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bei T = 3.1 und 3.83. Diese letzten Signale erscheinen in 
einem bemerkenswert engen Bereich von weniger als 
0.8 ppm und bei noch tieferem Feld als das Signal des 
CsHs-Rings. Das 11B-NMR-Spektrum [71 (in CD3COCD3, 
gemessen gegen externes BF~.O(CZH& bei 100 MHz und 
Raumtemperatur) zeigt ein Singulett bei 6 = -23.3 ppm. 

[*I Doz. Dr. G. E. Herberich, Dipl.-Chem. G. GreiD und 
Dip1.-Chem. H. F. Heil 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule 
8 Munchen 2, ArcisstraDe 21 
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Chem. SOC. 1959, 3753. 
[2] G. E. Herberich u. E. Bauer, J. Organometal. Chem. 16, 
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der Dienyl-Protonen wiirden den weiten Bereich von T = 2.5 
bis 6.0 umfassen; vgl. [3,9]. 

Diese Daten weisen auf eine ebene, benzoide Sechsring- 
struktur der C.jHsB-Gruppierung im Kation von (6), in 
der das Boratom an einem aromatischen 6x-Elektronen- 
system und damit an der Bindung an  das Metal1 voll be- 
teiligt ist. Alternativen rnit aliphatischen Protonen, E-H- 
Bindungen oder einer Dien-Gruppierung konnen auBer 
Betracht bleiben [91. Auch eine nichtebene Struktur, ahn- 
lich der Struktur von Cyclohexadienyl-Liganden [lo], bei der 
die Phenylborylen-Gruppe um 4@-50 aus der Ebene der 
Dienyl-Kohlenstoffatome herausgeklappt ware, ist rnit den 
NMR-Daten nicht vereinbar [9* 111. 

Eingegangen am 20. Juli 1970 [Z 2361 

3-Methylcyclopropen aus l-Chlor-2-butenen 

Von Roland Koster, Someshwar Arora und Paul Binger[*] 

Wir haben eine einfache Methode zur praparativen Ge- 
winnung von reinem 3-Methylcyclopropen (1) in Ausbeu- 
ten bis zu ca. 35 % aus 1-Chlor-2-butenen (cis- und trans- 
Crotylchlorid) [ZJ ausgearbeitet (vgl. [I]). ( I )  war aus 1- 
Chlor-trans-2-buten und Natriumamid in Tetrahydrofuran 
in nur ca. 2-proz. Ausbeute erhalten wordenr31. 
Beim Eintropfen von Crotylchlorid [21 in eine Suspension 
von Lithiumamid in siedendem Dioxan entweicht ( I )  in bis 
zu ca. 35-proz. Ausbeute und kann in  30-proz. Ausbeute 
und 98-proz. Reinheit (IR- [41, Massen-, 1H-NMR-Spek- 
tren [41) isoliert werden. Allerdings muB man der Suspen- 
sion vorher Spuren Wasser oder Lithiumhydroxid zufiigen. 
Das nach (a) entstehende Ammoniak wird bis zu etwa 80 % 
frei. 

CH3-CH=CH-CH2C1 + LiNHz --t NH, + + LiCl  (a) w 
Mit Natriumamid in verschiedenen Athern erhielten wir 
im Gegensatz zur Reaktion rnit Lithiumamid in Dioxan 
sehr unterschiedliche Ausbeuten an maximal 90-proz. ( I )  
[Diathylather 11 % (I), Diathylenglykoldimethylather 
21 % ( I ) ,  Dioxan 34 % ( I ) ]  neben 1,3-Butadien und sehr 
wenig 1-Methylcyclopropen. - Kaliumamid ist fur die 
Darstellung von ( I )  aus l-Chlor-2-butenen in Dioxan 
nicht geeignet, da das AmidIden O-Heterocyclus in der 
Siedehitze rasch aufspaltet. 
Ein besonderer Vorteil der LiNHz-Methode ist, daB das 
thermisch sehr unbestlndige (I) unrnittelbar weitgehend 
rein anfallt, denn bereits das Umkondensieren von ( I )  urn 
0 "C liefert infolge exothermer Oligornerisation zahlreiche 
Kohlenwasserstoffe (C4H&, die durch Kombination von 
Gaschromatographie und Massenspektrometrie nachge- 
wiesen wurden: n = 2 (3 2 Isomere), n = 3 (2 6 Isomere) 
und n = 4 (2 7 Isomere). Dagegen erhalt man beim Zu- 
tropfen einer auf -78 OC gekuhlten 3-4 M Pentanlosung 
von ( I )  zu khyldiboran bei -5°C hohe Ausbeuten an 
~thyl-(2-methylcyclopropyl)boranen, deren Retentions- 
zeiten im Gaschromatogramm rnit denen der Athyl-(trans- 
2-methylcyclopropy1)borane aus 1-Methylcyclopropen 
iibereinstimmen [J]. Die Oligomerisation von ( I )  tritt bei 
der Hydroborierung rnit khyldiboran nur bis maximal 
20 % ein. 
Die LiNHz-Methode ist auch zur Gewinnung von 1-Me- 
thylcyclopropen aus 3-Chlor-2-methylpropen (Methallyl- 
chlorid) der Darstellung rnit NaNHz in Tetrahydrofuran [61 
oder in Dioxan[7] iiberlegen (ca. 40 % Ausbeute, 97-proz. 
Reinheit). 

3-Methylcyclopropen (I) 
In 6 Std. tropft man unter gutem Riihren zu 30 g (1.31 mol) 
LiNH2 in 140 ml siedendem Dioxan rnit ca. 0.6 g HzO 
118 g (1.3 mol) I-Chlor-Zbuten[zl und leitet das Gas im 
Argonstrom durch 300 ml 5 N H2SO4 in eine auf -78 "C 
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gekiihlte Vorlage. Man erhalt 21.5 g (30 %) 98-proz. (GC) 
( I )  rnit (GC) Spuren 1,3-Butadien sowie 1.5 %, unbekann- 
ten Verbindungen; K p  = -4 OC (instabil). Massenspek- 
trum: 54 (50) (M+) mit den Zerfallsmassen (rel. Intensitat) 
53 (43.9, 39 (loo), 28 (45.8), 27 (61.8) und 26 (30.1). 
1H-NMR-Spektrum (-40 "C, unverdunnt): T = 2.82 
(d,J x 1 Hz), 8.54 (m) und 9.03 ppm (d,J = 5 Hz) im Ver- 
haltnis 1.9A.2: 2.9; ber. 2:l: 3. 

Eingegangen am 21. Juli 1970 [Z 2671 
~~ 

[*I Dr. R. Koster, S. Arora und Dr. P. Binger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
433 Mulheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
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(3) N@ C1 H 45 
(4) N@ Br Me 62 
- ~ - - ~  

(5) C C1 Me 33 
(6) C Br NO2 54 

Konformationen ortho-disubstituierter Anilin- und 
Toluol-Derivate. Magnetische Protonenresonanz 
und halbempirische Energieberechnung[ll [**I 

Von Albrecht Mannschreck, Ludger Ernst und 
Elmar Keck [*I 

'Uber die Konformationen, die bei der Drehung um sp2-sp3- 
Bindungen auftreten, sowie uber ihren relativen Energie- 
inhalt ist im Vergleich zu den Verhaltnissen an sp3-sp3- 
und spz-sp2-Valenzen wenig bekannt. Verbindungen des 
Typs ( I )  und (2) sind zur experimentellen Untersuchung 

6.34 7.22 55 6.24 7.34 
6.31 7.27 38 6.25 7.39 

8.74 1.63 67 8.65 7.72 
8.58 7.34 46 8.50 1.42 

R' 

der moglichen Konformeren geeignet, weil deren Lebens- 
dauer besonders hoch ist. Derartige Rotamere wurden bei 
N,N-Dibenzylanilinium-Ionen ( I )  nachgewiesen 121, sowie 
bei 9-Arylfluorenen 131, die man als Toluol-Derivate (2) 
auffassen kann. Wiederholt wurde vermutet L2-61, dalj die- 
jenigen Konformationen am giinstigsten seien, in denen das 
Proton am sp3-Zentrum einen o-Substituenten verdeckt. 
Diese Annahme wird nun durch halbempirische Energie- 

berechnungen an Toluolen (2) gesichert, fur welche wir 
erstmals auch die ungiinstigste Konformation, d. h. den 
Ubergangszustand der spz-sp3-Rotatio11, ermittelten. Dar- 
iiber hinaus geben unsere Rechnungen die Rotameren- 
Gleichgewichte wieder, die wir jetzt auch bei den struk- 
turell recht einfachen Toluolen (5)  und (6 )  sowie bei den 
isoelektronischen N,N-Dimethylanilinium-Ionen (3) und 
(4 )  messen konnten. 
Die Umsetzung von 6-Chlor-2-methylanilin bzw. 6-Brom- 
2,4-dimethylanilin rnit Dimethylsulfat lieferte die entspre- 
chenden N,N-Dimethylverbindungen (Kp = 84-85 "C/12 
Torr, n;5 = 1.5248 bzw. K p  = 65-67°C /0.001 Torr, 
n g  = 1.5433), die beim Losen in CF3C02H die Anilinium- 
Ionen (3) bzw. (4)  ergaben. (5) erhielten wir aus 5-Chlor- 
1,3-dimethylbenzol und Isopropanol/H2S04; nach gas- 
chromatographischer Reinigung enthielt die Probe von (5) 
noch 5 % 5-Chlor-1,3-dimethyl-2-isopropylbenzol. (6 )  
wurde durch Bromierung von 4-Nitro-2-methyl-1-isopro- 
pylbenzol[71 in Gegenwart von Ag2S04/H2S04 gewonnen 
und war nach gaschromatographischer Trennung noch rnit 
25 % 5-Brom-4-nitro-2-methyl-l-isopropylbenzol (Fp = 

S(r52"C) verunreinigt, das jedoch die Messung an (6 )  
nicht storte. 
Wir fanden fur (3 )  und (4 )  in CF3C02H bei f 2 7  "C sowie 
fur (5 )  und (6)  in CS2 bei-55 "Cjezwei SatzevonlH-NMR- 
Signalen, die von den Rotameren ( E )  und (Z) herriihren 
(Tabelle) und die bei Erhohung der Temperatur koaleszie- 
ren [51. Die Zuordnung wurde z. B. bei (E)- (5)  und (Z) - (5 )  
folgendermaljen getroffen: Das a-CH-Septett bei T = 6.69 
(CH) kommt dem (2)-Isomeren zu, in welchem das Me- 
thinproton und die o-Methylgruppe dieselbe Umgebung 
haben wie im symmetrischen (7) rnit T =' 6.81 (CH) (CS2, 
-60°C)[sl. In (E)- (5)  ist das Methinproton dagegen dem 

7 = 8.74 7.63 7 = 8.65 

I 71 

Chloratom benachbart, welches durch den Raum eine Ent- 
schirmung bewirkt und die a-CH-Resonanz nach T = 6.18 
(Septett) verschiebt. Die a-Methylprotonen von (E) - (5 )  
und (Z) - (5 )  erscheinen als Dubletts bei T = 8.74 bzw. 8.65, 
die analog zugeordnet wurden. 

Tabelle. 1H-NMR-Spektroskopisch ermittelte Anteile P (%) und chemische Verschiebungen T 
rotamerer Anilinium-Ionen (X = N@, CF~COZH, +27"C) und Toluole (X = C, CSz, -55°C). 
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