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1-(2-Propenyl)- (lOa), 1-(2-Methyl-2-propenyl)- (lob) und 1-(3- 
Butcnyl)cyclopropandiazonium-Ionen (35) wurden durch alkali- 
sche Spaltung der entsprechcnden Nitrosocarbamate in Methanol 
erzeugt. lhre wesentlichen Reaktionswege sind Cyclopropyl-Allyl- 
Umlagerung (67 - 81 YO), Eliminierung unter Bildung von Alky- 
lidencyclopropanen (1 3 - 21 YO), nucleophile Substitution (4- 6%) 
und 1,2-H-Verschiebung (I -So/,) .  Beteiligung der Doppelbin- 
dung, die zu spirocyclischen Produkten fiihrt, wurde bei 10a, b 
in geringem AusmaB (0.5- 1.2%) und bei 35 nur in Spuren be- 
obachtet. Die aus 35 hervorgehenden 2-Methylen-5-hexenyl-Kat- 
ionen (39) zeigten Cyclisierung (intramolekulare elektrophile 
Addition, 3 9 4  42), aber keine degenerierte Cope-Umlagerung 
(39 a 39). in Konkurrenz zur nucleophilen Substitution. 

Unsere Untersuchungen an l-Alkylcyclopropandiazo- 
nium-Ionen (1)'' zeigten die Konkurrenz folgender Reak- 
tionswege (Schema 1): (a) Substitution unter Erhaltung des 
Dreirings, (b) Eliminierung zu Methylencyclopropanen, (c) 
Ringoffnung zu Allyl-Kationen und (d) 1,2-H-Verschiebung 
zu Cyclopropylmethyl-Kationen. Die Stereoselektivitat von 
Substitution (a) und Ringoffnung (c) wird mit zunehmender 

Schema 1 

R '  

2 
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1 -(2-Propenyl)- (lOa), 1-(2-methyl-2-propenyl)- (lob), and 143-b~-  
tenyl)cyclopropanediazonium ions (35) have been generated by 
alkaline cleavage of the analogous nitrosocarbamates in metha- 
nol. Their major reaction paths are cyclopropyl-ally1 transfor- 
mation (67 - 8 1 %), elimination to give alkylidenecyclopropanes 
(1 3 - 21 YO), nucleophilic displacement (4- 6%), and 1,2-H shift 
(1  -So/,). Participation of the double bond with formation of spi- 
rocyclic products was found to be small (0.5- 1.2%) with 10a, b 
and negligible with 35. The 2-methylene-5-hexenyl cations (39) 
arising from 35 underwent cyclization (intramolecular electro- 
philic addition, 39+ 42) in competition with nucleophilic capture, 
but did not undergo a degenerate Cope rearrangement (39 P 39). 

Donor-Wirkung des l-Substituenten geringer (ifbergang 
von konzentrierten zu mehrstufigen Mechanismen)'*2). Eli- 
minierung (b) und H-Verschiebung (d) nehmen erwartungs- 
gemaI3 in der Reihenfolge Methyl (R' = R2 = H), Propyl 
(R' = C&, R2 = H), l-Methylethyl (R' = RZ = CH3) 
zu *'. 

In dieser Arbeit befassen wir uns mit I-Alkenylcyclopro- 
pandiazonium-Ionen (2). Dabei interessiert: (1) der EinfluB 
der Doppelbindung auf die konkurrierenden Reaktionswege 
(a) - (d), (2) eine eventuelle Nachbargruppenbeteiligung der 
n-Elektronen bei der Stickstoffabspaltung (Weg e) und (3) 
mogliche Folgereaktionen der Allyl-Kationen, die durch 
Ringoffnung von 2 entstehen. 

1-(2-Propenyl)- und 1-(2-Methy1-2-propenyl)- 
cyclopropandiazonium-Ionen (10 a, b) 

Durch Alkylierung des Dianions der Cyclopropancar- 
bonsaure (6) mit 3-Brom-l-propen3) bzw. 3-Brom-2-methyl- 
1 -propen sind die Carbonsauren 7 a, b zuganglich. Trotz der 
maI3igen Ausbeuten (20% 7a, 15% 7 b  bezogen auf umge- 
setztes 6 38% 7a, 30% 7b) ist dieser direkte Weg einer 
anderen, von uns erprobten Route vorzuziehen. Nach einem 
Verfahren zur Methylenierung von Alkylacete~sigestern~) ge- 
lang zwar die Umwandlung von 3 in 4 mit 55% Ausbeute, 
doch ergab die Cyclopropanierung von 4 mit Dimethylsulf- 
oxonium-methylid') nur 15% 5. Curtius-Abbau von 7a, b 
fiihrte zu den Carbamidsaureestern 8a, b und deren Nitro- 
sierung zu den Nitrosocarbamaten 9a, b. Reaktionen an der 
Doppelbindung storen die Nitrosierung erheblich; aus den 
Rohprodukten konnten 9a (11Y0) und 9b (14%) durch 
Schichtchromatographie nur in bescheidener Menge isoliert 
werden. 
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Schema 2 
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Alkalische Spaltung von 9a, b rnit Kaliumcarbonat in 
Methanol ergab jeweils funf Produkte (11 - 15), die durch 
Vergleich mit authentischen Proben identifiziert wurden. 
Zur Darstellung der Cyclopropylether 11 setzten wir 1- 
Methoxyvinyllithium6) rnit 3-Brom-1-propen bzw. 3-Brom- 
2-methyl-1-propen zu 16a, b’’ urn. Die Cyclopropanierung 
von 16 a mit Diazomethan/Kupfer(I)-bromid8’ erfolgte se- 
lektiv an der Vinylether-Funktion, wahrend 16 b weniger 
einheitlich reagierte. Die Eliminierungsprodukte 12a, b ent- 
standen aus Cyclopropylidentriphenylphosphoran (17)9) 
und Acrolein bzw. Methacrolein. Die Ringoffnungsprodukte 
13 und die H-Verschiebungsprodukte 14 erhielten wir durch 
Methylierung (NaH/CH,I) der entsprechenden Alkohole 18 
bzw. 19. Die Vorstufen 18 sind aus 2-Propenylmagnesium- 
bromiden und Propargylalkohol zuganglichtO’, 19 aus Cy- 
clopropyllithium und Acrolein”) bzw. Methacrolein. Der 
Weg zu den Spirohexylethern 15 begann rnit der Cycload- 
dition von Keten an Methoxyethen bzw. 2-Methoxy-l- 
propen’*); Wittig-Reaktion (20421) und Cyclopropanie- 
rung (21-+15) schlossen sich an (Schema 2). 

Wie die Produktverteilung in Schema 2 zeigt, entsteht aus 
10a nur wenig 15a; auch die Einfuhrung der Methylgruppe 
( lob)  bringt keine wesentliche Steigerung. Vorwiegend nut- 
Zen die Diazonium-Ionen 10 die Reaktionswege (a) - (d) in 
Schema 1 (Diskussion der Anteile s. u.). Erganzend wurden 
folgende Versuche durchgefuhrt: Um die Herkunft der Diene 
12 zu klaren, stellten wir aus 19b das 4-Nitrobenzoat 22 her. 
Einziges Produkt der Methanolyse von 22 war der Methyl- 
ether 14 b. Demnach zeigt das Carbokation 23 ausschlieljlich 
Substitution, keine Eliminierung. Die Diene 12 miissen 
direkt aus den Diazonium-Ionen 10 hervorgehen. Die even- 
tuelle Cyclisierung des aus 10 b entstehenden Allyl-Kations 
24 zu 25 wurde uberpruft, indem wir 1-Methoxy-1-methyl- 

+ /JJCH3 + 
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20:  x = o  
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3-methylencyclopentan (26) herstellten. Hierzu diente die 
partielle Methoxymercurierung des bekannten, aus Nor- 
bornen in mehreren Schritten erhaltlichen 1,3-Dimethylen- 
cyclopentans (27)13’. Bei der Desaminierung von 10 b trat 26 
nicht auf (Schema 3). 
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12b 

26 

25 / 
24 

/ 
&-J--JJ\ 13b 

27 

1-(3-Butenyl)cyclopropandiazonium-Ionen (35) 
Da wir das Dianion der Cyclopropancarbonsaure selbst 

mit 4-Iod-1-buten nicht alkylieren konnten, fuhrten wir eine 
Kettenverllngerung von 1 -(2-Propenyl)cyclopropancarbon- 
siiure (7a) durch. Veresterung von 7a rnit Diazomethan er- 
gab quantitativ den Methylester 28, vorsichtige Hydrobo- 
rierung von 28 den Hydroxyester 29 (SSY”), Oxidation von 
29 rnit Pyridiniumchlorochromat den Aldehyd 30 (73%) und 
Wittig-Reaktion rnit 30 1-(3-Butenyl)cyclopropancarbon- 
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siiure-methylester (31, 79%). Nach alkalischer Verseifung 
(70%) von 31 erhielten wir durch Curtius-Abbau der Car- 
bonsaure 32 den Carbamidsaureester 33 (79%) und durch 
dessen Nitrosierung rnit N204 das Nitrosocarbamat 34 
(34%) (Schema 4). 

Schema 4 

37 ( 1  2.6) 

38 (0.7) 

39 40 (76.8) 

41 42 43 ( 3 . 7 )  44 (1.0) 

/ 

45 46 
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Mit Methano1,’Kaliumcarbonat entstanden aus 34 die 
Produkte 36-38, 40, 43 und 44, deren Anteile in Schema 
4 angegeben sind. Vergleichspraparate von 36-38 und 40 
erhielten wir durch Abwandlung der Verfahren fur 12 - 14. 
Die Methylencyclohexan-Derivate 43 und 44 entstammen 
der Cyclisierung des Allyl-Kations 39 zu 42. Aus 4-Methy- 
lencyclohexanon (45)14’ stellten wir einerseits uber den Al- 
kohol 46 den Ether 43 her, andererseits das Tosylhydrazon 
41. Belichtung von 41 in Methanol/Natriummethylat er- 
zeugte (uber Diazoverbindung und Diazonium-Ion) das 
Carbokation 42 und ergab als Endprodukte 43 und 44 (cat 
1 : 1). Dieser Versuch zeigt, daI3 die Cyclisierung 39-42 un- 
ter unseren Versuchsbedingungen nicht umkehrbar ist 
(keine Bildung von 40 aus 41). Der hohere Anteil an 44 kann 
einer direkten Eliminierung des 4-Methylencyclohexandi- 
azonium-Ions zugeschrieben werden, das auf dem Weg 

41-42 (nicht aber auf dem Weg 34-+42)  als Zwischenstufe 
auftritt. Durch Beteiligung der Doppelbindung am Zerfall 
von 35 sollte 5-Methoxyspiro[2.4]heptan (50) entstehen. 
Wir stellten 50 aus Spiro[2.4]heptan-4-on (47)’j) uber die 
Zwischenstufen 48 und 49 her. Unter den Desaminierungs- 
produkten von 34 war 50 nur in Spuren nachweisbar. 

Das Allyl-Kation 39 ist grundsitzlich zu einer degene- 
rierten Cope-Umlagerung (39 P 39’) befahigt, deren ,,aro- 
matischer“ Ubergangszustand 51 einem Benzyl-Kation ent- 
spricht. In der Literatur gibt es Beispiele fur Cope-Umla- 
gerungen, die durch Carbenium-Ionen induziert werden 
(allerdings nicht degeneriert und unter schwach nucleophi- 
len B e d i n g ~ n g e n ) ~ ~ ~ ” ) .  Wir gingen dieser Frage rnit Hilfe ei- 
ner Deuterium-Markierung nach, die durch Umsetzung von 
30 mit CDJ2 und Magnesiumamalgamis) eingefuhrt wurde. 
Aus der Desaminierung von [DJ-34 isoliertes [DJ-40 trug 
das Deuterium ausschliel3lich in der endstandigen Vinyl- 
position (2H-NMR: 6 = 4.6 - 5.3). Die Cope-Umlagerung 
39 P 39’ hatte zu einer Verteilung des Deuteriums auf Vinyl- 
und Allylpositionen fuhren mussen; sie kann offenbar nicht 
mit der nucleophilen Substitution von 39 konkurrieren 
(Schema 5 ) .  

Schema 5 

r ..I+ 

L 

39 51 39’ 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Reaktionswege der hier untersuchten I-Alkenylcy- 

clopropandiazonium-Ionen 10a, b und 35 werden in Tab. 1 
mit denen der friiher bearbeiteten 1-Alkylcyclopropandi- 
azonium-Ionen verglichen. Die direkte Substitution (a) er- 
weist sich als nahezu konstant, nur der 1-Methylethyl-Rest 
weicht deutlich ab (sterische Hinderung?). Eliminierung (b) 
und H-Verschiebung (d) erfordern eine antiparallele Anord- 
nung von r -H  und Diazonium-Stickstoff. Diese wird durch 
raumerfullende 1 -Substihenten (1-Methylethyl, 2-Methyl-2- 
propenyl) gefordert, die einer Wechselwirkung rnit dem Cy- 
clopropanring ausweichen. Zusatzlich wird die H-Verschie- 
bung von der Stabilitat des entstehenden Carbokations be- 
einfluI3t (I-Methylethyl > 2-Propenyl > Propyl). 1-Propyl- 
und l-(3-Butenyl)cyclopropandiazonium-Ionen geben er- 
wartungsgemaI3 sehr ahnliche Produktverteilungen, da die 
entfernte Doppelbindung nicht in das Reaktionsgeschehen 
eingreift (Tab. 1). 

Hauptreaktion aller Edukte in Tab. 1 ist die Ringoffnung 
zu Allyl-Kationen (c). Intermolekulare elektrophile Additio- 
nen von Allyl-Kationen an Alkene konnen mit der nucleo- 
philen Substitution durch Methanol konkurrieren’). Die in- 
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Tab, 1. Reaktionswege 1 on I-Alkyl- und 1-Alkenylcyclopropan- 
diazonium-Ionen (vggl. Schema l i  

R’ R ’ a  b c d  e 

H H 5 Spur 95 - - 

C2H5 H 5 1 1  83 1 -  
CH? CH? I 15 50 34 - 

10a C H = C H I  H 4 I 4 5  78 3 0 5  
l o b  C(CHq)=CHI H 6 21 67 5 1 
35 CH:CH=CH? H 5 13 81 1 SPUI 

tramolekulare Variante der elektrophilen Addition wird bei 
24 nicht beobachtet, weil die kurze Kette eine coaxiale An- 
naherung der endstandigen p-Orbitale verbietet. Das ho- 
mologe und flexiblere 39 erlaubt die intramolekulare Ad- 
dition. Die Produlctverhiiltiiisse 40,#43 + 44 entsprechen de- 
nen de r  intermolekularen Addition von Allyl-Kationen 
in einem 2: 1 (v:v)-Gemisch von 2-Methyl-I-buten und 
Methanol”, die ,,effektive Molaritat” der C = C-Bindung in 
39 ist ca. 6 XI. 

Wegen der geringen Aktivierungsenergie der Stickstoffab- 
spaltung sind Nachbargruppeneffekte bei aliphatischen 
Diazonium-Ionen wenig ausgepragt’”. In Methanol ergaben 
3-Buten-1 -diazonium-Ionen 4 - 590 Methoxycyclobutan”’; 
aus 4-Penten-1 -diazonium-Ionen entstand Methoxycyclo- 
pentan nur in Spuren’”. Die hier untersuchten 1 -Alkenyl- 
cyclopropandiazonium-Ionen lOa, b und 35 zeigen einen 
ahnlichen Trend, doch ist das AusmaD der Doppelbindungs- 
beteiligung eher geringer als bei den acyclischen Analoga. 
Die erhohte Bestindigkeit von Cyclopropandiazonium- 
Ionen. die sich z.B. in ihrer Fiihigkeit zur Azokupplung 
ausdruckt”’, sollte eigentlich eine verstarkte Nachbargrup- 
penwirkung zur  Folge haben. Diesem Effekt wirkt jedoch 
die zusatzliche Ringspannung der spirocyclischen Produkte 
(15, 50) entgegen. 

Wir dankcn dem Forids d e i  Ciiemiccim hiduriiie fur gronziigige 
Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

!\-itroso-jl- / I - p r o p e r t ~ . ( ) c ! ’ c [ o p i ~ ~ p ~ ~ / e n ~ ~ ~ 7 ~ ~ z i d ~ ~ l ~ r ~ - ~ ~ f ~ i ~ , ~ e ~ f e r  
(9a): Zu 5.0 g (39.7 mmol) 2-(2-Propenyl)cyclopropancarbonsaure 
17a)” in 41 ml Aceton und 14 ml Wasser tropfte man bei -10 bis 
0 -C 4.8 g (47.4 mmol) Triethylamin in 52 ml Aceton und anschlie- 
Rend 5.8 g (53.3 mrnol) Chlorameisens&ure-ethylester in 23 mi Ace- 
ton. Nach 30 min gab man 4.0 g (61.5 mmol) Natriumazid in 14 ml 
Wasser zu und riihrte 1 h bei 0 C. Man goB auf 200 g Eis und 
schiittelte fiinfmal mit je 20 ml Toluol aus. Die vereinigten Toluol- 
extrakte M urden mit Wasser gewaschen. iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und im Rotationsvsrdampfer auf ca. 20 ml eingeengt. 
Diese Losung tropfte man in einen auf 120 C geheizten Kolben. 
der mit RiickfluRkiihler und Ruhrer versehen war. Nach Ende der 
Gasentwicklung (ca. 1 h) prufte man im IR-Spektrum auf vollstan- 
dige Umsetzung ( \ I ~ ~ ~ ~  2150 em-‘, vNCO 2250 em-’). gab 50 mi 
Methanol zu und erhitzte 2 h unter RiickfluD. Nach Entfernen der 
Losungsmittel i. Vak. wurde der Ruckstand destilliert; Sdp. 
40-42 C 0.05 Torr. Ausb. 3.5 g (57%) 8a; Schmp. 42 C (nach Su- 
blimation i. Vak.). - ‘H-NMR (CDCI:): 6 = 0.65, 0.75 AA’BB’- 

Signal (4H), 2.30d ( J  = 7 Hz. 2H), 3.65s (3H). 4.9-5.2 (3H). 
5.84ddt ( J  = 17.7. 9.3 und 7 Hz. 1H). 

C8H13NOI (155.2) Ber. C 61.91 H 8.44 N 9.03 
Gef. C 61.85 H 8.37 N 9.04 

Zu 1.5 g (9.7 rnniol) 8a in 20 ml trockenem Ether gab man 1.6 g 
(19.4 mmol) pulverisiertes. aasserfreies Natriumacetat und tropfte 
bei -78’C unter Riihren 0.78 ml (12.3 mmol) NIOl in 40 ml trok- 
kenem Ether zu. Bei langsamem Erwarmen auf 0 C schlug die 
Farbe von Blau nach Gelb um. Nach 15 min bei 0 C saugte man 
die Feststoffe ab, wusch die Etherausziige mit 4 ml Wasser und 
anschlieoend mit 2 ml gesattigter waRriger NaHC03-Losung, 
trocknete iiber Magnesiumsulfat und entfernte den Ether ohne Er- 
a i r m e n  im Rotationskerdampfer. Aus dem Rohprodukt (1.3 g) 
wurden durch Schichtchromatographie (PSC-Fertigplatten Kiesel- 
gel 60, Schichtdicke 2 mm. Merck 5717) mit Ether,n-Hexan (8:2) 
0.19 g (110%) 9a (R,  = 0.86) als zersetzliches gelbes 01 gewonnen. - 
‘H-NMR (CDCIJ: 6 = 0.75. 1.0 AA’BB’-Signal (4H). 2.23d ( J  = 
7.2 Hz. 2H).  4.05s (3H). 4.8-5,05m (2H). 5.67ddt ( J  = 15.4. 11.3 
und 7.2 Hz. I H). 

18.0 mg (0.1 nimol) 9 a  in 2 ml Methanol riihrte man 1 h mit 
0.15 g (1.1 mmol) wasserfreiem Kaliumcarbonat, gab dann 5 mi 
\Vasser zu. sattigte mit Kochsalz und schuttelte zweimal mit je  
0.5 ml +Pentan aus. Nach Trocknen uber Calciumchlorid u urde 
der Pentan-Auszug gaschromatographisch analysiert: I 50-m-Ka- 
pillarsiule, belegt mit Polypropylenglqcol, 50’C; Retentionszeiten 
(s): 12a” 2391. Dimethylcarbonat 2455. I l a  4612, 13a 4712. 14a 
4903. 15a 5658. Auf OV 101 (Siliconol) aurden l l a  und 13a nicht 
getrennt. Produktverteilung s. Schema 2. 

f-?ileriio.~!~-f-/2-pr’open!.(ic~c./opropun ( l l a ) :  Zu 5.0 g (6.5 ml. 86 
mmol) Methylvinylether in 30 ml trockenem T H F  tropfte man un- 
ter Stickstoff bei -78-C 54 ml 1.6 hi rerr-Butyllithium in n-Pen- 
tan und lieB auf 0 C erwirmen. Zu dem nun vorliegenden 
I-Methoxyvinyllithium”’ gab man bei - 6 5 ’ C  12.0 g (0.1 moi) 
Allylbromid und riihrte 3 d bei -65-C. Nach Erwarmen auf Raum- 
temp. goR man in 50 ml 20proz. Ammoniumchlorid-Losung. 
trennte die organische Phase ab und schiittelte die waDrige Phase 
mit 20 ml Ether aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
dreimal mit je 20 nil h’asser gewaschen und uber Kaliumcarbonat 
getrocknet. Nach Einengen (Vigreux-Kolonne, Badtemp. 40 -C. 100 
Torr) und Kurzn,egdestillation i. Vak. trennte man durch prap. G C  
(0.5-m-Saule mit 20% Cabowas + 3’;a KOH auf Chromosorb P. 
60 C) I-Brom-1-methoxyethen [‘H-NMR (CDCI;): 6 = 3.77s (3H). 
4.52d (.I = 3.4 Hz. 1 H). 4.70d ( J  = 3.4 Hz. 1 H)] und 2-Methoxy- 
1.4-peiiradien (16a)-! ab  [Ausb. 3.1 g = 37%: ‘H-NMR (CDCI!): 
b = 2.85d. br ( J  = 6 Hz, 2H), 3.56s (3H), 3.90s (2H). 4.95-5.3111 
(2H). 5.90ddt ( J  = 18, 10 und 6 Hz. 1 H)]. 

In cine Mischung von 1.2 g (12.0 mmol) 2-Methoxy-1.4-penta- 
dien (16a). 50 mi trockenem Pentan und 1.5 g Kupfer(1)-bromid 
leitete man unter Ruhren (Magnetriihrer. keine Schliffyerbindun- 
gen!) Diazomethan, das aus 62.0 g (0.29 moll .~r-Meth!-l-~~-nitroso- 
p-toluolsulfonamid nach Lit.’” entulckelt wurde. AnschlieRend 
spulte man noch 1 h mit Stickstoff. filtrierte. engte die Pentan- 
Losung durch Destillation iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne ein 
und unterwarf den Ruckstand einer Kurzwegdestillation (Raum- 
temp., lo-‘ Torr). Neben 2-Methoxy-l,4-pentadien lag l l a  als ein- 
ziges Produkt vor; es wurde durch prap. G C  (wie oben) isoliert. - 
‘H-NMR (CDCI3): 6 = 0.45. 0.76 AA’BB’-Signal (4H). 2.40d, br 
( J  = 6 Hz: 2H), 3.30s (3H), 4.95-5.3 m OH), 5.90ddt ( J  = 19, 10 
und 6 Hz, 1 H). 
C7H,:O (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 74.92 H 10.62 

I- iAWerhosymer/zyl) -1,4-penrndien (13 a): 2-Methylen-4-penten- 1 - 
01 (18a) wurde aus Allylmagnesiumbroniid (55.0 g = 0.45 mol Al- 
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lylbromid, 13.0 g = 0.53 rnol Magnesium, 200 ml Ether), 9.0 g 
(0.16 mol) Propargylalkohol und 3.0 g (15.7 mmol) Kupfer(1)-iodid 
nach Lit.") rnit 59% Ausb. dargestellt. 3.0 g (30.6 mmol) 18a, 1.5 g 

ethylester (4), Sdp. 47-49"C/6 Torr. - 'H-NMR (CDC13): S = 
1.30t ( J  = 7 Hz, 3H), 1.73s (3H), 2.96s (2H), 4.16q ( J  = 7 Hz, 
2H), 4.6m (2H), 5.46s, br (1 H), 6.13s, br (1 H). 

Natriumhydrid (55 - 60proz. Dispersion in Mineralol), 10 ml 
(0.16 mol) Methyliodid und 20 ml Ether erhitzte man 16 h unter 
RiickfluD. Man hydrolysierte vorsichtig unter Eiskiihlung rnit 50 ml 
Wasser und trennte die organische Phase ab. Die wahige Phase 
wurde dreimal mit je  10 ml Ether ausgeschuttelt. Die vereinigten 
organischen Phasen wusch man dreimal mit je 10 ml Wasser, trock- 
nete iiber Magnesiumsulfat und fraktionierte iiber eine Vigreux- 
Kolonne. Ausb. 2.8 g(82%) 13a2'), Sdp. 116-12OoC, Reinheit (GC) 
92%. Ein reineres (99.7%) Praparat erhielt man durch prap. G C  
(4.5-m-Saule rnit 15% Carbowax auf Chromosorb P, l0OOC). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 2.80d, br ( J  = 6 Hz, 2H), 3.34s (3H), 3.87s, 
br (2H), 4.9-5.25 m (4H), 5.86ddt ( J  = 17, 9 und 6 Hz, 1 H). 

[i-Methoxy-2-propenyl)cyclopropan (14a): Cyclopropanme- 
than01~~)  erhielten wir rnit 83% Ausb. durch LiAIH,-Reduktion 
von Cyclopropancarbonsaure. Oxidation rnit Pyridiniumchloro- 
chromatz61 ergab Cycl~propancarbaldehyd~') (70%), der mit Vi- 
nylmagnesiumbromid zu 1-Cyclopropyl-2-propen-1-01 (19a)") 
(71%) umgesetzt wurde. Methylierung nach den Angaben fur 13a 
lieferte 67% 14a, Sdp. 117 - 119 "C/760 Torr. - 'H-NMR (CDCl;): 
6 = 0.1 -0.6 m (4H), 0.75-1.25 m ( lH) ,  3.05dd ( J  = 7.3 und 
7.0 Hz, 1 H), 3.35s (3H), 5.0-5.35m (2H), 5.80ddd ( J  = 18, 10 und 
7 Hz, 1 H). 
C 7 H I 2 0  (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 75.00 H 10.76 

Zu 12 g Natriumhydrid (55-6Oproz. Dispersion in Mineralol) in 
375 ml trockenem Dimethylformamid gab man unter Argon und 
unter starkem Riihren 55.2 g (0.25 mol) feingepulvertes, trockenes 
Trirnethylsulfox~niumiodid~'). Nach Abklingen der Wasserstoff-Eli- 
minierung riihrte man noch 15 min und gab dann 40.0 g (0.28 mol) 
4 in 75 ml Dimethylformamid hinzu. Die Mischung wurde 1 h ge- 
riihrt, rnit 800 ml Wasser versetzt und sechsmai mit je 50 rnl n- 
Pentan ausgeschiittelt. Die vereinigten Pentan-Ausziige wusch man 
rnit wenig Wasser, trocknete iiber Magnesiurnsulfat, destillierte das 
Pentan iiber eine 10-cm-Kolonne ab  und gewann durch Kurzweg- 
destillation des Riickstands 6.0 g (1 So/,) 1-i2-Methyl-2-propenyli- 
cyclopropancarbonsaure-ethylester (5). - 'H-NMR (CDCI;): 6 = 
0.5-0.8m(2H),1.2m(5H),1.73s(3H),2.3~(2H),4.06q(J = 7Hz, 
2H), 4.70s, br (2H). 

2.0 g (11.9 rnmol) 5 und 4.0 g (71 mmol) Natriumhydroxid wur- 
den i n  20 mi Methanol/Wasser (1:  1) 6 h unter RiickfluD erhitzt. 
Man sauerte mit verd. Schwefelsaure an, schuttelte rnit Ether aus 
und trocknete die Etherlosung iiber Natriumsulfat. Abziehen des 
Losungsmittels i. Vak. und Kurzwegdestillation (ca. 60 'C/lO' 
Torr) ergab 0.8 g (48%) 7b. 

b) Eine Losung von LDA in THF wurde nach Lit.32) aus 50.5 g 
(0.5 mol) Diisopropylamin, 3.5 g (0.5 mol) Lithiumgranulat, 26.0 g 
(0.25 mol) Styrol und 300 ml T H F  bereitet. Bei -20-C tropfte man 
innerhalb 0.5 h 20.0 g (0.23 mol) Cyclopropancarbonsaure (6)  ( 8  h 
iiber Molekularsieb 3 8, getrocknet und anschlieDend destilliert) in 
50 ml trockenem THF zu und ruhrte 16 h bei Raumtemp. Nun 
wurden 44.6 g (0.33 mol) 3-Brom-2-methyl-1-propen bei - 5'C 
rasch zugetropft (Farbwechsel von Dunkelbraun nach Hellgelb). 
AnschlieBend erwarmte man 2 d auf 60-55'C, goD auf 150 g Eis 
und schiittelte fiinfmal rnit je 50 ml 2 N NaOH aus. Die vereinigten 
waDrigen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Ether gewaschen, 
unter Eiskiihlung rnit 10 N H2S04 vorsichtig angesauert und fiinf- 
ma1 rnit je 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etheraus- 
ziige wusch man rnit 25 ml gesattigter Kochsalz-Losung, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat und entfernte das Losungsmittel i. Vak. 

C6H100 (98.2) Ber. 73.43 Gef. 7 3 5 3 6  Fraktionierende Destillation iiber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne er- 

5-Methoxyspirohexan (15a): Man erhitzte 3.57 g (10.0 mmol) 
Methyltriphenylphosphoniumbromid28) in 30 ml trockenem Ether 
rnit 0.385 g (9.8 mmol) Natriumamid 24 h unter RuckfluD. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemp. gab man langsam 0.50 g (5.0 mmol) 
3-Methoxycyclobutanon (20a)I2) zu und erhitzte 15 min unter 
RiickfluD. Triphenylphosphanoxid wurde abfiltriert und die Losung 
an einer 30-cm-Fiillkorperkolonne auf ca. 5 ml eingeengt. Nach 
Kurzwegdestillation Torr) isolierte man durch prap. GC (1.5- 
m-Saule rnit 15% Silicondl OV 101 auf Chromosorb P, 65'C) 0.16 g 
(33%) 1-Methoxy-3-methylencyclobutnn (21 a). - 'H-NMR 
(CDC13): S = 2.4-3.1 m (4H), 3.26s (3H), 3.95q ( J  = 6.4 Hz, 1 H), 
4.87tt ( J  = 2.7 und 2.0 Hz, 2H). 

Die Cyclopropanierung von 21 a (0.1 5 g) rnit Diazomethan (aus 
62 g N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid)/Kupfer(I)-bromid 
(1.2 g) in 30 ml n-Pentan folgte den Angaben fur l l a .  Neben 21a 
(69%) und 15a (22.5%) enthielt das Produktgemisch noch eine we- 
niger fliichtige, nicht identifizierte Verbindung (8.5%). 15a wurde 
durch prap. G C  (wie fur 21a) isoliert. - 'H-NMR (CDC13): S = 
0.45s (4H), 2.20d ( J  = 7 Hz, 4H), 3.26s (3H), 4.12q ( J  = 7 Hz, 
1 H). Das unerwartet einfache Aufspaltungsmuster entspricht dem 
des 5-Chlor~pirohexans~~~.  
C 7 H I 2 0  (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 74.98 H 10.69 

1-(2-Methyl-2-propenyljcyclopropancarbonsaure (7 b): a) Zu Li- 
thiumdiisopropylamid [LDA, bereitet aus 15 g (0.15 mol) Di- 
isopropylamin in 200 ml Ether und 95 ml 1.6 M n-Butyllithium in 
n-Hexan] tropfte man bei -78°C unter Argon 22.5 g (0.12 mol) 
2-Acetyl-4-methyl-4-pentensaure-ethylester (3)301 in 50 ml THF, lieB 
auf Raumtemp. erwarmen und gab 11.0 g (0.37 mol) trockenen Pa- 
raformaldehyd zu. Man riihrte noch l h bei 25-3O'C und erhitzte 
dann 2.5 h unter RiickfluD. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde 
die Reaktionsmischung in 150 ml gesattigte NaHC03-Losung ge- 
gossen. Man trennte die organische Phase ab, wusch sie rnit wenig 
Wasser und trocknete uber Magnesiumsulfat. Fraktionierende De- 
stillation ergab 10.3 g (55?'0) 4-Methpl-2-methylen-4-pentensaure- 

gab 9.5 g (47%) Cyclopropancarbonsaure und 4.8 g (15%) 7b, Sdp. 
59-65-C,'0.2 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.81, 1.36 AA'BB'- 
Signal (4H), 1.76s (3H), 2.30s (2H), 4.73s, br (2H), 10.4s (1H). 

[ I -  i2-Methyl-2-propenyl ~cyclopropyI]nitrosocarbamidsaure-me- 
thylester (9b): Curtius-Abbau von 7 b  nach der Vorschrift fur 7 a  
ergab 58% [l-f2-Methy1-2-propenyljcycloprop~l]carbamidsaure- 
methylester (8b), Schmp. 49'C (aus n-Hexan). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 0.63, 0.80 AA'BB'-Signal (4H), 1.76 s: br (3H),2.23 s, br (2H), 
3.60s (3H), 4.7m (ZH), 5.2s, br (1H). 

C9H15N02 (169.2) Ber. C 63.88 H 8.93 N 8.28 
Gef. C 63.83 H 8.91 N 8.38 

Nitrosierung von 8 b  nach den Angaben fur 8 a  lieferte 14% 9 b  
als gelbes, zersetzliches 01. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.73, 0.93 
AA'BB'-Signal (4H), 1.76s (3H). 2.06s (2H), 3.96s (3H)! 4.43s: br 
(1 H), 4.60m (1 H). 

Nach alkalischer Spaltung von 9b, wie fur 9 a  beschrieben, wurde 
gaschromatographisch analysiert: 157-m-Kapillarsaule, belegt mit 
Marlophen, 6 0 T .  Retentionszeiten (s): Dimethylcarbonat 1554, 
12b 1797, 15b 2205, 14b 2236, 13b 2326, l l b  2357. Auf Polypro- 
pylenglycol wurden 11 b und 13 b nicht getrennt. Produktverteilung 
s. Schema 2. 

Chem. Ber. 120, 839-846 (1987) 



844 W. Kirmse, K. Rode 

f-Methoxy-f-(2-methyl-2-propenyl)cyclopropan (11 b): Analog methylencyclobutan (21 b). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35s, br (3 H), 
zur Darstellung von 16a erhielten wir 2-Methoxy-#-methyl-1,4-pen- 2.3-3.0m (4H), 3.20s (3H), 4.87 quint (J = 2 Hz, 2H). 
tadien (16b)?) aus 1-Methoxyvinyllithium und 3-Brom-2-methyl-1- C 7 ~ &  (132.2) Ber. c 74.95 H 10.78 Gef. c 75.06 H 10.64 
propen mit 32% Ausb.; ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.75s, br (3H), 2.82s 

11s (Umsatz 23%). 15b wurde durch priip. GC (1.5-m-SCule, Sili- von 16b nach der Vorschrift fur 16a ergab ein Gemisch von 16b 

(4H), 1.46s, br (3H), 1.76, 2.40 A,B&gnal (4H), 3.20s (3H). sammen lo%), aus dem 11 b durch prap. GC (2.5-m-Saule Carbo- 
wax + KOH, 60°C) abgetrennt wurde. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = C8HI4O (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.01 H 11.14 
0.46, 0.80 AA’BB’-Signal (4H), 1.86~, br (3 H), 2.30s (2 H), 3.28 s (f-~yclopropyl-2-methyl-2-propenyll-4-nitrobenzoat (22): 50 mg 
(3H), 4.84s, br (2H). (0.45 mmol) 19b in 2 ml Pyridin wurden unter Eiskiihlung rnit 1.0 g 
CRHI40 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.14 H 11.13 (5.4mmol)4-Nitrobenzoylchlorid versetzt und 16 h bei Raumtemp. 

(2H), 3.55s (3H), 3.95s ( 2 3 ,  4,8Os, br ( 2 3 .  Cyclopropanierung Die Cyclopropanierung ‘On 21b folgte den 21a bzw. 

(77y0), 1lb  (13%) und fiinf nicht identifizierten Verbindungen (zu- OV lol, 65”c) abgetrennt. - ‘H-NMR (CDC13): = 0.43s 

(2-Methyl-2-propenyliden)cyclopropan (12 b): 40.0 g (86.2 mmol) 
(3-Brompropyi)triphenylpliosphoniumbromid9’ und 6.8 g (1 75 
mmol) Natriumamid in 200 ml trockenem Ether erhitzte man 2d 
unter RiickfluD. Nach Abkiihlen gab man 5.0 g (71.3 mmol) Meth- 
acrolein zu (spontane Reaktion unter Aufsieden und Ausfallen von 
Triphenylphosphanoxid). Nach 1 h wurde filtriert, der groDte Teil 
des Ethers iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert und der 
Riickstand einer Kurzwegdestillation i. Vak. unterworfen. Man er- 
hielt 15 ml einer 35proz. Losung von 12b (Ausb. ca. 60%), aus der 
12b durch priip. GC (0.5-m-Saule rnit 15% Fraktonitril 111 auf 
Chromosorb P, Raumtemp.) isoliert wurde. - ’H-NMR (CDC13): 
6 = 1.0m (4H), 2.03s, br (3H), 5.08m (2H), 6.67q ( J  = 1.9 Hz, 
1 H). 

C7Hlo (94.1) Ber. C 89.29 H 10.71 Gef. C 89.15 H 10.68 

2-( Methoxymethyl)-4-methyl-l.4-pentadien (13 b): Methylierung 
von 4-Methyl-2-methylen-4-penten-1-01 (18 b)”’ nach der Vorschrift 
fur 13a lieferte 13b, dessen NMR-Spektrum rnit den Literatur- 
angaben34) iibereinstimmte. 

(f-Methoxy-2-methyl-2-propenyl)cyclopropan (14 b): Zu einer Lo- 
sung von Cyclopr~pyllithium’~’, bereitet aus 4.0 g (33 mmol) 
Cyclopropylbromid”) und 0.54 g (77 mmol) Lithiumgranulat in 
35 ml Ether, tropfte man 2.3 g (33 mmol) unter Argon frisch de- 
stilliertes Methacrolein in 20 ml Ether. Man erhitzte 1 h unter 
RiickfluD, go13 auf Eis, schiittelte init Ether aus, wusch die Ether- 
aus7iige mit NaHS03-Losung und trocknete uber Magnesium- 
sulfat. Abdestillieren des Ethers iiber eine Kolonne ergab 3.7 g Roh- 
produkt, das bei fraktionierender Destillation zum Teil polymeri- 
sierte. Man erhielt 1.2 g (33%) f -Cyclopropyl-2-rnethyl-2-propen-f - 
ol (19b), Sdp. 50-55”C/IO Torr. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 
0.2-1.1m (5H), 1.13s (lH), 1.73s, br (3H), 3.23d ( J  = 8 Hz, 1H), 
4.6m (1 H), 4.8m (1 H). 

Methylierung von 1.0 g (8.9 mmol) 19b nach der Vorschrift fur 
18a lieferte 0.60 g (53%) 14b. - ’H-NMR (CDCI,): 6 = 0.2- 1.1 m 
(5H), 1.67s, br (3H), 2.83d ( J  = 7 Hz, IH), 3.10s (3H), 4.73s, br 

C8Hl40 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.30 H 11.04 

5-Methoxy-5-methylspirohexan (15 b): 25 ml2-Methoxy-1 -propen 
und 10 ml Keten erhitzte man im Bombenrohr 16 h auf 100°C. Die 
fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung wurden i. Vak. in 
eine Kiihlfalle destilliert und anschlieaend bei 20 Torr fraktioniert. 
Man erhielt 4 g eines Rohprodukts, das laut GC 83% 3-Methoxy- 
3-rnethylcyclobutanon (20 b), 11 % 4-Methoxy-4-penten-2-0n”~ und 
6% Diketen enthielt. Eine Probe von 20b wurde durch priip. GC 
(1.5-m-Carbowax, 100°C) abgetrennt. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.55s (3H), 2.75-3.3 m (4H), 3.30s (3H). 
ChHq0O2 (114.2) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. C 63.08 H 8.77 

Wittig-Reaktion von 2.0 g (17.5 mmol) 20b nach der Vorschrift 
fur 20a ergab nach prap. GC 0.70 g (36%) l-Methoxy-l-methyl-3- 

(2 HI. 

geriihrt. Man verteilte zwischen Ether und Wasser, wusch die Ether- 
phase rnit 1 N H2S04 und rnit NaHCO,-Losung, trocknete iiber 
Magnesiumsulfat und entfernte den Ether i. Vak.; Umkristallisieren 
des Riickstands aus Etherln-Hexan ergab 70 mg (60%) 22, Schmp. 
40-41°C. - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 0.4-0.9m (4H), 1.3m (1 H), 
1.92s(3H),4.75s,br(1H),4.92s,br(1H),5.17s,br(1H),8.18s(4H). 

20 mg 22 und 20 mg 2,6-Lutidin in 5 ml trockenem Methanol 
riihrte man 3d bei Raumtemp. und erhitzte anschliel3end 2 h auf 
50°C. GC-Analyse zeigte als einziges Produkt 14b. 

1 -Methoxy-l-methyl-3-rnethylencyclopentan (26): Zu 1.53 g (4.8 
mmol) Quecksilber(l1)-acetat in 5 mi trockenem Methanol gab man 
unter kraftigem Riihren 0.50 g (4.8 mmol) 1,3-Dimethylencyclopen- 
tan (27)13’. Nach 5 min tropfte man 5 ml 3 M NaOH und 5 m10.5 M 

NaBH4 in 3 M NaOH zu und riihrte 2 h bei Raumtemp. Man goM 
vom Quecksilber ab, verdunnte mit Wasser, sattigte mit Kochsalz, 
schiittelte rnit Ether aus, trocknete die Etherausziige iiber Natrium- 
sulfat und engte durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne auf 
2 ml ein. GC zeigte 41 YO 27, 34% 26 [‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35s 
(3H),1.5-2.1m(2H),2.3m (2H),2.4m(2H),3.28~(3H),4.9m (2H)] 
und 25% 1,3-Dimethoxy-1,3-dimethylcyclopentan [‘H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.35s (6H), 1.75- 1.9m (6H), 3.21 s (6H)l. 26 befand 
sich nicht unter den Desaminierungsprodukten von 10 b. 

[I - (3- Butenyl) cyclopropyl]nitrosocarbamidsiiure -methylester 
(34): Aus 12.0 g (95 mmol) 7a erhielten wir durch Veresterung mit 
Diazomethan 13.1 g (98%) 1-(2-Propenyl)cyclopropancarbonsiiure- 
methylester (28), Sdp. 122°C. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.75, 1.25 
AA’BB’-Signal (4H), 2.35d, br (J = 6 Hz, 2H), 3.65s (3H), 
4.95-5.10m (2H), 5.85ddt ( J  = 18, 10 und 6 Hz, 1H). 

C8H1202 (140.2) Ber. C 68.55 H 8.63 Gef. C 68.62 H 8.58 

In eine Losung von 13.0 g (93 mmol) 28 in 50 ml Ether leitete 
man bei 0°C rnit einem Stickstoffstrom Diboran, das aus 2.8 g (74 
mmol) Natriumboranat und 10 ml (81 mmol) Bortrifluorid-etherat 
in 25 ml trockenem Diglyme erzeugt wurde. AnschlieDend tropfte 
man 30 ml 3 N NaOH und 18 ml 30proz. Wasserstoffperoxid zu 
und riihrte 15 min bei Raumtemp. Die waDrige Phase wurde mit 
Kochsalz gesattigt und viermal mit je 20 ml Ether ausgeschiittelt. 
Die vereinigten Etherphasen wusch man rnit Ammoniumeisen(I1)- 
sulfat-Losung, trocknete iiber Magiiesiumsulfat und entfernte den 
Ether im Rotationsverdampfer. Das so erhaltene Rohprodukt 
(12.4 g, 85%) enthielt nach GC ca. 90% 1-(3-Hydroxypropyl)cyclo- 
propancarbonsaure-methylester (29); ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 0.8, 
1.25 AABB-Signal (4H), 1.6m (5H), 3.7s + t, br (5H). Bei Destil- 
lation oder prip. GC erfolgte Lactonisierung zu S-Uxaspiro[2.5]- 
o c t a n - 4 - 0 n ~ ~ ~ ;  ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.74,1.45 AA’BB’-Signal(4H), 
1.7-2.2m (4H), 4.45t, br (2H). 

12.0 g 29 (Rohprodukt, ca. 66 mmol) wurden in 150 ml trocke- 
nem Dichlormethan rnit 30 g (0.14 g) Pyridiniumchlorochromat26J 
1 h unter Riickflurj erhitzt. Man gab 200 ml Ether zu, go0 vom 
schwarzen, teerartigen Riickstand ab und wusch diesen noch drei- 
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ma1 rnit je 30 ml Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
iiber eine kurze Saule mit Florisil filtriert. Das Losungsmittel wurde 
uber eine Kolonne abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert: 
7.5 g (73%) f-i3-Oxopropyl~cyclopropancarbonsaure-methylester 
(30), Sdp. 93 - 96 T / 5 0  Torr, Reinheit (GC) 92%. Eine Probe wurde 
durch prap. GC weiter gereinigt (99.9%). - ‘H-NMR (CDC1,): 6 = 
0.73, 1.25 AA’BB’-Signal(4H), 1.85t ( J  = 7 Hz, 2H), 2.70t, br ( J  = 
7 Hz, 2H), 3.65s (3H), 9.80t ( J  = 1.2 Hz, 1H). 

C8HI203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.74 Gef. C 61.64 H 7.67 

Wittig-Reaktion von 7.4 g (47.4 mmol) 30 nach der Vorschrift 
fur 20a (Reaktionsdauer 5 min) ergab 5.8 g (79%) f-/.?-Butenylj- 
cyclopropancarbonsuure-methylester (31), Sdp. 93 - 96“C/50 Torr. 
Eine Probe wurde durch prap. G C  (1-m-Saule, Silicon01 SE 30, 
S O T )  gereinigt. - ‘H-NMR (CDClj): 6 = 0.70, 1.25 AA’BB’-Si- 
gnal(4H), 1.42, t, br ( J  = 6 Hz, 2H), 2.05-2.45m (2H), 3.65s(3H), 
4.85-5.1m (2H): 5.85ddt ( J  = 17, 10 und 6 Hz, 1H). 

C9H1402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.19 H 9.09 

3.0 g (19.4 mmol) 31 und 5.0 g (90 mmol) Kaliumhydroxid wur- 
den in 30 ml Methanol/Wasser (1 : 1) 3 h unter RuckfluD erhitzt. 
ubliche Aufarbeitung (vgl. 7b) und Kurzwegdestillation (70°C/10-2 
Torr) ergab 1.9 g (70%) f-(3-Butenyl~cyclopropancarbonsaure (32), 
Reinheit (GC) 99.8%. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.80, 1.30 AA’BB’- 
Signal(4H), 1 .65t ,br(J  = 7 Hz,2H),2.1-2.45m(2H),4.85-5.1m 
(ZH), 5.85ddt ( J  = 18, 9 und 7 Hz, IH),  8.6s, br (1 H). 

CeH1202 (140.2) Ber. C 68.55 H 8.63 Gef. C 68.43 H 8.74 

Curtius-Abbau von 32 nach der Vorschrift fur 7a ergab 79% [f- 
f3-ButenylJcyclopropylJcarbamidsaure-methylester (33). - ‘H- 
NMR (CD3SOCD3): 6 = 0.50,0.58 AA’BB’-Signal(4H), 1.50t ( J  = 
7 Hz, 2H), 1.95-2.3m (ZH), 3.50s (3H), 4.85-5.1m (2H), 5.85ddt 
( J  = 17, 10 und 7 Hz, 1 H), 7.36s, br (1 H). 

C9HlsN02 (169.2) Ber. C 63.88 H 8.93 N 8.28 
Gef. C 63.81 H 8.91 N 8.23 

Die Nitrosierung von 33 folgte den Angaben fur 8a. Das Roh- 
produkt wurde an Kieselgel chromatographiert, das zuvor rnit 
feuchtem Ether desaktiviert worden war (Saule 1.5 x 15 cm, Kie- 
selgel Si 60, Laufmittel n-HexanlEther, 80: 20). Man erhielt 34% 34 
als zersetzliches gelbes 01. 

Nach alkalischer Spaltung von 34 mit Kaliumcarbonat in Me- 
thanol (vgl. ga) wurde gaschromatographisch analysiert: 157-m- 
Kapillarsaule, belegt rnit Marlophen, 80°C. Retentionszeiten (s): 37 
1102, Dimethylcarbonat 1139, 44 1164, 36 1487, 38 1582, 40 1625, 
50 1765, 43 2011. Alle Produkte wurden auch auf Polypropylen- 
glycol (150 m, 80°C) getrennt. 

l-j3-Butenyli-l-methoxycyclopropan (36): 0.50 g (4.5 mmol) 
2-Methoxy-1,5-he~adien~~),  1.2 g (4.5 mmol) Diiodmethan, 0.30 g 
frisch hergestelltes Zink-Kupfer-Paar4’] und 1.1 g 1,2-Dimethoxy- 
ethan wurden mit 1.5 ml trockenem Ether 4 h unter RuckfluD er- 
hitzt, anschlieDend mit 10 ml Ether weitere 20 h. Man filtrierte, 
wusch zweimal mit 15 ml NH4C1-Losung, rnit Na2C03-Losung und 
rnit Wasser und trocknete uber Magnesiumsulfat. G C  zeigte 80% 
Umsatz. 36 wurde von restlichem 2-Methoxy-1,5-hexadien durch 
prap. GC (2.5-m-Saule, Carbowax, 8O‘C) getrennt. - ‘H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.4, 1.0 AA’BB’-Signal (4H), 1.5-2.4m (4H), 3.25s 
(3H), 4.95-5.25m (2H), 5.90ddt ( J  = 17, 10 und 6 Hz, 1H). 
C8H140 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.18 H 11.24 

/3-Butenylidenicyclopropan (37): Zu 0.70 g (5.3 mmol) 
(Brommethy1en)cyclopropan“) in 20 ml trockenem Ether tropfte 
man bei - 100°C 4.5 ml einer 2.6 M Losung von tert-Butyllithium 
in n-Pentan. Nach 10 min gab man bei -80 bis -90°C 0.80 g (6.6 
mmol) Allylbromid in 3 ml Ether zu und lie0 auf Raumtemp. er- 

warmen. Die Reaktionsmischung wurde mit 50 ml Wasser versetzt 
und die organische Phase abgetrennt. Man trocknete uber Ma- 
gnesiumsulfat, destillierte das Losungsmittel uber eine 30-cm- 
Vigreux-Kolonne ab und isolierte aus dem Ruckstand 37 durch 
prap. GC (I-m-Saule, Siliconol SE 30, Raumtemp.). - ‘H-NMR 
(C6D6): 6 = 0.93s, br (4H), 2.83t sept ( J  = 7 und 1.2 Hz, 2H), 
4.85-5.0m (2H), 5.65t quint ( J  = 7 und 2 Hz, 1 H), 5.81 ddt ( J  = 
17, 10 und 7 Hz, 1 H). 

C7HI0 (94.2) Ber. C 89.29 H 10.71 Gef. C 89.33 H 10.82 

(1-Methoxy-3-buteny1)cyclopropan (38): Zu Allylmagnesiumbro- 
mid, dargestellt aus 5.0 g (41 mmol) Allylbromid und 1.5 g (62 
mmol) Magnesium in 40 ml Ether, wurden 1.5 g (21.4 mmol) 
Cycl~propancarbaldehyd~’~ in 5 ml Ether getropft. Man erhitzte 1 h 
unter RiickfluD und arbeitete wie ublich auf (vgl. 14b); Ausb. 2.0 g 
(83%), Reinheit (GC) 93%. Eine Probe 1-Cyclopropyl-3-buten-1-01 
wurde durch prap. GC (2-m-Saule, Carbowax + KOH, 120°C) 
abgetrennt. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0-1.0 m (5H), 1 . 6 0 ~ ~  br 
(1 H): 2.35m (2H), 2.96dt ( J  = 5 und 8 Hz, 1 H), 5.05-5.2m (2H), 
5.95ddt ( J  = 17, 10 und 7 Hz, 1H). 
C7H120 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 74.81 H 10.84 

Methylierung von 0.40 g (3.6 mmol) 1-Cpclopropyl-3-buten-1-01 
nach der Vorschrift fur 13a ergab nach prap. GC (1-m-Saule, Si- 
liconol SE 30, 8 0 T )  0.35 g (77%) 38. - ‘H-NMR (CDCI;): 6 = 
0-1.0m (5H), 2.37dd ( J  = 7 und 6 Hz, 2H), 2.67dt ( J  = 5 und 
7 Hz, IH) ,  3.40s (3H), 5.0-5.2m (2H), 5.94ddt ( J  = 17, 10 und 
6 Hz, 1H).  
C B H , 4 0  (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.10 H 11.13 

2-IMethoxymethyl)-i,5-hexadien (40): Methylierung von 2-Me- 
thylen-5-hexen-I -01’~)  nach der Vorschrift fur 13a und anschlie- 
Dende Reinigung durch prap. GC (3-m-SCule, Marlophen, 120 ‘C) 
ergab 40 rnit einer Reinheit (GC) von 99.9%. - ‘H-NMR (CDC13): 
6 = 2.18s, br (4H), 3.33s (3H), 3.87s (2H), 4.95-5.15m (4H), 
5.90ddt ( J  = 17, 10 und 6 Hz, ZH). 
C 8 H I 4 0  (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.02 H 11.17 

4-Methylencyclohexanon-p-toluolsu/fonohydrazon (41): 2.0 g (10.7 
mmol) p-Toluolsulfonohydrazid und 1.0 g (9.1 mmol) 4-Methylen- 
cyclohexanon (45)l4] in 10 ml Methanol wurden rnit 5 Tropfen 
Chlorwasserstoff-gesattigtem Methanol 2 h unter RiickfluD erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen fallte man 41 durch vorsichtige Zugabe von 
Wasser aus, saugte ab und kristallisierte aus Methanol/Wasser urn; 
Ausb. 2.1 g (83%), Schmp. 143-144T.  - ‘H-NMR (CDClJ: 6 = 
2.30s! br (8H), 2.45s (3H), 4.75s (2H), 7.30: 7.85 AA’BB’-Signal(4H) 
(NH nicht sichtbar). 

C14H18N202S (278.4) Ber. C 60.41 H 6.52 N 10.06 
Gef. C 60.27 H 6.59 N 10.00 

0.10 g (0.36 mmol) 41 wurden in 15 ml Methanol und 5 ml 0.1 K 
NaOCH, in Methanol 1 h belichtet (Quecksilberhochdrucklampe 
150 W, Pyrex-Filter). Man verdunnte rnit 80 ml Wasser, sattigte 
mit Kochsalz und schuttelte dreimal rnit j e  5 ml Ether aus. G C  der 
Etherauszuge zeigte neben 43 (44.2%) und 44 (48.6%) zwei weitere 
Produkte (2.6 und 4.6%), die jedoch nicht rnit 40 ubereinstimmten. 
Nach Einengen der Etherlosung (30-cm-Vigreux-Kolonne) wurden 
die Hauptprodukte durch prap. G C  (1-m-Saule, Silicon01 SE 30, 
60°C) isoliert und durch ihre NMR-Spektren als 1-Methoxy-4-me- 
thylencyclohexan (43) (s. u.) und 4-Methylen-f -cyclohexen (44)42’ 
identifiziert. 

1 -Methoxy-4-methylencyclohexan (43): LiA1H4-Reduktion von 45 
ergab 92% 4-Methylencyclohexanol (46)43’, das nach der Vorschrift 
fur 13a verethert wurde. Nach prap. GC (0.5-m-Saule, Carbowax, 
60°C) erhielt man 43 rnit einer Reinheit (GC) von 99.9%. - ‘H- 

Chem. Ber. 120, 839-846 (1987) 



846 W. Kirmse, K. Rode 

NMR (CDCl,): 6 = 1.3-2.5m (SH), 3.35s (3H) und tt ( J  = 8 und 
4 Hz, 1 H), 4.64s, br (2H). 
CRHI40 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.07 H 11.19 

5-Methoxyspiro[2.4]heptan (50): Aus SpiroC2.4Iheptan-4-on (47) 
erhielten wir durch LiA1H4-Reduktion29J (73%) und Xanthogenat- 
P y r o l y ~ e ~ ~ ~  (59%) Spiro[2.4]hept-4-en (48). Hydroborierung von 48 
ergab als Hauptprodukt (89%) Spiro(2.4/heptan-5-01 (49)44J, das 
nach der Vorschrift fur 13a methyliert wurde. Die Isolierung von 
50 erfolgte mittels prap. GC (5-m-Saule, Carbowax, 70°C). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 0.15-0.65m (4H), 1.25-2.15m (6H), 3.30s 
(3H), 3.95 quint, br ( J  = 7 Hz, 1 H). 
C8H140 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.05 H 11.13 

[ 1- ([4-D,]-3-Butenyl)cyclopropyl]nitrosocarbamidsiiure-methyl- 
ester ([D2]-34): Magnesiumamalgam aus 700 g (51.8 ml) Quecksil- 
ber und 2.1 g (86.4 mmol) Magnesium wurde unter Stickstoff mit 
70 ml trockenem Ether uberschichtet. Unter Ruhren tropfte man 
langsam 10.5 g (38.7 mmol) CD212'8J und 5.5 g (35 mmol) 30 zu. 15 
min nach Ende der Zugabe zeigte GC vollstandigen Umsatz von 
30. Neben [D2]-31 (87%) waren zwei weitere Produkte (8.7 und 
4.5%) entstanden. Man go0 vom Bodenkorper ab und digerierte 
den Ruckstand dreimal mit je 50 ml Ether. Die vereinigten Ether- 
phasen wurden mit gesattigter Ammoniumchlorid-Losung und 
Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Abdestillieren des Ethers erhielt man 1.5 g (23%) [DJ-31. Im 'H- 
NMR-Spektrum (CDCI]) fehlten die Vinylprotonen von 31 bei 6 = 

Die Umwandlung von [D2]-31 in [D2]-32 (73%), [D2]-33 (57%) 
und [D2]-34 (44%) folgte den Angaben fur 31-34. Zusatzlich 
wurde [D2]-33 durch HPLC (Saule 1.5 x 20 cm, Silicagel Si 60, 
5 pm, n-Hexan/Ether, 8:2) gereinigt. Aus der Desaminierung von 
0.25 g (1.25 mmol) [D2]-34 (1.9 g = 13.7 mmol Kaliumcarbonat, 
15 ml Methanol) wurde das Hauptprodukt [D2]-40 (75.3%) durch 
prap. GC (1-m-Saule, Siliconol SE 30, 40'C) abgetrennt. Im 'H- 
NMR-Spektrum (CDCI,) entsprach das Integral der Vinylprotonen 
bei 6 = 4.95-5.1 2H (statt 4H bei 40). Das 2H-NMR-Spektrum 
(Ccl4) zeigte ein breites Signal bei 6 = 4.6-5.3, aber keine Ab- 
sorption im Bereich der Allylprotonen (6 = 2.2). 

4.85- 5.1. 
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