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TNTRAMOLEKULARE REAKTIONEN VON 
ALKYLCARBENEN 

W. KIRMSE und G. WKCHTEXS~~USER 
Chemisches Institut der Universitit Marburg (Lahn) 

(Received 2 August 1965) 

Zasamme&ssang-Zahlreiche verzweigte Alkylcarbene wurden durch alkalisch-thermische Spaltung 
der entsprechenden Tosylhydrazone erzeugt. Diese Carbene zeigen bei ihren intramolekularen 
Einschiebungsreaktionen (Cyclopropanbildung) betrgchtliche SelektiviUt, die stark von sterischen 
Faktoren abhiingt. Die Produktverhatnisse werden durch einen Uebergangszustand erklilrt, in dem 
Carben-Kohlenstoff und C-H-Bindung nahezu eben (ekliptisch) angeordnet sind. Die Sclektivitit 
der Alkylcarbene nimmt mit wachscnder Molekiilgri)De zu. 

Abstract-Various branched alkylcarbenes have been generated by alkaline decomposition of the 
corresponding tosylhydrazones. The intramolecular insertion reactions of these carbenes (formation 
of cyclopropancs) proceed with appreciable discrimination which depends strongly on steric effects. 
The product ratios are consistently explained by a transition state with approximately planar 
(eclipsed) configuration of the carbene-carbon and the carbon-hydrogen bond. The selectivity of 
alkylcarbenea increases with increasing mol. wt. 

ALKYLCARBENE liefern unter Verschiebung van @Wasserstoff Olefine und unter 
Einschiebung in y-C-H-Bindungen Cyclopropanderivate:’ 

“‘\ 
X"-CSCH 

R' 

CH-CH-CH: - 

R' km I?' li* 

z + R&/H* 

/\R. 

Uxnlagerungen treten nur bei kleinen Ringen und bei @rylsubstituierten Car- 
benens in gri5sserem Umfang auf. Obwohl zahlreiche Beispiele bekannt sind, fehlt 
eine systematische Untersuchung der Faktoren, welche den Verlauf intramolekularer 
Carben-Reaktionen bestimmen. Angesichts der statist&hen Reaktion des Methylens 
mit C-H-Bindungen in fliissiger Phase’ interessiert besonders die Frage, ob Alkylcar- 
bene eine Selektivitgt entfalten und wovon diese abhtigt. Wir haben eine Reihe 

* oL. Friedman u. H. Shechter.J. Amer. Chum. SOC. 81,5512 (1959): ’ W. Kirmse u.W.v. E. Doering, 
Tetrahedron 11,266 (1960); OL. Friedman u. J. G. Berger. J. Amer. Chem. SOC. 83,492,500 (1961); 
d G. L. Gloss, Ibid. 84,809 (1962); ’ E. Schmitz, D. Habisch u. A. Stark, Angew. Chum. 75,723 
(1963); f W. Kirmse u. B. v. Wedel, L&&J& Ann. 666, 1 (1963); g H. G. Richey, Jr. u. E. A. Hill, 
J. Org. Chem. 29,421 (1964). 

’ Q L. Friedman u. H. Shechter, J. Amer. Chem. Sot. 82,1002 (1960); ’ I. A. Smith, H. Shechter, 
J. Bayless u. L. Friedman, Ibid. 87,659 (1965). 

J a L. Helkrman u. R. L. Garner, J. Amer. Chem. Sot. 57, 139 (1935); b H. Philip u. I. Keating. 
Tetrahedron Letters 523 (1961); D P. B. Sargeant u. H. Shechter, Ibid. 3957 (1964). 

’ 0 W. v. E. Doering, R. G. Buttery, R. G. Laughlin u. N. Chaudhuri, J. Amer. Chem. Sot. Xl,3224 
(1956); b D. B. Richardson, M. C. Simmons u. I. Dvorctzky, Ibid. 82,5001(1960); 83,1934 (1961). 
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verzweigter Alkylcarbene durch alkalisch-thermische Spaltung von Aldehyd-tosyl- 
hydrazonen erzeugt. Diese Reaktion ist bei AusschluB von Protonen-Donatoren der 
Thermolyse von Diazoverbindungen aquivalent. 10*s Unsere Versuche wurden durch 
Eintropfen einer Liisung des Tosylhydrazons in Diglykoldimethyldther (“Diglyme”) 
in eine siedende Suspension von Natriummethylat in Diglyme ausgefiihrt (ca. 170”). 
Methanol und leichtfliichtige Reaktionsprodukte wurden wdhrend der Reaktion 
abdestilliert. Die Gesamtausbeuten an Kohlenwasserstoffen betrugen 7040 %. Die 
Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte gaschromatographisch, die Identifizierung 
durch Vergleich mit authentischen Praparaten. In einigen Fallen wurden zur besseren 
Trennung die Olefine hydriert. Einzelheiten sind dem experimentellen Teil zu entneh- 
men. 

1. Konkurrierende Bildung von Olejinen und Cyclopropanen 

Besonders drastisch unterscheidet sich das Verhaltnis 0lefin-Cyclopropa.n bei 
Cyclopentylcarben (I) und Cyclohexylcarben (II). Bei aliphatischen Carbenen mit 
,!?-Wasserstoff (vgl. III-V, XII, Tab. I) variiert dieses Verhaltnis nur wenig und liegt 
zwischen den Extremen I und II. 

CH: -c+ Hz + 

I 27.5% 72.5 % 

Aehnliche Ergebnisse erhielten bereits Richey und Hill” bei Eliminierungsreaktionen 
an Cycloalkylcarbinylchloriden. Wegen des unbekannten Anteils an /?-Eliminierung 
bei ihren Versuchen war eine BestZtigung wiinschenswert. Die hohe Cyclopropan- 
Ausbeute aus I lasst vermuten, daB eine nahezu ebene Anordnung des Carben- 
Kohlenstoffs, des benachbarten Ring-C-Atoms und der C-H-Bindung fur die intra- 
molekulare Einschiebung besonders gtinstig ist. l9 Bei II muss zur Einstellung einer 
solchen ekliptischen Konformation erhebliche Energie aufgewendet werden. 

2. Konkurrierende Bildung cis-trans-isomerer Cyclopropane 

Bei aliphatischen Carbenen mit “freier Drehbarkeit” von C-C-Bindungen ist im 
Ausgangszustand eine gesta.fIelte Konformation begiinstigt. Im Cyclopropan als 
Endprodukt der Einschiebungsreaktion stehen die Substituenten ekliptisch. Im 
Uebergangszustand sollten demnach st5rkere ekliptische Wechselwirkungen als im 
Ausgangzustand auftreten und das Energieniveau mitbestimmen.6 Man darf daher 
erwarten, dass aus geeigneten Alkylcarbenen (A) mehr tram- als cis-1,2-Dialkylcyclo- 
propane entstehen, da der Uebergangszustand A’, energiereicher ist als A’,. Tab. 1 

8 J. W. Powell u. M. C. Whiting, Tel&e&m 7, 305 (1959). 
* Mit geringen Modifikationen gilt diese Uberlegung such, wenn die Einstellung eines Konfonna- 

tionsgleichgewichts nicht auf der Stufe des Carbens, sondern der Diazoverbindung erfolgt. 
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R-W,- H-W: 
F 

(A) 

R’ 

R R’ R 

V P R’ 

zeigt drei Beispiele (III: R = R’ = CH, ; IV: R = CH,, R’ = C&Is ;. V: R = CJ-I,, 
R’ = CH$, von denen III, bereits von Clossld untersucht wurde. Uebereinstimmend 
mit der Erwartung ist das &Pans-Vermtnis bei IV (0.19) unf V (O-18) annlhernd 
gleich und kleiner als bei III (0.30). 

3. Konkurrierende Bilabtg strukturisomerer Cyclopropane 

Bei Carbenen des Typs B kann Einschiebung in die prim&n (1”) C-H-Bindungen 
der Methylgruppe und die sekuntien (2”) C-H-Bindungen der R-C&-Gruppe er- 
folgen. Diese Konkurrenz wird nicht nur von der Bindungsart, sondern such von 
sterischen Faktoren abtingen. Vondenmoglichen, annfiemd ekliptischen Uebergang- 
szust.&tden ist &’ (I”-Einschiebung) frei von Alkyl-Alkyl-Wechselwirkungen. Das 
gleiche gilt ftir Bs’, falls R’ = H. Nur die Bildung von Monoalkyl-, l,l-Dialkyl- 
und trmrr-1,2-Dialkylcyclopropanen erfolgt also ohne erhebliche sterische Einfliisse. 
Nur die konkurrierende Bildung solcher Erodukte vermag Auskunft iiber eine Bind- 
ungsselektivitit zu geben. Wie die Carbene III und IV (Tab. 1) zeigen, wird tats&h- 
lich die sekundlre C-H-Bindung bei der intramolekularen Einschiebung gegeniiber 
der primSen bevorzugt: die Konkurrenzkonstanten 2” (trans)/lO sind grosser als 1. 

Die Einschiebung in sekundSre C-H-Bindungen unter Bildung von c&1,2-Dialkyl- 
oder 1,1,2-Trialkylcyclopropanen unterliegt einer sterischen Behinderung (Ueber- 
gangszustand &’ mit R’ = H oder CH, und einer Alkyl-Alkyl-Wechselwirkung). 

6 
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7’ / 
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R-CH,-C-W: - 
LH, 
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Hieraus resultiert eine scheinbare Bevorzugung der prim&en GH-Bindungen: 
die Konkurrenzkonstanten 2”(cis)/l” (III, IV) bzw. 2”/1” (VI-X) sind kleiner als 1. 

Behandelt man die sterischen Wechselwirkungen im Uebergangszustand als 
additive Gr&en, so sollten folgende Konkurrenzkonstanten 2’11” iibereinstimmen: 

lTI(cis) = VI; IV(&) = VII 

GeBmden wirde jedoch III(cis) = 0.49 < VI = 0.78 tmd IV(&) = O-47 < VII = 
0.85. Die Einfiihrung einer zutitzlichen Methylgruppe scheint-bei gleicher sterischer 
Situation-eine Zunahme der Bindungsselektivitit zu bewirken. Ebenso ftlbrt eine 
Vergr6sserung von R bei den Carbenen VI-VIII zu einen Anstieg der Konkurrenz- 
konstanten 2”/1”, wtiend aus sterischen Griinden ein Absinken zu erwarten w&. 
Der entgegenwirkende Effekt kann wieder mu eine Erhohung der Bindungsselek- 
tivitit sein, die offenbar mit wachsender Molekiilgrosse zunimmt. Fiir dieses Phz?no- 
men gibt es zwei naheliegende Erkliirungen: 

1. Ein induktiver ElTekt der Alkylgruppen kann sich sowohl auf den Carben- 
Kohlenstoff (Vermindenmg der Elektrophilie) als such auf die C-H-Bindungen 
(Erhohung der Elektronendichte) auswirken. 

2. Ein “Abktlhlungseffekt“ kann die Selektivitit des Carbens erhohen, falls der 
intramolekulare Energieausgleich rascher als die Reaktion, diese wiederum rascher als 
der Energieausgleich mit der Umgebung erfolgt. (Der Einfluss einer Ueberschuss- 
energie ist bei vielen Carben-Reaktionen deutlich.’ Obwohl der Diazo-Zerfall endo- 
therm isf8 benijtigt er doch eine erhebliche Aktivierungsenergie, die zun5chst in den 
Molektilbruchstiicken verbleibt.) 

’ I-L M. Frey, ExcessEnergy in Carbene Reactions, in W. Kimue, Carbene Chemistry S. 217.Aauiemic 
Press, New York and London (1964). 

8 C. B. Moore u. G. C. Pimentd, J. Chem. Phys. 41,3504 (1964); G. v. Biinau, P. Potzinger u. G. 0. 
Schenck, Tetrahedon 21, 1293 (1965). 



Carben R-CH: 
aus Tosylhydrazon 

R-CH===N-NH!SO&,H, 

2-Butylcarhen 
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TABELLE 1. ERGEBNISE DER ALKALSK--N SPALTUNG VON TOS~HYDRAMNEN 

Produkte 

ICOUktSETXXW 

Relative ZO/IO 
Ausbeute % twins c/s 

\ A HI 
CH: 

2-Pentylcarben 

/\A IV 
CH: 

3-Pentylcarben 

I V 

\\I\ 
CH: 

Z-(2-MethylbutyQcarben 

\A\ lJl 
CH: 

2~2-Methyi~ntyl~~ 

/L&YCH VII 

2-(2-Methylhexyl)carben 

\/\/\ VIII 
CH: 

2_(2,4-Dimethylpentyl)carben 

2-(2-MethyloctyQcarben I-Hexyl-l-methyl- 
cyclopropan 

L,_,+-~L,,,+@ \a X l,l-Dimethyl-2-pentyl- 
cyclopropan 

2-(2-Me~yl~~~y~~yl) 1~2.Aethylbutyl~l-~~yl- 

-3 

carben cyclopropan 
I , l-Dimethyl-2-(3-pentyl) 

\I\ XI cyclopropan 
CH: 

ZMethyl-1-buten 
Aethylcyclopropan 
trm- 1 J-Dimethy I- 

cyclopropan 
cis- 1,2-Diiethyi- 

cyclopropan 

2-Methyl-1-penten 
n-Butykyclopropan 
~r~~-Ae~yl-2-me~yl- 

cyclopropan 
cis-I-Aethyl-2-methyl- 

cyclopropan 

2.Aethyl-1-buten 
rrans-1-Aethyl-2-methyl- 

cyclopropan 
cis-I -Aethyl-2-methyl- 

cyclopropan 

I-Aethyi-l-methyl- 

cydopropan 
1 ,I ,2-T~~yl~c~opro~ 

1.Propyl-l-methyl- 
cyclopropan 

1.1.Dimethyl-2-iithyl- 
cyclopropan 

I-Butyl-l-methyl- 
cyclopropan 

l,l-~~e~yl-2-propyl- 
cyclopropan 

I-IsobutyI-l-methyl- 
cyclopropan 

l,l-D~thyI-2.~propyl- 
cyclopropan 

63.5 (63)‘d 
21.5 (20) 
Il.5 (12) 

3.5 (5) 

62 
19 
16 

3.0 

73.5 
22.5 

4-o 

79.5 

20.5 

78 

22 

76 

24 

76 

24 

75.5 

24.5 

75 

25 

I*60 0.49 

2.54 0.47 

0.78 

0.85 

0.95 

0.95 

0.97 

1+30 
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TABELLE. 1, Fort&rung 

Carben R-CH: 
aus Tosylhydrazon 

R-CH=N-NHSG&H, Frodukte 
Relative Konkurrenz~ 

Ausbeute % 30/1° 

2(3-Methylbutyl) 

I 
I 

i, XII 
CH: 

2,3-Dimethyl-1-buten 71.0 
Xsopropylcyclopropan 19.6 
l,l,Z-T~e~yl~cloprop~ 5.4 

0.83 

2-(2,3-DimethyibutyQcarben 

Yl ,‘CH: 
XIII 

l-Methyf-l-isopropyl- 
cyclopropan 

1 ,l ,2&Tetramethyl- 
cyclopropan 

94 

6 

0.38 

0 2”/1” =: sekund8re GH-Bmdunglprim&e C-H-Bmdung 
30/l” =i tertiiire C-H-Eindung/prim&re C-H-Bindung 
Die Konkurrenzkonstanten betiehen sich auf jeweils eine C-if-Bit&q und sind aus den 
Produktverhaltnissen durch statistische Korrektur (Division durch die Zahl gleichwertiger 
C-H-Bindungen) abgelcitet. 

Die Unte~uchung der Carbene VIII-XI fiihrte nicht zu einer K&rung des Problems, 
da sich die Ko~~e~o~~~n nur no& wenig iindern, 

Im Ende der Tab. 1 sind zwei Beispiele (XII, XIII) angefiihrt, in denen prim&e und 
terGre C-H-Bindtmgen urn den Carben-Kohlenstoff konkurrieren, Die E%nschiebung 
in eine terti%re C-H-Bindung h&t sich nicht verwirkhchen, ohne da13 im Uebergangs- 
zustand mindestens eine ~~l-A~yl_W~~el~rk~g auftritt (XII). Die Bindungs- 
selektivitit ist daher nicht eindeutig festzulegen. Ein Vergleich von XII mit VI 
(gleiche sterische Situation, gleiche Molekiilgr&se) spricht ftir eine geringe Bevorxu- 
gung von terti&m gegeniiber sekundarem Wasserstoff. Bei Uebergang von XII zu 
XIII bewirkt die zusltxliche sterischen Behinderung(zwei Alkyl-Alkyl-Wecbselwirkun- 
gen im Uebergangszustand) ein starkes Absinken der Konkurrenzkonstanten. 

Zusammenfassend beobachten wir bei den intramolekularen Einschiebungsreak- 
tionen der Alkylcarbene folgende Einfliisse: 

1. Eine Bind~~selektivit~t zugunsten van sekund&ren und (w~r~hei~ch) 
tertiiiren C-H-Bindungen. Eine derartige Selektivitat wurde such bei den intermole- 
kularen Einsehiebungsreaktionen con Carbalkoxycarbenen* und A.rylcarbenen’” 
gefimden. 

2. Eine sterische Hinde~g bei der Bildung von cis- Dialkyl- und Trialkylcyclo- 
propanen. 

3. Eine Zunahme der Selektivitit mit wachsender MolekiLlgr6Be, deren Ursache 
noch ungekllrt ist. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

2,3-~~~thy~~t~~ wurde nach Barnes und Buddeli aus ~propy~~~i~bromid und 
Chioraceton dargestellt. Nur bei sorgf%tiger Kiihlung mit Trockeneis-Aceton wsulrend der ersten 

* W. v. E. Doering u. L. H. Knox,J. Amer. Chem. Sot. 78,4P47 (1956); 83,1989 (1961). 
I* C. D. Gutsche, G. L. Bachman u. R. S. Coffey, Tetruhedron 18,617 (1962). 
l1 R. A. Barnes u. W. M. Budde, .?. Amer. Chem. Sot. 68,2339 (1946). 
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Stufen konnten ncnnenswerte Mengen des AIdehyds gewonnen werdcn. Das Rohprodukt wurde 
tlber s&n Bisuhit-Add& gereinigt. 

NeoalkylaIdehyafe wurden nach Stork und Dowd I1 dumb AlkyIienmg der Magnesiumsalxe van 
Schiischen Basen dargestellt. 

Zu einer Losung von EtMgBr in Tetrahydrofuran-dargestelh aus 1-l Mol Aethylbromid und 
1.1 Mol Mg in 1 L. I.&ungsmittel-wurde in der K&he unter gutem Rilhren 1 Mol des Alkyliden- 
cyclohexylaminsta xugetropft. Danach wurde das Gemisch solange am Rtlckfiuss erhitzt, bis sich 
kein Aethan mehr entwickelte. Die Dauer der Gasentwickhmg wechsehe xw-ischen 5 und 24 Stunden. 

TABELLE 2. NEOALK~LALDEHYDE 

Aldehyd Ausbeute % Sdp. nb” Fp.(DNP). 

(1) -!- ~Z-D~ethylbut~ai 43 102 14060 145 
Aethyljodid 
(1) + 2,2-Dimethylpentanal 36 132 1.4061 115 
n-Propyljodid 
(1) -I- 2,2,fTrimethylhexanal 30 128 1.4108 146 
i-Propyljodid 

(1) -i- 2,2-Dimethylhexaual 28 146 l-4192 135 
n-Butyljodid 
(1) + 2,2-Dimethyloctanal 25 8810 14456 131 
n-Hexyljodid 
(1) + 2,2-Dimethyl-4-&hylhexanal 23 1OlW 14830 126 
2Aetbylbutyljodid 
(2) + 2,2-Di8thylbu~l 40 771. I.4308 155 
Aethyljodid 

Danach wurde in der K&he unter gutem Rtlhnm 1 MoI Alkyljodid zugetropft. Nachdem die 
anfanglich stark exotherme Reaktion etwas abgeklungen war, wurde das Gemisch noch 5 h am 
Rtlckfluss erhitxt. Nach dem Erkalten schieden aich MgBr und MgI ab. Die L&sung wurde von dem 
Salx abfiltriert und am Rotavapor vom gr&uten Teil des L&mqamittels befreit. Dii Reatl&mng 
wurde mit 2 Mel 10% iger SalzsWe zum Sieden erhitzt. Danach war die %hiS%che Base hyd- 
rolysiert. Der Aldehyd liess sich mit Aether extrahieren und nach Trocknung dieter LLkung durch 
Destihation Uber eine Kolonne isolieren. 

In Tabelle 2 sind die so dargeatellten Aldehyde mit ihren Eigenschaften zusammengestellt. 
In jedem Fall reigte das Aldehydproton im NM&Spektrum ein Smgulettsigual. 
A~ky~~~~. (I) ~bu~~de~cloh~y~: Ausb.: 75% Kp,,:68” n$: 1,457O. (2) ZAethyI- 

butyliden~clohexy~~: Ausb.: 60% Kp,,: 102” nz: l&83. 
2-~e~hy~~~~l wurde durch Ahcylienmg des n-~opy~den~clohexyl~ mit Propyljodid 

dargestellt. Diese Reaktion verliuft nicht einheitlich. Es wurden drei Aidehyde isotiert. Sie konnten 
mit Hilfe des prllparativen Gaschromatographen getrennt werden. Ihre Eiigenschaften stimmen mit 
folgenden strukturen &rein. 

ZMethylpntanal. Kp. 116”, nn . ‘“‘1,4000 Fp. (DNP) 104” (in Uebereinstimmung mit den Liter- 
aturangaben).l~ Das NMR-Signal des Aldchydprotons ist em Dublett. Ausbeute 7 %. 

2-iUethyl&ented-2. Kp. 136”, np: 1,447s. Das rote Dinitrophenylhydrazon schmilzt bei 161”. 
Alle Daten stimmen mit den Literaturwerten Ubereinl 

2,2d+ropylpropunal. Kp. 165”, Fp. (DNP) 149”. Das Aldehydproton zeigt im NMR-Spektrum 
em Singulettsignal. Ausbeute 17 %. 

Dieser let& Aldehyd entsteht dumb eine doppelte Alkylierung. 2-Methylpentenal entsteht durch 
Aldolkondensation unter dem EintW tlbemchtlssiger Base. 

It G, Stork u. S. R. Dowd, 3. A?n.er. Chem. Sot. SS, 2178 (1963). 
la K. N. Campbell, A. H. Sommers u. B. K. Campbell, 1. Amer. Gem. Sot. 66,82 (1944). 
I1 K. C. Brannock u. G. R Lappin, J. Amer. Chem. Sot. 77,6052 (1955). 
I6 M. HSLussermann, Helv. Chtm. Acta 34, 1482 (1951). 
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24fethylbutanal wurde analog durch Alkylieren von n-Propylidencyclohexylamin mit Aetbyljodid 
dargestellt. Auch hier entstand neben 2-Methylpentenal der monoalkylierte Aldehyd und der dialky- 
lierte Aldehyd. 

24UethylbutanuI. Kp. 90°, Fp, (DNP) 125’:@ Ausbeute 5 %. 
2,2-Diiirhylprop~al. Kp. 130”, Fp. (DNP) 122”,” Ausbeute 11%. 
2,2&Trimethyf&entamd wurde durch Oxidation von kiiufiichem 2,2&Trimethylpentanol im 

Zweiphasen-System Wasser-Benzol mit Chromschwefelsilure nachle erhalten, Ausbeute 30 %. KP.~~ 
55”. $:1,4510, Fp. (DNP) 125”. Das Aldehydproton zeigt im NMR-Spektrum ein Singulett- 
Signal. 

Tosylhy&azone wurden aus den Aldehyden auf folgende Weise dargestellt: Dcr Aldehyd wurde 
einer L&amg der &quivalenten MengepToluolsulfonsiuxehydrazid in 1% iger lthanolischer Sah&uc 
zugesctzt. Je nach Art dea Aldehyds blieb diese Mischung +3 Stdn. stehen. Danach wurde mit Wasser 
verdtinnt. In vielen Ftilen schied sich das Tosylhydrazon dabei kristallin ab. Es wurde abgeaaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet (Methode a). Manchrnal schied sich das Tosylhydrazon Slig 
ab. Dieaes Gel wurde in Aether aufgenommen und die Aetherlasung getrocknet. Nach dem Abdamp 
fen i.Vak. hinterblieb ein ZKhes Gel, da beim Anreiben bald erstarrte (Methode b). Die Prod&e 
lie&n sich aus Aethanol-Wasser, Cyclohexan, Petroliither oder Pentan umkristallisieren. Die Eigen- 
schaften und Analysenergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. Das Tosylhydrazon dea ZrMethyl- 
butanals (III) wurde bereits von Clos.+ beachrieben. 

2. Alkalisch-thermische S’tung der Tosylhydrawne 

(a) LeichjliichtigeReaktionsproaMte. DasTosylhydrazon(O~02Mol)wur&introckenemDiiithykn- 
glykoldimcthyliither (Diglyme; 30ml)geltist undunter gutem Rtiren in eine Suspension von Natrium- 
methylat (0.1 Mol) in siedendem Diglyme (100 ml) eingetropft. In einigen Fiillen konnte eine 
voriibergehende Gelbf&rbung durch die entstehende Diazoverbindung beobachtet werden. Die 
Reaktionsprodukte, einschlieDlich Methanol, destilliertcn unter diesen Bedingungen rasch iiber ein 
kurzes Rohr (2 x 15 cm) mit anschlieoender Aetherbriicke und Schlangenktihler ab. Das Destillat 
wurde in einer mit Trockeneis-Aceton gekiihlten Vorlage aufgefangen. Nachdem alles Tosylhydrazon 
zugegeben war, wurde noch solange deatilliert, bis das Diglyme iiberzugehen begann. In den Reak- 
tionskolben wurde anschliessend noch Pentan eingetropft, um die Aetherbrilcke und den Schlangen- 
kiihler nachzuspiilen. Das Destillat wurde mit Pentan verdUnnt und zur Entfemung des Methanols 
und Diglymes einmal mit Wasser ausgeschiittelt. Die Pentanphase wurde mit Natriumsulfat getrock- 
net anschliiend gaschromatographisch untersucht. 

(b) Schwer-iichtige Reuktionsproabkte. Falls die Reaktionsprodukte in der Niche von Diglyme 
oder hiiher sieden (Cs-C10), wurde die Urns&zing wie oben ausgefilhrt, die erkaltete Reaktionslhung 
mit dem Destillat wieder vereinigt, mit ca. 700 ml Wasser versetzt und mehrfach mit Pentan ausge 
schiittelt. Die getrcckneten Pentanausziige wurden durch Destillation fiber eine gute Kolonne 
konzentriert und gaschromatographisch untersucht. 

3. Analyse der Reaktionsprodukte 

I, II. Die Trennung und Identifizierung erfolgte &nhlich wie bci Richey und Hill.‘g Bicyclo[3.1.0l- 
hexan und Bicyclo[rl.l.O]heptan (Norcaran) wurden zu Vergleichszwecken mit Hilfe der Simmons- 
Reaktionl@ dargeatellt. 

III. Die Zuordnung der Reaktionsprodukte folgt Gloss. 16 Durch eine Siiulenkombination von 
6 m Tetrai&hylenglykoldimethyl&her (20%) auf Sterchamol (= TGL) in einem Eisbad und 4 m 
Silicon61 (15%) auf Sterchamol (= 0) bei Raumtemperatur glauben wir die schwierige gaschromato- 
graph&he Trennung verbessert au haben. Obwohl die peaks des Aethylcyclopropans und des 
cis-1,2-Dimethylcyclopropans such bei uns nicht vollstidig getrennt werden. halten wir die geringe 
Abweichung unserer Werte von den frithere@ fti sign-t. 

la M. P. Linstead u. J. T. W. Mann, J. Chem. Sot. 2064 (1930); J. D. Roberta u. C. Green, /. Amer. 
Cheer. Sot. 68,214 (1946). 

I’ S. Sarel u. M. S. Newman, /. Amer. Chem. Sot. 78,5416 (1956). 
I8 R. Kuhn u. C. Grundmann, Ber. Drsd. Chem. Ges. 70,1894 (1937). 



TABELLE 3. T~SY~YDRAZQNE 

Analysenergebnisse 
Methodti Umkrist. a& Fp. ~~ttofo~el Molgew. C H N 

I Cyclopentyl- 
aldehyde 

II cyclohexyl- 
aldehyd 

IV bMethylpentana1 

V 2-Aethylbutanal 

VI 2,2_Dimethylbutanal 

VII 2,2-Dimethylpentaml 

VIII ~2-~~thylhex~al 

IX 2,2&Trimethyl- 

pcntao* 
X 2,2-Dimcthyloctanal 

XI 2,2-Diiethyl-4- 
&hylhexanal 

XII 2,3_Dimethylbutanal 

XIII 2,2,3-Trimethyl- 
butanal 

a 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

b 

b 

b 

Ae 

Ae 

P 

Ae 

Pit 

Ae 

P 

Ae 

P 

P 

C 

C 

101 

100 

86 

104 

65 

52 

65 

95 

55 

54 

76 

71 

266.36 

28038 

268.37 

268+37 

268.37 

28240 

296-42 

296.42 

324.47 

324.47 

268.37 

28240 

Ber. 
Gef. 

58.61 6-81 10.51 
58.71 672 IO*59 
60-01 7.10 999 
59.81 7.26 9.90 
58.17 7.51 10.43 
58.08 7.48 10.23 
58.17 7-51 10.43 
58.34 750 10.69 
58.17 7.51 10-43 
58.50 7.43 10.57 
59.54 7.85 9.92 
59.53 7.87 IO-24 
60-78 8-16 9.45 
60.37 8.00 9.10 
60.78 8.16 9.45 
60.43 8.01 9.53 
62.97 8.70 864 
62.63 8.66 8.66 
62.97 8.70 8.64 
63.00 8-57 8.64 
58-17 7-51 10.43 
58.14 7.50 10.69 
59.54 7.85 9.92 
59.46 7.98 10.11 

a &he Text S. (S. 8 of proof) 
b Ae = Aethanol/Wasser; P = Pentan; Pii = PetrolHther; C = Cyclohexan 
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IV. Alle Produkte wurden auf der 6 m TGL-S&ule bei Raumtemperatur getrennt. Die Cyciopropane 
wurden zum Vergleich aus l-Penten bzw. cis- und tran&Penten nach Siion~~~ hergestellt. 

V. Z-Aethyl-l-buten und tmns-l-Aethyl-2-methhylcyclopropan wurden auf der TGL-SiUle nicht 
getrennt. Die Analyse gelang nach Hydrierung des Gemisches mit Raney-Nickel bei 20” und 1 atm. 
ZAethyl-1-buten wurde in 3-Methylpentan iibergefdhrt, wtirend die Cyclopropane unvetindert 
blieben. 

VI. Die Trennung der isomeren Cyclopropane gelang mit 6 m TGL oder 4 m 0 bei Raumtemper- 
atur. l-Aethyl-1-methylcyclopropan wurde aus 2-Methyl-l-buten nach Simmons,1g 1,1,2-Trimethyl- 
cyciopropan aus Mesityloxid iiber 3,5,S-T~e~ylp~iin~ dargestellt. 

VII-XI. Die in Meinerer Menge (statistischer F&or 3: 1) entstehenden l,l,Z-TriaIkyi~clopro~e 
haben stets eine kleinere Retentionszeit als die l,l-Dialkylcycloprane. Ftir ML und Xl wurden 
Vergleichssubstanzen aus den entsprechenden Oleftntn nach Simmons hergestellt; filr VI& X und 
XI stiltzt sich die Zuordnung nur auf die Retentionszeiten und Men~nverh~ltnis~. 

XII. 2.3-D~ethyl-l-burn und ~propyl~cloprop~ haben auf der TGL-S&de gleiche Reten- 
tionszeiten. Die Auswertung war nach Hydrienmg des Olefins zu 2,3-Dimethyibutan meglich. 
Isopropylcyclopropan wurde aus ZIsopropyI-1,3dibrompropan durch Behandlung mit Zinkstaub 
dargestellt,*’ 1,1,2-Trimethylcyclopropan nach.‘* 

XIII. Die VergIeichspr~p~ate l-Me~yl-l-isopropy~~cloprop~ und 1,1,2,2-TetmmethyIcycl~ 
propan wurden durch Simmons-Reaktion’* aus 2,3-Dimethyl-l-buten bzw. 2,3-Dimethyl-2-buten 
erhalten. Die Trennung erfolgt glatt auf der TGL-SBule bei 40”. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Ftirderung dieser Arbeit. G. W. dankt 
der F~~~ch-E~~-S~tung filr ein ~omotio~sti~ndium. 
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