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H 
Asymmetrisch substituierte Methylencyclopropene (3-Dkdcylmcthylen-cyclopropene 11 und 
12, Cyclopropenyliden-anthronc 14 und andere Derivate (19.21)) werden synthetisiert und ihre 
1H-N MR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die Abhangigkeit der er- 
haItenen AGZ-Werte Ton Struktur- und Solvensparametern wird systematisch untersucht und 
die Moglichkeit einer Konfigurdtionszuordnung der beobachteten Rotationsisomeren disku- 
tiert. 

Synthesis and n. m. r. Spectroscopical Investigation of Asymmetrically Substituted Methylene 
Cyclopropenes 

The synthesis of asymmetrically substituted methylene cyclopropenes (e. g. 3-(diacylmethylene)- 
cyclopropenes 11 and 12, cyclopropenylideneanthrones 14 and other derivatives (19,21)) and 
investigation of the temperature dependence of their 1H-n.m.r. spectra are reported. The 
variation o f  AGZ-values with structural changes and solvent polarity is systematically investi- 
gated and the possibility of asyigning a configuration to the observed rotational isomers is 
discussed. 

A. Allgemeines 

Die Beteiligung der dipolaren Grenzform b am Grundzustand der Methylencyclo- 
propene 1 ist durch eine Reihe son experimentellen Befundenl) angezeigt. Der da- 
durch bedingte , ,Einfachbindungscharakter" der semicyclischen Doppelbindung sollte 
eine Erniedrigung der Energiebarriere der Rotat ion urn die C-3/C-4-Bindungsachse 
zur Folge haben. 

a b 

1) Siehe dazu A .  W. Krrbs, Angew. Chem. 77, 10 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
10 (1965). 
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Zur Untersuchung dieses Rotationsvorgangs bietet sich die temperaturabhangige 
Kernresonanzspektroskopie2) asymmetrisch substituierter Methylencyclopropene 
2-4 an. Koaleszenzmessungen geeigneter Substituentensignale sollten dabei ermog- 
lichen, 

(a) die innere Rotation in 2 und 3 zu diagnostizieren, 

(b) den Ubergang der rotationsisomeren cis-trans-Formen 4a und 4b ineinander zu 
verfolgen und 

(c) den RotationsprozeB durch die Freie Enthalpie der Aktivierung AG; 3.4) 

zu charakterisieren. 

2 3 4a 4b 

So wurde bereits von Kendes) am Calicen-Derivat 5 eine erhebliche Absenkung 
der Rotationsbarriere der semicyclischen Doppelbindung im Vergleich zu einfachen 
Athylenderivatens) festgestellt. Analoge Befunde ergaben Untersuchungen von Kvebs7) 
an Cyclopropenylium-Imonium-Kationen 6 und 7. 

5 , A G d  zl9 k c a l / M o l  6 ,  A G f  - 23-25 7%A G d -  2 2 - 2 5  
k c a l /  Mol  k c a l / M o l  

Wir haben nun eine Reihe von Methylencyclopropen-Derivaten synthetisiert und 
die Temperaturabhangigkeit ihrer 1H-NMR-Spektren untersucht. Den Prototypen 
2-4 entsprechend waren am Methylencyclopropen-System Su bstituenten einzu- 
fiihren, deren NMR-Signale als Singuletts auftreten: nur dann gelten die einfachen 
GesetzmaiBigkeiten der Bestimmung von AGZ aus Koaleszenzmessungen. 

2) R.  A .  Pethrick und E. Wyn-Jones, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 23, 301 (1969). 
3) H. S. Gutowsky und C. H.  Holm, J .  chem. Physics 25, 1228 (1956). 
4) Vgl. H. Eyring, J. chem. Physics 3, 107 (1935). 
5 )  A .  S. Kende, P .  T. Izzo und W. Fulmor, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3697. 
6) 1.2-Dideutero-athylen: AG: = 65 kcal/Mol, J. F. Douglas, B. S. Rahinowirch und S.  F. 

Looney, J. chem. Physics 23, 315 (1955); truns-Stilben: AGE : 44 kcal/Mol, G. B. Kistin- 
kowsky und W. R.  Smith, J. Amer. chem. Soc. 56, 638 (1934); 2-Amino-acrylester: 
AG; 15--19 kcal!Mol, Y. Shvo und H. Shanan-Atidi, J. Amer. chem. Soc.91,6689 (1969); 
siehe dort auch weitere Literatur. 

7) A.  Krebs und J. Breckwoldt, Tetrahedron Letters [London] 1969, 3197. 
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B. Synthese asymmetrisch substituierter Methylencyclopropene 

1. 3-Diacyhethylen-cyclopropene 11 und 12 

und Cu-Chelatkomplexen von 1.3-Dicarbonylverbindungen 8 leicht zuganglich 8) : 
3-Dkcylmethylen-cyclopropene sind aus Athoxy-cyclopropenylium-Kationen 9 

10 ) HQ 
oder 

11: R' = CH, 
R2 C& 

12: R' = 11' = A r y l  
R3C0 A COR4 

R3 = C,H5 

Die primar gebildeten Cu-Komplexe 10 werden durch waI3rig-alkoholische Saure 
oder -- praparativ guns tiger --- durch Titriplex (Athylendiamintetraessigsaure-dinatri- 
umsalz) zu den Methylencyclopropenen 11 und 12 gespalten. Die Kationen 9 erhalt 
man durch Alkylierung von Methyl-phenyl-cyclopropenon 9) bzw. methyl-, methoxy- 
oder tert.-butyl-substituierten Diarylcyclopropenonen mittels Triathyloxonium-tetra- 
Sluoroborat 10). 

Tab. 1 gibt einen Uberblick uber die so dargestellten Methylencyclopropene 11 und 
12, deren Struktur durch Analyse und Spektren gesichert ist (siehe Versuchsteil). 

Tab. 1. Nach der Cu-Chelat-Methode dargestellte 3-Diacylmethylen-cyclopropene 11 und 12 

Ar RJ Schmp. 

l l a  CHI CH3 53*),74**) 131-132' 1Za P - N ~ C - C ~ H ~  CHI 82 163-164' 
l l b  C6H5 CHB 49*) 122-123O 12b p-CHsO-CaH4 CHd 58 168-170" 
l l c  CsHs C6Hy CH2 53*) 122-123" 1Zc ~ - ( C € I ~ ) J C - C ~ H ~  CH3 65 166-167' 
l l d  CsHs H 26**1 129 132' 12d ~-(CH~))JC-C~H,H? CsHs-NH 97 254-255' 
110 C ~ H F  C~HS-NH 91*) 218-219O 328 4-Methoxy-3.5- CH3 76 145-146O 

dimethyl-phenyl 

I l f  CH3 C ~ H S -  NH 96') 206 -210' 12f 4-Methoxy-2-methyl- CH1 51 166- 167' 
phenyl 

*) Aufarbeitung mit HCl/Jsopropylalkohul. 
**) Aufarbeitung mit Titriplex. 

8) Th. Eicher und A .  Loschner, 2. Naturforsch. 21 b, 899 (1966). 
9) A. Krebs, Privatmitteil.; fur die uberlassung der Darstellungsvorschrift sind wir Herrn 

Dr. A .  Krebs, Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg, zu Dank ver- 
bunden. 

10) R. Bresfow, Th. Eicher, A. Krebs, R. A. Peterson und J .  Posner, J. Amer. chem. Sac. 87, 
1320 (1965); Th. Eicher und A .  Hunsen, Chem. Ber. 102, 319 (1969). 
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2. Cyclopropenyliden-anthrone 14 

Asymmetrisch substituierte Anthrone wie 2.3-Dimethyl-anthror1, 2.3- und 3.4- 
Benzanthron werden mit 3-Athoxy-cyclopropenylium-Kationen 9 umgesetzt 11,12) 

und die zunachst gebildeten Cyclopropenylium-Salze 13 mit Athyldiisopropylamin zu 
Cyclopropenyliden-anthronen 14 deprotoniert : 

BF,@ 
13 

14 

Die Chinocyclopropene 14 sind durch Analyse und Spektren charakterisiert, einen 
uberblick gibt Tab. 2. 

Tab. 2. Cyclopropenyliden-anthrone 14 

R' R* R3 R4 Rs Auyb. Schmp. 

14a CH3 C6H5 H CH3 CH3 84 174-176' 
14b CH3 CbH5 Benzo- Anelland H 16 188 - 193" 
14c p-(CH3)3C - CsH4*) Benzo-Anelland H 86 157- 160" 

Benzo- Anelland 37 181 -185" 
14e P-(CH~).IC -ChH4 H CH3 CH? 49 196- 199" 
*> RI - R2 

14d p-(CH3)3C -C6H4 H 

3. Weitere Methylencyclopropen-Derivate 

Durch Umsetzung mit 3-Methyl-1 -phenyl-pyrazolon-(5) (16) bzw. den 3.5-Dioxo- 
pyrazolidinen 17 erhalt man aus dem Kation 9 (R1 = CH3, R2 = C6H5) die Methylen- 
cyclopropene 15 und 18: 

- H@,. 
-HOAt 

15 16 

- HO 
- HOAt * 

0At O* 

N-N, 

H3cYc6H5 
CnH; R 

H3cxr5 0 N-N, 

CGH: R 

17a,b 18a: R = H 
18b: R = CsH5 

Als Vertreter der phenylogen Cyclopropenyliden-imonium-Kationen 12) wurde aus 
9 (R1 = CH3, R2 = C6H5) und 3.5-Dimethyl-N.N-dimethyl-anilin das Kation 19, 

11)  Th. Eicher und A .  Liischner, Z .  Naturforsch. 21b, 295 (1966). 
12) B. Fuhlisch und P .  Burgle, Liebigs Ann. Chern. 701, 67 (1967). 
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als Vertreter der Cyclopropenyliden-imine13) aus p-Nitranilin und 1.2-Bis-[p-tert.- 
butyl-phenyl]-3-athoxy-cyclopropeny1ium-tetrafluoroborat das p-Nitro-phenylimin 
21 dargestellt : 

C. Die 1 H-NMR-Spektren der Methylencyclopropene und ihre 
Temperaturabhangigkeit 

ErwartungsgemaiR hangen die NMR-Spektren der asymmetrisch substituierten 
Methyleiicyclopropene von der MeDtemperatur ab. Bei Methylencyclopropenen des 
Typs 2 und 3 mit Methylsubrtituenten treten die Signale der gleichartigen Substituenten 
wegen ihrer unterschiedlichen Umgebung als zwei Singuletts gleicher Jntensitat auf, 
die bei Temperaturerhohung nach Signalverbreiterung und Durchlaufen eines - in 
der Regel gut fixierbaren - ,,Koaleszenzpunktes" zu einer einzigen Resonanzlinie 
zusammenf allen. 

Bei Methylencyclopropenen des Typs 4 treten in Losung - wie die Verdopplung 
der Substituentensignale zeigt - jeweils zwei Formen (A und B in Tab. 4) auf, deren 
Mengenverhaltnis aus den relativen Signalintensitaten hervorgeht. Temperaturerho- 
hung fiihrt wieder iiber Koaleszenzen zusammengehoriger Signalpaare zu Singuletts. 
Hier wie oben beobachtet man beim Abkiihlen auf Ausgangstemperatur die unver- 
anderten Primarspektren, wodurch irreversible Veranderungen ausgeschlossen werden. 

Die Auswertung der Temperaturmessungen fuhrt uber die Verknupfung der Ge- 
schwindigkeitskonstaiiten des Rotationsvorgangs - als reversibler monomolekularer 
Reaktions) - mit der &ring-Gleichung4) zur Freien Enthalpie der Aktivierung h G t  
am Koaleszenzpunkt. Wir errechneten sie wie Mannschreck14) nach der Gleichung: 

13) Th. Eicher und G. Frenzel, 2. Naturforsch. 20b, 274 (1965). 
14) A .  JaeschXe, H .  Mitnsch. H. G. Schmzd, H. Friebolin und A.  Munrwchreck, J .  molecular 

Spectroscopy 31, 14 (1969). 
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Wird die Eigenbreite (bE) von Substituentensignalen mit der GroDe des Linienab- 
standes (Av) vergleichbar (12d, 14c), so ist eine Korrektur nach FrieboZin15) angebracht. 

Die Ergebnisse der Messungen der temperaturabhangigen NMR-Spektren und ihre 
Auswertung sind in den Tabellen 3 -6 ZusammengefaBt. 

Tab. 3. Ergebnisse und Auswertung der NMR-Messungen fur die 3-Diacylmethylen-cyclo- 
propene 11 und 12 (Typ 2 und 3) 

A+) Tc AGd 
(€12) ("C) (kcal/Mol) Verb. Substituentensignale Solvens (CDClp), 32'b), T) 

;::: } CO-CH? Nitrobenzol 11.2 $86.5 19.0 ?- 0.3 11 a 

12a ;z } CaHs-CHj 1-Chlor-naphthalm 8 5  -i 98 19.7 L 0.3 

12b 2::; } CaH4-OCH3 I-Cblor-naphthdlm 5.8 +80.5 19.0 2 0 3 

12 c 1 Xblor-naphthalm 5.3 i 110 20.7 rt 0.3 :::: } C6H4- c(cH3)3 Nitrobenzol 5 2  i- 70 18.5 + 0.3 
12d 1 -Chlor-naphthalin 2 8  -I 107.5 21.2 I 05d) 88% ) C6H4- c(cH3)3 Nitrobenzol 4.0 t 108 5 20.9 - 0 5 

12 e -0CH3 1 -Cblor-napbthalin 5 2  84 19 3 i 0.3 

19 I 90 18 9 t 0.3 7.54 
7.75 -cH3 

12f 7.79 
5.9 1 

o-CH~ 1-Chlor-naphthalin 1 le) - 7  14.1 I 0.5 
p-OCH3 7 i 10 14.7 i 0.5 

a) Die Werte in diesem Solvens sind aus Griinden der allgemeinen Vergleichbarkeit angegeben. 
b) Geratetemperatur. 
C) Linienabstande ca. 60" nnterhalb der Koaleszenztemperatur. 
d) Da die Eigenbreite der tert.-Butyl-Signale 1.5 H r  betragt, ist  nach 1. c.15) zu korrigieren: hA : kB = 4.34; 

e) Linienabstand bei - 1 0 O .  

Tab. 4. Ergebnisse und Auswertung der NMR-Messungen fur die 3-Diacylmethylen-cyclo- 
propene 11 (Typ 4) 

AG: (korr.) = 21.4. 

Verb. Isomerenverhaltnis Substituentensignale Av Tc Eigenbreite ka ksl  AGZ I 0.3 
A: Ba) (CDCI,, 32", T) (Hz) ('C) bE (Hz) (sec-1) (kcallMol) 

l l b  2 : l  (CDCI3) A:7.44 co-CH3 Nitrobenzol 9 i 130 1.3 4.69 15.45 A: 22.6 
3.3 : 1 (Nitrobenzol) B: 7.58) B: 21.6 

A: 8.38 67 > +I65 46.8 154.3 A: ,22.6 
B: b21.6 

l l c  1.9 : 1 (CDCl3) Nitrobenzol 9 t 131 1.2 5.13 15.4 A: 22.6 
B: 21.8 

A. 8.45 75 +I65 52.9 158.8 A: 22.8 
Bl 7.17) H ' c ~ c 6 H 5  B: 21.8 

3 : 1 (Nitrobenzol) $; %;} c0-CH2 - 

1 l d  1 :1 (CDCI,) A: 7.54) H 3 C g C 6 H 5  Nitrobenzol 42 +148 1.5 43.6 87.2 A: 21.8 
2:l (Nitrobenzol) B: 6.95 B: 21.2 

11 e 4 : 1 (CDC13) C6H5 Nitrobenzol 88 -, i 180 1.S 36.1 180.5 A: 423.7 
5 : 1 (Nitrobenzol) $; '"7 B: , 222  

a) Als ,,Isomeres A" wurde willkiirlich das Isomere der hoheren Signalintensitat gewahlt. 

15) H. Friebolin, W.  FaiJt, S. KabuJ und H. G.  Schmid, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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Tab. 5 .  Ergebnisse und Auswertung der NMR-Messungen fur die Chinocyclopropene 14 

Av Tc A G ~  
(Hz) ("C) (kcaI/Mol) Solvens Isomeren- Substituentensignale 

A : B  Nr. verhZltnis (CDCl3, 32O, I) 

14a l : l  ;; %S;) H J C ~ C 6 H 5  I-Chlor- 11.5 t111.5 21.1 rt 0.3 

7.14 Anthron-CH, Nitrobenzola) 5.5 +48.5 17.3 4= 0.3 
7.58 in 2.3-Stellung 

(CDC13 und naphthalin a) 
Nitrobenzol) 

14b 1.2:1 A: 7.11 Nitrobenrol 32 -+ 32 15.3 1 0 . 3  
(CDCW 

14c 

14e - 

8.64 ChH4-C(CH&C) Methylen- 9.5 1-7 14.7 t 0.5 
chlorid 
Nitrobenzol I 1  1-10 14.8 0.5 

8.55 C6H4--C(CH3)3C) I-Chlor- 1.5 1107.5 21.5 t 0.5b) 
naphthalin 

a) Koaleszeiuen der Dreiring-Methylgruppe. 
b) Da be = 1.5 Hz, ist nach I. c.15) zu korrigieren: k ,  =- 1.45, AGT 22.2. 
c) Die Signale spalten in CDCI, nicht auf. 

Tab. 6. Ergebnisse und Atiswertung der NMR-Messungen fur die Methylencyclopropen- 
Derivate 19 und 21 

~ 

Nr. Substituentensignale Solvens AG: 
(kcal/Mol) 

Methylen- -ioa) <--6Ob) i l l C ,  
c h 1 or i d 

19 

CHI 

8.06 0 
INitrobenzol) 

CH, 

21 8.57 C6H4 -C(CH3)3 Methylen- 
(CDCld chlorid 

-3 ai -c -90 

a) Nur Signalverbreiterung, Av abpeschatit nach 1. c.7). 
b) Aus Loslichkeitsgrunden konnte nur his - 60" gemessen werden. 
c) Oberer Grenzwcrt. 

D. Diskussion der NMR-Ergebnisse 

1. Konfigurationszuordnung 

Die Zuordnung der beobachteten Signale zu bestimmten Molekulkonfigurationen 
des Typs 4 gelingt fur das Pyrazolon-Derivat 15 und die 3-Benzoylmethylen-cyclo- 
propene l l b - l l e .  

a) Fur das Pyrazolon-Derivat 15 sind zwei hinsichtlich der Methylgruppen cis- 
trans-isomere Anordnungen (15a und 15 b) moglich. Gefunden werden Methylsignale 
der Intensitat 15 bei T = 7.41 und 'c ~ 7.74 und der Intensitat 1 bei T = 7.06 und 
T 7.53 ppm. 
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15a(da) 15b (trans) 

Als ,,Modellsubstanzen" bieten sich die Dicarbonyl-methylencyclopropene 18 an, 
deren Ring-Carbonylgruppen zur Dreiring-Methylgruppe cis-konfiguriert sind : 

18a 18b 

Die NMR-Position einer zu einer exocyclischen Carbonylgruppe cis-konfigurierten 
Dreiring-Methylgruppe ist, wie besonders klar aus dem Beispiel 18b hervorgeht, bei 
7 = 7.06 ppm zu suchen. 

Der Vergleich von 15 mit 18a und 18b lehrt dann, daIJ das Signal bei T = 7.06 ppm 
der Dreiring-Methylgruppe im tvans-konfigurierten 15b zuzuordnen ist ; das Signal 
bei 7 = 7.53 gehort somit der Funfring-Methylgruppe an. Eine Bestatigung dieser 
Zuordnung ergi bt die Berechnung des Ringstrom-Effekts der Dreiring-Phenylgruppe 
in 15b nach Johnson und Bovey16). 

Danach ist die Abschirmung eines zu einem Aromaten benachbarten Protons durch Koordi- 
naten p (Abstand zum Aromatenzentrum) und z (Abstand senkrecht zur Ringebene in Rich- 
tung der sechszahligen Symmetrieachse) gegeben (Abbild. 1) :  

MJ - 

Abbild. 1. Zum ,,Ringstrom"-Effekt der Abschirmung eines Protons durch einen Phenylring 

Diese GroiBen konnen fin 15b einem maRstablichen Modell (Abbild. 2) entnommen werden 
und ergeben dannl7) eine Verschiebung der zur Phenylgruppe benachbarten Methylgruppe 

16) C.  E. Johnson und F. A .  Bovey, J .  chem. Physics 29, 1012 (1960). 
17) Siehe dazu H .  Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der orgdnischen 

Chemie, S. 34, S. 3 3  I ,  Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1965. 
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gegenuber den1 Funfring-Methylsignal von 15a zu AT : -0.3 ppm. Der experimentell 
gefundenc Ar-Wert von -0.21 steht damit in befriedigender Ubereinstimmung (Funfring- 
Methylgruppe in 15a bei 7 = 7.74, in 15b bei r = 7.53 ppm), wobei zu berucksichtige~~ ist, 
daR die r-Werte gegen externen Standard, jedoch allc in CDC13 bei vergleichbaren Konzen- 
trationen ermittelt wurden. 

lm 
Abbild. 2. Verkleinerung eines maRstiblichen Modells von 15 b bei planarer Anordnung. 
Die verwandten Atomradien wurden entnommen aus H .  A .  Starrb, Einfuhrung in die theo- 

retische organische Chemie, 4. Aufl., S. 193, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1966 

Fur die sehr unterschiedliche Haufigkeit der lsorneren 15a und 15b (15 : 1 )  diirfte 
neben der groDeren Raumerfiillung der CHJ-Gruppe - verglichen zur Carbonyl- 
gruppe - die fur eine planare Anordnung der Phenylgruppe zum Dreiring gunstigere 
Substituentenanordnung in 15a verantwortlich sein, da nur so der Aromat an der 
Delokalisierung der posi tiven Partialladung des Dreirings teilnehmen kann. 

b) Bei den 3-Benzoylmethylen-cyclopropenen 11 b, 11 c imd 11 e erscheint das Signal 
der Dreiring-Methylgruppe in einern der beiden ,,Isomeren" bei ungewohnlich hohen 
Feldstarken (T -8.4 ppm), wahrend die Signale im anderen Isomeren dem Pyrazolon 
15 und der Diacetylverbindunglla vergleichbare NMR-I'ositioncn einnehmen (T -7.1 
ppm), wie der Vergleich in Tab. 7 zeigt. 

Tab. 7. Dreiring-Methylpositionen yon 3-Ben~oylmethylen-cyclopropenen und Vergleicli mit 
l l a  und 15 

Nr. R Dreir ingCH3 (T) hr 

11 b CH3 7.12 8.34 1.22 

CHZ- CbH5 7.17 8.45 1.28 

N H -- C,jH,- 6.98 8.42 I .44 

11 d H 6.95 7.54 0.59 

11 a 1.29 
15 7.06 7.4 1 0.35 

C6HbCO COR 

Eine plausible Deutung dieser Phanomene bietet sich in den verschiedenen Kon- 
formationsmoglichkeiten der Benzoylgruppe an. Aus Modellbetrachtungen (analog 
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wie bei 15b) geht hervor, daB fur die ,,trans"-Konfiguration 22b der 3-Benzoyl- 
methylen-cyclopropene zwei Konformationen 23a und 23b moglich sind : 

C6H5 yC€i, - CH, 

C6HSC0 COR KCO C0C6H5 

22a(ds) 22b ( t rms)  23a 

23b 

Dabei erscheint die ,,s-cis"-Anordnung der Phenylgruppe zur semicyclischen Dop- 
pelbindung in 23a gegenuber der ,,s-trans"-Anordnung infolge der geringeren steri- 
schen Hinderung begunstigt. Da sich in 23a die Benzoyl-Pbenylgruppe senkrecht zur 
Ebene des Dreirings einstellen muD, sollten die Dreiring-Methylprotonen in 23a 
gegenuber der gleichen Gruppe in 23b starker abgeschirmt, d. h. nach hCiherer Feld- 
starke verschoben sein. Dies wird in der Tat (s. Tab. 7) bei einem der beiden Isomeren 
in l lb,  l l c  und l l e  beobachtet. 

Der Abschirmeffekt bietet also die Moglichkeit, dem betreffenden Rotationsiso- 
meren die ,,trans"-Konfiguration 22b zuzuordnen ; die in samtlichen 3-Benzoyl- 
methylen-cyclopropenen bei 7 e 7.1 ppm gefundenen Methylprotonen gehoren 
somit der ,,cis"-Konfiguration 22a an. Ihre Lage bei relativ tiefem Feld erscheint durch 
den Anisotropieeffektl7) der gegenuberstehenden Carbonylgruppe gerechtfertigt. 
Abschatzung des Ringstromeffekts nach Johnson und Bovey16) fuhrt zu einer Ver- 
schiebung der Methylgruppen-Signale (22a gegenuber 22b) von 17 -t 1.5, die 
mit den experimentell gefundenen Werten (s. Tab. 7) gut ubereinstimmt. 

Abweichend von den iibrigen 3-Benzoylmethylen-cyclopropenen sind bei der 
Formylverbindung l l d  die Methylsignale nur um 7 -0.6 ppm gegeneinander ver- 
schoben. Der Wegfall eines Abschirmeffekts weist auf eine ,,s-trans"-Anordnung 23b 
der Benzoyl-Phenylgruppe hin, die fur R = H sterisch moglich wird. 

2. AGZ-Werte 

a) Aus Tab. 3 ergibt sich fur 1.2-Diaryl-3-methylen-cyclopropene em charakteristi- 
scher Gang der ACi-Werte in Abhangigkeit von den induktiven und mesomeren 
Eigenschaften der Phenylsubstituenten : 

p-tert.-Butyl- P-Methyl- p-Methoxy- (mittelstarker (-+ M-Effekt) (schwacher -{- I-Effekt) 

Nr. 12c 12a 12b 

[kcaliMol] 
AG,+ 20.1 19.7 19.0 

Absenkung der Rotationsbarriere um die C-31C-4-Doppelbindung ist mit zuneh- 
mendem 1- bzw. 4-M-Effekt zu erwarten, da steigende Delokalisierung der positiven 
Partialladung des Dreirings die dipolare ,,Cyclopropenylium"-Grenistruktur 24B 
der Methylencyclopropene (24A) begunstigen sollte: 
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24A 24 B 24C 

Bei den l-Methyl-2-phenyl-3-d~acylmethylen-cyclopropenen l l a  11 f ist eine ent- 
sprechende Korrelation der AGf-Werte mit Substituenteneigenscllaften an c-4 
nicht gegeben, den entscheidenden Beitrag zur Delokalisierung der negativen Partial- 
ladung scheinen die beiden Carbonylgruppen zu liefern. 

b) Auffallig niedrig liegen die AGZ-Werte bei den Anthronderivaten 14b und 14c 
sowie dem Diaryl-methylencyclopropen 12 f. Dies durfte darin begriindet sein, daR 
starke sterische Wechselwirkungen im Grundzustand Koplanaritat des Anthronsystcms 
bzw. der Phenyikerne in 12f mit dem Dreiring verhindern. Dadurch wurde die Energie 
des Grundzustandes relativ zur Energie des Ubergangszustandes der Rotation ange- 
hoben; die Energieschwelle der Rotation ist dann kleiner als bei einenl Molekiil 
mit vollkommen planarer Anordnung und ungestorter Mesomeriefahigkeit. 

c) Bei den Verbindungen 12e und 12f kann man Koalesrenzen von zwei Signal- 
paaren beobachten. Liegen die Werte fur die Koaleszenztemperaturen T,, und TL2 
nahe beieinander, so werden auch fur dCc innerhalb der Fehlergreiizen gleiche Werte 
gefunden. Differieren T,, und Tc2 urn einen grof3eren Betrag z .  B. bei l l b  130" 
und >165" -~ so sind auch die ACT-Werte unterschiedlich. Nach AG* = AH- 5 
T .  AS+ ist AG: dann merklich temperaturabhangig, wenn die Aktivierungsentropie 
stark von 0 abweichtls). Als Ma13 fur die Geschwindigkeit eines Vorgangs eignet sich 
daher streng genommeii nur die Ereie Enthalpie der Aktivicrung bei einer Standard- 
temperatur, sinnvoller Vergleich von bei verschiedenen Koales7enztemperaturen 
ermittelten ACf-Werten ist nur bei kleinen Differenzen von T, oder kleinem AS' 
moglich. 

d) Der EinfluB der Solvenspolaritat auf die innere Rotation wurde am l-McthyI-2- 
phenyl-3-diacetylmethyten-cyclopropen (11 a) untersucht. Die Ergebnisse einer Me& 
reihe in verschiedenen Solventien sind in Tab. 8 deren Dieleklrizilatskonstanten (DK) 
und Dipolmomenten 19) gegeniibergestellt. 

Aus Tab. 8 ist abzulesen, daB die freie Enthalpie der Aktivierung AG:, der Li- 
nienabstand 2.v der Acetylgruppen und die Koaleszenztemperatur niit fallender 
D K  des Sulvens zunehmen. Eine gleichartige Korrelation zur Lnderung des Dipol- 
moments erscheint nicht gegeben. Ahnliche Abhangigkeit von der Solvenspolaritat 
ergaben die Untersuchungen der Rotation urn die C--N-Bindung in Saureamiden 20) 

und um die exocyclische C--C-Bindung im Calicenderivat 55). 

38) J. E. Anderson, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 19, 426 (1965). 
19) A .  Weissherger und E. S. Proshnuer, Organic Solvcnts, 2. Aufl., S. 270, Interscience Pub- 

20) .I. Wuodbrey und M .  T. Rugerj, J .  Amer. chem. SOC. 84, 13 (1962). 
lishers Inc., New York 1955. 
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Tab. 8. Koaleszenzmessungen an 11 a in verschiedenen Losungsmitteln 

c'H5HcH3 HsCCO COCH3 

Solvens DK Dipolmoment 
(D) 

Tc ac: 
('C) (kcal/Mol) 

Formamid 

Nitro benzol 

Benzonitril 

Benzylcyanid 

Chlorbenzol 

I -Chlor-naph- 

Benzol 

thalin 

109.5 3.57 

34.8 3.99 

25.2 4.05 
18.7 3.5 

5.6 1.56 

5.04 1.59 

2.28 208 

7 

11.2 

12.3 
18.5 

23 

35 

41 

73.5 18.5 
86.5 18.9 

135 21.6 

I 45  21.8 

I80 23.1 

e) Die konsequente Fortsetzung der voranstehenden Untersuchungen mit dem Ziel 
einer praparativen Trennung der beobachteten Rotatiomisomeren hat, wie Tab. 4 
lehrt, bei den 3-Diacylmethylen-cyclopropenen 11, besonders aber bei Aniliden wie 
l l e  (AGZ > 23.7 kcal/Mol), anzusetzen; wie Untersuchungen an anderen Syste- 
rnen21-22) zeigen, rnuB AG: dazu einen Mindestwert von -21 -22 kcaliMol auf- 
weisen. Untersuchung der Umwandlungskinetik der isolierten Rotatiomisomeren 
sollte dann zu einer genaueren Bestirnmung von AGf aus kinetischen Parametern 
fuhren, als dies rnit Hilfe von Koaleszenzmessungen moglich ist. Diesbeziigliche Un- 
tersuchungen sind im Gange. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die grooziigige Unterstiitzung dieser 
Arbeit durch die Bereitstellung von Sach- und Personalmitteln. 

Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Munnschreck und Frau G. Rissmann, lnstitut fur Organische 
Chemie der Universitat Heidelberg, sind wir fur Anregungen und Diskussionen und fur die 
Durchfiihrung von Temperatur-NMR-Messungen sehr zu Dank verbunden. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind mit dem Apparat nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi bestimmt und 

nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden rnit dem lnfracord IR 137 und 137G von Perkin- 
Elmer, die UV-Spektren rnit dem Cary 14-Gerat aufgenommen. 

Die saulenchromatographischen Fraktionierungen (SC) an  Kieselgel (Merck) wurden mit 
Hilfe der Dunnschichtchromatographie (DC) auf Kieselgelplatten (HF254 nach Stahl der Fa. 
Merck) verfolgt. 

Die Kernresonanzspektren wurden mit dem Varian A 60-Gerat aufgenommen; als externer 
Standard diente Tetramethylsilan. Die so ermittelten r-Werte sind auf +0.05 genau, die Ver- 
schiebungsdifferenzen Av sind mit einem Fehler von hochstens + I Hz behaftet. Die jeweiligen 

21) Varian Associates, Preliminary Instruction Manual, V-6057 Variable Temperature 

22) A .  Allerhand, H .  S .  Gutowsky, J.  Jonas und R. A .  Meinzer, J. Amer. chem. Soc. 88, 3185 
System for A-60 Analytical Spectrometers. 

(1966). 
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Temperaturen am Ort des MeDrohrchens wurden mit Eichrohrchen der Fa. Varian auf 1 2 "  
genau bestimmt 21). Der Fchler der Aufspaltung~temperaturen in der Tabelle variiert etwas, 
da er von der Konzentration der Losung und von Av abhiingt. Die Unsicherheit von AG: 
resultiert durch maximale Fehlerfortpflanzung aus den Unsicherheiten der MeDgroBen T,, d v  
und z. T. b@.  Nach jeder Temperaturiinderung wurde mit Hilfe des starksten Resonanz- 
signals die beste erreichbare Aufliisung eingestellt. 

A) 3-Diacylmethylen-cyclopropene 11 

1. I-Methyl-2-phenyl-3-rlracet~lmethylen-cyclopropen-(l) (11 a) ' Zu 5 mMol 9 (R1 = CH3, 
R2 = C6H5) (dargestellt auh 0.72g Methyl-phenyl-cyclopropcnon')) und 1 .O g Triathyloxonriim- 
tefrufluoraburut) in 10 ccm absol. Methylenchlorid fugte man 1.31 g (5 mMol) Cu-Acetyl- 
~ e t o n u t 2 3 ) .  Wahrend das Cu-Chelat in Losung ging, schied sich ein neuer hetlblauer Nieder- 
schlag aus, der nach 3 Stdn. abgesaugt und mit Methylenchlorid gewaschen wurde: 1.65 g 
(95 %) C1~-Komp1cx ran 11 a. 

Aufarbeitung a): Der Cu-Komplex wurde in 10 ccm 2 n  HCl und 10 ccni lsopropylalkohol 
durch kurzes Aufkochen gelost. Da auf Zugabe von Wasser nur em oliges Produkt ausfiel, 
wurde mit Methylenchlorid ausgeschuttelt, die organische Phase neutral gewaschen und uber 
Na2S04 getrocknet. Nach Abziehen des Solvens hinterblieben 0.81 g braungelbes Rohpro- 
dukt, Schmp. 119- 123". SC an Kieselgel ergab mit Ather/Methylenchlorid (1 : 1) als Eluens 
0.60 g (53 %) farbloses l l a ,  Schmp. 130- 132": aus BenzoliPetrolather (1 : I )  farblose Nadeln, 
Schmp. 13 1 - 132". 

Aufarbeitung b) : Der Cu-Komplex wurde, suspendiert in 50 ccm Methylenchlorid, mit 
mehreren Portionen einer gesattigten Lbsung von Titriplex in Wasser geschuttelt, bis in der 
wal3r. Phase keine Blaufarbung mehr zu erkennen war. Die organische Phase wurde nach 
Neutralwaschen und Trocknen (Na2S04) im Rotationsverdampfer eingedampft : 0.98 g 
gelbliches Rohprodukt, Schmp. 126- 129"; aus Benzol/Petrolather ( I  : I )  0.835 g (74%) farb- 
loses l l a ,  Schmp. 130-132". 

ClsH1402 (226.3) Ber. C 79.48 H 6.25 Gef. C 79 1 5  H 6.31 

1R (KBrj. 1845 (Methylencyclopropeng)), 1630/cm ( C -  0) 

UV (CH~CIZ, E .  10-4): 325 (0.93), 281 (1.46), 272 (Schulter), 240 nm (1.80). 
NMR (CDCI?): T = 7.68 (s, 3H, COCHjj, 7.50 (s, 3H, COCH3), 7.29 (s, 3 H, Dreiring- 

CH3), 2.55 (m, 3 H, (m + p)-Phenyl-H), I .9 ppm (m, ZH, o-Phenyl-H). 

2. I -  Methyl-Z-phcnyl-3-!ucet.vl-bcn~oyl-meth~len~~-cyclopropen-(I) (11 b) : Zu 5 mMol 9 
(R1 = CH3, R2 = CbH5) in IOccm Methylenchlorrd gab man 1.93 g ( 5  mMol) Cu-Benzoyl- 
acetonat24). Aus der blaugrunen Losung fie1 nach 3 Min. ein gruner Niederschlag aus, der 
iiach 3 Stdn. abgesaugt wurde; 1.76 g (94%) Cu-Komplex vun 11 b. 

Aufarbeitung nach 1 a) ergab 1.27 g eines gelben oh, das durch Anreiben mit Benzol/ 
PetroJather (1 : 5) kristallisierte: 0.70 g (49%) 11 b, Schmp. 115 117". Nach Auskochen des 
Rohprodukts mit Petrolather und Umfallen aus Aceton/Petrolather erhielt man farblose 
Kristalle vom Schmp. 122-123". 

C20H1602 (288.3) Ber. C 83.27 H 5.59 Gef. C 83.48 H 5.51 
IR (KBr). I840 (Mdhylencyclopropen), 1640, 1610,km (C=O). 
N M R  (CDCI3): T = 8.38, 7.12 (s, 3H, Dreiring-CH3), 7.58, 7.44 (s, 3H, COCH3), 2.55 

(m, 8H, ( m  1 p)-Phenyl-H- und Phenyl-H), 1.75 ppm (m, 2H, o-Phenyl-H). 

23) L. Cluisen, Liebigs Ann. Chem. 277, 162 (1893). 
24) W. Wislicenus uod W. Stoebcr, Rer. dtsch. chem. Ges. 35, 539 (1902). 
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3. I-Methyl-2-phenyl-3-~phenylacetyl-benzoyl-methylen~-cy~Iopropen-(I) (11 c) . Zur Ldsung 
von 5 mMol9 (R1 : CH3, R2 = CsHc) in 10 ccm Methylenchlorid fhgte man 2.68 g (5 mMol) 
Cu-Benzoyl-phenylucetonut2j~. Nach 3 Stdn. begann aus der dunkelgrdnen Losung ein grun- 
blauer Niederschlag auszufallen, der nach 6 Stdn. abgesaugt wurde; 2.02 g (84%) Cu-Kom- 
plex von 11 c. 

Aufarbeitung nach la) ergab 2.10 g eines rotorangefarbenen Ols, das nach Anreiben mit 
Benzol/Petrolather kristallisierte. Das Rohprodukt (Schmp. (16- 11 8') lieferte nach Aus- 
kochen mit Petrolather und Umfallen aus Benzol/Petrolather 0.97 g (53 y : )  farbloses l l c ,  
Schmp. 122 - 123". 

C26Hz002 (364.4) Ber. C 85.68 H 5.53 Gef. C 85.19 H 5.64 
1R (KBr): 1850 (Methylencyclopropen), 1635,km (C- -0 ) .  
NMR (CDC13): T 8.45, 7.17 (s, 3H, Dreiring-CH,), 5.81, 5.67 (s, 2H, -CHz-CO-), 

2.65 (m, 13H, (m r p)-Phenyl-H und Phenyl-H), 1.80 ppni (m, 2H, o-Phenyl-H). 

4. 1 -MethyGZ-pheny1-3- -formyl-benzoyl-methylen]-cyclopropen-(I) (11 d) : In eine Losung 
von 10 mMol 9 (R1 - CH3, RZ = CsHj) in 20 ccm Methylenchlorid trug man 3.60 g (10 
mMol) Cu-Benzoyl-acetuldehyd26) ein. Der nach 1 Stde. gebildete grune Niederschlag wurde 
nach 2 Stdn. abgesaugt; 1.40 g (87 ?<) Cu-Komplex von 11 d. 

Aufarbeitung nach I b) ergab 0.88 g gelbes Rohprodukt, Schmp. 120-124, aus dem nach 
zweimaligem Auskochen mit Petrolather und Umkristallisation aus Isopropylalkohol 0.72 g 
(26 76) 11 d in hellgelben Kristallen vom Schmp. 129 - 132" erhalten wurden, DC einheitlich. 

C 1 9 H 1 4 0 2  (274.3) Ber. C 83.19 H 5.14 Gef. C 83.38 H 5.07 
IR (KBr): 2740 (Aldehyd-CH), 1850 (Methyleneyelopropen), 1655, 161 5/cm (C-  0). 

NMR (CDC13): T = 7.54, 6.95 (s, 3H, Dreiring-CH& 2.40 (m, 8H, (ni 7 p)-Phenyl-H 
und Phenyl-H), 1.95, 1.65 (m, 1 H, 0 1  - und oz-Phenyl-H), 0.10 ppm (s, 1 H, Aldehyd-H). 

5. I-Methyl-2-phenyl-3- ~benzoyl-phenylcarbunzoyl-methylenl-c.~cloproper~- 1'1) (11 e) : Zu 
5 mMol 9 (R1 ~ CH3, R2 - C ~ H S )  in 10 ccm Methylenchlorid fugte man 2.21 g (5 mMol) 
Cu-Benzoyl-ucetanilid27~. Nach 2 Stdn. wurde abgesaugt; 2.30 g (93 x) Cu-Komplcx von l l e .  

Man hydrolysierte durch Aufkochen mit 70 ccm Isopropylalkohol und 9 ccm 2n HCI; 
nach Zugabe von 10 ccm Wasser kristallisierten beim Abkuhlen 1.65 g (91 %) l l e  in feinen 
farblosen Nadeln vom Schmp. 217 - 218" aus, DC einheitlich; nach Umkristallisieren aus 
Chloroform/Petrolather (7 : 1) Schmp. 218 -219". Die Substanz farbt sich am Licht rasch gelb. 

C2~H19N02 (365.4) Ber. C 82.15 H 5.24 N 3.84 Gef. C 81.58 H 5.24 N 3.85 
1R (KBr) : 1845 (Methylencyclopropen), 1655km (C TO). 

NMR (CDC13): T -- 8.42, 6.98 (s, 3H, Dreiring-CH3), 2.60 (m, 13H, (m + p)-Phenyl-H 
und Phenyl-H), 1.65 ppm (m, 2H, o-Phenyl-H). 

6. I-Methyl-Z-phenyl-3-,'ac etyl-phenylcarbamoyl-methylenl-cyclopropem(1) (11 f) : In  eine 
Losung von 5 mMol 9 (R1 = CH3, R2 = CsHz) in 10 ccm Methylenchlorid trug man 2.09 g 
(5 mMol) Cu-AceteJsiX.saure-anilid28) ein. Aus der dunkelgriinen Losung fie1 nach ca. 1 Min. 
ein gelbgrdner Niederschlag aus, der nach 3 Stdn. abgesaugt wurde; 2.10 g (98%) Cu-Kom- 
plex von l l f .  

25) C. Bulow und H. Grotowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1479 (1901). 
26) C. Bulow und W. v. Sicherer, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3891 (1901). 
27) Dargestellt aus Benzoyl-acetanilid und CutI-Acetat in Methanol : Th. Eicher, Habilita- 

2 8 )  Dargestellt aus Acetessigsaure-anilid wie in 1. c.27). 

tronsschrift, S. I 1  1, Univ. Wurzburg 1967. 
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Zur Hydrolyse wurde mit 30 ccm Isopropylalkohol und 6 ccm 2n HCI kurz erhitzt; aus 
der dunkelgrunen Losung Relen beim Abkuhlen 1.47 g (96 %) farbloses 11 f, Schmp. 206-210" 
(Zers.), das sich am Licht rasch gelb verfirbte; DC einheitlich. 

CzoH17N02 (303.4) Ber. C 79.09 H 5.65 N 4.62 Gef. C 78.94 H 5.76 N 4.64 

IR (KBr) : 1845 (Methylencyclopropen), 1665/crn (C=O). Die Aufnahme eines NMR- 
Spektrums scheiterte an der Schwerloslichkeit der Substam. 

B) 1.2-Diaryl-3-diacylmethylen-cyclopropene 12 

I .  1.2-Di-p-tolyl-3-~acetyl-benzoyI-methylen~-cyclopropen-( I )  (12a) : Zu einer Suspension 
von 5 mMol 9 (R1 = R2 = p-Tolyl)lo) in 20 ccm Methylenchlorid gab man 1.93 g (5 mMol) 
Cu-Benzovlutetormt. Nach 2 Stdn. bci 20" wurde das Solvens abgezogen, der dunkelgrfine 
Ruckstand in 20 ccm heiDem Isopropylalkohol gelost und mit 10 ccm 2n HCl  hydrolyTiert. 
Auf Zugabe von 10ccm Wasser fielen beim Abkuhlen 1.55 g (82"/,) 12a in hellgelben Kri- 
stallen aus, Schmp. 163 163.5", D C  einheitlich. 

C27H2202 (378 5) Ber. C 85.69 H 5.86 Cief. C 85.93 H 5.79 

IR (KBr): 1825, 1810 (Methylencyclopropen). 1640, 1630/cm (C-0) 

NMR(CDCI3): T 

Phenyl-H, p-Tolyl-H), 2.20, 1.75 ppm (m, 2H, o-Phenyl-H und p-Tolyl-H). 
7.64, 7.56 (s, 9H, COCH3, C&--CH3), 2.65 (m, 9H,  (m I p)-  

2. 1.2-Bis-(p-rnethoxy-phenyl7-3- 'acetyl-benzo? I-methSlen3-cvclopropen-j 1 )  (12b) : Zu einer 
Suspension von 5 mMol 9 (Rl - R2 = p-Methoxy-phenyl) 10) in 15 ccm Methylenchlorid 
fugte man 1.93 g (5 mMol) CL1-Benzoylncelonut. Man ruhrte die dunkclgrune Losung 3 Stdn. 
bei 20", zog das Solvens ab und arbeitete den Ruckstand nach 1 b) auf: 2.10 g hellgelbes 
Rohprodukt, das nach DC durch Benzoylaceton verunreinigt war, Schmp. 152- 160". ALE- 
kochen mit Petrolsther und Umkristallisation aus Glykolmonomethylather fuhrte zu 1.18 g 
(58 %) DC-emheitlichem 12b. Zen.-P. 168- 170". 

C27H22O4 (410.5) Ber. C 79.01 H 5.40 Gcf. C 78.99 H 5.14 

IR  (KBr): 1830 (Methylencyclopropen), 1630, 1610/cm (C=0). 
N M R  (CDC13): T = 7.66 (s, 7H, COCHs), 6.16, 6.09 (s, 6H, OCHT), 3.25 2.20 ppm (m. 

13 H, Phenyl-H und p-Methoxy-phenyl-H). 

3. 1.2-Bis-[p-rert.-butyl-phenyIl-3-iucetyl-benzoyl-merhyle~ l-cyclopropen-( 1) (12c) : 5 mM 01 
9 (R1 - Rz = p-tert.-Butyl-phenyl), dargestellt aus 1.59 g (5 mMol) B/s-'p-tert.-butyI- 
phenq~ll-cyck)propenon und 2.0 g (5 mMol) Triathyloxoniuna-tetrafluoroborut, in 10 ccni 
Methylenchlorid wurden mit 1.93 g (5 mMol) Cu-Benzoylucetonal versetzt. Nach 3 Stdn. 
wurde das Solvens abgezogen und der Ruckstand nach 1 a) aufgearbeitet. Das rotgelbe 0 1  
schied aus Cyclohexan 1.50 g (65%)  12c in hellgelben Kristallcn vom Schmp. 166-167" ab, 
DC einheitlich. 

C33H3402 (462.6) Her. C 85.69 H 7.41 Gef. C 85.77 H 7.42 

IR (KBr): 1825 (Methylencyclopropen), 1630, 16051cm (C-0). 
N M R  (CDCl3): 7 8.64, 8.58 (s, 18H, tert.-Butyl-H), 7.62 (s, 3H, COCH3), 2.60 bis 

1.55 ppm (m, 13 H, Aromaten-13). 

4. I .2-Bis-Lp- tert.-butyl-pher~yl?-3-ibc~izoyl-phmn~l~nrbumv~~~-merhylen 1 - cyclopropen - ( I )  
(12d): Zu einer Losung von 3.7 mMol 9 (R1 = R2 = p-tert.-Butyl-phenyl) in 10 ccm Methy- 
lenchlorid gab man 2.00 g (3.7 mMol) eu-Benzoylacetunjljd. Nach 3 Stdn. wurde filtriert, das 
Filtrat zur Trockne gebracht und der grdne Ruckstand mit 10 ccm Isopropylalkohol und 



2662 Eicher und Pelz Jahrg. 103 

2 ccm 2n HCl durch kurzes Aufkochen hydrolysiert. Auf Zugabe von 5 ccm Wasser kristalli- 
sierten beim Abkiihlen 1.83 g (97 %) 12d, Schmp. 252-254"; aus CyclohexanlBenzol ( 5  : I )  
Schmp. 254-255". 

C38H37N02 (539.7) Ber. C 84.56 H 6.91 N 2.59 Gef. C 84.55 H 6.96 N 2.62 

IR (KBr): I835 (Methylencyclopropen), 1660, 1605/cm (CEO). 
NMR(CDCI3): T = 8.89, 8.61 (s, 18H, tert.-Butyl-H), 2.90-2.30 (m, 18H, Aromaten-H), 

--1.50ppm (s, 1 H, -NH-). 

5. I.2-Bis-[4-methoxy-3.5-dimethyl-phenylJ-3-/ acetyl-benzoyl-methylen]-cyclupropen-(I) (12e) : 
Zu einer Losung von 2.18 mMol 9 (R1 = R* = 4-Methoxy-3.5-dimethyl-phenyl), dargestellt 
aus 0.70 g (2.1 8 mMol) Bis-~4-methoxy-3.5-dimethyl-phenyl)-cycloprupenun und 0.50 g (2.5 
mMol) Triiithyluxunium-tetrujuoroburat, in I0 ccm Methylenchlorid fiigte man 0.84 g 
(2.18 mMol) Cu-Benzoylucetunut. Nach 3 Stdn. wurde die dunkelgrune Losung zur Trockne 
gebracht und der Ruckstand nach 1 b) aufgearbeitet. Das erhaltene gelbe 0 1  kristallisierte im 
Eisbad nach Anreiben. Das Rohprodukt wurde von anhaftendem Benzoylaceton durch Aus- 
kochen mit Petrolather befreit; man erhielt so 0.77 g (76 %) DC-einheitliches 12e, Schmp. 
I45 -146". 

C3lH3004 (466.6) Ber. C 79.79 H 6.49 Gef. C 79.35 H 6.66 
IR (KBr): 1835 (Methylencyclopropen), 1635, 1610/cm (C-0). 
NMR (CDC13): 7 = 7.75, 7.54 (s, 12H, Phenyl-CH3), 7.51 (s, 3H, COCH3), 6.20 (2 s, 

6H, OCH3), 2.95-1.85 ppm (m, 9H, Aromaten-H). 

6. l.2-Bis-~4-methuxy-2-methyl-phenyl/-3-~acetyl-benzuyl-methylen]-cycloprupen-( 1) (12f) : 
Zu einer Losung von 5 mMol 9 (R1 = R* = 4-Methoxy-2-methyl-phenyl), dargestellt aus 
1.47 g ( 5  mMol) Bis-[4-methuxy-2-methyl-phenyl~-cyclopropenun und I .O g (5  mMol) Triathyl- 
oxonium-tetrujuuruburut, in 15 ccm Methylenchlorid wurden 1.93 g (5 mMol) Cu-Benzoyl- 
ucetonat zugefiigt. Nach 3 Stdn. wurde das Solvens abgezogen und der schmierige Ruckstand 
mit wenig Isopropylalkohol angerieben; 1.80 g (65 %) turkisfarbene Kristalle, Cu-Kumplex von 
12f. 

Diese wurden mit 15 ccm lsopropylalkohol und 15 ccm 2n HC1 I Stde. bei 20" geriihrt, 
zuruck blieben 1.12 g (51 %) 12f vom Schmp. 162-164". Umkristallisation aus Isopropyl- 
alkohol ergab blaDgelbe Kristalle, Schmp. 166- 167". 

C29H2604 (438.5) Ber. C 79.42 H 5.98 Gef. C 78.74 H 6.00 
I R  (KBr): 1845 (Methylencyclopropen), 1640, 1615/cm (C-0). 

NMR (CDCI3): T = 7.79 (s, 6H, Phenyl-CH3), 7.48 (s, 3H, COCH3), 5.91 (s, 6H, OCH3), 
3.20- 2.30 ppm (m, 11 H, Aromaten-H). 

C) Cyclopropenyliden-anthrone 14 

I .  2.3-Dimethyl-l0-~2-methyl-3-phenyl-cyclopropenylidenl-unthrun (14a) : In eine Losung 
von 5 mMol9 (RI = CH3, R* = C ~ H S )  in 15 ccm Methylenchlorid trug man 1.1 1 g (5 mMol) 
2.3-Dimethyl-unthron29) ein. Dabei trat sofort Verfarbung ndch Dunkelrot ein, nach 5 Min. 
begann ein Niederschlag auszufallen. Nach 3 Stdn. isolierte man 2.03 g (93 %) des ,,Sakes" 13. 

Dieses wurde in Methylenchlorid suspendiert und die aquimolare Menge Athyldiisoprupyl- 
umin (4.65 mMol = 0.83 g) zugetropft. Aus der mit  Wasser gewaschenen und iiber Na2S04 

29) E. de Barry Barnett und J.  A. Low, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 49 (1931); E. de Barry 
Burnett und F. C. Murrisun, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 535 (1931). 

30) L. F. Fieser und E. B. Hershberg, J. Amer. chem. Soc. 59, 1028 (1937); W. Theilucker 
G. Kortum, H. Elliehausen und H. Wilsky, Chem. Ber. 89, 1578 (1956). 
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getrockneten Losung erhielt man nach Abziehen des Solvens 1.50 g (84::) orangerote? 14a, 
Schmp. 171 -172"; aus Benzol/Acetonitril (6: 1) Schmp. 174 -176O. 

CZ6H20O (348.4) Ber. C 89.62 H 5.79 Gef. C 89.71 H 5.60 

IR (KBr): 1830 (Methylencyclopropen), 1630, 1610/cm (c -0). 

NMR (CDCI,): T = 7.72 (s, I.SH, Drciring-CH& 7.58 (7, 4.5H, Dreiring-CH? und 
Anthron-CH3), 7.14 (s, 3 H, Anthron-CH?), 2.40 2.70 ppm (m, J 1 H, Aromaten-H) 
(Isomerenverhaltnis 1 : 1). 

2. 7-Oxo-12-~2-methyl-3-phenyl-cyclopropenyl1~en/-7.12-dihydru-benz[u~ urrthrocen (14 b) : Zu 
einer Losung von 5 mMol 9 (RI =- CH3, R2 = C6H5) in 10 ccm Methylenchlorid gab man 
1.22 g (5 mMol) 7-0~0-7.12-dihydvo-benz~ujn1it~zr~crn (,,3.4-Benzaiithron")3o). Die Reaktions- 
losung farbte sich rasch rot, nach 2J/2 Stdn. isolierte man 0.50 g (22%) orangegelhe5 ,,Salz" 
13 vom Schmp. 238- 240". Diescs wurde in Methylenchlorid suspendjert und tropfenweise mit 
der iquirnolaren Menge /I't/~yldirsup~up~~la/,lm (1.09 rnMol = 0.1 5 g) versetzt. Die dunkelrote 
Losung wurde mit Wasser neutral gewaschen, ubcr Na2S04 getrocknet und das Solvens ab- 
gezogen: 0.28 g (160,;) 14b, Zen.-P. 182--190"; DC einheitlich; aus Benzol orangerote Kri- 
stalk, Zers.-P. 188 - 193'. 

C28H~80 (370.4) Ber. C 90.79 H 4.90 Gef. C 90.43 H 5.15 

IR (KBr) : 1835 (Methylencyclopropcn), 1625/cm (C=O). 
NMR (CDCI,): T - 7.66,7.1 I (s, 3H, Dreiring-CHi), 2.40-1.35 ppm (ni, 1 SH, Aromdten- 

H) . 

3. 7-0x0 - 12-[bis-jp-tert.-butyl-plze~~yl) - cycloprvpenylidenI - 7.12-dihydro - benzfnlanthrocen 
( 1 4 ~ ) :  z u  einer Losung von 3 mMol9 (RJ = R2 - p-tert.-Butyl-phenyl) in  10 ccm Methylen- 
chlorid fiigte man 0.73 g (3 m Mo1)7-0xo-7 . IZ -d~k~~~~o-be~1z~u  'unthroten (,,3.4-Benzanthron")30). 
Es trat sofort eine tiefe Rotfarbung ein. Nach 18 Stdn. Ruhren bei 20" filtrierte man 20 mg 
nicht umgesetztes Benzanthron ab. Nach Waschen und Trocknen u w d e  daa Solvens abge- 
zogen: 1.55 g (86%) 14c, Schmp. 151 - 153', das nach DC nur Spuren von Verunreinigung 
enthielt. Diese konnten durch SC an Kieselgel IEluens Methylenchlorid) und Umkrtstalli- 
sation aus Cyclohexan/Benzol(6 : I )  entfernt werden, orangerote Kristalle, Zcrs -P. 157- 160". 

C41H360 (544.7) Ber. C 90.40 H 6.66 Gcf. C 89.72 H 6.68 

IR (KBr): 1840,1815 (Methylencyclopropen), 1665, 1630/cm (C--0). 

NMR (CDCl3): T - 8.64 (s, 18H, tert.-Butyl-H), 2.50-0.95 ppm (in, I8H, Aromaten-H). 
UV (CH2C12, E .  

4. 5-0x0-I2 - :bis-(p-tert.-but.vl-phen.vl) - cyclopropenylidenl-S.I2-dilzydro-nnp/zthncen (14d) : 
Eine Losung von 2.5 mMol 9 (R1 = RZ p-tert.-Butyl-phenyI) in 10 ccm Methylenchlorid 
wurde mit 0.61 g (2.5 mMol) 5-Oxo-5.12-dihydro-naphfharen (,,2.3-Benzanthron")X) ver- 
setzt. Nach 12 Stdn. bei 20" tropfte man in die tief dunkelblaue Losung 0.33 g (2.5 mMol) 
Athyldiisopropylumin ein, worauf Farbumschlag nach Rot eintrat. Man wusch mit Wasser 
neutral, trocknete (NazSO4) und zog das Solvens ab. Das Rohprodukt (1.45 g) enthtelt vie1 
Bis-[p-tert.-buty1-phenyl]-cyclopropenon (DC). SC an Kieselgel (Eluem Methylenchlorid] 
erbrachte 0.50 g (3776) DC-einheilliches 14d, Schmp. 178- 181"; aus Cyclohexan/Bcnzol 
(1 : 1) Zers.-P. 181 - 185". 

CJiH360 (544 7) Rer. C 90.40 H 6.66 Gef. C 89.84 H 6.61 

464 (2.13), 368 (Schulter), 349 (l.31), 319 nm (Schulter). 

31) L. F. Fieser, J. Amer. chcm. Soc. 53, 2329 (1931); G. Schrci'rer, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 
2242 (1921). 
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IR (KBr): 1835, 1815 (Methylencyclopropen), 1655, 1625/cm (C=O). 
NMR(CDCI1): T ~ 8.62 (s,  18 H, tert.-Butyl-H), 2.60 -2.00 pprn (m. 18H, Aromaten-H), 
UV (CH2C12, E. 10-4): 493 (1.28), 383 (1.94), 349 (Schulter), 280 nm (6.50). 

5. 2.3-Dimethyl-10-~bbi-(p-tert.-hutyl-phPnyl) -cq~clopropenyliden]-ut~thror~ (14 e) : Zu einer 
Losung von 5 mMol 9 (R1 ~ R2 -- p-tert.-Butyl-phenyl) in 15 ccm Methylenchlorid gab 
man 1 . 1 1  g (5 mMol) 2.3-Dimethyl-unthron (sofort Rotfarbung). Nach 3 Stdn. Rhhren bei 
20" konnten 2.00 g (65.5 :$) orangerotes ,,Salz" 13 isoliert werden. Dieses wurde in Methylen- 
chlorid suspendiert und die aquimolare Menge Athyldiisopropylumin (3.28 mMol -= 0.43 g) 
zugetropft. Aufdrbeitung der tiefroten Losung wie zuvor ergab 1.45 g Rohprodukt, Schrnp. 
169--171", das durch SC an Kieselgel weiter gereinigt wurde. Methylenchlorid eluierte 1.06 g 
(49 %) rotorangefarbenes 14e. 2ers.-P. 196- 199", DC einheitlich. 

C39H~80 (522.7) Ber. C 89.62 H 7.32 Gef. C 89.35 H 7.22 

1R (KBr): 1835, 1820 (Methylencyclopropen), 1635, I(ilO/cm (C=O). 
NMR (CDCl,): T = 8.55 (s, 18H, tert.-Butyl-H), 7.79, 7.57 (\, 3H, Anthron-CH3), 

2.77--1.34 ppm (m, 14H, Aromaten-H). 

D) Weitere Methylencyclopropen-Derivate 

a) UmJetzsngen des 3-Athox~~-l-methyl-2-phenyl-c~cloprope~ylii~m-tetru~uorohoruts 

1.3-Methyl-I-phenyl-4-~~2-methyl-3-phenyl-cyclopropenyliden, -pyruzolon-(S) (15 a bzw. b) : Zur 
Losung von 5 mMol 9 (R1 CH3, Rz  - C6Hs) in 10 ccm Methylenchlorid gab man 0.88 g 
(5  mMol) 3-Methyl-I-phen1.'l-pyruzolon-(Sj (16)32J. Im Laufe von 3 Stdn. farbte sich die 
Reaktionslosung gelborange. Das nach Abziehen des Solvens erhaltene 01 kristallisierte nach 
Anreiben mit Isopropylalkohol/Wdsser (1 : 3): 0.60 g, Schmp. 161 164.  Aus Butanol 
0.435 g (29 ;<) 15 als DC-einheitliche gelbe Kristalle, Zen-P .  208 -209'. 

CZOHlbN20 (300.4) Ber. C 79.98 H 5.37 N 9.30 Gef. C 79.52 H 5.33 N 9.27 

IR  (KBr) : 1870 (Methylencyclopropen), 1670, 1655/crn (C 

NMR (CDCI3): T ~ 7.41, 7.06 (s, 3 H ,  Dreiring-CHj), 7.74, 7.53 (s, 3H, Funfring-CH3), 
0, C - N). 

2.60-1.60 ppm (m, IOH, Phenyl-H). 

2. 3.S-Dioxo-l-phen~~l-4-~2-me1h~l-3-phen~l-cyeloprope~yliden '-pyruzolidin (18 a) : Eine Lo- 
sung von 15 mMol 9 (R1 ~ CH3, R2 ~ C~HS)  und 0.88 g (5 mMol) 3.5-Dioxo-1-phenyl- 
pyruzolidin (17a)33) in 30 ccm Methylenchlorid wurde 3 Stdn. bei 20' geruhrt. Das isolierte 
zahe 0 1  wurde mit wenig Isopropylalkohol/Wasser (1 : 1)  angerieben: 1.15 g (76%) 18a. 
2ers.-P. 208 209"; hellgelbe Kristalle BUS lsopropylalkohol, Zen.-P. 216-217". 

C19H14N~02 (302.3) Ber. C 75.49 H 4.68 N 9.27 Gef. C 75.24 H 4.82 N 9.30 

IR (KBr): 1870 (Methylencyclopropen), 1680, 1650/cm (C-0, C-N). 
NMR (CDC13): r = 7.06, 6.98 (s, 3H, Dreiring-CH3), 2.66-2.30 (m, IOH, Aromaten-H), 

I .45 ppm (9, 1 H, -NH-). 

3. 3.S-Dioxo-I.2-d~phmnyl-4-~ -7-methyl-3-phenyl-cycloprupenyl1den~-pyr~~zolidin (18 b) : Eine 
Losung von 15 mMol9 (R1 CH3, R* = C6H5) und 1.26 g (5  mMol) 3.5-Dioxo-1.2-diphenyyl- 
pyruzolidrn (17b)34) in 30 ccm Methylenchlorid wurde 16 Stdn. be1 20" geruhrt. Der olige 

32) L. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2597 (1883). 
33) M. Conrudund A .  Zurt, Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 2282 (1 906). 
34) H. Ruhkopf, Ber. dtsch. chern. Ges. 73, 820 (1940). 
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Ruckstand wurde mit Jsopropylalkohol angerieben: 1.17 g (69%) 18b, Zers -P. 215 220'; 
aus Tsopropylalkohol farblose Nadeln, Zers.-P. 234 -239" , 

Ber. C 79.34 H 4.80 N 7.40 CzsHlsNzOz (378.4) Gef. C 78.97 H 4.80 N 7.58 

IR  (KBr): 1870 (Methylencyclopropen), 1690, 1650/cm (C ~ 0, C 
NMR (CDC13): T - 7.06 (s, 3H, Dreiring-CH31, 2.5 ppm (m, l5H,  Aromaten-11). 

4. 5-Dinaethylimuniu-I.3-dimefh.~l-2-[ 2-methyl- 3 -phenpl- cycloprupenyliden i - cycluhexudien- 
(3.6)-tetrufluorohuruf (19) : Zu einer Losung von 5 mMol9 (R1 ~ CH3, Rz ~ C6H5) in 10 ccm 
Methylenchlorid tropfte man 0.75 g (5 mMol) frisch dest. 3 5-Dimethyl-N. N-dimethyl-anilin3~). 
Nach 18 Stdn. bei 20' wurde das Solvens im Rotationsverdampfer abgedampft und mit 10 ccm 
Methanol digeriert; 0.30 g (16'/,) 19, Zers.-P. 190-193"; gclbe Prismen aus Acetonitrilj 
Athanol (1 : l), Zen-P.  191 - 194'. 

C ~ , J H ~ ~ N ] B F ~  (363.2) Ref C 66.14 H 6.11 N 3.83 Gef. C 66.31 H 6.11 N 3.85 

N). 

b) N-12.3-Bi~- (p-tert.-6utyl-phen,vl~ -cyclr~propenyliden]-p-nitrunilin (21) 

Zu einer Losung von 5 mMol I.2-Bis-ip.tert -hut~~l-pheriyl~-3-iithoxy.cyelupro~enyiium- 
tetrufluuro6orat (9, R1 = Rz p-tert.-Butyl-phenyl) in 15 ccm Methylenchlorid fugte man 
0.69 g (5 mMol) p-Nifrunilin. Nach 3 Stdn. waren 1.90 g (72 "/:) hellgelbes Imoniumsalz 20, 
Schmp. 242 -246", auskristallisiert. 

1.50 g (2.85 mMol) 20 wurden in 10 ccm Methylenchlorid suspendiert und 0.37 g (2.85 
mMo1) k'thyld~isupropvlamin unter Ruhren zugetropft. Danach wurde das Solven5 abgezogen, 
der Ruckstand mit 10 ccm Ather/lO ccm Wasser geschuttelt und die zwischen den Phasen 
verbleibende Substanz abfillriert: 0.63 g (51 %) 21 als feine gelbe Nadeln, Zen.-P. 187-193"; 
aus Benzol/Cyclohexan Zers.-P, 188 - 194". 

C ~ O H ~ , J N ~ O ~  (438.6) Rer. C 79.42 H 6.89 N 6.39 Gef. C 78.75 H 6.81 N 6.24 
IR (KBr) : 1850, 1835 (Methylencyclopropen), 1330/cm (N02). 
NMR (CDCI3): -c = 8.57 (s, IS€{, tert.-Butyl-H), 2.86 bis 1.64 (m, 12 aromat. H). 

E) Diaryl-cyclopropenone 

1 .  Bis-~p-tert.-butyl-phenyl:-Svclopropetiut~. 15.0 g (1 12 rnMol) Alumitiiutilt~iclilorid wurden 
in 45 ccm tert.-Bufyl-benzol suspendiert and dazu unter Khhrcn 10.0 g (56 mMol) Tetrachbr- 
r~clupropen36) in 15 ccm tea.-Butyl-benzol in 1 Stde. so zugetropft, daR eine Innentemp. von 
30" nicht iiberschritten wurde. Dabei trat Verfarbung nach Dunkelbraun und kraftige HCI- 
Entwicklung ein. 

Nach 3 Stdn. Rhhren hei 20' versetzte man mit 160 ccm Methylenchlorid und tropfte 
80 ccm 2n HC1 langsam zu. Die organische Phase wurde mit Wasser neutral gewdschen, uber 
NazS04 getrocknct und vom Solvens befreit; dabei binterblieben 9.0 g orangefarbenes 
Rohprodukt (nach DC noch tert.-Butyl-benzol enthaitend), aus Benzol/Petrolather (1 : 2) 
5.59 g (60.5%) des Cyclnpropeaons in farblosen BlattLhen vom Schmp. 155 -156' (DC cin- 
heitlich). 

c23H260 (318.5) Ber. c86.74 H 8.23 Gef. c87.06 H8.17 
IR (KRr): 1850, 1830, 1800, 1630 und 1605/cm (Schulter) (Cyclopropenon-Schwingun- 

2. Bis-i4-methuxy~3.5-dimethyE-phet~yl~-eycloprop~noi~: Zu einer Suspension von 27.0 g 
(ZOO mMol) Aluminiurnfrichloridin 60 ccm Schwefelkahlenstoff tropfte man 18.0 g (1 00 mMol) 

35) S. Hfinig uiid W. Buron, Chem. Ber. 90, 395 (1957). 
36) R. West und S. W. Tobey, J. Amer. chem. SOC. 88, 2478 (1966). 

genloj). 
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Tefrachlorcyclopropen in 20 ccm Schwefelkohlenstoff. Nach 50 Min. Riihren fugte man 27.2 g 
(200 mMol) 2.6-0imethyl-unisol37) in 20 ccm Schwefelkohlenstoff wahrend einer Stde. unter 
Eiskuhlung zu; es wurde anschlieaend noch 1 Stde. bei 0" und 5 Stdn. bei 20" geruhrt. 

Nach Zugabe von 250 ccm Methylenchlorid hydrolysierte man durch Zutropfen von 70 ccm 
2n HCl. Die orgdnische Phase wurde in 5 Portionen mit insgesamt 400 ccm 75pi-02. Schwefel- 
saure extrahiert. Die dunkelroten Schwefelsaureextrakte wurden in 4.5 / Wasser eingegossen, 
das ausgefdllene Festprodukt in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser mehrfach ge- 
waschen und getrocknet (Na2SO4). Abziehen des Solvens ergab 8.15 g Rohprodukt, das 
durch SC weiter gereinigt wurde (Eluens Methylenchloridlkher 1 : 1). Die Mittelfraktion, 
4.35 g (13.5 %), Schmp. 164-166", enthielt das Cyclopropenon, das von einer geringen Ver- 
unreinigung durch nochmalige SC (Eluens Methylenchlorid) abgetrennt werden konnte. Dieses 
sofort eluierte Produkt (0.07 g, Schmp. 138 140") wurde nicht weiter untersucht. Das ddnach 
eluierte Cyclopropenon, Schmp. 169 - 170", war DC-einheitlich und Lnderte bei Umkristalli- 
sation aus Isopropylalkohol seinen Schmp. nicht mehr. 

C21H22O3 (322.4) 
IR (KBr): 1850, 1615/cm (Cyclopropenon). 

3. Bis-f4-methuxy-2-methyl-phenyl]-cyclopropenon: Zu einer Suspension von 10.8 g (80 
mMol) Aluminiumtrichlurid in 24 ccm Schwefelkohlenstoff gab man langsam 7.2 g 
(40 mMol) Tetrachlorcycluproprn in 8 ccm Schwefelkohlenstoff. Nach 60 Min. tropfte man 
9.8 g (80 mMol) 3-Methyl-anisol.'7) in 8 ccm Schwefelkohlenstoff wahrend 20 Min. unter 
Eiskuhlung ein. 

Nach 6 Stdn. Riihren bei 20" wurden 250 ccm Methylenchlorid zugegeben und durch Ein- 
tropfen von 200 ccm 2n HCI hydrolysiert. Die organische Phase extrahierte man in 4 Por- 
tionen mit insgesamt 200 ccm 75 proz. Schwefelsaure. Die Schwefelsiiureextrakte goB man in 
400 ccm Wasser, wobei sich das Cyclopropenon als glaljgelbe Festsubstanz abschied. Es 
wurde in Methylenchlorid aufgenommen, die Losung mit Wasser gewaschen, uber Na2S04 
getrocknet und das Solvens abgezogen: 3.10 g (2604) Rohprodukt, Schmp. 144- 154". Bei 
der SC iiber Kieselgel (Eluens Ather/Methylenchlorid 1 : 1) erhielt man nach wenig gelbem 
Vorlauf, der verworfen wurde, das fdrblose, DC-einheitliche Cyclopropenun vom Schmp. 
158 - 160,  aus Isopropylalkohol gleicher Schmp. 

Ber. C 78.23 H 6.88 Gef. C 77.90 H 6.79 

C19H1803 (294.4) Ber. C 77.54 H 6.16 Gef. C 76.73 H 6.10 

IR (KBr) : 1855, 1600/cm (Cyclopropenon). 

37) Darstellung ndch Organikum, 5. Aufl., S. 186, Deutscher Verlag der Wissenschaften, 

[52/70] 

Berlin 1965. 




