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a 
Dicyclopropylacctylen (9) wird in zwei Stufen aus Dicyclopropylketon iiber eine Fritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung von I-Chlor-2.2-dicyclopropyl-athylen (7) dargcstellt. 
Seine katalytische Hydrierung in Gegenwart von Lindlar-Katalysator bzw. Lithiumalanat 
fuhrt stereoselektiv zu cis- bzw. trans-Dicyclopropylathylen (12, 14). Die Cycloaddition von 
9 an Fluor- bzw. Chlorsulfonylisocyanat und von cis-Dicyclopropylathylen an Chlorsulfonyl- 
isocyanat ergibt in hohen Ausbeuten die Cycloaddukte 20 und 18 bzw. 21 mit intakten 
Cyclopropylgruppen. 

Dicyclopropylacetylene - Synthesis, Stereoselective Hydrogenations, and some Cycloadditions 

Dicyclopropylacetylene (9) is prepared in two steps from dicyclopropyl ketone via a Fritsch- 
Buttenterg-Wiechell rearrangement of I-chloro-2.2-dicyclopropylethylene (7). Stereo- 
selective catalytic hydrogenations of 9 with Lindlar catalyst and with lithium aluminium 
hydride yield cis- and trans-dicyclopropylethylene (12, 14), respectively. The cycloaddition 
of 9 to fluoro- and chlorosulfonyl isocyanate and of cis-dicyclopropylethylene to chloro- 
sulfonyl isocyanate furnishes high yields of adducts 20, 18 and 21, respectively, without 
ring opening of the cyclopropyl groups. 

a 
Die Thermolyse von Carbenoiden 2 mit mindestens einem ungesattigten P-Substi- 

tuenten R fiihrt unter Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung zu Acetylenen 1, 
bei P.P-dialkylierten Verbindungen 2 (R = Methyl3), Benzyl4)) hingegen unter 
dimerisierender x-Eliminierung zu Tetraalkylbutatrienen (3)5). 

1 2, X = C1, B r  3 

*) Korrespondenzadresse: 3 Hannover, Schneiderberg 1 B. 
1) Diplomarbeit, Univ. Heidelberg 1969; Dissertation, Techn. Univ. Hannover I97 I .  
2) Liebig-Stipendiat des Fonds der Chemischen lndustrie 1970/71. 
3) G. Kubrich, H.  Heinernonn und W. Zundorf, Tetrahedron [London] 23, 565 (1967). 
4) G. Kobrich und W .  Drischel, Tetrahedron [London] 22, 2621 (1966). 
5 )  Ubersichten: G. Kobrich et al., Angew. Chem. 79, 15 (1967);Angew. Chem. internat. Edit. 

6, 41 (1967); G. Kiibrich, Angew. Chem. 84, Angew. Chem. internat. Edit. 11, im Druck. 
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In der Absicht, das durch sperrige Substituenten sterisch abgeschirmte und daher 
mutmarjlich recht stabile4.6) Tetracyclopropylbutatrien (3, R = Cyclopropyl) dar- 
zustellen, setzten wir 1-Chlor-2.2-dicyclopropyl-athylen (7), das durch Chlorole- 
finierung7.8) von Dicyclopropylketon9) zuganglich ist (Ausb. 81 %)lo), mit n-Butyl- 
lithium in THF oder Trupp-Mischungll) um. Die Metallierung verlief nur bei Raum- 
temperatur glatt und ergab unerwartet in 77 proz. Ausbeute das bislang unbekannte 
Dicyclopropylacetylen (9), daneben etwa 20 % 1 -1-Dicyclopropyl-hexen-(1) (59, 
das wir durch Spektren und mittels eines aus 4 und Pentylidentriphenylphosphoran 
bereiteten Vergleichspraparates identifizierten. 

1 (C6Hs),P=CHC I 

Bei tiefen Temperaturen reagierte 7 - wie andere P.P-dialkylierte Chlor- 
olefine4.12) - mit n-Butyllithium nur langsam (s. Versuchsteil); es entstanden die 
gleichen Produkte 5 und 9, doch iiberwog nun das Kupplungsprodukt 5. Das fur 9 
verantwortliche Carbenoid 8 lieB sich nicht durch Carboxylierung nachweisen. Sein 
Zerfall vollzieht sich wegen des Elektronendrucks und der Raumerfiillung der P-Sub- 
stituenten 11) offensichtlich sehr rasch. Hingegen isolierten wir < 3 % halogenfreie 
Acrylsaure 11, die einen geringfugigen Chlor/Lithium-Austausch an 7 zur Organo- 
lithium-Verbindung 10 anzeigt. Auch mit dem n-Butyllithium/Tetramethylathylen- 
diamin-Komplex13) in Petrolather oder mit tert.-Butyllithium in THF lie13 sich die 
Metallierung von 7 nicht soweit beschleunigen, dal3 sie zum Nachweis von 8 aus- 
gereicht hatte. 

6)  F. Bohlmann und K .  Kieslich, Chem. Ber. 87, 1363 (1954). 
7) G. Wittig und M. Schlosser, Chem. Ber. 94, 1373 (1961). 
8 )  G. Kobrich, H. Trapp, K. FIory und W. Drischel, Chem. Ber. 99, 688 (1966). 
9 )  H. Hart und 0. E. Curtisjr., J.  Amer. chem. SOC. 78, 112 (1956). 

10) Kurzmitteil.: G. Kobrich und D .  Merkel, Angew. Chem. 82, 257 (1970); Angew. Chem. 

11) G .  Kobrich und H .  Trupp, Chem. Ber. 99, 670, 680 (1966). 
12) G. Kobrich und K .  Flory, Chem. Ber. 99, 1773 (1966). 
13) C. G. Eberhardt und W .  A .  Butte, J. org. Chemistry 29, 2928 (1964); D. J .  Perersen, 

internat. Edit. 9,  243 (1970). 

J. organomet. Chem. 8, 199 (1967). 
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Mit tert.-Butyllithium entstand aus 7 neben 9 der Kohlenwasserstoff 6. Damit 
durften 5 und 6 durch direkte Kupplung zwischen 7 und Alkyllithium-Verbindung 
gebildet worden sein. Die Alternative - eine Kupplung zwischen zuvor im Chlor/ 
Lithium-Austausch aus 7 erzeugtem 10 und Butylchlorid ist unwahrscheinlich, weill0 
(analog zum P. P-Diphenylderivat) auf tert.-Butylchlorid nicht kuppelnd, sondern 
dehydrohalogenierend einwirken miil3te 14). 

Die geringe Stationarkonzentration an Carbenoid 8 - eine Folge seiner geringen 
Bildungs- und hohen Zerfallsgeschwindigkeit - erklart das Ausbleiben der (bimole- 
kularen) dimerisierenden a-Eliminierung zum Kumulen 3. Andererseits IaI3t sich die 
glatte Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung von 7, bei P.P-dialkylierten Halogen- 
olefinen bisher nur unter vie1 drastischeren Bedingungen bekannt 151, auf die ,,unge- 
sattigten" Eigenschaften des Cyclopropylringes zuriickfuhren, der wie andere leicht 
wandernde Gruppen uber sp2-Orbitale an das Olefin gebunden ist und zudem iiber 
Molekiilorbitale mit hohem p-Anteil verfiigt 16). 

Hydrierungen von Dicyclopropylacetylen 
Die Struktur von 9 folgt aus der Elementaranalyse, dem Molekulpeak im Massen- 

spektrum bei m/e = 106 und spektroskopischen Daten. Die Cyclopropylgruppen 
veranlassen typische 1R-Absorptionen bei 3080, 3000, 1025 und 810/cm, ihre Methy- 
len- und Methinprotonen geben sich in NMR-Multipletts zwischen 8 0.7 und 0.4 bzw. 
1.4 und 0.7 (gegen TMS) zu erkennen. Die Streckschwingung der Dreifachbindung 
ist aus Symmetriegrunden IR-inaktiv, im Raman-Spektrum erscheint sie als starke 
Bande bei 2200/cm. 

Sowohl bei der katalytischen Hydrierung von 9 mit Raney-Nickel oder Pd/Kohle 
als auch bei der Hydroborierung wurden - nicht unerwartet17) - die Cyclopropyl- 
ringe teilweise geoffnet, und man erhielt komplizierte, nicht naher untersuchte 

14) G. Kobrich und I .  Stober, Chem. Ber. 103, 2744 (1970). 
15) J .  Wolinsky, J. org. Chemistry 26, 704 (1961); K.  L. Erickson und J. Wolinsky, J. Amer. 

16) Ubersicht: W .  A .  Berneft, J. chem. Ed. 44, 17 (1967). 
17) H. M.  Walborsky und J.  B. Pierce, J. org. Chemistry 33, 1962 (1968); B. Rickborn und 

S.  E. Wood, J. Amer. chem. SOC. 93, 3940 (1971); s. jedoch S. Nishida, I .  Moritani, 
K .  I t 0  und K. Sakai, J. org. Chemistry 32, 939 (1967). 

chem. SOC. 87, 1142 (1965). 
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Produktgernische. Die Hydrierung mit Lindlar-Katalysator 18) fuhrte dagegen glatt 
zu 92 % cis-Dicyclopropylathylen (12)lO) neben 5 % trans-Isomerem 14, das sich 
gaschromatographisch an einer mit Silbernitrat belegten Saule erkennen lieD. 

Auch Diimin19) reduzierte 9 zum cis-Olefin 12 ~- und zwar ohne die geringste 
Beirnengung von 14. Die Umsetzung blieb jedoch unvollstandig und lief zudem 
teilweise bis zum 1.2-Dicyclopropyl-athan (13) 20) weiter, das wir im Kontrollversuch 
aus 12 und Diimin bereiteten. Das Reagenz selektiert demnach zu wenig zwischen dem 
Angriff an Dreifach- und Doppelbindung von 9 bzw. 12. 

Einen einfachen Weg zum trans-Dicyclopropylathylen (14) eroffnete die Druck- 
hydrierung von 9 in THF bei Gegenwart von Lithiumalanat nach der Methode von 
Sluugh 21), die trotz robuster Bedingungen praktisch ohne Nebenreaktionen ablief. 
Das in guter Ausbeute gewonnene Hydrierungsprodukt bestand zu 94% aus 14 
und zu je 3 % aus dem cis-Isomeren 12 und nicht umgesetztem Acetylen 9. 

cis- und trans-Dicyclopropylathylen wurden erstmals durch zweifache Cyclo- 
propanierung von cis- bzw. trans-Hexatrien-( 1.3.5) 2 2 3 )  und kurzlich als cis-trans- 
Gemisch durch Wirtig-Reaktion von Cyclopropylaldehyd rnit Cyclopropylmethylen- 
triphenyl-phosphoran24) gewonnen. Mit den stereoselektiven Hydrierungen von 9 
stehen nunmehr gezielte Synthesen fur beide Isomere zur Verfugung. 

C ycloadditionen 
Wahrend uns Cyclooligomerisierimgen von 9 mit den gangigen Ubergangsmetall- 

katalysatoren bisher nicht gelangen, setzte sich Dicyclopropylacetylen, wie von einigen 
anderen Acetylenen bekannt 25.26), schon bei Raumtemperatur leicht rnit Chlor- 
sulfonylisocyanat 27) urn. Die Spektren des in uber 80proz. Ausbeute erhaltenen 
1 : 1 -Adduktes deuten auf intakte Cyclopropyl-Gruppen. Dies bestatigte der Abbau 
mit Natriurnsulfit/Natronlauge bei pH 7.4, der aus N-Sulfochloriden von !-Lactamen 
die freien Lactarnezs), hier aber quantitativ Cyclopropylmethyl-cyclopropyl-keton 
(17)29) lieferte. Die Lactamstruktur 15 ist damit unwahrscheinlich. 

Wir nehmen fur das Cycloaddukt die Struktur 18 an, da fur das Addukt aus Chlor- 
sulfonylisocyanat und Hexin-(3) die analoge Struktur (18, C2H5 statt Cyclopropyl) 
rontgenspektrographisch gesichert wurde25). 18 wird sehr leicht hydrolysiert, z. B. 
schon im nicht entwasserten KBr-PreDling, in dem sich Wasserverbrauch und Kohlen- 

18) H .  Lindlar, Helv. chim. Acta 35, 446 (1952); H.Lindkrr und R. Dubuis, Organ. Synthesis 
46, 89 (1966). 

19) S. Hunig, H .  R .  Muller und W .  Thier, Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 271 (1965). 

20) H .  D. Simmons und R .  D .  Smifh, J. Amer. chem. Soc. 81, 4256 (1959). 
21) L. H. Sluugh, Tetrahedron [London] 22, 1741 (1966). 
22) W. v .  E. Doering und W .  R .  Roth, Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew. Chem. internat. 

Edit. 2, 115 (1963); Tetrahedron [London] 19, 715 (1963). 
23) W.Luttke und A .  de Meijere, Angew. Chem. 78, 544 (1966); Angew. Chem. internat. 

Edit. 5, 512 (1966). 
Wir danken Herrn Prof. Liittke vielmals fur die Uberlassung von Vergleichsspektren. 

24) T.  Teraji, I .  Morituni, E .  Tsudrr und S.  Nishidu, J. chem. SOC. [London] C 1971, 3252. 
25) E. J .  Moriconi und J.  G .  White, Tetrahedron Letters [London] 1970, 27. 
26) X. ChuJ und H. Jensen, Tetrahedron Letters [London] 1970, 119. 
27) R .  Gruf, Angew. Chem. 80, 179 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 172 (1968). 
28)  R.  Graf, Liebigs Ann. Chem. 661, 111 (1963); T.  Durst, J. org. Chemistry 35,2043 (1970). 
29) M .  Hanack und H .  M. Eusslin, Liebigs Ann. Chem. 697, 100 (1966). 
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dioxid-Entwicklung IR-spektroskopisch verfolgen lieBen. Im 1R-Doppelbindungs- 
gebiet zeigt 18 lediglich eine starke Absorption bei 1605/cm. Nicht ohne weiteres 
verstandlich ist der Fragmentpeak (M-S02Cl)s im Massenspektrurn, der auch beim 
entsprechenden Diathylderivat 25) auftritt. 

15 16 

a P  

Mit Fluorsulfonylisocyanat bilden Acetylene 2 : 1-Addukte des Typs 19 26.30). 

Analog entstand rnit Dicyclopropylacetylen zu 87 % eine Verbindung, deren Uracil- 
Struktur 20 durch Carbonylbanden bei I780 und 1735/cm, eine vC=C-Absorption 
bei 1609/cm und das lediglich Cyclopropylprotonen aufweisende N MR-Spektrum 
gestutzt wird. Auch mit unterschussiger lsocyanatkomponente entstand lediglich 20; 
die Addition der zweiten Isocyanat-Molekel verlauft also - wahrscheinlich am 
intermediaren Keten 16 (F statt Cl)30) - vie1 rascher als der Primarschritt. 

19 21: R = S0,CI 

20: R = R’ = Cyclopropyl 22: R = H 

Auch cis-Dicyclopropylathylen nahm glatt, wenn auch langsamer als 9, Chlor- 
sulfonylisocyanat auf 27). Das Cycloaddukt 21 wurde ohne Isolierung zum ein- 
heitlichen @-Lactarn 22 verseift (Ausb. 83 %), dessen Struktur wir spektroskopisch 
sicherten. 

Die hohen Ausbeuten an Cycloaddukten rnit intakten Cyclopropylgruppen aus 9 
und 12 sind nicht ganz selbstverstandlich: Einmal addiert sich Chlorsulfonylisocyanat 
bei fast gleichen Bedingungen an alkylierte Cyclopropane unter Ringoffnung31) ; 
zum anderen ist nicht definitiv geklart (und wahrscheinlich Substrat-abhangig), 

30) K.-D.  Kampe, Tetrahedron Letters [London] 1970, 123; H .  Besiian, Pure Appl. Chem. 27, 

31) E.  J .  Moriconi, J .  F. KeMy und R.  A .  Salomone, J. org. Chemistry 33, 3448 (1968). 
611 (1971). 
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ob es sich um ein- oder mehrstufige Reaktionen handelt32). Ein Cyclopropylalkyl- 
bzw. -vinyl-Kation-Intermediat hatte ebenfalls zur Offnung des Cyclopropanringes 
fiihren konnen33). Die Ergebnisse an 9 und 12 sprechen fur einen Synchronmechanis- 
mus. 

Herrn Prof. Dr. H. Siebert (Heidelberg) danken wir fur das Raman-Spektrum von 9, 
Herrn Dr. H. Bestian (Farbwerke Hoechst) fur wertvolle Hinweise und fur die uberlassung 
von Fluor- und Chlorsulfonylisocyanat. Unser Dank gilt weiter dem Fonds der Chemischen 
Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen, fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
1. Allgemeines 
Die Handhabung der Appdraturen und die Vorbehandlung der Lesungsmittel zur Durch- 

fiihrung lithiumorganischer Reaktionen, insbesondere bei tiefen Temperaturen, sind schon 
friiher detailliert beschrieben worden 11.12). Unter ,,Metallierungskolben" werden nachfolgend 
Dreihalskolben rnit mechanischem Riihrer (mit GasanschluB), graduiertem Tropftrichter 
(mit Druckausgleich) und Thermometer verstanden, die vor Gebrauch (zunachst ohne 
Thermometer) zweimal i.Vak. rnit fachelnder Flamme ausgeheizt und rnit Reinst-Stickstoff 
gefiillt wurden. Fur Tiefternperaturversuche dienten Ultra-Kryomaten U K  120 (MeBgerate- 
werk Lauda) rnit Methylcyclohexan als Badfliissigkeit. Gaschromatographische Unter- 
suchungen fiihrte man am Gerat 1520 B (Varian-Aerograph) rnit Flammenionisationsdetektor 
und Stickstoff als Tragergas aus (3-m- oder 6-m-Saulen 30% SE 30), quantitative Bestim- 
mungen anhand von Eichkurven, die man mittels reiner Komponenten gewonnen hatte 
und rnit einem inneren Standard. Praparativ-gaschromatographische Trennungen geschahen 
am Gerat A 70 (Autoprep) der gleichen Firma (Warmeleitfahigkeitsdetektor, Wasserstoff als 
Tragergas). IR-Spektren wurden, soweit nicht anders verrnerkt, von Fliissigkeiten als Kapillar- 
film, von Feststoffen als KBr-PreOling, NMR-Spektren in CC14 mit TMS als innerem Stan- 
dard vermessen (Gerat A 60 A, Varian). Petrolather ohne Siedebereichsangabe bezeichnet 
eine zwischen 60 und 70" siedende Fraktion. 

2. I-Chlor-2.2-dicyclopropyl-athylen (7) : In einem 2-I-Metallierungskolben legte man 
unter Stickstoff 346 g Chlormethyl-triphenyI-phosphoniumchlorid~~~~ und 86 g iiber Natrium 
getrocknetes, destilliertes Piperidin (je 1 Mol) in 500 ccm absol. Ather vor und versetzte bei 
Raumtemp. (Kiihlung mit Wasser) innerhalb von 2-3 Stdn. unter intensivem Riihren mit 
I Mol n-Butyllithium (ca. 1 m in Petrolather). Die dann rotgelbe bis rotbraune Suspension 
ruhrte man weitere 3-4 Stdn. nach und versetzte sie anschlieBend in ca. 2 Stdn. tropfenweise 
mit 110 g (1 Mol) Dicyclopropylketon (4) in 150 ccrn absol. Ather. Man riihrte uber Nacht 
weiter und saugte von festen Bestandteilen ab, die man dreimal rnit Ather nachwusch. Die 
vereinigten Filtrate schiittelte man zur Abtrennung von Piperidin rnit verd. Schwefelsaure, 
danach mehrfach mit Wasser aus, trocknete rnit MgS04 und entfernte das Solvens im Rota- 
tionsabdampfer (Wasserbad). Die verbleibende, hochviskose Fliissigkeit nahm man in 1 I 
Petrolather (bis 40") auf, belieR sie uber Nacht im Kuhlschrank, saugte das abgeschiedene 
Triphenylphosphinoxid a b  und befreite das Filtrat destillativ vom Solvens. Die zuriick- 
bleibende Fliissigkeit wurde zuniichst zur Abtrennung restlicher schwerfluchtiger Anteile 
i. Wasserstrahlvak. und das Destillat anschlieOend an einer Drehbandkolonne (h = 75 cm) 
destilliert. Man erhielt 115 g 7 (81 %, bezogen auf 4, Reinheit >99 %) vom Sdp.13 70", das fur 
32) Vgl. H .  Bestian, H .  Biener, K .  Clauss und H .  Heyn, Liebigs Ann. Chem. 718, 94 (1968); 

33) Vgl. M .  Hanack und H.-J. Schneider, Angew. Chem. 79, 709 (1967); Angew. Chem. 
E. J .  Moriconi und W. C. Crawford, J. org. Chemistry 33, 370 (1968). 

internat. Edit. 6, 702 (1967); M. Hanack, Accounts chem. Res. 3, 209 (1970). 
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die unter 3. und 4. beschriebenen Umsetzungen diente. Zur Analyse kam eine praparativ 
gaschromatographisch nachgereinigte Probe, n&O 1.5028. 

I R :  3080, 3005, 1025, 820 (s, Cyclopropyl), 1620/cm (rn, C=C). 
N M R :  6 5.76 (s, C-CH), 2.3-1.7 (m, Cyclopropyl-Methinproton cis zurn Halogen), 

1.2-0.3 (m, 9H). 
CsHllCl (142.6) Ber. C 67.36 H 7.78 C1 24.86 Gef. C 67.60 H 7.75 C124.94 

3. Dicyclopropylucefylen (9) : In einem 500-ccm-Metallierungskolben versetzte man 14.26 g 
(0. I Mol) 7 in 200 ccm T H F  unter Stickstoff innerhalb von 90 Min. tropfenweise mit 0.12 Mol 
n-Butyllithium (ca. 1 m in Petrolather); die Temp. hielt man durch AuBenkuhlung rnit Wasser 
bei 20- 25". Die gelbbraune, sich durch ausfallendes Lithiumchlorid trubende Reaktions- 
mischung ruhrte man weitere 4 Stdn., versetzte sie d a m  mit 50 ccm Wasser, wusch die 
organische Phase neutral, trocknete sie mit MgS04 und zog das Solvens iiber eine kurze 
Vigreux-Kolonne bei Normaldruck weitgehend ab. Den Ruckstand fraktionierte man 
i. Wasserstrahlvak. an einer Drehbandkolonne und erhielt 8.15 g (77 z )  gaschromatographisch 
reines 9 als farblose Flussigkeit vom Sdp.12 48-49' (Sdp.760 151% nko 1.4900. 

NMR: 6 1.4-0.7 (m, 8H) und 0.7-0.4 (m, 2H). 
CBHlo (106.2) Ber. C 90.50 H 9.49 

Gef. C 90.47 H 9.42 Mol.-Gew. 106 (Massenspektrum) 

4. Versuche zur Metallierung von 7 
a) Mit n-Butyllithium: In einem 250-ccm-Metallierungskolben versetzte man 1.426 g 

(10 mMol) 7 in 60 ccm Trupp-Mischung unter Stickstoff bei - 110" in 30 Min. rnit 10 mMol 
n-ButyNithium (1.83 m in Petrolather), ruhrte weitere 72 Stdn. bei gleicher Temp. weiter und 
versetzte danach rnit uberschuss., gepulvertem, auf - 110" vorgekuhltemll) Trockeneis. 
Nach einer weiteren Stde. erwiirmte man ohne Bad auf Raumtemp., verteilte zwischen organi- 
scher und 50 ccm wa8r. Phase, extrahierte die organ. Phase 3mal rnit je 30 ccm gesattigter 
NaHCO3-Losung und wusch sie rnit Wasser neutral. Der hieraus nach iiblicher Weiter- 
behandlung resultierende Neutralanteil wurde gaschromatographisch analysiert (Tabelle). 
Die aus den vereinigten walk. Ausziigen rnit verd. Schwefelsaure freigesetzten Carbonsauren 
ndhm man in Ather auf. Dieser Saureauszug hinterlie8 nach gewohnter Aufarbeitung einen 
Ruckstand (0.92 g) von hauptsachlich Vuleriunsaure, die man gr68tenteils abdestillierte 
(100"/12 Torr). Der zahe Ruckstand schied beim Aufbewahren im Kiihlschrank 14 mg 
3.3-Dicyclopropyl-ucrylsaure (11) aus, stabchenformige Kristalle vom Schmp. 122- 124" (roh) 
bzw. 132" (2mal bei 80°/760 Torr sublimiert). 

I R :  3075, 3000 (s), 1007 (m) und 814 (s) (Cyclopropyl), 1680 (s, C=O)  und 1600/cm (m, 

NMR:  6 11.35 (s, C02H), 5.38 (s, C-CH), 3.67-2.84 (m, Cyclopropyl-Methinproton 
c = C). 

cis zu C02H), 1.33-0.33 (m, 9H). 
C9H1202 (152.2) Ber. C 71.02 H 7.95 

Gef. C 71.17 H 7.87 Mo1.-Gew. 152 (Massenspektrum) 

Eine Probe des im Neutralteil festgestellten 1.1-Dicyclopropyl-hexens-(I) (5) wurde prapara- 
tiv-gaschromatographisch abgetrennt und rnit einem Vergleichspraparat identifiziert. Hierzu 
setzte man 0.1 Mol Pentyl-triphenyl-phosphoniumbromid (Schmp. 168 - 169", gewonnen durch 
dreitagiges KoChen aquimolarer Mengen Triphenylphosphin und I-Brom-penfun in Benzol) 
analog zu 2. rnit 0.1 Mol Dicyclopropylkeron urn; Ausb. 10.6 g (62%), farblosc Flussigkeit 
vom Sdp.1, 9 9 ,  nL0 1.4725. - I R :  1650/cm (m, C=C). - NMR: 6 5.05 (t, J = 7.0 Hz, 
C=CH) und 2.3-0.3 (m, 19H). 

C12H20 (164.3) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.37 H 12.03 

Chemische Berichte Jahrg. 105 I08 
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Die Ergebnisse analoger Metallierungsversuche bei anderen Temperaturen sind in der 
Tab. zusammengefaflt. 

b) Mit n-Butyllithium/Tetramethyliithylendinmin: Zur Losung von 1.426 g 7 in 30 ccm 
Petrolather tropfte man bei -100" in 40 Min. eine Mischung aus je 10 mMol n-Butyllithium 
und Tetramethyliirhylendiamin in je 5 ccm Petrolather (das Diamin war gaschrornatographisch 
rein und wurde jeweils vor Gebrauch iiber Lithiumalanat destilliert). Man verfuhr weiter 
nach 4.a) und erhielt die in der Tab. zusammengestellten Ergebnisse. 

c) Mit tert.-Butyllithium: Man verfuhr nach 4.a), verwendete jedoch tert.-Butyllithium 
(Metallgesellschaft, Frankfurt); Ergebnisse s. Tabelle. Das im Produktgemisch enthaltene 
3.3-Dimethyl-l.l-dieyclopropyl-buten-(l) (6) wurde praparativ-gaschromatographisch abge- 
trennt: ng 1.4735. - IR :  1640/cm (m, C-C) .  - NMR: 6 5.14 (s, C=CH) ,  2.25-1.5 (m, 
2 Methin-H), 1.17 (s, 9H) und 1.1-0.1 (m, 8H). 

C12H20 (164.3) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.77 H 12.26 

Tabelle. Ergebnisse der Metallierungsversuche 4.a-c) 

Reaktions- 
Temp. Dauer 

["C] [Stdn.] 
Versuchs- 

bedingungen 
Produkte [ %] 

7 5 6 9 1 1  

4.a) 

4.b) 

4.4 

5 .  cis-Dicyc . vropyliii ~ 

-110 72 
-80 72 
-60 48 
+20 4 

-100 16 
-90 17 
-80 15 
-60 14 
+20 1 

-110 72 
-60 12 
1 2 0  4 

den (12): Nach der VOI . 

77 
18 
10 
- 

94 
78 
- 
- 
- 

80 
38 
- 

2 -  
38 - 
39 - 
26 - 

2 -  
9 -  

58 - 
56 - 
20 - 

1 
10 
10 

- 
- 
- 

2 -1 
13 -2 
19 -3 
53 - 

- 1 
2 

22 - 
25 
70 - 

- 

- 

2 0.6 
10 2.1 
60 - 

ydrierung von 0.5 g ndlar- Katalysator 1 8 )  

und 0.2 g frisch dest. Chinolin in 20 ccm Petrolather (2 Stdn. bei 760 Torr) in einer Schiittel- 
Ente fugte man 1.06 g (10 mMol) 9 in 5 ccm Petrolither hinzu und hydrierte weiter. Die 
Reaktion kam nach Aufnahme der ber. 10mMol H2 zum Stillstand. Man filtrierte vom 
Katalysator, extrahierte das Filtrat 2mal mit verd. Schwefelsaure und 3mal mit Wasser, 
trocknete (MgSO4) und destillierte das Solvens iiber eine kurze Kolonne ab. Der Ruckstand 
(1.2 g) enthielt laut gaschromatographischer Analyse neben wenig Petrolather 12 und 14 mit 
92 bzw. 5 % Ausb. (analysiert an einer Kieselgel-Saute, 0.15-0.20 mm, diemit 25 % stationarer 
Phase aus 5 g Silbernitrat in 10 ccm khylenglykol beschichtet war). Zur Reinigung wurde 12 
(zusammen mit 14) entweder rektifiziert, Sdp.763 140°, oder praparativ-gaschromatographisch 
(6-m-Saule, 30% SE 30) abgetrennt. Die nachfolgenden physikalischen Daten entstammen 
einer nach 7.a) dargestellten Probe von 12, die frei von 14 war: n:" 1.4803. 

1R: 3070,3000, 1015 und 810 (s, Cyclopropyl), 1690, 1660 (m) und 732/cm (s) (cis-CH=CH). 



1972 Dicyclopropylacetylen - Darstellung, stereoselektive Hydrierungen 1691 

NMR : 6 4.58 (m, 2 Vinyl-H), 2.05- 1.2 (m, 2 Methin-H), 0.9-0.5 (m, 4 zur Doppelbindung 
cis-standige Protonen der Methylengruppen) und 0.5 -0.1 (m, 4 zur Doppelbindung trans- 
standige Protonen). 

CgHlz (108.8) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.75 H 11.19 

6. trans-Dicyclopropylathylen (14) : 3.8 g (0.1 Mol) Lithiumalanut Ibste man unter Stickstoff 
mbglichst vollstandig in 140 ccm frisch iiber Lithiumalanat dest. THF, saugte unter Inertgas 
von Ungelostem ab, uberfuhrte die rnit 5.3 g (50 mMol) 9 versetzte Lbsung in einen 1-l-Stahl- 
autoklaven und erhitzte unter Ruhren bei 30 at Wasserstofl-Druck 6 Stdn. auf 190-192". 
Der uber Nacht erkaltete Autoklaveninhalt wurde auf Eis gegossen, mit verd. Schwefelsaure 
angesauert und 4mal mit je 50 ccm Petrolather (bis 40') extrahiert. Die vereinigten Petrol- 
atherauszuge befreite man nach Trocknen (MgS04) vom Solvens und destillierte den Ruck- 
stand (4.5 g) iiber eine kurze Vigreux-Kolonne ab. Das Destillat (3.2 g, 60%) enthielt laut 
gaschromatographischer Analyse auDer 14 je 3% 12 dnd 9, aus dem sich 14 praparativ- 
gaschromatographisch abtrennen IieR, farblose Fliissigkeit, Sdp. 140", n'," 1.4755. 

I R :  3085,3005,1020 und 81 1 (s, Cyclopropyl), 1660 (w), 970 und 960/cm (s, trans-CH=CH). 

NMR: 6 4.9 (m, 2 Vinyl-H); 1.55-0.95 (m, 2 Methin-H), 0.78-0.41 (m, 4 zur Doppel- 
bindung cis-standige Methylenprotonen) und 0.41 -0.07 (m, 4 zur Doppelbindung trans- 
standige Methylenprotonen). 

CgH12 (108.2) Ber. C 88.82 H 11.18 
Gef. C 89.10 H 11.21 Mo1.-Gew. 108 (Massenspektrum) 

Verkiirzte man die Hydrierzeit auf 2 Stdn., so erhbhte sich der Anteil unumgesetzten 
Acetylens 9 auf 10%. 

I. Reduktionen mit Diimin 

a) Dicyclopropylacetylen (9) : In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Tropftrichter (Druck- 
ausgleich), mechanischem Ruhrer (mit Gaseinleitung) und Gasableitung (mit nachgeschalteter 
Kuhlfalle) versetzte man eine Mischung aus 1.06 g (10 mMol) 9 und 21.4 g (0.11 Mol) Azo- 
dicarbonsaure-dikaliumsalz in 50 ccm Athano1 unter Stickstoff bei 0" in 4 Stdn. tropfenweise 
mit 18 g Eisessig und riihrte die dann farblose Suspension eine weitere Stde. bei Raumtemp. 
Nach Zugabe von 50 ccm Wasser extrahierte man 4mal rnit je 50 ccm Ather, wusch die 
vereinten kherphasen zuerst rnit gesatt. NaHCO3-Lbsung, dann mehrfach rnit Wasser bis 
zur Neutralreaktion, engte sie nach Trocknen (MgS04) ein und destillierte den Ruckstand 
(2.7 g) iiber eine kurze Vigreux-Kolonne. Das Destillat (1.8 g) enthielt etwa 50% 9, 40x.12 
und 10% 13; 14 und andere Nebenprodukte waren gaschromatographisch (s. bei 5.) nicht 
nachweisbar. 

b) cis-Dicyclopropylufh~len (12) : Die Wiederholung des Versuches 7.a) mit den dort 
genannten Mengen, jedoch mit 2.16 g (20 mMol) 12 anstelle von 9, ergab 1.8 g Destillat, 
das laut gaschromatographischer Analyse aus 12 und 1.2-Dicyclopropyl-athan (13) im Ver- 
haltnis 3 : 2 bestand. Eine Probe von 13 wurde praparativ-gaschromatographisch abgetrennt, 
Sdp. und Brechungsindex stimmten rnit Lit.-DatenZO) uberein: Sdp. 128.5', nka 1.4302. 

IR: 3080, 3000, 2920,2850, 1018 und 821/cm (s). 

NMR: 6 1.28 (drei Linien, 4 aliphat. H), 0.95-0.46 (m, 2 Methin-H), 0.5-0.18 und 
0.18-0.15 (m, je 4H). 

CgHI4 ( 1  10.2) Ber. C 87.19 H 12.81 Gef. C 86.97 H 12.62 

8. Umsetzung von 9 rnir Chlorsulfonylisocyanat: 16.3 g (1 15 mMol) unter Feuchtigkeits- 
ausschlua frisch dcst. Chforsulfonylisocyanat loste man in 75 ccm Petrolather und lieD unter 

108' 
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Riihren bei Raumtemp. langsam 12.2 g (1 15 mMol) 9 zutropfen. Das nach 12 Stdn. kristallin 
abgeschiedene 6-Chlor-4.5-dicyclopropyEl.2.3-oxathiazin-S.S-dioxid (18) (27.2 g, 96 %) schmolz 
roh bei 81 -85" und nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Petrolather bei 85". 

IR (CC14): 3080, 3005 (Cyclopropyl), 1605 (Doppelbindung), 1405, 1390 und 1210/cm 
(sod- 

NMR (100 MHz): 6 2.5 (m, lH),  1.6 (m, 1H) und 1.5-0.5 (m, 8H). 
C9HloCINO$ (247.7) Ber. C 43.64 H 4.07 

Gef. C 43.63 H 4.23 Mo1.-Gew. 247 (Massenspektrum) 

Abbau von 18 zu Cyclopropylmethyl-cyclopropyl-keton (17): 9.71 g (39.8 mMol) 18 in 
200, ccm Ather lieD man unter Ruhren in eine Mischung von 300 ccm 25proz. waRr. Natrium- 
sulft-Losung und 150 ccrn Ather eintropfen, wobei der pH-Wert durch Zugabe von 10proz. 
walk. Kaliumhydroxid auf 7.3 -7.5 gehalten wurde. Nach beendeter Reaktion (ca. 30 Min.) 
enthielt die ather. Phase laut Gaschromatogramm ausschlieBlich 17. Die Verbindung wurde 
nach iiblicher Aufarbeitung destilliert (Sdp.29 79", Ausb. 3.05 g, 62%) und analytisch sowie 
spektroskopisch29) identifiziert. NMR-Spektrum s. Abbild.34). 

$, 1 J z 7 H z l  TMS, 

1 I 

2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0 
-6  lppml 

NMR-Spektrum von Cyclopropylmethyl-cyclopropyl-keton (17) 

9. Umsetzung von 9 mit Fluorsulfonylisocyanat: Zu 5.76 g (46.1 mMol) Fluorsulfonyliso- 
cyanat lieD man unter Riihren bei Raumtemp. 1.63 g (15.3 mMol) 9 in 100 ccm Petrolather 
tropfen. Das abgeschiedene I.3-Bis-~uorsulfonyl-5.6-dicyclopropyl-uracil (20) (4.75 g, 87 %) 
wurde nach 3 Tagen abgesaugt und aus Methylenchlorid/Petrolather umkristallisiert; Schmp. 
106' (Zers.). 

34) Die publizierten NMR-Daten29) enthalten Ubertragungsfehler und sind entsprechend zu 
korrigieren (M. Hanack, Privatmitteilung, 1970). 

c 

- 
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IR: 3060, 3027 (Cyclopropyl), 1780, 1735 (C=O), 1609 (C=C), 1470 und 1236/cm (S02F). 

NMR (Benzonitril): 6 1.9-1.0 (m, 2H) und 0.7-0.4 (m, 8H). 

C I O H ~ O F ~ N ~ O ~ S ~  (356.3) Ber. C 33.71 H 2.83 
Gef. C 34.02 H 2.96 MoLGew. 356 (Massenspektrum) 

10. Umsetzung von 12 rnit Chlorsulfonylisocyunat: Man lieR 3.75 g (34.8 mMol) 12 in 50 ccm 
Petrolather bei Raumtemp. unter Stickstoff in eine Mischung aus 4.90 g (34.8 mMol) frisch 
dest. Chlorsulfonylisocyanat und 50 ccrn Petrolather eintropfen. Nach 2 Tagen schiittelte 
man die Petrolather-L6sung mit Wasser durch, verdunnte sie mit dem gleichen Volumen 
Ather und behandelte sie danach, wie in 8. beschrieben, mit Nutriurnsulfit und Nutronluuge. 
Nach iiblicher Weiterverarbeitung gewann man aus der organischen Phase ein gaschromato- 
graphisch einheitliches 4-0x0-2.3-cis-dicyclopropyl-uzetidin (22) (4.35 g, 83 %) vom Schmp. 
32", das nach Umkristallisieren aus MethylenchloridlPetrolather und anschlieBender Destil- 
lation (Sdp.o.01 86-87") bei 33" schmolz. 

1R (CCl4): 3083, 3000 (Cyclopropyl), 3400, 3200 und 1740/cm (@-Lactam). 
NMR: 6 7.4 (breit, 1 H), 3.2-2.6 (m, 2H) und 1.4-0.2 (m, 10H). 

Ber. C 71.49 H 8.67 
Gef. C 71.76 H 8.76 MoLGew. 151  (Massenspektrum) 

CgH13NO (151.2) 


