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Die Kupplung von Cyclopropyl(1-lithiocyclopropyl)acetylen (2) mit Cyclopropyl(1-halogen-
cyclopropybacetylenen [Halogen = Cl (3), Br (4), 1 (5)] und die Umsetzung des Bromids 4
mit Magnesium liefern unter milden Bedingungen die beiden im Titel genannten isomeren
Kohlenwasserstoffe C16H 3 (6 und 7). Die Kupplung wird durch das Solvens und die Natur
des Halogens beeinflut, eine Kupfer(I)-chlorid-Katalyse wird zur ergiebigen Synthese des
Diins 6 genutzt. Als Zwischenprodukte der unkatalysierten Reaktion werden (Cyclopropy!-
sthinyDeyclopropyl-Radikale (11) vorgeschlagen. Die Li-Verbindung 2 steht mit dem zuge-
horigen Jodid 5 in THF bei —78°C in einem an deuterierten Substraten (2-D und 5-D) nachge-
wiesenen ,,entarteten* Halogen-Metall-Austausch-Gleichgewicht. Der Verbleib der D-Markie-
rung in den Dimeren 6 und 7 wird an deren Partialhydricrungsprodukten, den Diolefinen 19
und 22, geklirt. Die Dilithiierung des Diins 6 gelingt glatt mit n-Butyllithium, dagegen schlecht
durch Halogen-Metallaustausch aus dem zugehérigen Dibromid 15, dessen Reakticnstrigheit
der cisoiden Struktur 18 zugeschrieben wird.

Reductive Dimerization of Cyclopropyl(1-halocyclopropylacetylenes. 1,1'-Bis(cyclopropyl-
ethynyl)-1,1-bicyclopropyl and Cyclopropylil-(1-cyclopropyl-2-cyclopropylidenevinyl)cyclo-
propyljacetylene

The coupling of cyclopropyl(1-lithiocyclopropyl)acetylene (2) with cyclopropyl(1-halocyclo-
propyl)acetylenes [halogen == Cl (3), Br (4), J (5)] and the reaction of the bromide 4 with
magnesium both yield under mild conditions the isomeric hydrocarbons CgHg (6 and 7)
named in the title. The coupling reaction is influenced by the solvent and by the nature of the
halogen; a copper(I) chloride catalysis is used to prepare the diyne 6 in high yields. (Cyclo-
propylethynyl)cyclopropyl radicals (11) are proposed as intermediates of the uncatalyzed
reaction. -- A ,,degenerated* halogen-metal exchange equilibrium between the Li compound
2 and the corresponding iodide 5 at —78°C in THF is demonstrated with the aid of deuterated
substrates (2-D and 5-D). The deuterated positions in the dimers 6 and 7 are revealed by the
analysis of their partial hydrogenation products, the diolefins 19 and 22. The dilithio compound
12 is formed smoothly from the diyne 6 by dimetallation with n-butyllithium but rather
sluggishly from the corresponding dibromide 15 by halogen-metal exchange. The lack of
reactivity of 15 is explained by the assumption that it exists in the s-cis conformation 18.

Das aus Dicyclopropylacetylen (1)) zugéingliche 2 Cyclopropyl(1-lithiocyclopropy!)-
acetylen (2) besitzt die Strukturmerkmale sowohl einer Propargyllithium-Verbindung
D G. Kobrich, D. Merkel und K.-W. Thiem, Chem. Ber. 105, 1683 (1972); G. Kébrich und

D. Merkel, Angew. Chem. 82, 257 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 243 (1970).
2 G. Kobrich und D. Merkel, Liebigs Ann. 761, 50 (1972); Chem. Commun. 1970, 1452.
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als auch eines Li-Cyclopropans. Dies ist die Ursache fiir strukturelle und chemische
Eigentiimlichkeiten, iiber die wir schon in vorangegangenen Arbeiten berichteten2.3),
Uns interessierte in diesem Zusammenhang, ob 2 mit den zugehorigen Ha]ogéniden
(3—5) eine Kupplung zu Dimeren einginge und ob auch hierbei, wie aus anderen
nucleophilen Reaktionen von 22.4) ausschlieBlich Produkte mit Acetylen- (statt der
ebenfalls méglichen Allen-)Struktur entstiinden®. Die Halogenide 3 und 4 sind aus 2
erhiiltlich?), die im Versuchsteil beschricbene Jodierung von 2 (Gleichung (1)) liefert
5 (Ausb. 639).
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Umsetzungen von Cyclopropyl(1-halogencyclopropyl)acetylenen

Die Umsetzung der Halogenide mit 2 gelingt schon bei oder unterbalb Raumtempera-
tur und ergibt die isomeren Kohlenwasserstoffe 6 und 7. Die Absolut- und Relativ-
ausbeuten hiingen stark von den Versuchsbedingungen ab. Aus den in Tab. 1 z7usammen-
gestellten Ergebnissen erkennt man Einfliisse des Losungsmittels, des Halogens und
einer Kupfer(l)-chlorid-Katalyse. Die Kupplung in Gegenwart von Kupfersalz ist vor
allem zur Bereitung Allen-freien Diacetylens 6 niitzlich. Da reines 2 durch Halogen-
Metall-Austausch aus dem Bromid 4 bereitet wird?, braucht man 4 lediglich bei
tiefer Temperatur in Ather mit 50 Mol-%; Phenyllithium umzusetzen und nach Zugabe
von 2.5 Mol-% Kupfer(l)-chlorid auf Raumtemperatur zu erwidrmen (Ausb. an iso-
liertem 6 89%). Eine Erhohung der Kupfersalzmenge bringt keine Verbesserung,
THF ist als Solvens weniger geeignet als Ather.

Nach den gingigen, allerdings bei tert. Alkyl- und Propargyl-Verbindungen experi-
mentell noch wenig untermauerten Vorstellungen™ diirften firr die Kupfersalz-
katalyse die Organokupfer(I)-Verbindung 8 und/oder der Homocuprat-Komplex 9
verantwortlich sein und sich sehr schnell mit dem Bromid 4 umsetzen.
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3) G. Kobrich, D. Merkel und K. Imkampe, Chem. Ber. 106, 2017 (1973), vorstehend.

4 D. Merkel und G. Kébrich, Chem. Ber. 106, 2040 (1973), nachstehend.

5 Die wenigen bisher bekannten Umsetzungen von Propargylhalogeniden mit Organo-
lithium-Verbindungen ergaben meist Kupplungsprodukte mit Allen-Struktur: 7. L. Jacobs
und P. Prembee, J. Am. Chem. Soc. 89, 6177 (1967); R. S. Macamber, J. Org. Chem. 38,
816 (1973). — 52 Ubersicht: J. F. Normant, Synthesis 1972, 63.
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Tab. 1. Kupplungsprodukte aus Cyclopropyl(1-halogencyclopropyl)acetylenen (3 —5)

Produktausbeuten (gaschromatographisch ermittelt) Nr.
Substrale Solveus 6 7 1% Substrat im exp.
(3, 4 bzw. 5) Teil
4,2 Trapp-Mischung 32% 89, 18%; 9, 2a)
(THF/Ather/Petrolather,
4:1:1)
4,2 Ather 30% 82 1997 12 2b)
4,2, 5Mol-% CuCl Ather 899/ 1% 597 3
4,2,20Mol-9, CuCl THF ~50° .- 109 30 3
3,2 THF 25%; ~4% [ | 4
5.2 THF 399 329% 5b), 6b)
4, Mg THF - ~100%; 7b)
4, Mg Ather 289 229 229% 7a)
4, Mg, CuCl THF ~28% ~22% ~22°% 7c)

*) Ausbeute bezogen auf peide Substrate.

Aber auch die Kupplung zwischen 2 und 4 vollzieht sich bei Raumtemperatur schnell,
denn sie wird durch 4quimolare Mengen 1-Brombutan praktisch nicht gestort, obwohl
sich dieses als Nachweisreagenz fiir 2 eignet 2. Die unkatalysierte Reaktion ergibt stark
verminderte 6-Ausbeuten und als weitere Produkte das Allen 7 sowie Dicyclopropyl-
acetylen (1). Mit schwererem Halogen steigt die Ausbeute an den Dimeren 6 + 7 und
zugleich der prozentuale Anteil des Allens 7 im Dimerengemisch. So besteht das aus
dem Jodid 5§ zu 71 9 gebildete CigH1g fast zur Hélfte aus dem Allen 7, das so am besten
zuginglich ist.

Setzt man das deuterierte Jodid 5-D (dessen Darstellung im exp. Teil beschrieben ist)
mit der 4quimolaren Menge Li-Verbindung 2 um, so erhilt man Dimere 6 und 7, die
1) im Durchschnitt, wie zu erwarten, 1 D-Atom pro Molekiil enthalten, die 2) in etwa
statistischem Verhiltnis aus di-, mono- und undeuteriertem Material bestehen, und bei
denen sich 3) die Deuterium-Markierung gleichmaBig auf die in den Formeln 6-D und
7-D gezeigten Positionen verteilt. Dies ergibt sich aus der im letzten Abschnitt be-
sprochenen spektroskopischen Analyse ihrer Partialhydrierungsprodukte, ist jedoch

J D Li 11 - 758°C J H Lt D
=C D— = 'J<] = _Jq D; = Aq .
D—C Jq + c=C = |>L(‘ C + c=C (2)
5-D 2 5 2-D

| 1 | |
ke D‘E’Ecﬂ
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nicht durch den Mechanismus der Dimerenbildung bedingt, wie man zunichst anneh-
men kénnte. Die Ursache ist vielmehr das in Gleichung (2) verzeichnete Gleichgewicht,
das sich durch einen Halogen-Metall-Austausch zwischen 5 und 2 schon bei —78°C
einstellt und der Kupplung als relativ schnelle Reaktion vorgelagert ist.

LaBt man namlich umgekehrt auf — zuvor in THF bereitetes? — einheitliches
2-D bei —-78°C das Jodid 5 einwirken und setzt die Organolithium-Verbindung nach
2.5 h mit Trimethylchlorsilan um, so ist das resultierende Silan 102} zu 51 - 2%
deuteriert, wihrend das im Kontrollversuch gleich, aber ohne 5 behandelte 2-D ein
Silan mit einem D-Anteil von 95 & 29 ergibt. Die Aquilibrierung nach Gleichung (2)
ist also nach 2.5 h vollzogen, die Kupplung (kenntlich an der Jodidfreisetzung) aber
erst zu hochstens 11 % gediehen.

Halogen-Lithium-Austauschgleichgewichte zwischen Substraten mit ungleichen
organischen Resten sind verschiedentlich beobachtet worden und zur Bestimmung
relativer Basizititen von Carbanionen niitzlich, da sich die entsprechenden H/Li-Aus-
tauschgleichgewichte (Ummetallierungen) wegen des aprotischen Mediums zu langsam
einstellen®, Der Jod/Lithium-Austausch zwischen 2 und 5 (den die Deuterierung
zweifellos nicht beeinflult, sondern nur ,,sichtbar® macht) ist als ein ,,degenerierters
Halogen-Metall-Austausch zwischen Verbindungen mit gleichen organischen Resten
eine Besonderheit. Thm entspriache bei Sduren-Basen-Reaktionen die Protoneniiber-
tragung von der Siure (Kohlenwasserstoff) auf die konjugierte Base (Carbanion).

Uber den Mechanismus der Kupplung zwischen 2 und den Halogen-Verbindungen
sind noch keine endgiiltigen Aussagen moglich. Da aber aus anderen nucleophilen
Umsetzungen von 2 ausschlieBlich Produkte mit Acetylenstruktur hervorgehen2.4,
werten wir die Bildung des Allens 7 als Indiz fiir die Beteiligung delokalisierter Radikal-
Zwischenstufen 11, die schnell teils zu den beiden Dimeren 6 und 7 (ein Diallen wurde
nicht gefunden), teils unter H-Einfang aus dem Solvens zum Dicyclopropylacetylen (1)

reagieren.
g l:[>—CEC——'<l - >é=c<]] — 6 +7
11

Das Ergebnis der Umsetzung des Bromids 4 mit Magnesium (Tab. 1) stiitzt diese
Vorstellung. In Ather erhilt man nimlich gleichfalls 1 und ein Gemisch der Dimeren 6
und 7. In THF — als dem potenteren H-Donator — tritt ausschlieBlich Enthalogenierung
zu 1 ¢in (Tab. 1). Die Bildung von Radikalen mit Magnesium ist gerade bei tertidren
Alkylhalogeniden bekannt? und legt fiir den betrachteten Fall das Radikal 11 nahe.
Schwierig durchschaubar bleibt vorerst der Einflu von Kupfer(I)-chlorid: Es lenkt die
Umsetzung in THF zum praktisch gleichen Produktgemisch, wie es in Ather ohne
Cu-Salz erhalten wird, bewirkt hingegen bei der Reaktion in Ather keine Verinderung.

6) D, E. Applequist und D. F. O’ Brien, ). Amer. Chem. Soc. 85, 743 (1963); H. J. S. Winkler
und H. Winkler, ebenda 88, 964, 969 (1966); vgl. U. Schéllkopf in. Methoden der Orga-
nischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. XIII/1, S. 148ff., Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1970.

D C. Riichardr und H. Trautwein, Chem. Ber. 95, 1197 (1962); H. M. Walborsky und A. E.
Young, J. Amer. Chem. Soc. 86, 3288 (1964); H. W. H. J. Bodewitz, C. Blomberg und
F. Bickelhaupt, Tetrahedron 29, 716 (1973).
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Dimetallierung des Diacetylens 6

Uns schien priifenswert, ob das Diacetylen 6 unter den bei 1 bewihrten2 Bedingun-
gen in das Dilithium-Derivat 12 {iberfiihrbar sei. Man koénnte dann eine Synthese
des cyclischen Kohlenwasserstoffs 16, eines Vertreters der bislang unbekannten
1,5-Cyclooctadiine konzipieren, dessen enorme Ringspannung und geringer trans-
anularer t-Bindungsabstand interessante Folgereaktionen erwarten lie3e.

Li X
n~Buli D—CEC D‘CEC
“in 2 e X
AD CEC‘Q CEC‘<I
12

13| coH

14 | Si(CHy)y
15| Br

Nach orientierenden Versuchen setzt sich 6 mit Giberschiissigem n-Butyllithium in
THF (3 h bei Raumtemp.) restlos um, bildet aber neben 12 in gleicher Menge mono-
lithiiertes 6. Die Uberfithrung in einheitliches 12 gelingt glatt mit {iberschiissigem
n-Butyllithium/Tetramethyldthylendiamin-Komplex® in Petroliather, wie die Carb-
oxylierung und Trimethylsilylierung zu je 80% 13 bzw. 14 bekunden. Die Abwand-
lung von 12 mit Bromcyan ergibt einen dunklen Teer, aus dem sich das Dibromid 15
(Ausb. 359%,) herauspriparieren 1afit. Die Struktur dieser Produkte ist analytisch und
spektroskopisch gesichert.

Reine, n-Butyllithium-freie 12-L6sungen gedachten wir gemif fritheren Erfahrun-
gen? aus 15 durch doppelten Halogen-Metall-Austausch darzustellen. Dabei ent-
puppte sich das Dibromid 15 als tiberraschend reaktionstrige : Seine bei Raumtempera-
tur nur sehr langsame, unvollstindige Umsetzung mit Phenyllithium (in THF und
Ather) steht in scharfem Gegensatz zum schnellen, vollstindigen Halogen-Metall-
Austausch des ,,monomeren* Bromids 4 bei —100°C2. Erzwingt man mit tert-
Butyllithium bei —60°C an 15 einen partiellen Br/Li-Austausch, so ergibt die Carboxy-
lierung aufer 63 %, unumgesetztem Substrat 15 309, Dicarbonsiure 13, jedoch keine
Bromcarbonsdure 17 (CO,H statt Li). Der Br/,Ll-ALlStaUSCh am Zwischenprodukt 17
vollzieht sich damit schneller als am Substrat 15. Dieser Befund belegt gleichfalls die
Passivitit des Dibromids 15. Sie ist mit sterischer Hinderung a/lein nicht erklirbar,
denn in der nach Molekiilmodellen sterisch giinstigsten, beziiglich der mittleren C - C-
Bindung transoiden Konformation (wie sie Formel 15 andeutet) stehen die Substituen-
ten X einem Vorderseitenangrifl (wie er beim Halogen-Metall-Austausch eintritt9)
ebenso offen wie beim Bromid 4. Dies dokumentiert auch die glatte Dimetallierung

8 G. G. Eberhardr und W. A. Butte, J. Org. Chem. 29, 2928 (1964).
9 G. Wittig und U. Schollkopf, Tetrahedron 3, 91 (1958).
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des Diacetylens 6. Wir folgern, daf} das Dibromid 15 nicht in dieser transoiden, sondern
in der cisoiden Konformation 18 vorliegt, die vermutlich wegen Londonscher Anzie-
hungskriafte zwischen den beiden Halogenatomen bevorzugt ist. Nach dem Kalotten-
modell drehen sich die Halogenatome bei Beriihrung ihrer van der Waals-Radien nur
wenig aus der Ebene der Kohlenstoffkette heraus und sind daher gegen einen Frontal-
angriff stark abgeschirmt.

Li
=C
— c=
D*C:(J Br
C“C—-kBr 18
= Br
Cxc

17

Wegen der Schwierigkeiten bei der Bereitung reiner 12-Losungen wurde die geplante
Cyclisierung zu 16 vorerst nicht niher untersucht.

Struktur und Partiathydrierung der Dimeren 6 und 7

1. 1,I’-Bis{ cyclopropylithinyl)-1,1'-bicyclopropyl (6)

Das Diacetylen 6 14Bt sich aus der Kupfer-katalysierten Kupplung von 2 mit 4
leicht rein isolieren. Seine Struktur wird durch das 1TH-NMR-Spektrum belegt, dessen
Daten zusammen mit denen seiner zuvor beschriecbenen Folgeprodukte in Tab. 2
zusammengestellt sind. Wie andere substituierte Dicyclopropylacetylene? ergibt 6
drei Signalgruppen, die den beiden disubstituierten Cyclopropylringen (AA’BB’-
System), den propargylstindigen Methinprotonen (Multiplett) und den restlichen je
vier Wasserstoffen der beiden endstindigen Ringe (Multiplett) zuzuordnen sind. In den
Folgeprodukten mit X &= H wandeln sich letztere zu AA’BB’-Systemen.

Tab. 2. TH-NMR-Daten der Diucetylene 6 und 13 -15
[60 M Hz, chemische Verschiebungen (ppm) in CCly gegen TMS]

Verbindung Ha, Hp H, Hy sonstige
6 (X = Hy 0.7—0.3 (m) 0.8 (AA'BB) H,: 1.3-0.8 (m)
130 (X = COzH) 1.26 (AA'BB)  0.88 (AA’BB") -
14 (X — Si(CHj)3) 0.72 (AA’BB) 0.70 (AA’BB)  CHs: 0.00 (s)
15 (X = Br) 1.31 (AA'BB) 0.95 (AA’BB") -
@ In CD;0D.

Bel der Partialhydrierung von 6 an Lindlar-Katalysator erhilt man nach Aufnahme
von 2 Mol-Aquivv. Wasserstoff das Diolefin 19, welches zwei IR-Absorptionen im
Doppelbindungsgebict bei 1690 (w) und 1648 cm™! (s) aufweist; die cis-Struktur folgt
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aus den v(C—H)-Banden bei 725 cm™1, Die Zuordnung der neben Formel 19 aufge-
fihrten NMR-Daten (100 MHz, gegen TMS) entspricht der bei einfacheren Dicyclo-
propylithylenen).

Den zur Doppelbindung cis-stindigen Protonen H, der monosubstituierten Ringe
wird, wie beim Vinylcyclopropan!®, die Absorption bei hoherem Feld gegeniiber den
trans-Protonen H; zugeschrieben, doch 4Bt sich die umgekehrte Zuordnung wegen der

Ha: 85,39 ppm (d)
Hy: 4,57 (dd)

He, Ha: 0,55 (AA'BB")
He: 0,32-0,13 {m)
Hi: 0,78-0,60 (m)
Hy: 2,0-1,6 (m)
Jap = 10.2 Hz
Jbx = 9.9 Hz

komplizierten Struktur nicht sicher ausschliefen. Die Olefinprotonen sind durch die
zusitzliche Kopplung von H, mit H; unterscheidbar. Wegen der numerisch fast
gleichen Kopplungskonstanten J,, = 10.2 Hz, J,, = 9.9 Hz bildet Hy ein schein-
bares Triplett. Schwache Zusatzsignale im Olefinprotonenbereich lassen die Anwesen-
heit von wenig Isomerem mit einer frans-disubstituierten Doppelbindung vermuten,
das, analog zum Grundkorper 10, bei der Hydrierung von 6 untergeordnet entstanden
sein kdnnte.

2. Cyclopropyl/ 1-( 1-cyclopropyl-2-cyclopropylidenvinyl) cyclopropyljacetylen (7)

Die Isolierung des zersetzlichen Allens 7 gelingt nur schwierig. Einheitliche Proben
erhidlt man durch verlustreiche préiparativ-gaschromatographische Trennung von
(6 + 7)-Gemischen, in denen man das etwas hoher siedende 7 zuvor destillativ
anreichert. Im IR-Spektrum von 7 sind vor allem die Allen-Absorptionen bei 2010 und
1040 cm—! charakteristisch; die Dreifachbindung ist IR-inaktiv. Im NMR-Spektrum
(vgl. Formel 20) ragt das Singulett fiir die vier Protonen H, bei § 1.41 ppm heraus
(beim Grundkorper, Vinylidencyclopropan, erscheint es bei 8 1.40 ppm!1); auch das
von Hyund H, gebildete AA’BB’-System hebt sich ab. Die Unterscheidung zwischen H,
und H; ist méglich, weil Protonen neben der Dreifachbindung stets bei hoherem Feld

Ha, H.,
Hy
chyc H,81,28-1,05 ppm {m)
Hg A\ Hy, H
. bs e -0 5"
C « Hr,l‘lg}o’gl 0,53 (1)
Eh' Hg, He 0,94 (AA'BB")
Hy, Hy 1,41 (s)
Hy H; 1,65-1,28 (m)

20

10 H. Giinther und H. Klose, Chem. Ber. 104, 3898 (1971); H. Giinther und D. Wendisch,
cbenda 104, 3914 (1971); G. Schrumpf, Tetrahedron Lett. 1970, 2571.

1 P. LePerchec und J. M. Conia, Tetrahedron Lett. 1970, 1587.
Chemische Berichte Jahrg, 106 130
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absorbieren als in Allylstellung (vgl. 6 mit 19 sowie Lit.1.2)}. Von den verbleibenden
acht Protonen absorbieren zwei bei besonders hohem Feld; sie werden wiederum (vgl.
bei 19) den cis-stindigen Wasserstoffen H,, der Vinylcyclopropan-Partialstruktur zuge-
ordnet.

Auch 7 nimmt an Lindlar-Katalysator genau 2 Mol-Aquivv. Wasserstoff auf. Das
Produktgemisch (s. unten) verhalt sich gaschromatographisch einheitlich. Man kann es
an der Siule glatt vom Diolefin 19 aus 6 abtrennen und daher am besten gewinnen,
indem man die bei der Kupplung gebildeten (6 + 7)-Gemische gemeinsam partial-
hydriert und erst danach zerlegt.

Im NMR-Spektrum von hydriertem 7 fehlt ein 4-Protonen-Singulett, wie es bei
einem Methylencyclopropan zu erwarten wire. Die vier Wasserstoffe addieren sich
also an die Dreifachbindung und an die exocyclische Doppelbindung des Allens 7.
Letzteres fiihrt grundsitzlich zu zwei Isomeren (22 und 23), die durch die beiden in
Formel 21 mit Pfeilen gekennzeichneten Angriffsrichtungen gebildet werden. Dic Hj-
Addition an der ,,Vorderseite* von 21 ist sterisch erheblich giinstiger 12); dem Haupt-
produkt der Hydrierung (Anteil 78 %) wird daher die Struktur 22 zugeordnet, einem
Isomeren (Anteil 15%;) die Struktur 23. In zwei weiteren, im Olefinprotonenbereich des

l><C—(,\Q

C=C

23( %)

H, /q H, 4
C=—=C /:C\
H H
21
/
C=C] C:C\Q
>/ >/

24 (5%) 25 (2%)

1H-NMR-Spektrums erkennbaren Komponenten (Anteil 5 bzw. 2 %) vermuten wir aus
den bei 19 genannten Griinden die zugehorigen zrans-Isomeren 24 und 25. Die Indizien
fiir die Struktur der drei Nebenprodukte, die nicht isomerenfrei erhalten wurden,
resultieren aus der !H-NMR-Analyse (100 MHz) von Substanzproben, in denen die
Isomeren siulenchromatographisch unterschiedlich stark angereichert waren13).

12) Zur stereoselektiven Partialhydrierung von Allencarbonsiure vgl. G. Eglington, E. R. H.
Jones, G. H. Mansfield und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. 1954, 3197.

13 D. Merkel, Dissertation, Techn. Univ. Hannover 1971, und unveroffenthchte Ergebnisse
1972.



1973  Reduktive Dimerisierung von Cyclopropyl(1-halogencyclopropyl)acetylenen 2033

Im 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) des Hauptproduktes 22 erscheint H, als Dublett
bei 8 5.26 ppm (/,, = 10.2 Hz) und H, als Doppeldublett bei 3§ 4.50 ppm (/,, =
10.2, Jix = 9.9 Hz). Das dritte Olefinproton, H, bildet wegen der vicinalen Kopplung
mit H, und einer Fernkopplung mit H, gleichfalls ein Doppeldublett bei § 4.32 ppm
(Joa = 9.9, J4e = 1.2 Hz). Den drei allylstdndigen Protonen H,, H, und H, kommen
die beiden Multipletts bei 8 2.24—1.56 (2H) und 1.54 —1.21 ppm (1 H) zu. Die Ab-
sorptionen bei hoherem Feld sind uncharakteristisch, ausgenommen das von den
beiden Methylengruppen des disubstituierten Ringes herriihrende AA’BB’-System
mit dem Schwerpunkt bei 8 0.87 ppm.

3. Analyse des deuteriumhaltigen Dimerengemisches

Der Verbleib der D-Markierung in den Dimeren 6-D und 7-D aus der Kupplung der
deuterierten Substrate (S. 2027) 1463t sich an den Partialhydrierungsprodukten 19-D und
22-D durch folgende Kriterien feststellen.

Hy Ha Hga Hy,
\ 7 N /
D<c:c c:c><]
D(HY >< (HXI){D
(H,)D D<C=C\)q
H(
/Czc\ D(Ho) :
19-D Hy H, 2D
1) Die Molekiil-lonen ihrer Massenspektren belegen bei iiblicher Auswertung der
Me-, (M + 1)¢- und (M + 2)®-Peak-Intensititen ¥ eine etwa statistische Mischung
von di-, mono- und undeuteriertem Material. Beim Diolefin 19-D ergibt sich ein Ver-

hiltnis von 1: 1.9—2.0:1, bei 22-D, das sich wegen eines (M —1)®-Peaks weniger genau
auswerten 1a0t, von 1:~1.7:1.

2) Die Integration der 1TH-NMR-Signale zeigt bei 19-D und 22-D gegeniiber den
undeuterierten Verbindungen den Verlust von jeweils einem allylstdndigen Proton an.
Die Molekiile enthalten demnach im Durchschnitt genau 1 D in Allylstellung.

3) Durch die Teildeuterierung von Allylstellungen verindern sich die 'H-NMR-
Kopplungsmuster der Olefinprotonen Hy, (von 19-D) bzw. Hy, und Hy (von 22-D). So
erscheint Hy, beidemal zur Hilfte als unechtes Triplett (wie bei 19 und 22) und zur
Hilfte als verbreitertes Dubleit, da der (partielle) Ersatz von H, durch D die Kopp-
lungskonstante Jy,, stark verdndert. Diese fiinf Einzelsignale lassen sich getrennt
beobachten (Abbildung).

Die Absorption des Protons Hy von 22-D mutiert beim Ersatz von H, durch D
infolge schwindender Fernkopplung J,, zum Dublett. Dieses ist wegen der kleinen
Kopplungskonstante /4, dem urspriinglichen Doppeldublett iiberlagert, man beobach-
tet daher ein verbreitertes Dublett. Damit ist der Verbleib der D-Markierung in den
Positionen H, (von 19) bzw. H, und H, (von 22), somit auch fiir 6 und 7 festgestellt.

19 H. Budzikiewicz, Massenspektrometrie — eine Einfiihrung, S. 57, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim/Bergstr. 1972.
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.L 5h2 A.B
<—6(ppm]

Ausschnitte aus den IH-NMR-Spektren der Diolefine 19 (unten) und 19-D (oben)
(60 MHz, chem. Verschiebungen in CCly gegen TMS)

Herrn Dr. M. Baumann danken wir fur die Durchfithrung einiger Versuche und Herrn
H.-G. Giinther fur die Aufnahme zahlreicher NMR-Spektren. Unser Dank gilt ferncr der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der Bayer AG und
der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AGfiir die Bereitstellung von Sachmitteln und Chemikalien.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines: Schmpp. sind korrigiert. Die vorbereitenden MaBBnahmen zur Durchfiithrung
metallorganischer Reaktionen, die Vorbehandlung der Losungsmittel und die verwendeten
physikalischen Gerdte und Methoden sind bereits eingehend beschrieben 2).

2. Umsetzungen von 2 mit 4 ohne Kupfer(I)-chlorid

a) In Trapp-Mischung: In einem 1-1-Metallierungskolben versetzte man 37.0 g (200 mmol)
4 in 600 ml Trapp-Mischung bei —110°C in I h mit 100 mmol salzfreiem Phenyllithium
(0.86 M in Ather), lieB dic Mischung-anschlicBend langsam (ca. 12 h) auf Raumtemp. kommen
und riihrte sie vor der Hydrolyse mit 200 mf Wasser noch 5 h weiter. Die abgetrennte organ.
Phase wurde neutralgewaschen und mit MgSO, getrocknet. Sie enthielt nach quantitativ-
gaschromatographischer Analyse 10.8 mmol unumgesetztes 4, 35.4 mmol 1, 93.6 mmol (94 %))
Brombenzol, 32.1 mmol 6 und 7.8 mmol 7. Die wilir. Phase enthielt 84.6 mmol Br® und
(unter Beriicksichtigung des mit der Phenyllithium-L&sung eingeschleppten Restalkalis)
14.5 mmol OH®,

Die organ. Phase wurde am Rotationsverdampfer auf 50 ml cingeengt und mit 300 ml
Petrolidther (bis 40°C) versetzt. Man trennte das sich abscheidende klebrige Material ab,
entfernte das Solvens am Rotationsverdampfer und destillierte den viskosen Riickstand am
Kugelrohr: Bei 60—120°C/12 Torr gingen Brombenzol, 1 und 4 iiber, danach bei 90— 120°C/
0.5 Torr 8.0 g (38%,) eines Gemisches aus 6 und 7 [Reindarstellung s. bei 3. bzw. 5d}]. Etwa
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gleiche Produktausbeuten wurden erhalten, als man 4 zunéchst mit 1 Mol-Aquiv. Phenyllithium
zu 2 umsetzte und danach mit einem weiteren Mol.-Aquiv. 4 versetzte oder wenn 4 vorgelegt
und mit 1 Mol-Aquiv. 2 versetzt wurde.

b) In Ather: 10 mmol 2 (aus 4 und Phenyllithium) in 40 ml Ather2) versetztc man bei
—100°C mit 1.87 g (10 mmol) 4 in 40 m! Ather und hielt 2 h bei —100°C, bevor man in 16 h
unter Rithren auf Raumtemp. kommen liel. Die organ. Phase enthielt nach gaschromatogra-
phischer Analyse 9.6 mmol (96 %) Brombenzol, 3.92 mmol 1, 1.07 mmol unumgesetztes 4,
2.99 mmol 6 und 0.8 mmol 7.

) In Petroliither| Ather bei Gegenwart von n-Butvlbromid: Zu 0.925 g (5 mmol) 4 in 10 m!
Petrolédther (60—70°C) tropfte man bei —80°C in 5 min 5 mmol petrolitherisches n-BuLi
(Butylchlorid-frei, 1.51 m), spiilte den Tropftrichter mit 2 ml Petrolither nach und riihrte noch
30 min bei —80°C weiter. [Die vollstindige Umsetzung zu 2 und n-Butylbromid wurde mittels
einer hydrolysierten Probe (0.1 mlf) nachgewiesen, in der gaschromatographisch lediglich 1
und n-BuBr gefunden wurden.] Nach Zugabe von 5 mmol 4 und 15 ml Ather rithrte man
weitere 30 min bei —80°C und erwirmte dann in 15 min auf +20°C. Das Gemisch klarte
innerhalb von 30 min auf (Auflésung von 2) und zeigte danach einen negativen Gilman-Test.
Im organischen Auszug waren auBer viel Polymeren gaschromatographisch 1, 6 und 7 im
Mol-Verhiiltnis 6: 2 :1 nachweisbar, jedoch kein (1-Butylcyclopropyl)cyclopropylacetylen 2)
(Mischchromatogramm). Das gleiche Produktverhéltnis fand sich in einem Vergleichsansatz,
bei dem man kristallines 22) mit 4 in reinem Pctroldther bei Raumtemp. umgesetzt hatte.

3. Umsetzungen von 2 mit 4 bei Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid. Darstellung von 6: 18.5 g
(100 mmol) 4 in 300 ml Ather versetzte man bei —80°C in 30 min mit 100 mmol salzfreiem
Phenyllithium (0.9 M in Ather), rithrte 1 h bei —70 bis —80°C nach und versetzte mit 0.495 g
(5 mmol) Kupfer(l)-chlorid, das sich groBtenteils aufloste. Nach einer weiteren h gab man
18.5 g (100 mmol) 4 in 50 ml Ather zu und erwiirmte anschlieBend im Laufe von 2.5 h auf
Raumtemp. Nach der Hydrolyse (100 ml) wusch man die abgetrennte organ. Phase zunichst
mit 100 ml 0.5 v H»>SO4, dann mit Wasser bis zur Neutralreaktion und trocknete sie mit
MgSOy. Sie enthielt laut Gaschromatogramm neben etwa 5%, unumgesetztem 4 nur Brom-
benzol und 6, dagegen kein 7 und < 19 1.

Zur Gewinnung von 6 entfernte man das Solvens am Rotationsabdampfer, digerierte den
Riickstand (25.5 g gelbbraunes Ol) mit Petrolither (bis 40°C), saugte vom abgeschiedenen
flockigen Polymeren (0.9 g) ab und destillierte das vom Losungsmittel befreite Filtrat am
Kugelrohr. Bei 60—120°C/12 Torr gingen Brombenzol und 4, danach bei 80—120°C/
0.05 Torr 18.83 g (899%) gaschromatographisch reines 6 iiber, farblose Flissigkeit vom Sdp.
84°C/0.1 Torr, n¥ — 1.5333. — NMR-Spektrum: Tab. 2.

CigHig (210.3) Ber. C91.37 H 8.63
Gef. C91.16 H 8.70 Mol.-Masse 210 (Massenspektrum)

Man wiederholte obigen Vcrsuch mit 1/10 der dort angegebencn Substrat-Mengen, ver-
wendete jedoch wiederum 5 mmol Kupfer(I)-chlorid. Nach gewohnter Aufarbeitung fanden
sich in der organ. Phase 8.95 mmol (909%;,) Brombenzol, 0.88 mmol 4, 7.5 mmol (75%,) 6,
kein 7 und < 19 1 (gaschromatographisch ermittelt).

In einem unalogen Versuch setztc man 5.0 mmol 2 (dargestellt aus 4 mit salzfreiem Phenyl-
lithium) in 40 ml THF in Gegenwart von 0.1 g Kupfer(I)-chlorid mit 5.0 mmol 4 um ( —80 bis
+25°C). Das organ. Produkt bestand aus 10% 1, 30% unumgesetztem 4 und ~50% 6.
Demnach ist Ather gegeniiber THF das geeignetere Solvens.

4. Umserzung von 2 mit 3: In cincm 100-ml-Metallierungskolben versetzte man 5 mmol 2
(aus 4 mit Phenyllithium bereitet) in 10 ml THI? bei —78°C mit 0.705 g (5.0 mmol) 32 in
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5 ml THF, erwarmte anschliefend alimahlich auf Raumtemp. (2 h) und hydrolysierte nach
weiteren 2 h Nachrithrens. Tm organ. Anteil fanden sich (gaschromatographisch ermittelt)
betrachtliche Mengen an 1 und 3 (Molverh. ~1 : 1), auBerdem 25% 6 und ca. 4%, 7.

5. Darstellung und Reaktionen von Cyclopropyl(I-jodcyclopropyl)acetylen (5)

a) Darstellung von 5: Man versetzte 5.3 g (50 mmol) 1 in 200 ml THF bei Raumtemp. in
30 min mit 100 mmol n-BuLi (ca. 1.5 M in olefinfreiem Petroliither), rithrte 1 h weiter und
liberfithrte anschlieBend unter Inertgas in den Tropftrichter eines zweiten Dreihalskolbens
(1 Liter, KPG-Ruhrer, Nj-AnschluB), in dem man cine auf —100°C gekiihlte Lésung von
25.4 g Jod (100 mmol) in 300 ml absol. Ather vorgelegt hatte. In diese lieB man die metall-
organische Mischung innerhalb von 20 min eintropfen, wobei dic Temp. auf —100°C gehalten
wurde. Anschliefend erwidrmte man in 40 min auf —20°C und versetzte danach mit 100 ml
Wasser. Die abgetrennte organ. Phase wurde bis zur schwachen Gelbfarbung mehrfach mit
verd. Na;$,03-Losung ausgeschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen und nach Trocknen mit
MgSO, auf 19 g eingeengt (bei 50°C/50 Torr). Nach Zusatz von Petroldther (bis 40°C)
filtrierte man von abgeschiedenen Polymeren und entfernte griindlich alle bei 50°C/50 Torr
iibergehenden Anteile. Den Riickstand (15.4 g) filtrierte man mit Petroldther (bis 40°C) an
150 g Kieselgel (0.05—0.2 mm) und erhielt 13.9 g rosafarbene Fliissigkeit, von der man den
bis 70°C/12 Torr iibergehenden Anteil abdestillicrte. Den Riickstand chromatographierte man
erneut an Kieselgel und eluierte mit Petroldther 7.35 g (63 %) 5 als farblose, sich beim Aufbe-
wahren und in Losung allméhlich zersetzende Fliissigkeit, Sdp. 100°C/12 Torr, a¥ = 1.5880. —
NMR (in CCly): 5 1.28 (4H, AA'BB"), 1.25—0.9 (1H, m) und 0.9—0.55 ppm (4H, m).

CsHoT (231.1) Ber. C41.38 H 3.88 Gef. C41.32 H 3.69

Aus reiner 2-Losung (dargestellt aus 4 mit Phenyllithium in Ather2)) wurde 5 auf sonst
gleiche Weise in einer Ausb. von 75%; erhalten, doch ist dieser Weg aufwendiger.

b) Umsetzung von 5 mir 2: Man setzte analog zu Vers. 4. 5.0 mmol 2 mit 1.16 g (5 mmol) 5
um. Das Gemisch wurde zuniichst 2.5 h bei —78°C gehaltcn und danach in 40 min auf —10°C
erwarmt (Gilman-Test negativ). Nach gewohnter Aufarbcitung lieferte die Kugelrohrdestil-
lation bei 80—110°C/0.1 Torr 0.75 ¢ (72%) eines etwa hilftigen Gemisches aus 6 und 7
(gaschromatographisch ermittelt). Die wiBr. Phase enthielt 4.38 mmol (87 %) J©.

¢) Jod/Lithium- Austausch zwischen 2-D und 5: 0.930 g (5.0 mmol) (1-Broamcyclopropyl)-
(1-dcuteriocyclopropyl)acetylen® in 30 mi THF versetzte man bei —78°C mit 5.0 mmol
atherischem Phenyllithium (analog zur Bereitung von 2 aus 4 iin THF2)). Nach 30 min lieB
man bei gleicher Temp. eine Lésung von 1.16 g (5.0 mmol) 5 in 5 ml THF eintropfen, riihrte
2.5h bei —78°C weiter und versetzte anschlieBend rasch mit 3.0 ml Trimethylchlorsilan.
Das Silan 10 wurde nach der fiir dic undeuterierte Verbindung angegebenen Vorschrift2)
isoliert und durch Sdulenchromatographie (2 x 90 cm) an Kieselgel (0.05—0.2 mm) mit
Petrolither (bis 40°C) gereinigt. Die Verbindung war nach massenspektroskopischer Analyse 14
zu S1 + 29 dcuteriert. Im waBr. Auszug des Ansatzes bestimmte man durch potentiome-
trische Titration (AgNOQ3) 0.55 mmol (11 %) Jodid.

Fin gleicher Versuch, bei dem man jedoch auf dic Zugabe von 5 verzichtete, ergab ein Silan
10, das zu 95 + 29, deuteriert war.

d) Isolierung des Allens 7: Man verwendet dazu am besten die aus 5b) oder 7a) erhaltenen
Gemische aus 6 und 7. Eine sdulenchromatographische Trennung gelang nicht, da sich 7 an
Kieselgel und Al;O3 (sauer, neutral, basisch, auch mit AgNOj-Belegung) weitgehend zer-
setzte. Wegen des gegeniiber 6 nur geringfiigig héheren Sdp. von 7 (Sdp. ca. 86°C/0.1 Torr)
war auch durch fraktionierte Destillation keine Trennung méglich, zumal sich 7 ab 80°C zer-
setzte. Immerhin erhielt man bei mehrfacher rascher Destillation am Kugelrohr (80—85°C/
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0.1 Torr) oder an einer Spaltrohrkolonne (50 cm) Fraktionen mit 7 als Hauptkomponente.
Diese Fraktionen unterwarf man der priparativen Gaschromatographie [Autoprep A 700
(Varian) an einer 4 m-Siulte SE 30 (5%,), H» als Tridgergas, Temperaturprogramm 80— 150°C
mit 4°C/min, Injektor-Temp. 180°C, WLD-Temp. 200°C]. Aus 2.4 g cines Gemisches von 6
und 7 (Verhiltnis 2 : 3) gewann man bei Einspritzmengen von je 50 ul 0.36 g 7 (mit hoherer
Retentionszeit), das frei von 6 war. Die Verbindung wurde zwecks Abtrennung von etwas
mitgerissenem SAulenmaterial nochmals am Kugelrohr destilliert; farblose, lichtempfindliche
Fliissigkeit, n = 1.5565, die bei Raumtemp. innerhalb von 14 Tagen vollstindig verharzte.

CigH1g (210.3) Ber. C91.37 H 8.63
Gef. C91.30 H 8.88 Mol.-Masse 210 (Massenspektrum)

6. Darstellung und Umsetzungen von (I-Deuteriocyclopropyl)( 1-jodcyclopropyl)acetylen (5-13)

a) Darstellung von 5-D: 10.8 g (100 mmol) Bis(1-deuteriocyclopropylacetylen2) in 70 ml
THF wurden, wie bei 5a) beschrieben, mit 204 mmol n-BuLi metalliert (90 min bei 24°C) und
anschlieBend jodiert, indem man die Mischung in eine auf —78°C gekiihlte Losung von 61.02 g
(240 mmol) Jod in 400 ml Ather tropfen lieB. Das gemiB 5a) gewonnene Rohprodukt wurde
mit Petroldther (bis 40°C) iiber eine Kieselgel-Sdule (30 x 3 c¢m) filtriert und das vom Solvens
befreite Eluat an einer 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Man erhielt 7.5 g gaschromato-
graphisch reines 5-D vom Sdp. 99—100°C/12 Torr, das durch Spektrenvergleich mit 5
identifiziert wurde. Bei der Kieselgel-Chromatographie (80 X 3 cm) des Destillationsvorlaufs
(3.9 g) eluierte man mit Petrolidther (bis 40°C) wcitere 1.0 g 5-D. Gesamtausb. 8.5 g (37%,).

Anmerkung: Die im Verglcich mit 5 niedrige Ausbeute an 5-D geht auf den kinetischen
Isotopeneffekt bei der Metallierung von dideuteriertem 1 zuriick4). Die Ausb. an 5-D 148t
sich wahrscheinlich nach der in der nachfolgenden Arbeit# fiir die entsprechende Brom- und
Chlorverbindung angegebenen Vorschrift erheblich verbessern.

b) Umsetzung von 2 mit 5-D: In eine Losung von 30 mmol 2 (bereitet aus 4 mit salzfreiem
Phenyllithium) in 60 ml THF lieB man bei --80°C in 20 min eine Lsung von 6.96 g (30 mmol)
5-D in 30 ml Ather flicBen. Man hielt eine weitere h bei --80°C, erwirmte anschlieflend auf
Raumtemp., rithrte nochmals 30 min und versetzte sodann mit 50 ml Wasser. Die Aufarbei-
tung geschah nach 2a) und ergab nach der Kugelrohrdestillation 4.50 g (71 %) eines Gemisches
aus (deuteriumhaltigem) 6 und 7 (Mol-Verh. laut Gaschromatogramm 11 : 9), das mit etwa
39 Biphenyl (mit Phenyllithium eingeschleppt) verunreinigt war. Das Gemisch wurde, wie bei
9b) beschricben, der Partialhydrierung unterworfen ; die NMR-spektroskopische Analyse der
resultierenden Diolefine ist im Hauptteil beschrieben.

7. Umsetzungen von 4 mit Magnesium

a) In Ather: 1 g Magnesiumspiane in 30 ml gelinde siedendem Ather wurden mit einem
Kornchen Jod aktiviert und in schneller Tropfenfolge unter Stickstoff mit einer Losung von
3.7 g (20 mmol) 4 in 10 ml Ather versetzt. Die Reaktion war nach wenigen min beendet. Eine
mit Trimethylchlorsilan versetztc Probe zeigte das (mutatis mutandis) gleiche Gaschromato-
gramm wie eine hydrolysierte Probe, d. h. es lag keine metallorganische Verbindung meht vor.
Zur Sicherung dieses Befundes filtrierte man vom iiberschiiss. Mg iiber ausgeheizte Glaswolle
unter Ny in einen zweiten Kolben und kochte nach Zugabe von 1.85 g (10 mmol) 4 1.5h
unter Riickflu3. Dabei trat laut Gaschromatogramm keine Reaktion ein. Man fiigte nun
0.5 g (20.5 mmol) Mg-Spane zu und stellte fest, daB sich 4 bereits nach wenigen min restlos
umgesetzt hatie. Nach iiblicher Aufarbeitung ermittelte man gaschromatographisch 6.6 mmol
1(22%), 4.2 mmol 6 (28 %;) und 3.3 mmol 7 (22 %,). Die Produkte wurden nach Abdampfen des
Losungsmittels am Kugelrohr destilliert. Bei 80 —100°C/0.05 Torr gingen 1.48 g eines (6 + 7)-
Gemisches uiber, im Sumpf verblieben 0.62 g brauner Teer.



2038 D. Merkel und G. Kobrich Jahrg. 106

b) In THF: Dic analoge Umsetzung von 0.5 g4 mit 0.1 g Mg-Spénen in THF bei 50°C ver-
lief ebenfalls vollstiandig, ergab aber ausschlieBlich Dicyclopropylacetylen (1).

¢) In Gegenwart von Kupfer([j-chiorid: 66 mg Mg-Spine und 50 mg CulClt in 10 ml THF
setzte man bei 50°C analog zu 7a) mit 0.5 g 4in 7 ml THF um. Es entstanden die Produkte 1,
6 und 7 in etwa gleichem Verhiltnis wie im Vers. 7a) (gaschromatographisch ermittelt).
Zum gleichen Ergebnis fiihrten zwei weitere Ansatze in Ather mit 5 bzw. 50 Mol-% cu'Cl.

8. Dimetallierung von 6

a) Darstellung von 13,14 und 15: Eine Lésung von 1.05 g (5.0 mmol) 6 und (.4 m! (10 mmol)
Tetramethyidthylendiamin in 30 ml Petroldther (60 —70°C) versetzte man bei Raumtemp. in
12 min mit 20 mmol n-BuLi (Butylchlorid-frei, in olefinfreiem Petroldther) und riihrte die sich
gelb firbende Mischung eine weitere h.

Carboxylierung: Man versetzte das auf -80"C gekihlte Metallierungsgemisch mit fcin zer-
stoBenem, wasserfreiem Trockeneis, lieB anschlieBend auf Raumtemp. kommen und arbei-
tete wie iiblich auf Carbonsduren auf. Man erhielt 1.29 g gelbbraunes, mit Valeriansiure ver-
unreinigtes Festprodukt, das man mit 3 ml Petrolather (bis 40°C)/Ather digerierte, ‘auf
—25°C abkiihlte und rasch absaugte. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Operation
hinterbiieben 1.11 g (79%,) 1,1’-Bis(1-carboxycyclopropylithinyl)-1,1 -bicyclopropyl (13) vom
Zers.-P, 200—210°C (roh) bzw. 222—224°C (mehrfach aus Methanol).

CigH; 304 (298.3) Ber. C 72.46 H 6.08
Gef. C72.36 H 6.09 Mol.-Masse 298 (Massenspektrum)

Silylierung: In ein Metallierungsgemisch (aus 2.5 mmo! 6, 5 mmol Tetramethyldthylen-
diamin und 10 mmol n-BuLi in 30 ml Petroléither) liel man bei —80°C rasch 5.0 ml Trimethyl-
chlorsilan flieBen, erwirmte auf Raumtemp. und riithrte noch 30 min nach, bevor man mit
50 ml Wasser zersetzte. Die abgetrennte, je Smal mit 1 N NaOH und Wasser gewaschene und
mit MgSO4 getrocknete organ. Phase wurde am Rotationsverdampfer vom Solvens befreit.
Das zuriickbleibende braunc 1 (950 mg) chromatographierte man an 200 g AlO3 (neutral)
und elulerte mit Petrolither (60 —70°C)/Benzol (10 : 1) 710 mg (80 %) 1,1"-Bis[1-(trimcthylsilyl)-
cyclopropylathinyl]-1,1'-bicyclopropyl (14) vom Schmp. 67—68°C, das nach zweimaliger
Sublimation (50°C/0.1 Torr) bei 69°C schmolz.

CaaH3pSiz (354.7) Ber. C 74.50 H 9.66
Gef. C74.78 H 9.44 Mol.-Masse 354 (Massenspcktrum)

Bromierung: Bin Metallierungsgemisch (25 mmol 6, 5 mmol Tetramethylithylendiamin:
100 mmol n-BuLi, 100 ml Petrolidther) lieB man in 15 min in eine auf - 100°C gekiihlte
Losung von 10.6 g (113 mmol) Bromecyan in 200 ml absol. Ather einfliecn, erwirmte an-
schlieBend in 4 h auf —40°C und versetzte dann mit 100 ml Wasser. Die abgetrennte organ.
Phase wusch man je 2mal mit 100 ml 0.5 N H,SO, und gesiitt. Na;CO3-Losung, danach Smal
mit 100 ml Wasser, trocknete mit MgSQO4 und entfernte die Solventicn am Rotationsab-
dampfer. Das zuriickbleibende schwarzbraune O1 (11.2 g) digerierte man mit 500 ml Petrol-
dther (bis 40°C), dekantierte von 1.9 g ausgeschiedenem Teer und chromaiographierte den
nach Abziehen des Petrolidthers verbleibenden Riickstand schnell an 100 g Al,O3 (neutral) mit
Petrolither (60 —70°C)/Benzol (I :1). Das eluierte blaBgelbe Ol (3.52 g) kristallisierte in der
Tiefkiihltruhe (Schmp. 56—58°C). Nach mehrfachem Umbkristallisieren (aus Methanol) und
Sublimieren (40°C/0.05 Torr) erhielt man 3.2 g (35 %) reines, farbloses 1,1’-Bis(i-bromcyclo-
propyléthinyl)-1,1’-bicyclopropyl (15) vom Schmp. 59.5—60.5°C.

CygHjgBra (368.1) Ber. C 52.20 H 4.38 Br43.42

Gef. C52.05 H 4.43 Br43.48 Mol.-Masse 368 (Massenspektrum)
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b) Umsetzung des Dibromids 15 mir Organolithiumverbindungen: 0.368 g (1.0 mmol) 15
in 90 ml Trapp-Mischung versetzte man bei -—80°C in 10 min mit 1.0 mmol salzfreiem
Phenyllithium und lieB in 4 h auf Raumtemp. kommen. Nach Hydrolyse und gewohnter Auf-
arbeitung lieBen sich aus der organ. Phase, die laut Gaschromatogramm nur sehr wenig
Brombenzol enthielt, 0.22 g (60%]) Ausgangsmaterial 15 zuriickgewinnen. Zum gleichen
Resultat fithrte ein Versuch in reinem THF (18stdg. Umsetzung bei Raumtemp.).

In einem weiteren Versuch lieB man auf 0.74 g (2.0 mmol) 15, in 60 mi Trapp-Mischung
gelost, bei —60°C 2.0 mmol ters-Bul.i (0.93 M in Petrolidther) einwirken. Nach 4 h bei 60°C
wurde auf —80°C gekiihlt und carboxyliert. Die gewohnte Aularbeitung auf Carbonsédure
erbrachte 0.18 g (30%;) rohes 13 vom Zers.-P. 210—220°C (Mischprobe und IR-Spektren-
vergleich mit der aus 8a) erhaltenen Verbindung). Aus dem Neutralanteil wurden 0.47 g
(64 %,) 15 zuriickgewonnen.

9. Partialhydrierung von 6 und 7

a) Hydrierung von 6: In einer Schiittelente wurden 0.5 g Lindlar-Katalysator mit 0.2 g
frisch dest. Chinolin in 30 ml Athanol vorhydriert und anschlieBend mit 1.05 g 6 (5.0 mmol)
in 10 ml Athanol versetzt. Nach Aufnahme von 10 mmol Wasserstoff (70 min bei Raumtemp.)
kam die Hydrierung zum Stillstand. Man filtrierte vom Katalysator (G 4-Fritte) und entferntc
das Solvens am Rotationsverdampfer. Der in 50 ml Petrolather (bis 40°C) aufgenommene
Riickstand wurde mit 50 ml verd. Schwefelsdure, danach 3 mal mit je 50 ml Wasser gewaschen
und mit MgSQy getrocknet. Laut Gaschromatogramm hatte sich 6 restlos umgesetzt; aufier
dem von 19 herrithrenden Hauptpeak waren nur geringe Verunreinigungen (ca. 1--2%) zu
erkennen. Die eingeengte Losung wurde mit Petrolither (60--70°C) an 250 g Al,O3 (neutral)
chromatographiert. Nach 1.2 Liter Vorlauf eluierte man in 4 Fraktionen zu je 50 ml insgesamt
0.90 g 1,1"-Bis[(Z)-2-cyclopropylvinyl}-1,1’-bicyclopropyl (19) (84%;), dem laut NMR-
Spektrum etwa 3% (E,Z)-lIsomeres mit gleicher Retentionszeit beigemengt waren; farbloses
Ol, n2? = 1.5118.

CigH2y (214.3) Ber. C 89.65 H 10.35
Gef. C89.69 H 10.64 Mol.-Masse 214 (Massenspektrum)

b) Hydrierung eines (6 + 7)-Gemisches: 1.5 g(7.15 mmol) eines 2 : 1-Gemisches von 6 und 7
nahmen unter den in 9a) beschriebenen Bedingungen (1.0 g Lindlar-Katalysator, 0.40 g
Chinolin, 30 ml Athanol) in 60 min die berechneten 14.3 mmol H; auf. Nach Gaschromato-
grammen hatten sich 6 und 7 vollstiindig zu zwei neuen Verbindungen (I 29, Nebenprodukte)
umgesetzt. Das analog zu 9a) erhaltene Rohprodukt unterwarf man der Siulenchromato-
graphie an 400 g Kieselgel mit Petroldther (60 - 70°C). Nach 1.1 Liter Vorlauf trennte man
in 12 Fraktionen zu je 50 ml auf. Die ersten vier enthielten insgesamt 810 mg des in 9a)
beschriebenen, gaschromatographisch einheitlichen Diolefins 19, die vier nachfolgenden
Fraktionen hinterlieBen beim Abziehen des Losungsmittels keinen Riickstand, und aus den
letzten Fraktionen isolierte man 422 mg farblose Flissigkeit, nZ = 1.5222, die gaschromato-
graphisch an 3 Saulen (5% SE 30, 59, APL und 5%, QF1) jeweils nur einen scharfen Peak ergab
(vgl. S. 2032). Haupikomponente (Anteil 78% nach NMR-Analyse13)) ist (Z,Z)-1-Cyclo-
propyl-2-[1-(1,2-dicyclopropylvinylycyclopropyllathylen (22).

CieH22 (214.3)  Ber. C 89.65 H 10.35
Gef. € 89.44 H 10.52 Mol.-Masse 214 (Massenspektrum)
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