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Mit Hilfe der 2,3-Diphenylcyclopropyllithium-Verbindungen 18a, f, h—1 und 19a, k, 1 wurde
untersucht, unter welchen Bedingungen Ringéffnung zu den entsprechenden 1,3-Diphenylallyl-
Anionen eintritt bzw. wie deren stereochemischer Verlauf ist. 18a, f, j, k und 19a, k, die an C?
einen starken Akzeptorsubstituenten (CN, SOC4H;, SO,C4H;) tragen, gehen die Reaktion ein.
Da dies bei 18h, i, 1 und 191 mit H, — NC und SC¢H; an C? nicht der Fall ist, spielen Ionenpaar-
effekte eine entscheidende Rolle bei der Ringoffnung. Stabile 1,3-Diphenylallyl-Anionen ent-
stehen nur aus 18a, f und 19a. — Kinetische Untersuchungen zeigen, dafl die Ringdffnung von
18a und 19a langsamer erfolgt als die Isomerisierung der aus diesen gebildeten Allyl-Anionen 32.
Deshalb ist bei der Offnung von 18a und 19a stets das thermodynamisch stabilste endo,exo-32
als Hauptprodukt nachweisbar. Aus der Tatsache, dafl 18a 5500mal und 19a 740mal schneller
Offnen als das bicyclische Cyclopropyl-Anion 7a, dem die disrotatorische Offnung aufgezwungen
ist, ergibt sich ein kinetisches Kriterium fiir die konrotatorische Cyclopropyl-Anion-Ring6ffnung
von 18a und 19a. — MINDO/3-, STO-3G- und 4-31G-MO-Berechnungen bestétigen die hohe
Barriere der Cyclopropyl-Anion-Konrotation und die niedere der Allyl-Anion-Isomerisierung.
Die Verhiltnisse sind bei den entsprechenden Kationen genau umgekehrt. Als iiberwiegende
Ursache fiir die ungiinstige Konrotation wurde die minimale Uberlappungspopulation zwischen
C? und C*® im Ubergangszustand dieser Ringoffnung erkannt. Entsprechendes gilt fiir andere
kleine Ringe wie Cyclobuten.

Ring Opening of 2,3-Diphenylcyclopropyllithium to 1,3-Diphenylallyllithium Compounds?

By means of the 2,3-diphenylcyclopropyllithium compounds 18a, f, h—1 and 19a, k, 1 we investi-
gated the conditions and the stereochemical mode of the ring opening reaction to the corresponding
1,3-diphenylallyl anions. Since this reaction occurs in the case of 18a, f, j, k and 19a, k but not with
18h, i, I and 191, ion pair effects are of enormous influence. Stable allyl anions are only formed from
18a, f and 19a. — Kinetic experiments demonstrate that the isomerization reactions of the allyl
anions 32, formed from 18a and 19a, are faster than the valence isomerizations of 18a and 19a.
Thus only the thermodynamically most stable endo,exo-32 from ring opening of either 18a or
19a is observed. The bicyclic cyclopropyl anion 7a, which can only open in a disrotatory fashion,
provides a kinetical criterion for the conrotation of 18a and 19a: the rate constant of the ring
opening reaction of 7a is 5500 (740) times smaller than that of 18a (19a). — MO-caiculations
confirm the high barrier of the conrotatory cyclopropyl anion ring opening reaction and the small
barrier of the allyl anion isomerization. Just the opposite is the case with the corresponding cations.
The main reason for the unfavorable conrotation is the almost negligible overlap population
between C? and C? in the transition state. The same argument applies for other small ring com-
pounds like cyclobutene.
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Eigenschaften und Reaktionen von Cyclopropyl-Anionen (genauer: Cyclopropyl-Alkalimetall-
bzw. Cyclopropyl-Grignard-Verbindungen) 1, insbesondere die von Woodward und Hoffmann?
vorhergesagte thermische Konrotation zu Allyl-Anionen 2, waren zu Beginn dieser Arbeit (1970)
kaum untersucht *. So erstaunt es auch nicht, da zu diesem Zeitpunkt kein eindeutiges Beispiel
fiir die Cyclopropyl-Allyl-Anion-Umlagerung 1 — 2 vorlag.

&) H
H@ M . L M@ PII M®
R R thermisch H C_._R R R
—_— ~C ﬁ'e‘\c/ _ ~C 7‘@‘\?/
konrotatorisch | | 1
H H R H H H
1 2

M = Li, Na, K, MgHal

Zwar wurde schon frithzeitig erkannt*~®, dal Cyclopropane, die an zwei Kohlenstoffatomen
jeweils mindestens einen Akzeptorsubstituenten aufweisen, mit Basen unter Spaltung einer CC-
Bindung in das entsprechende Allyl-Anion iibergehen. Die Reaktion des Cyclopropans 3 mit
Natriummethylat zum Allyl-Anion 4 stellt ein bereits 1917 von Kohler und Conant® gefundenes

Beispiel dar.
Ox,

H__CCeH; SCCels  Na®
H CO,CH; NaOCH; CeHj ’/’_(;O_}\ CO,;CH;
CeHs CO;CH;,4 H CO;CHs
3 4

In keinem Fall wurde jedoch klargestellt, ob die Reaktion liber das Cyclopropyl-Anion fiihrt 7,
oder ob Protonabspaltung und Ringdffnung synchron verlaufen ®.

Neuere Untersuchungen von Mulvaney® sowie von Huisgen'® an den Cyclopropanen §
bzw. 6 machten auf Grund von H/D-Austausch- und Isomerisierungsversuchen das jeweilige
Cyclopropyl-Anion auch als Zwischenstufe bei Deprotonierungen, die zu Allyl-Anionen fithrten,

wahrscheinlich. R Li®
H_R _H

H CgH; H._ CO,CH; CeHs

H H CeHs CH,4 N Cutt,

@
CeHs Cells CeHs CO,CH, 7 K & CoHs
5 6 7a:R = CN 8

b:R=H

Zwangsweise disrotatorisch erfolgt die Ringdffnung bei den bicyclischen Cyclopropylalkali-
metall-Verbindungen 7!Y und 8!2.

Den wenigen Beispielen von Ring6ffnung steht eine grofie Anzahl von Cyclopropyl-Anionen
gegeniiber, die diese Reaktion nicht zeigen. So beobachtet man beim 1-Cyan-2,2-diphenyl-1-
cyclopropyl-Anion (9)® diese Reaktion ebensowenig wie beim Cyclopropyl-,,Anion* (10) selbst '3,

CN Li® H Li

CeHs  H H_>_<H

CeHs H H
9 10
MO-Rechnungen deuteten fiir die Ringdffnung des Cyclopropyl-Anions eine vergleichsweise

hohe Aktivierungsenergie (E, = 30 kcal/mol) an'%'® — ganz im Gegensatz zu der nahezu ohne
Aktivierungsenergie verlaufenden des Cyclopropyl-Kations'® wie auch derjenie=n des Cyclo-
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propyl-Radikals 7. DaB die bei den Rechnungen nicht beriicksichtigte Rolle des kovalent bzw.
im Sinne eines Tonenpaars '® 22 gebundenen Gegenions letztlich aber ausschlaggebend dafiir ist,
ob Ringoffnung eintritt oder nicht, zeigen die in dieser Arbeit untersuchten Modellreaktionen.

Aussagen zur Stereochemie der Cyclopropyl-Allyl-Anion-Umlagerung konnten zunichst nur
iso-n-elektronischen Systemen entnommen werden. So gelang Huisgen?® die stereospezifische
Erzeugung der Azomethin-Ylide 12 und 12a aus dem Aziridin 11.

CeH OCH;3-(p)

CgH,OCH3-(2) ! CsH4OCH;3-(p)
I CH;0;,C _N._ H i
CH302C\C,/N@\8/H g $-z = A CHaozc\yN@\g,cozcm,
i . ]
I!I (I:OZCHa disrot, H COzCH3 konrot. b Ill
12 11 12a

Ein dhnlicher Nachweis wurde in der Oxiran == Carbonyloxid-Reihe gefithrt?#. SchlieBlich
berichtete Kauffmann?% iiber eine zur Umwandlung 11 — 12 analoge Reaktion, die einer Cyclo-
propyl-Allyl-Anion-Umlagerung bis dato am ndchsten kam: N-Lithio-2,3-cis-diphenylaziridin
(13) isomerisiert bei 40—60°C zu (Z,E)-1,3-Diphenyl-2-azaallyllithium (14), das z. B. als trans-
Stilbenaddukt 15 abgefangen werden konnte.

Li
| t Li® H
H N H _ 1) trans
L 00T [ N CeHs Stilben CeHs o N _H
konrot, (I:/—e\\(]: 2) H® H i “,”CGHS
CeHs CeHs CeHs H H=+—7=C¢H;
Celi; H
13 14 15

Um auch bei Cyclopropyl-Anionen eine Aussage zur Stereochemie der Ringoffnung machen zu
konnen, untersuchten wir verschiedene Modellsysteme unter diesem Aspekt. Uber erste Ergebnisse
hierzu wurde in einer Kurzmitteilung berichtet 2, SchlieBlich sollten die experimentellen Ergeb-
nisse mit MO-Berechnungen verglichen werden.

A. Darstellung der Cyclopropane und Cyclopropyllithium-Verbindungen

Da Arylgruppen an C? und C? eines Cyclopropyl-Anions die Ringdffnung erleich-
tern*~® und zugleich den Nachweis des stereochemischen Ablaufs erméglichen sollten,
synthetisierten wir eine Reihe von 2,3-Diarylcyclopropanen (16a, f—k; 17a, g, k), um
aus ihnen die entsprechenden Lithiumverbindungen (18a, f, h—1; 19a, k, 1) herstellen zu

konnen. R X
a | CeHs -CN Li®
H X b | CeH CO.H gt
R H 6l 2 R f_ H
¢ | CeHs cocl
H R d | CeHs CONH; H R
16 e | CeHs CO,CH, 18
f| p-CH;OCgH, -CN
g C5H5 Br
H x h | CeHs -NC x Li®
R R i | CgHs SCeHs R R
i | Cels SOCGH; A(
H H k| CeH SO4C 6H H H
17 65 6% 19
1| CeHs H
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2,3-cis,trans- und 2,3-trans,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (16a bzw. trans,trans-17a)

Die seit langem bekannte geringe Aciditdt von Cyclopropanprotonen, die sich in
a-Position zu einer Carbonester- oder Ketogruppe befinden *% 3Y, steht in krassem Gegen-
satz zur hohen Aciditit von Dreiringprotonen, die am gleichen Kohlenstoffatom eine
Nitrilgruppe tragen®. Dies konnten wir an 9-substituierten cis-Bicyclo[6.1.0]Jnona-2,4,6-
trienen bestitigen®?. Deshalb wurden zunidchst die Nitrile 16a und trans,trans-17a
hergestellt.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (16a) konnte isomerenfrei mit 51%
Ausbeute aus der Umsetzung des Zimtsdurenitrils mit Phenyldiazomethan, an die sich
die pyrolytische Stickstoffabspaltung anschloB, gewonnen werden.

R\ /H
/C:C\
H CN
+ — RQR und/oder H>t§<H
H H R CN
RCHN, H CN H R
A
H,C CN
LDIA CH3t H
16a P 18a —
-30°C R
R = C6H5 20

Die Konstitution war dem 'H-NMR-Spektrum zu entnehmen, das neben den Phenyl-
protonen das ABX-Muster der Cyclopropanprotonen zeigte: H! absorbiert als Doppel-
dublett (J,, = 5,J,,; = 9 Hz) bei 6 = 1.95, wihrend das Multiplett-Signal von H? und
H? zwischen 8 = 2.5 und 3.0 lag.

Umsetzung von 16a mit Methan-[ D]ol/[D¢]DMSO fiihrte zu > 95% H/D-Austausch
(*H-NMR-spektroskopisch) an C!. Fiigte man zur Lésung von 16a in Tetrahydrofuran
bei —30°C 2 Moldquivalente Lithiumdiisopropylamid (LDIA) in Diethylether, so
entstand momentan eine blauviolette Losung. DaB unter diesen Bedingungen nur geringe
Mengen cines die Farbe verursachenden Allyl-Anions entstanden sein konnten, ging
aus der Protonierung mit Essigsdure hervor, die mit 94% Ausbeute die Ausgangsverbin-
dung 16a zuriicklieferte. Bei analoger Aufarbeitung mit deuterierter Essigsdure hatte
das Ausgangsprodukt > 85% Deuterium an C' inkorporiert. Die nicht vollstindige
Deuterierung ist darauf zuriickzufiihren, daf3 iiber Gleichgewichte mit Diisopropylamin
auch Protonen iibertragen werden kdnnen **, Zugabe von Methyliodid zur Anionlésung
oder Umsetzung von 16a mit Lithiumdiisopropylamid bei —20°C in Gegenwart von
Methyliodid fiihrten mit 85 bzw. 95% Ausbeute zum Methylierungsprodukt 20, dessen
Konstitution '"H-NMR-spektroskopisch (AB-Dublett der Dreiringprotonen bei 8 = 2.55
und 3.11, J = 7.5 Hz; CH,-Gruppe als Singulett bei 8 = 1.10) zugeordnet werden konnte.
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162 reagiert somit bei —30°C mit Lithiumdiisopropylamid zum 1-Cyan-2,3-cis,trans-
diphenyl-1-cyclopropyl-Anion 18a, wobei die Lage des Gleichgewichts 16a =18a
weitgehend (=95%) auf seiten des Anions 18a liegt. Dies ergab sich aus der Kinetik der
Ringoffnung von 18a, s. S. 2976.

Die Herstellung des 2,3-trans,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitrils (trans,trans-17 a)
ging von cis-Stilben aus, das mit Diazoessigsdure-ethylester nach anschlieBender Verseifung
zur Cyclopropancarbonsiure 17b3® umgesetzt wurde. Uber das Siurechlorid 17¢ und
das Sdureamid 17d erhielt man das Nitril trans,trans-17a aus 17b mit 65% Ausbeute.

R\ /R
/C=C\
H H
+ —» 17b — 17¢ —> 174 — transtrans-17a
N;CHCO,CHs
lLDIA
D CN
R R CH;3CO;D
- 19a

H H

R = CsHs 21

Die Konstitution von trans,trans-17a ging aus der Herstellung und dem 'H-NMR-
Spektrum hervor. So absorbieren die Phenylprotonen als Multiplett zwischen & = 6.7
und 7.3, das Dublett von H? und H? liegt bei 8 = 3.12 und H' erscheint als Triplett bei

= 2.15. Die Kopplungskonstante J = 5.5 Hz ist in Einklang mit der trans,trans-Kon-
figuration3”.

Unter analogen Bedingungen wie bei 16a gelang der H/D-Austausch an C! mit > 95%
Ausbeute. Setzte man trans,trans-17a mit 2 Moldquivalenten Lithiumdiisopropylamid in
Tetrahydrofuran bei —30°C um, so entstand sofort eine rote Losung. Daf} auch hierbei
nur wenig die Rotfirbung verursachendes Allyl-Anion entstanden sein konnte, zeigte die
Protonierung, die zur Ausgangsverbindung trans,trans-17a mit 95% Ausbeute zuriick-
fihrte. Deuterierung mit Essigsdure-{OD] lieferte die Deuteriumverbindung 21 mit
90 + 5% ('H-NMR-analytisch) Deuterium an C! 3%, Da die Kinetik der Ring6ffnung
wie beim isomeren Cyclopropylnitril 16a unabhingig von der Lithiumdiisopropylamid-
UberschuBkonzentration war, reagierte auch trans,trans-17a unter den genannten Be-
dingungen in hoher Ausbeute zu einem Cyancyclopropyl-Anion, nimlich 19a.

Fiir Cyancyclopropyl-Anionen wie 18a und 19a wurde die Bezeichnung , Keteniminate"
vorgeschlagen?®), um der Bedeutung der Grenzstruktur mit der negativen Ladung auf dem Stick-
stoffatom Rechnung zu tragen.

NO Li®
N L@ OCH; 0 OCHa

S VIS VIR Vit

19a R= CGHS 19¢
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Wenn aber der mesomeren Stabilisierung in Cyan-cyclopropyl-Anionen die entscheidende
(und zu einer Namensgebung berechtigende) Bedeutung zukommen wiirde, dann miilite eine
C(0O)-Gruppe wie in 19¢ wegen der Enolat-Grenzstruktur fiir die Herstellung von Cyclopropyl-
Anionen zumindest ebenso geeignet sein. Dies ist jedoch keineswegs der Fall, wie auch Lit.2®
exemplarisch zeigt. Damit ist einmal mehr3® belegt, daB die Nitrilgruppe — im Gegensatz zu
C(O)-Substituenten — negative Ladungen hauptsichlich induktiv stabilisiert. Cyancyclopropyl-
Anionen sollite man somit nicht als Keteniminate bezeichnen.

Nachdem es sich im Verlauf der Untersuchungen mit den Cyclopropylnitrilen 16a unc
trans,trans-17a herausgestellt hatte, dafl der Nachweis des stereochemischen Ablauf
der Cyclopropyl-Anion-Ring6ffnung auf dem Weg der Produktanalyse wegen der ver-
gleichsweise raschen Allyl-Anion-Tsomerisierung nicht moglich war, wurden einige
weitere Cyclopropane hergestellt, bei denen ein gilinstigeres Verhiltnis der Reaktions-
geschwindigkeiten von Ringdfinung und Isomerisierung angenommen werden konnte.

2,3-cis,trans-Bis(4-methoxyphenyl)-1-cy clopropancarbonitril (16f)

Da im Ubergangszustand der Ringoffnung eines Cyclopropyl-Anions die Kohlenstoff:
atome C? und C? weniger Ladung libernehmen sollten als C! oder C* im Ubergangs-
zustand der Allyl-Anion-Rotation, sollten Donor-Substituenten an den Phenylringer
besonders die Allyl-Anion-Rotation erschweren. Deshalb wurde das p-methoxysubstitu-
ierte Cyclopropylnitril 16f (in Analogie zu 17a) hergestellt. Wie dort ist auch bei 161
das '"H-NMR-Spektrum in Einklang mit der trans-Konfiguration der Arylreste.

H,C CN
LA CHjl -
16f —— 18 —» P-CHZOCeH, H
-50
H CeH4OCH;-(7)
2

Umsetzung von 16f mit Lithium-cyclohexylisopropylamid (LCIA) in Tetrahydrofurar
bei —50°C lieferte das Cyclopropyl-Anion 18f. Das zeigte die Umsetzung mit Methyl:
iodid, die nahezu quantitativ 22 erbrachte.

1-Brom-2,3-cis,trans- und 1-Brom-2,3-cis,cis-diphenylcyclopropan (16g bzw. cis,cis-17g)

Ausgehend von der Erwartung, daB Cyclopropyl-Anionen, die an C! nicht die Nitril-
gruppe als einen starken Akzeptor tragen, den Dreiring rascher zu den entsprechenden
Allyl-Anionen &ffnen und iiberdies 1,3-Diphenylallyl-Anionen wegen der geringeren
sterischen Hinderung im Grundzustand eine héhere Rotationsbarriere aufweisen miifiten
als simtliche 2-substituierten 1,3-Diphenylallyl-Anionen, synthetisierten wir die Cyclo-
propylbromide 16g und cis,cis-17g, um aus ihnen die Cyclopropyllithium-Verbindungen
181 und cis,cis-191 herstellen zu konnen.

1-Brom-2,3-cis,trans-diphenylcyclopropan (16g): Das trans-Dibromid 23 wurde aus
trans-Stilben und Dibromcarben gewonnen, wobei ein Vibromischer und Methylenchlorid
als Kosolvens die Ausbeute der Phasentransfer-Reaktion von urspriinglich 33% 3% aut
>80% steigerten. Die Reduktion von 23 mit Triphenylzinnhydrid zu 16g gelang gut
(<£73%) in Hexan, nicht jedoch z. B. in Tetrahydrofuran.
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Br
R H R H
:C:C: —_— A — 1l6g — 181
R H pr R

H

23 R = C6H5

Die schonende Abtrennung von gleichzeitig gebildetem Triphenylzinnbromid war
nur durch Schiitteln des Reduktionsgemisches mit widBriger Kaliumfluorid-Losung
moglich. Dabei gebildetes Triphenylzinnfluorid lieB sich leicht abfiltrieren. Auch mit
n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei — 100°C und anschlieBende Protonierung lieB sich
das Dibromid 23 in das Monobromid 16g iiberfiithren *®.

Die Herstellung des /-Brom-2,3-cis,cis-diphenylcyclopropans ( cis,cis-17g) auf analogem
Weg bereitete Schwierigkeiten. 24 und cis,cis-17g zersetzen sich ndamlich oberhalb 60°C,
bei der Chromatographjg an allen gebriuchlichen Trigermaterialien und beim Ldsen
in hydroxyl-haltigen Losungsmitteln und weisen nur geringe Kristallisationsneigung auf.
Erst Serienversuche fiithrten zu einer Optimierung der Reaktionsbedingungen, die 1%
cis,cis-17g (aus cis-Stilben) ergaben.

Br
R\ /R R>A<R o o
/C=C\ _— . —> cis,cis-17g — cis,cis - 191
H H Br H
24

H
R = C6H5

Fiir die Uberfiihrung der Monobromide 16g und cis,cis-17g in die Lithiumverbindungen
181bzw. cis,cis-191 eigneten sich drei Verfahren: Reaktion in Tetrahydrofuran mit Lithium
bei —80°C, mit n-Butyllithium bei 20°C und mit Lithiumnaphthalid zwischen — 60 und
—20°C. Protonierung, Deuterierung und Carboxylierung, die zu bekannten Verbin-
dungen fiihrten, bewiesen die Konfiguration von 181 und cis,cis-191.

Der Konstitutionsbeweis fir 16g und cis,cis-17g folgte aus der Herstellung, aus den
genannten Umwandlungen der Lithiumverbindungen 181 und cis,cis-191 sowie aus den
'H-NMR-Spektren. So zeigt die trans-Diphenylverbindung 16g neben dem Signal der
Phenylprotonen bei 8 = 6.9 ein ABX-Muster der Cyclopropanprotonen: H! absorbiert
als Doppeldublett bei 8 = 3.27; H? und H? ergeben ein Multiplett zwischen 8 = 2.3 und
2.7.

Die Phenylprotonen von cis,cis-17g absorbieren als breites Multiplett um 8 = 6.8,
wihrend H' als Triplett bei 3.72 und H? und H?3 als Dublett bei 2.63 ein AB,-System
ergeben, Die Kopplungskonstante von 8.0 Hz ist in Einklang mit der cis-Konfiguration?.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropanisonitril (16h)

Wie die bedeutenden Untersuchungen von Walborsky*!' 4% zeigen, lassen sich Cyclo-
propylisonitrile mit starken Basen in die entsprechenden Lithiumverbindungen iiber-
fithren. Die Isonitrilgruppe ist jedoch ein wesentlich schwicherer Akzeptor als die Nitril-
gruppe, so dafl mit einer rascheren Ringdffnung des Isonitrilcyclopropyl-Anions 18h
gerechnet werden konnte.
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D NC

R H
16b — —> —> 16h — 18h —>

H R
25 R-= C5H5

Die Herstellung des Isonitrils 16h gelang aus der Carbonsdure 16b3® iiber das ent-
sprechende Cyclopropylamin“® mit Hilfe einer phasentransfer-katalysierten Reaktion
mit Dichlorcarben*®. Umsetzung mit Lithiumdiisopropylamid iiberfiihrte 16h in die
Lithiumverbindung 18h. Das ging aus der Deuterierung von 18h hervor, die 25 erbrachte.

Die Konstitution von 16h war der Herstellung zu entnehmen und konnte mit Hilfe
der 'H-NMR-Spektroskopie bestitigt werden. So liefern die Cyclopropanprotonen ein
komplexes Spektrum vom ABX-Typ, wihrend im deuterierten Isonitril 25 das AB-
Muster von H? und H? bei & = 2.84 und 2.55 mit der Kopplungskonstante J = 7.5 Hz
zu erkennen ist.

2,3-Diphenyl-1-(phenylthio)-, -1-(phenylsulfinyl)- und -1-(phenylsulfonyl)-cyclopropane

Phenylthio-, Phenylsulfinyl- und Phenylsulfonyl-Substituenten an C' eines Cyclo-
propyl-Anions stabilisieren negative Ladung auf unterschiedliche Weise 3*®. Wiederum
war zu priifen, wie sich dies auf die anionische Ringoffnung auswirkte. Fiir die Synthese
der Ausgangsverbindung der ganzen Reihe, das Phenylthiocyclopropan 16i, wurde
zunichst eine einfache, allgemein anwendbare, phasentransfer-katalysierte Reaktion
ausgearbeitet.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-phenylthiocyclopropan (16i): Die von Makosza*® eingefiihrte
Methode der Phasentransfer-Katalyse gestattete auch die einfache Herstellung von
Phenylthiocyclopropanen. Unter Vermeidung von n-Butyllithium, Kalium-tert-buty-
lat*®, Ethylenoxid/Tetracthylammoniumbromid“” oder Natriumhydrid*® als Basen

R H 50 % NaOH

Sc=¢/  + R-S-CH,Cl —_— 16i
o = R 2 RCHyN®(C;Hs)5C1®
25°CJn-BuLi
D SR
D0
R = CgHg R Ho 20 g
H R
26

H H H
R R
H B R R A_H
H
HA % H R H H R 4
27 28 I
=~BulLi

23 R 18¢
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gelingt die Umsetzung von trans-Stilben mit (Chlormethyl)phenylsulfid und Natronlauge
im Zweiphasensystem mit Benzyltriethylammoniumchlorid als Katalysator mit 78%
Ausbeute zu 16i 4.

Umsetzung von 16i mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur
fiihrte zur Lithiumverbindung 18i, wie die Aufarbeitung mit D,0 zeigte. Dabei erhielt
man den monodeuterierten (Deuterierungsgrad > 95%) Thioether 26 mit 60% Ausbeute.

Neben dem ebenfalls mit 60% Ausbeute zuriickgewonnenen Ausgangsprodukt 16i
erhielt man bei der Protonierung einen Kohlenwasserstoff der Summenformel C;,H,,
(m/e ber. 384.1878; gef. 384.190). Mit der relativen Intensitdt von 51% trat im Massen-
spektrum bei m/e = 191 ein dem Diphenylcyclopropenylium-Kation entsprechendes
Signal auf. Ubereinstimmend zeigte das IR-Spektrum eine fiir Cyclopropene charakte-
ristische Bande bei 1810ecm™!. Im 'H-NMR-Spektrum waren neben den stark aufge-
spaltenen Signalen der zwanzig aromatischen Protonen nur noch zwei Multipletts bei
6 = 1.94 und 2.42 (rel. Intensitdt 1:3), also im Bereich von Cyclopropanprotonen, zu
erkennen. Bemerkenswerterweise entstand derselbe Kohlenwasserstoff (mit 5% Ausbeute)
bei der Umsetzung des Dibromids 23 mit n-Butyllithium, die zur ¥-Brom-lithiumverbin-
dung 18¢ fiihrt.

Man kann damit annehmen, daB3 sowohl aus 18g als auch aus 181 durch o-Eliminierung
das Cyclopropyliden 29 entsteht, das zu 28 dimerisiert. Im basischen Medium sollte dann
28 rasch zum Isomeren 27 umgewandelt werden.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfinyl )cyclopropan (16j) lie§ sich durch Oxidation des
Thioethers 16i mit Wasserstoffperoxid in Eisessig nach 4.5 Tagen bei 20°C mit 85%
Ausbeute erhalten.

D SO.R
H _20°C R H
16i —2» 16jk —=> 18jk —>
20°C
R
R = C5H5 30:n=1
3l:n= 2

Die Art der Herstellung und das *H-NMR-Spektrum [ = 2.83 (d, / = 6 Hz, H! und
H?), 3.57 (t, J = 6 Hz, H?), 7.22, 7.29 und 7.32 (drei s, jeweils 5 aromat. Protonen}] sind
in Einklang mit der Konstitution. Bei der Umsetzung mit n-Butyllithium in Tetrahydro-
furan bei —20°C entstand das Anion 18], das sich durch Deuterierung zu 30 nachweisen
lieB.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfonyl)cyclopropan (16k) wurde wie 16j aus 16i gewon-
nen, wobei hier unter RiickfluB3 gekocht wurde; Ausbeute 91%. Das Cyclopropyl-Anion
18k konnte mit Methyllithium in Ether sowie n-Butyllithium oder Lithiumdiisopropyl-
amid in Tetrahydrofuran erhalten werden. Dies zeigte die Umsetzung mit D,O zu 31,
das auch den Beweis fiir die cis,trans-Konfiguration der Phenylringe erbrachte: im
"H-NMR-Spektrum beobachtet man bei = 2.95 und 3.76 die Dubletts (J = 7.5 Hz) des
AB-Systems von H? und H?.

2,3-cis,cis-Diphenyl-1-( phenylsulfony! )cyclopropan (cis,cis-17k) wurde nach Breslow >
hergestellt. Bei —50°C lieB es sich mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran umsetzen,
wobei — wohl iiber cis,cis-19k — trans,trans-19k entstand. Dies zeigte die nach 5 min
durchgefiihrte Protonierung, die ausschliellich (63% Ausbeute) zum Isomeren trans,trans-
17k 9 fiihrte.

Chemische Berichte Jahrg. 112 196
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SOsR [ @
cis,cis-1Tk —> R>A< — >A< —> trans,trans- 17 k
H sor H
R = CgHp cis,cis- 19k trans, trans- 19k

Die geringe Inversionsbarriere cis,cis-19k — transitrans-19k (AG™ _ ;4.c < 15kcal -
mol " ?) ist mit der ungiinstigen Wechselwirkung der drei cis-stindigen Substituenten in
cis,cis-19k zu verstehen, wie ein Vergleich mit dem 2,2-Dimethyl-1-(phenylsulfonyl)-1-
cyclopropyl-Anion zeigt: Die freie Aktivierungsenergie der Inversion betridgt bei diesem
Anion AG* = 18.0kcal -mol~! (in DMSO/THF (1:1))3".

B. Zur Ringiffnung der Cyclopropyllithium-Verbindungen
1-Cyan-2,3-diphenyl-1-cyclopropyl-Anionen 18a und 19a

Erwidrmte man die bei —30°C mit zwei Molidquivalenten Lithiumdiisopropylamid
in Tetrahydrofuran hergestellte blauviolette Losung des trans-Diphenylcyclopropyl-
Anions 18a auf 20°C, so trat ein Farbumschlag nach rotviolett ¢in. Protonierung dieser
Losung mit Essigsdure fiilhrte mit 95% Ausbeute zum 46:54-Gemisch der (E)- und (Z)-
a-Benzylzimtsiurenitrile (cis- bzw. trans-33), deren getrennte Isolierung durch Siulen-
chromatographie an Florisil moglich war. Die Konstitutions-Sicherung beruht auf der
unabhiingigen Synthese eines 60:40-Gemisches, wihrend die konfigurative Zuordnung
durch 'H-NMR-spektroskopischen Vergleich mit verschiedenen 2-substituierten 1,3-
Diphenylpropenen getroffen wurde ®29:32.

v
¢N Li® CN Li® CN Li®
\C/,C\C/ R\(:jﬁ_%z\\(ljl/ﬂ R\(I:’/',%\\\(':/R
R R H R H H
endo,endo-32 endo,exo-32 exo,ex0-32
H®
X 4
T R=Cels
REI/C\\$/ R\?4C\CR

z & H H,
cis- 33 trans -33

46 : 54
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Die annihernd gleiche Bildung der isomeren o-Benzylzimtsdurenitrile cis- und trans-33
deutet darauf hin, daf} es sich bei der protonierten Spezies um das (E,Z)-2-Cyan-1,3-
diphenylallyl-Anion (endo,exo-32) handelte, was durch das 'H-NMR-Spektrum, s. S. 2978,
bestitigt werden konnte. Damit fiihrt die Ring6ffnung des trans-Diphenylcyclopropyl-
Anions 18a zu demjenigen Allyl-Anion, das entweder durch ,,verbotene” disrotatorische
Ringdffnung oder aber durch Konrotation zu den instabileren Allyl-Anionen endo,endo-
und/oder exo,exo-32 und nachfolgende rasche Isomerisierung, s. S. 2979, entstanden sein
mubte.

Bemerkung zur Nomenklatur: Statt der (E,Z)-Nomenklatur bevorzugen wir fiir die Allyl-Anionen
32 die endo/exo- und fiir die Propene 33 die cis/trans-Nomenklatur; endo/exo bezieht sich dabei
auf die Phenyl- und cis/trans auf die Phenyl- bzw. Benzyl-Reste. Dies dient der Ubersichtlichkeit,
da etwa beim Austausch von - CN gegen —H an C? die (E,Z)-Nomenklatur bei gleicher Kon-
figuration der Phenylreste wechseln wiirde. Ahnliches gilt fiir die Propene 33. Bei der endo/exo-
bzw. cis/trans-Bezeichnung ist dies jedoch nicht der Fall!

Erwdrmte man die Losung des cis-Diphenyicyclopropyl-Anions 19a auf 20°C, trat
ebenfalls die rotviolette Farbung auf. Die Protonierung fiilhrte zu denselben Verhilt-
nissen wie bei der Ringdffnung von 18a. Auch das 'H-NMR-Spektrum bestitigte das
iiberwiegende Vorliegen von endo,exo-32.

N Li®
R R R
H

endo,endo-32 == endo, ex0-32 = exo,ex0-32

% /Hqs\ H®/
cis-33 trans-33
46 : 54

Im Gegensatz zu 'H-NMR-Spektroskopie und Protonierung, die sowohl bei der Offnung
von 18a als auch von 19a nur das als Hauptprodukt entstandene Allyl-Anion endo,exo-32
nachzuweisen gestatteten, wurde mit Hilfe der anionischen [3 + 2]-Cycloaddition mit
Olefinen wie Acenaphthylen oder 3-Methyi-1,2-diphenylcyclopropen aus dem Gemisch
der Allyl-Anionen 32 nur exo,exo- und/oder endo,endo-32 abgefangen. Dies zeigte die
sterische Anordnung in den Cycloaddukten 34a, b, in denen die Phenylringe des Allyl-
Anionteils stets cis-konfiguriert waren®?.

Auch wenn die Ring6ffnung von 18a in Gegenwart von Acenaphthyien durchgefiihrt
wurde, entstanden 34a, b mit 91% Ausbeute **.

Dies ldBt sich zwar damit vereinbaren, dal Acenaphthylen mit den konrotatorisch
gebildeten Primédrprodukten endo,endo- und/oder exo,exo-32 reagiert hatte — bei der
Offnung von 192 in Gegenwart von Acenaphthylen entstehen 34a, b nicht —, doch kann

196*
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18a
konrot. dis:wt‘ konrot,
v

endo,endo-32 == endo,ex0-32 <= exo0,ex0-32

H R = CGHS

3Ma 34b

man letztlich nicht ausschlieBen, daB endo,endo- und/oder exo,ex0-32 erst zum stabileren
endo,exo-32 isomerisierten und dann aus dem Gleichgewichtsgemisch der Anionen 32

abgefangen wurden.

Damit 148t sich der stereochemische Ablauf der Cyclopropyl-Anion-Ringdffunung von
18a und 19a durch eine Produktanalyse der jeweils gebildeten Allyl-Anionen 32 nicht nach-

weisen.

1-Cyan-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-1-cyclopropyl-Anion (18f)

Hier ergab sich dieselbe Situation, wie beim Cyancyclopropyl-Anion 18a ausfiihrlich
dargelegt: als Hauptprodukt der Ringdffnung konnte 'H-NMR-spektroskopisch das
thermodynamisch stabilere Allyl-Anion endo,exo-35 nachgewiesen werden, s.S. 2994,

18f
!
konrot. dislmt. konrot.
]
b
¥
CI:N
R /_C H
endo,endo-35 —= ([:'6\\(;/ == exo0,ex0-35
H R
endo,exo-35 R = C¢H4OCH;-(p)
[Dg) -35
/DO\A
CN CN
D¢ n R .,CD
RC” T SC~ + ~c* \I(iR + Polymere

] |
H R H

R = CgH4OCD;3-(p)

[D71-cis-36 [Dy ]-trans-36



1979 Ringoffnung von 2,3-Diphenylcyclopropyl- zu 1,3-Diphenylallyllithium-Verbindungen 2973

Das 50:50-Verhiltnis (Fehler F 5%) von cis- und trans-36, die bei der Protonierung
neben polymeren Anteilen (21—53%) entstehen, lie3 sich durch Deuterierung zum
2-Cyan-1,3-bis[4-(| D;Jmethoxy)phenyl]allyl-Anion-Gemisch ([ D }-35) aufzeigen, da bei
den Olefinen 36 die 'H-NMR-Signale der CH,-Gruppen, die der Konfigurationszu-
ordnung dienen, von denjenigen der CH;O-Gruppen iiberdeckt werden.

Damit in Einklang sind die auf S.2994 beschriebenen kinetischen Daten, die lehren,
daf} die Einfithrung der p-Methoxy-Donor-Substituenten nicht zu einer Verlangsamung
der Allyl-Anion-Isomerisierung bei 35 fihrt3?, Das nachweisbare Ringdffnungs-
produkt endo,exo-35 13t somit auch hier die Frage offen, ob es durch ,,verbotene*Disrota-
tion direkt aus 18f oder durch Konrotation zu endo,endo- und/oder exo,exo-35 und
nachfolgende Isomerisierung entstanden ist.

1-Lithio-2,3-cis,trans- und 1-Lithio-2,3-cis,cis-diphenylcyclopropan (181 bzw. cis,cis-191)

Im Gegensatz zu den 1-Cyancyclopropyl-Anionen 18a, f und 19a 6ffneten die 1-H-1-
Lithiocyclopropane 181 und cis,cis-191 in Tetrahydrofuran auch bei 20°C den Ring nicht
zu etnem der Allyl-Anionen 37! Von einer Beschleunigung der Ring6ffnung beim Ersatz
des Akzeptors —CN gegen —H kann also keine Rede sein!

Li I{I Li® 2 Li®
R>A<H 25°C Ru~.Co~ R und/ H H
—F—  CIERe” ~crEe
| THF, DME, 7o oder 7Oy
H § R npwr H H R R
181 TMEDA exo,exo-37 endo,endo-37
R = CeHs AN 7
e H i@
R R BC R G H
—A— SCTERCT
|
H H H H R
cis,cis- 191 endo,exo-37

Dieser zunichst iiberraschende Befund it sich jedoch so verstehen, daf3 die im Gegen-
satz zu den 1-Cyancyclopropyl-Anionen vollig auf C! lokalisierte negative Ladung eine
derart starke Wechselwirkung mit dem kleinen Gegenion Li® eingeht, daf3 eine anionische
Ring6ffnung nicht mehr moglich ist.

Die Natur von CLi-Bindungen wie in 181 und cis,cis-191 wird iiberwiegend als kovalent mit
ionischen Anteilen beschrieben, wobei zusitzlich Aggregation moglich ist'® =22, Schleyer und
Popie > belegen dies mit Rechnungen, wihrend Streitwieser diese Bindung als ionisch errechnet *%,
Beide Betrachtungsweisen fithren jedoch iibereinstimmend zu ungiinstigen Voraussetzungen fiir
die anionische Offnung: Im ersten Fall, weil es sich statt um ein Cyclopropyl-,Anion" eher um
ein Lithiocyclopropan handelt; im zweiten, weil zur Aktivierungsenergie der anionischen Offnung
die Uberwindung der elektrostatischen Anziehung der beiden Ionen hinzukommt.

Dementsprechend konnte eine eindeutig ,anionisch* verlaufende Ringoffnung bei
1-H-substituierten Lithiocyclopropanen bislang generell nicht beobachtet werden 22>,
bei 181 und cis,cis-191 auch nicht durch Zugabe von 1,2-Dimethoxyethan (DME), Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) oder Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT), die
als Li®-Komplexpartner bekannt sind*”.
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Elektrocyclische Reaktionen von Cyclopropyl-,,Anionen” sind damit eng mit dem
Tonenpaarcharakter der Lithium-Cyclopropyl-Bindung verkniipft. Dies zeigen auch die
folgenden Resultate.

1-Lithio-2,3-cis,trans-diphenyl-1-cyclopropanisonitril (18h)
25 &2 18h -4 1,3-Diphenyl-2-isocyanallyl-Anion

Die Verhiltnisse bei 18h entsprechen den bei 181 und cis,cis-191 beobachteten : auch nach
1 h bei Raumtemperatur war Ring6ffnung nicht festzustellen. Vielmehr fiihrte die Deuterie-
rung zu 25 mit 87% Ausbeute.

Wir interpretieren dieses Ergebnis so, dafl Tetrahydrofuran und das aus der Deproto-
nierung resultierende Diisopropylamin nicht in der Lage sind, 18 h in ein solvens-getrenntes
Tonenpaar zu iiberfiihren. Sonst miiBte 18h mit der viel schwicheren Akzeptorgruppe
— NC rascher 6ffnen als 18a, f und 19a mit —CN an C2.

Diese Interpretation steht in Widerspruch zu der Feststellung von Walborsky*!'), daB 1-Lithio-
1-cyclopropanisonitrile in Tetrahydrofuran/Diisopropylamin solvens-getrennt sind. Die oberhalb
—25°C auftretende Racemisierung bei einer optisch aktiven Spezies dieser Art sollte besonders
bei aggregierten Kontaktionenpaaren moglich sein.

1-Lithio-2,3-cis,trans-diphenyl-1-phenylthiocyclopropan (18i)

Auch bei 18i warnach 1 h bei Raumtemperatur keine Ring6ffnung zu den entsprechenden
Allyl-Anionen 38 zu beobachten. Eine Phenylthio-Gruppe ist demnach nicht in der Lage,
die negative Ladung an C' von 18i geniigend zu stabilisieren.

SIR
20°C R_._C-
18i ——l—h—ﬁ-» C'f—é\C'/R + endo,exo-38 + endo,endo-38
H H
R = CeHs
exo,exo-38

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-(phenylsulfinyl)-1-cyclopropyl-Anion (18j)

RSIO
?
18j Py R\C‘,’»‘C@?(IJ’R +  endo,exo-39 + endo,endo-39
H
ex0,ex0-39 R = CeHls

Erwidrmte man das bei —20°C in Tetrahydrofuran hergestellte 18 auf 0°C, so trat eine
intensive Rotfirbung ein, die auf die Bildung der valenzisomeren Allyl-Anionen 39
schlieBen lieB.

Der 'H-NMR-spektroskopische Nachweis gelang aber ebensowenig wie die Proto-
nierung, die — nach 5min bei 0°C durchgefiilhrt — ausschlieBlich polymeres Material
ergab.
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2,3-cis,trans- und 2,3-trans,trans-Diphenyl-1-(phenylsulfonyl)-1-cyclopropyl-Anion
(18K und trans,trans-19Kk)

RSO,
? R (': R !
18k _>°c SCAERC” + endoendo-40 +  endo,exo-40 <-—-°C trans,trans- 19k
0 1 [ 25
H H
exo,exo-40 R = CgHs

Erwdrmte man das bei —20°C hergestellte 18k auf 0°C, so trat die bekannte dunkel-
rote Farbe auf. Doch konnte auch hier — wie bei 18j — kein definiertes Produkt nach-
gewiesen werden. Nach 5 min war auch 18k nicht mehr vorhanden.

trans,trans-19k verhielt sich entsprechend, wenn man davon absieht, daB die Proto-
nierung nach 30 min bei 25°C (!) noch 50% trans,trans-19k aufzeigte. Damit weist dieses
cis-diphenyl-substituierte Cyclopropyl-Anion eine wesentlich groflere Lebensdauer auf
als die trans-Diphenylvertreter 18j und k.

Wenngleich man definierte Produkte nicht fassen konnte, so daB eine eindeutige Kldarung des
Reaktionsverlaufs offen bleibt, gestatten die deutlich verschiedenen Barrieren der Reaktion von
18k (AG*y.c ~ 19 kcal-mol™') und trans,trans-19k (AG” ,5.c ~ 22 kcal - mol ') einen Hinweis
darauf, daB bei diesen Cyclopropyl-Anionen zunichst geschwindigkeitsbestimmende Ringdffnung
erfolgte, ehe die Zersetzung — vermutlich der Allyl-Anionen 40 — eintrat, denn auch bei den
1-Cyancyclopropyl-Anionen 18a und 19a weist das trans-diphenyl-substituierte Isomere 18a
mit AH* = 18.0 kcal - mol ™! eine geringere Barriere fir die anionische Ringoffnung aul als das
cis-Diphenyl-Isomere 19a mit AH* = 20.2 kcal - mol~ 1, 5.8.2977.

Unterstellt man somit bei 18j, k und 19k im Gegensatz zu 1-Lithio-2,3-cis,trans-
diphenyl-1-phenylthiocyclopropan (18i) anionische Ringdffnung, dann fiigt sich das
Verhalten dieser Dreiring-Lithiumverbindungen in das bishe;ige Bild: Erst mit Hilfe der
Sulfonyl- oder Sulfinylgruppe als starken Akzeptoren ** ist die zur Offnung notwendige
Ausbildung von (lockeren) Ionenpaaren moglich.

Weshalb zersetzen sich die Allyl-Anionen 39 und 40? Zumindest bei den 1,3-Diphenyl-2-(phenyl-
sulfonyl)allyl-Anionen 40 bietet sich eine Erklirung an: Der Phenylsulfonylrest ist aullerordentlich
sperrig und verhindert die koplanare Anordnung des Allylsystems (s. 2-tert-Butyl-1,3-diphenylallyl-
Anion 3?), Damit gleichen die Allyl-Anionen 40 eher Vinylsulfonen, die a-stindig ein Benzyl-Anion
tragen (41a).

M@
oot L2 ¥
Mone?“>cdon —  JCH(CoH;)-C-CH(CoHs)
| 11 (©] 1
H 6115 M@
4
41 aR = SOzC5H5
b:R = CO,CH,y

Die Kombination von Michael-System und Nucleophi! macht dann eine Polyaddition zu 42a
leicht moglich. Dariiber hinaus ist bei 39 und 40 mit Folgeprodukten zu rechnen, die sich davon
ableiten, daB C4HsSO® als gute und C¢HsSO,® als sehr gute Ausgangsgruppen bekannt sind.

Zusammenfassend kann man somit feststellen, dal Untersuchungen zum stereochemi-
schen Verlauf der Cyclopropyl-Allyl-Anion-Umlagerung auf die 1-Cyancyclopropyl-
Anionen 18a und 19a beschrinkt bleiben miissen, wenngleich auch bei diesen Verbindungen
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der direkte Nachweis der stereoselektiv gebildeten Allyl-Anionen 32 nicht erbracht
werden konnte. Ein Kriterium fiir den thermisch-konrotatorischen Verlauf lieferten jedoch
die folgenden, kinetischen Untersuchungen.

C. Reaktionskinetische Untersuchungen

Diese Untersuchungen wurden im wesentlichen zur Beantwortung folgender Fragen
unternommen:

1. Ist die Bildung der Allyl-Anionen 32 aus den Cyclopropanen 16a und 17 a mit Lithium-
diisopropylamid (LDIA) unabhingig von der Basen-UberschuBkonzentration, oder ist
der anionischen Ring6ffnung von 18a und 192 ein Gleichgewicht vorgelagert?

LDIA
16a (bzw, 17a) ———= 18a (bzw, 19a) —> 32
2. Kann man zeigen, daf3 die Allyl-Anionen endo,endo- und/oder exo,exo-32, falls
sie bei der konrotatorischen Offnung des Cyclopropyl-Anions 18 a gebildet werden, sehr
schnell in das stabilere endo,exo-32 isomerisieren?

18a

/ \

schnell schnell
endo,endo-32 ——== e¢ndo,exo0-32 —=—=== ex0,ex0-32

3. Wie groB sind die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten und die Aktivierungs-
parameter der Ringoffnung der Cyclopropyl-Anionen 18a und 19a, bei denen einer Kon-
rotation nichts im Wege steht, im Vergleich zu Werten von Cyclopropyl-Anionen, die
mit 18a und 19a strukturell verwandt sind, aber nur disrotatorisch 6ffnen konnen? Ein
entsprechender Unterschied wiirde ein Kriterium fiir die konrotatorische Offnung von
18a und 19a darstellen.

Kinetik der Ringoffrung der isomeren 1-Cyan-2,3-diphenyl-1-cyclopropyl-Anionen 18 a und 19a

Da die Protonierung der Cyclopropyl-Anionen 18a und 19a sowie der Allyl-Anionen
32 zu den Cyclopropanen 16a und 17a bzw, Propenen 33 in hoher Ausbeute (x95%)
erfolgte, wurden der Reaktionsldsung bei der jeweiligen Temperatur Proben entnommen,
die man sogleich protonierte. Die im 'H-NMR-Spektrum getrennt auftretenden Signale
der Cyclopropane sowie der Propene dienten dann zur Messung der Reaktionsgeschwin-
digkeit der anionischen Offnung. Die Ergebnisse sind in den Tabellen ! und 2 zusammen-
gefalit.

Den Tabellen 1 und 2 kann man zunichst entnehmen, dal die mit hoherer Lithium-
diisopropylamid-Konzentration bestimmten RG-Konstanten innerhalb der Fehlergrenze
von -+ 5% denjenigen entsprechen, die mit zwei Moldquivalenten Base ermittelt wurden.
Damit sind die Cyclopropane 16a und 17a unter den genannten Bedingungen quantitativ
in die Cyclopropyl-Anionen 18a und 19a iibergefiihrt worden.



1979 Ringéffnung von 2,3-Diphenylcyclopropyl- zu 1,3-Diphenylallyllithium-Verbindungen 2977

Tab. 1. RG-Konstanten kyg, und Aktivierungsparameter der Ringoffnung des Cyclopropyl-

Anions 18a, das aus 16a und zwei Moldquivv. Lithiumdiisopropylamid (LDIA) hergestelit wurde;

a errechneter kq,g,-Wert fiir —329°C; b mit der doppelten LDIA-Konzentration gemessener
kyga-Wert

endo,endo-32

*18a ==
18a ——— und/oder endo,exo-32

exo,exo~ 32
Temperatur [°C] 10* - kyga [s71] Aktivierungsparameter

—21.1 8.25 E, =185+ 1.5kcal-mot™"!
—-253 426 lgAd =130+ 14
—-29.4 232 AH?* = 180 + 1.5kcal - mol™!
—30.3 1.95 AS* = —1 + 6 Clauvsius
-32.9 1.36*

1.32°

Tab. 2. RG-Konstanten k,q, und Aktivierungsparameter der Ringéffnung des Cyclopropyl-

Anions 19a, das aus 17a und zwei Moldquivv. Lithiumdiisopropylamid (LDIA) hergestellt wurde;

a errechneter kyq,-Wert fiir —11.1°C; b mit der dreieinhalbfachen LDIA-Konzentration ge-
messener kyq,-Wert

endo,endo-32

19a &» endo,exo-32 / und/oder
=
ex0,ex0-32
Temperatur {°C] 10% kyo, [s71] Aktivierungsparameter
0.3 12.05 E, =207 + 1.4kcal-mol™!
—6.8 4.36 lgd =136+ 1.2
—-10.8 2.31 AH* =202 + 1.4 kcal-mol ™!
—15.1 115 AS” = 2 + 5Clausius
—11.1 2.21°
2.14°

Ferner zeigt sich, dal das cis-Diphenylcyclopropyl-Anion 19a langsamer den Ring
Offnet als das trans-Diphenylisomere 18a. Unterstellt man in beiden Fillen konrotatorische
Offnung, dann betrigt das Verhiltnis k,g,:k;9, = 16 bei —20°C. Dies ist insofern
bemerkenswert, als die Umwandlung des wohl energiereicheren Cyclopropyl-Anions
19a (cis-stiindige Phenylgruppen!) in das stabilere Allyl-Anion endo,exo-32 die langsamere
Reaktion darstellt. Eine vergleichbare Situation hatte sich bei den 1-(Phenylsulfonyl)-
cyclopropyl-Anionen 18k und trans,trans-19k ergeben, s. S. 2975. Des weiteren findet man
eine gewisse Parallele hierzu bei cis/trans-isomeren 3,4-Dimethylcyclobutenen, wo die
langsamere Konrotation der cis-Verbindungen mit destabilisierenden Wechselwirkungen
im Ubergangszustand erkldrt wird >®.

Kinetik der Isomerisierung der Allyl-Anionen endo,endo-32=endo,exo0-32=ex0,ex0-32

Die Untersuchung der temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren des iiberwiegend
vorliegenden Allyl-Anions endo,exo-32 gestattete die Ermittlung der Rotationsbarrieren
bei den Allyl-Anionen 32.
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Abb. 1. "H-NMR-Spektrum des 2-Cyan-1,3-endo,exo-diphenyl-allyl-Anions (Gegenion Li®) in
[Dg]THF mit TMS alsinternem Standard;a: bei +5°C; b: Ausschnitt bei —28°C

Abb. 1a zeigt das in [ D4 ] Tetrahydrofuran bei 5°C aufgenommene "H-NMR-Spektrum.
Die ortho- und meta-Phenylprotonen verursachen das Multiplett um 8 = 7.1, wihrend
die Signale der para-Protonen um 6.5 auftreten. Das Signal bei 5.31 ordnen wir dem
endo-stindigen H!, dasjenige bei 4.53 dem exo-Proton H? von endo,exo-32 zu.

Bei —28°C, s. Abb. 1b, beobachtet man im ,,Allylbereich* auBer den Signalen von
endo,exo-32 zwel weitere bei 3 = 5.0 und 5.08. Die Vermutung, daB es sich hierbei um
Allylsignale der in geringer Menge (4.5 bzw. 4.2%) am Gleichgewicht beteiligten exo,exo-
und endo,endo-Isomeren 32 handelt, wurde durch die reversible Temperaturabhidngigkeit

(l:N
R\(i:,/’%_}‘(lz/R
H H
ke% wa
SN
?N ex0,ex0~32 ('IN
H\(l;{%h(l;/R R\Cf‘%\C/H
i |
R H
@,em kend% H R
endo,exo- 32 \ CN / endo,exo -32
H (ll H
R
R R

endo,endo - 32 R = CgHs
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des 'H-NMR-Spektrums zur GewiBheit. Abb. 2 zeigt die bei verschiedenen Temperaturen
aufgenommenen Signale des Allylbereichs sowie die mit Hilfe des Rechenprogramms
DNMR 2°% berechneten Linienformen. Die raschere Verbreiterung der Signale von
exo,exo- und endo,endo-32 entspricht ihrer geringeren Lebensdauer und beweist gleich-
zeitig, dafl die bei hoherer Temperatur beobachtete Topomerisierung, d. h. der schnelle
Austausch endo- und exo-stindiger Substituenten bei endo,exo-32, iiber die in geringer
Konzentration vorliegenden exo,exo- und endo,endo-Allyl-Anionen abliuft.

a b
Tr°C) kls-1]
ASSM M
) M
20 , 035

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Signale von H'! und H?® der Allyl-Anionen
endo,endo-32 = endo,ex0-32 = exo,ex0-32 (Gegenion Li®) in [Dg]THF mit TMS als internem
Standard. a: gemessen; b: berechnet

Die in Abb. 2 angegebenen RG-Konstanten k., ., €ntsprechen der Isomerisierung
von endo,exo0-32 — exo,ex0-32 (bzw. endo,endo-32) unter der Voraussetzung, daB die
beiden letzteren nicht nur in etwa gleicher Konzentration vorhanden sind, sondern auch
gleich schnell entstehen 3?. Aus den RG-Konstanten errechnen sich die in Tab. 3 zusam-
mengefaliten Aktivierungsparameter.
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endo,exo

Tab. 3. Aktivierungsparameter der Allyl-Anion-Isomerisierung endo,exo-32 k——» endo,endo-32
(bzw. exo,ex0-32)

Er, =181+ 1.1kcal-mol™! lgA =140+ 1.0
AH* = 17.4 + 2.0 kecal - mol ! AG” 575 = 164 + 0.1 keal - mol !
AS* = 3 4 7 Clausius

Fiir die Umwandlung der instabileren Isomeren endo,endo- oder exo.exo-32 in das
thermodynamisch stabilere Allyl-Anion endo,ex0-32 errechnet man nun, z. B. bei 2°C,
den Wert Koo endotexorexoy = 7§ . Damit ist unmittelbar klar, weshalb bei der konrota-
torischen Ringdffnung des trans-diphenylsubstituierten Cyclopropyl-Anions 18a primdr
gebildete Allyl-Anionen endo,endo- und/oder exo,ex0-32 nicht nachgewiesen werden
konnen: die Folgereaktion zu dem thermodynamisch stabileren endo,exo-32 weist bei
2°C lediglich eine Halbwertszeit 1,,,, ¢, = 0.09 s auf, so dal} exo,exo- bzw. endo,endo-32
rund 400 mal rascher weiterreagieren als sie gebildet werden (t;,5;:¢c, = 395).

Ein kinetisches Kriterium fiir die konrotatorische Offnung der Cyclopropyl-Anionen 18a und 19a

Wittig, Rautenstrauch und Wingler stellten 1966 die Cyclopropyllithium-Verbindungen
7a, b her'?, die enge strukturelle Verwandtschaft zu den in dieser Arbeit untersuchten
Verbindungen 18a, 19a bzw. 181 und cis,cis-191 besitzen. Der wesentliche Unterschied
besteht jedoch darin, daB die Cyclopropacenaphthylen-Derivate 7 zum Phenalenyl-
Anion 43°% nur disrotatorisch 6ffnen konnen, wihrend bei 18, 19 diese Einschrinkung
nicht besteht.

X Li®

H

‘O disrot.
 —

7 43 4
a:X=CN
b:X=H

Bei 7b tritt selbst nach 7 Tagen keine Ringoffnung ein'". DaB es sich hierbei jedoch
nicht um den Nachweis der ,,verbotenen" Disrotation handelt, lehren 181 und cis,cis-191,
die ebenfalls nicht 6ffnen. Wie diese ist 7b somit eher ein Lithiocyclopropan als ein Cyclo-
propyl-Anion.

Das wie 18a und 19a mit Lithiumdiisopropylamid in Ether/Tetrahydrofuran herge-
stellte 1-Cyancyclopropyl-Anion 7a dagegen 6ffnet den Ring. Der Befund von Wittig 1V,
daB sich nach 15 min bei 20°C und anschlieBender Protonierung neben unverindertem
Ausgangsprodukt etwa 2% Phenalencarbonitril (44a) UV-spektroskopisch nachweisen
lieBen, konnte bestitigt werden. Bei lingerer Reaktionszeit beobachtete man jedoch
erhebliche Zersetzung des Cyanphenalenyl-Anions 43a: Nach 20h bei 20°C wurden
neben 44% Protonierungsprodukt von 7a nur mehr 9% Ringdffnungsprodukt 44a
erhalten, wihrend nach 5 Tagen identifizierbare Produkte nicht mehr isolierbar waren.
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Die Messung einer exakten Kinetik war demzufolge ausgeschlossen. Doch gestattete die
Produktanalyse nach 20 stdg. Reaktionszeit die Ermittlung von Grenzwerten der RG-
Konstante k,, der Offnung von 7a.

a) Unterer Grenzwert: Zu diesem Wert gelangt man unter der Annahme, dafl nur
isoliertes 2-Cyanphenalen 44a (9%) der Ring6ffnung entsprechen. Daraus resultiert:

K7az0°c) > 1.2-1076 571

b)Oberer Grenzwert: Dieser Wert resultiert aus der Annahme, dafl nach der Protonierung
nicht mehr als Cyclopropacenaphthylencarbonitril gefaites Produkt die Cyclopropyl-
Anion-Ring6ffnung eingegangen war. Der Abnahme von 7a um 56% entspricht dann:

K1azooey < 1.1-107% 571

Extrapoliert man die auf S. 2977 angegebenen RG-Konstanten kg, und k4, auf
20°C und beriicksichtigt, daB die Cyclopropyl-Anionen 18a und 19a bei Konrotation
in zweierlei Weise 6ffnen kénnen, wihrend 7a dies nur in einer Richtung vermag, so erhilt
man unter Verwendung des oberen Grenzwerts von k,, die folgenden Verhiltnisse der
RG-Konstanten:

ki _ 61:1072 (o0 o ki 79-107

- = ———— = 740
kya 1.1-107° ksa 11-107°

Bedenkt man ferner, daB die Offnung des Wittigschen Cyclopropyl-Anions 7a von der
um =~ 7 kcal - mol~! héheren Ringspannung dieses Systems profitieren sollte, dann kann
nur der Zwang zur ungiinstigen Disrotation fir die gegeniiber 18a und 19a >5500- bzw.
740mal langsamere Reaktion verantwortlich sein.

Die 1-Cyan-1-cyclopropyl-Anionen 18a und 19a 6ffnen also konrotatorisch, der Vor-
hersage von Woodward und Hoffmann entsprechend.

D. MO-Berechnungen zur Cyclopropyl-Allyl-Anion-Ringéffoung und Allyl-
Anion-Isomerisierung. Ein Vergleich mit den entsprechenden Werten beim Kation

Die ungleich grofleren Schwierigkeiten, die der Nachweis des stereochemischen Verlaufs
der Cyclopropyl-Anion-Ringéffnung im Vergleich zu dem der Cyclopropyl-Kation-
Ring6ffnung verursachte, war Anlaf3 dafiir, die in dieser Arbeit gefundenen experimentellen
Ergebnisse einer rechnerischen Uberpriifung zu unterziechen. Um einen methodisch
einwandfreien Vergleich anstellen zu konnen, wurde mit den beim Anion verwendeten
Rechenmethoden MINDOQ/3°Y, STO-3G%? und 4-31 G®% die Situation auch beim
Cyclopropyl-Kation iiberpriift !+ 15,

In Tab. 4 sind folgende Informationen zusammengefaf3t:

1. Nach MINDO/3 berechnete Bildungswirmen H; [kcal - mol™ '] fur die geometrie-
optimierten Edukte, Produkte und Ubergangszustinde der energetisch giinstigsten, sym-
metrie-erlaubten Ringoffnungsreaktionen von Cyclopropyl-Tonen zu Allyl-Ionen (dis-
rotatorisch fiir das Kation, konrotatorisch fiir das Anion).

2. Nach STO-3 G berechnete, geometrieoptimierte Gesamtenergien [a. u.] sowie relative
Energien [kcal - mol™ '] fiir dieselben Reaktionen wie unter 1.

3. Nach 4-31 G berechnete Gesamtenergien [a. u.] sowie relative Energien [kcal - mol™ ']
fiir dieselben Reaktionen und Strukturen wie unter 2.
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Das Resultat ist bei allen Rechenverfahren dasselbe: die Cyclopropyl-Kation-Ring-
offnung verlduft nahezu ohne Aktivierungsenergie, wihrend die ebenfalls symmetrie-
erlaubte Offnung des topologisch identischen Cyclopropyl-Anions eine Barriere von
>30 kcal-mol~! aufweist. Da dies fiir die unsubstituierten Verbindungen gilt, wird
sogleich verstindlich, weshalb die anionische Offnung nur dann beobachtet werden kann,
wenn das Cyclopropyl-Anion an C? und C3? die Aktivierungsenergie senkende Substitu-
enten trigt*~®. DaB Gegenionen, die im Sinne eines Kontaktionenpaars gebunden sind,
die ohnehin hohe Aktivierungsenergie zusitzlich erhdhen und somit die Offnung ver-
hindern, leuchtet ebenfalls unmittelbar ein.

Weshalb weist die Offnung des Cyclopropyl-Anions die fast einem ,,Verbot“ gleich-
kommende hohe Barriere auf?Ein gewisser Anteil wird auf den unterschiedlichen Energie-
gewinn beim Ubergang zum Allyl-Isomeren zuriickzufiihren sein, der beim Kation aus-
gepragter ist als beim Anion. Gro8ere Bedeutung muBl aber dem unterschiedlichen Ausma0
an Bindung im Ubergangszustand zukommen. Schon das qualitative Bild einer Rotation
der C'C?- und C!C3-Bindungen um ~45° deutet an, daB im disrotatorischen Ubergangs-
zustand die Bindungsorbitale von C? und C? besser iiberlappen als im konrotatorischen
Ubergangszustand.

@+
O+

STO-3 G-Rechnungen bekriftigen dies eindringlich. So betriigt die Uberlappungs-
population in den geometricoptimierten Ubergangszustinden zwischen C?> und C3
beim Kation 0.190, wihrend beim Anion lediglich 0.035 gefunden werden .

Daf} die Konrotation bei kleinen Ringen prinzipiell ein im Vergleich zur Disrotation ungiinstiger
ProzeB ist, zeigt sich auch an der erstaunlich hohen Aktivierungsenergie der Cyclobutenringsffnung,
fiir die 32.5kcal - mol ™" gemessen wurden®®. Erst die in groBeren Systemen mdgliche helicale
Anordnung macht die Konrotation (s. Octatetraen == Cyclooctatrien®”) (und auch die antara-
faciale Wasserstoffwanderung, s. Praecalciferol®®) zu einer energetisch giinstigen Reaktion.

In Tab. 5 sind die Ergebnisse zusammengefaBt, die fiir die Rotationsbarrieren bei
Allyl-Anion und -Kation errechnet wurden.

Beide Rechenmethoden kommen iibereinstimmend zu dem Ergebnis, daB} das Allyl-
Anion eine Rotationsbarriere von =26 kcal-mol ! besitzt, wihrend diejenige des
Allyl-Kations um etwa 8 kcal - mol ™! hoher liegt. Da Phenylgruppen an C! und C3 des
Allyl-Anions wegen der Benzylmesomerie im Ubergangszustand die Rotation erleichtern,
ist die zahlenmiBige Ubereinstimmung mit der bei dem Allyl-Anion endo,exo0-32 ge-
fundenen Aktivierungsenergie von 18.1kcal-mol ! recht befriedigend. Daf3 auch Rotations-
barrieren von Allyl-K ationen in der Nihe des berechneten Wertes liegen, zeigt Lit.'®.

Die malistabliche Darstellung der Abb. 3 faBt die Resultate der STO-3 G-Berechnungen
bei Anion und Kation zusammen.
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konrotatorisch

a)

b)

disrotatorisch

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abb. 3. Mabstibliche Darstellung der nach STO-3G berechneten Energieunterschiede fiir die
konrotatorische Ringéffnung des Cyclopropyl-Anions und die disrotatorische des Cyclopropyl-
Kations sowie fiir die Isomerisierung der Allyl-Tonen

Wie man sieht und wie die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, steht im
Fall des Cyclopropyl-Anions einer hohen Barriere der Ringdffnung eine niedere der
Allyl-Anion-Isomerisierung gegeniliber. Beim Kation ist die Situation genau umgekehrt.
Da lonenpaareffekte beim Cyclopropyl-Anion die Offnung zusitzlich erschweren und
gleichzeitig die Allyl-Anion-Isomerisierung erleichtern konnen®?, muB der Nachweis
der konrotatorischen Cyclopropyl-Anion-Offnung solange auf dem mit 18a und 19a
erarbeiteten kinetischen Kriterium beruhen, bis eine rasche, stereospezifische Abfang-
reaktion fiir die primir gebildeten Allyl-Anionen gefunden wird.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die
Forderung dieser Arbeit, den Herren Dipl. Chem. M. Bernheim und cand. chem. S. Daiser fiir die
Mithilfe bei der Herstellung von 16h gedankt. D. R. S. bedankt sich auBerdem fiir ein Promotions-
stipendium der Studienstiftung.

Experimenteller Teil

Fiir physikalische Messungen wurden folgende Geriite verwendet: 'H-NMR-Spektrometer
A-60, HA-60 und XL-100 der Firma Varian Associates. — IR-Spektrometer 125 von Perkin-Elmer.
P = Kaliumbromid-PreBling. — Massenspektrometer AEI MS 902 der Firma Ass. Electrical
Industries. — Gaschromatographen: F 20 H (Perkin-Elmer) und APG 402 (Hupe und Busch)
fiir analytische bzw. priparative Trennungen.

A. Reinigung der Lésungsmittel und des Stickstoffs: Die Reinigung der Losungsmittel erfolgte
nach bekannten Vorschriften®®. Die fiir die Darstellung der metallorganischen Verbindungen
benétigten Losungsmittel Diethylether und Tetrahydrofuran (THF) wurden zundchst an neutralem
Aluminiumoxid (Woelm) vorgereinigt und danach von Natriumanthracenid bei 0°C in das
Reaktionsgefdl destilliert. Alle Arbeiten mit metallorganischen Verbindungen wurden unter
nachgereinigtem Stickstoff (BTS-Katalysator, BASF Aktiengesellschaft) durchgefiihrt.

B. Herstellung der Cyclopropane und Cyclopropyllithium-Verbindungen sowie deren Reaktionen

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (16a): Zu einer Losung von Phenyldiazomethan
in Pentan [aus 36.3 g (0.30 mol) Benzaldehyd-hydrazon und 65.0 g (0.30 mol) gelbem Quecksilber-
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oxid in 100 ml Pentan’®] wurden 36.2 g (280 mmol) Zimtsdurenitril in 100 ml Benzol gegeben.
Nach 2 h hatte sich die rote Losung entfirbt, und das Losungsmittel wurde abgezogen. Der 6lige
Riickstand wurde i. Vak. innerhalb von 90 min auf 200 °C erhitzt, wobei eine heftige Gasentwicklung
einsetzte. Nach Beendigung der Stickstoffabspaltung destillierte man bei 180 —190°C/10™2 Torr
ein gelbliches Produkt, das aus Methanol in Form farbloser Kristalle anfiel. Ausb. 31.0 g (51%),
Schmp. 72—-73°C. — IR (P): 2232cm ! (CN). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.2 (mc, 10H, Phenyl-H),
25-3.0(m, 2H, H? und H%),1.95 (dd, J = 5 und 9 Hz, 1H, H'). — MS (70eV): m/e = 219 (84%,
M), 218 (100).

C,6H 3N (219.3) Ber. C87.64 H 598 N 6.39 Gef. C8749 H 592 N6.24

2,3-trans,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarboxamid (trans,trans-17d): Die Losung von 2,3-

trans,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonsiure (trans,trans-17b)*® (15.0 g, 63.0 mmol) in 100 ml
Thionylchlorid wurde innerhalb von 20 min zum RiickfluB erhitzt und 40 min am Sieden gehalten.
Das iiberschiissige Thionylchlorid wurde i. Vak. abgezogen und der Riickstand zu 21 0°C kaltem
konz. Ammoniak getropft. Man saugte den Niederschlag ab und kristallisierte aus Ethanol um.
Ausb. 12.8 g (80%) braunlich-schuppige Kristalle vom Schmp. 219.5—221°C. — IR (P): 1597 cm !
(CONH,;). — 'H-NMR ([D4]DMSO0): 5 = 3.05(mc, 10H, Phenyl-H), 2.8 (mc, 3 H, Cyclopropan-H).

C,6H,sNO (237.3) Ber. C8099 H6.37 N590 Gef. C81.27 H 6.32 N 6.08

2,3-trans,trans- Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (transtrans-17a): Zu 149 g (63.0 mmol) 174
in 125 ml wasserfreiem Pyridin wurden unter Kiihlung innerhalb von 3 min 31.5 g (190 mmol)
Phosphoroxychlorid gegeben und die Losung kurz (1 min) zum Sieden erhitzt. Man kiihlte ab und
gof} auf ~500 g Eis. Der Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und aus CCl, umkristallisiert.
Ausb. 11.2 g (81%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 125-126°C. — IR (P): 2252 cm ™! (CN). —
'"H-NMR (CDCl,): & = 6.7-7.3 (m, 10H, Phenyl-H), 3.12 (d, J = 5.5Hz, H? und H?3), 2.15
(t, J = 55Hz, 1H, H').

C,6H 3N (219.3) Ber. C87.64 H 598 N 6.39 Gef. C87.85 H6.06 N 6.30

2,3-cis,trans-Diphenyl- 1-cyclo propancarbonitril (16a) und Basen

16a und Lithiumdiisopropylamid (LDIA): 219 mg (1.00 mmol) 16a, gelost in 10 ml THF, wurden
bei —30°C mit 2.0 ml einer 1.0 M Losung von LDIA in Diethylether versetzt, wobei momentan
eine blauviolette Farbung entstand.

a) Tieftemperatur-Protonierung und -Deuterierung: Sofortige Protonierung mit einer —80°C
kalten 20 proz. Losung von Essigsiure in THF und anschlielendes Verdiinnen mit Wasser, Aus-
ethern, Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Abziehen des Solvens lieBen 205 mg (94%) Ausgangs-
verbindung 16a (Schmp. 70— 72°C) zuriickgewinnen. Bei analoger Bearbeitung mit Essigsdure-
[OD] hatte 16a >85% Deuterium an C' inkorporiert ('H-NMR-spektroskopisch ermittelt).

b) Protonierung bei Raumtemperatur: Wurde die Reaktionslosung auf 20°C erwérmt, so schlug
die Farbe nach rotviolett um. Die Protonierung mit 30 ml 20 proz. Essigsdure in THF und an-
schlieBende Aufarbeitung wie unter a) lieferten 28 mg (95%) eines Ols, das zu 51% aus (Z)-a-
Benzylzimtsdurenitril (trans-33) und zu 44% aus (E)-a-Benzylzimtsdurenitril (cis-33) bestand.
Dieses 54:46-Verhiltnis wurde 'H-NMR-spektroskopisch mit Cyclooctatetraen als Standard
bestimmt. Bei der Sdulenchromatographie von 1.00 g dieses Gemisches an 150 g Florisil eluierten
21 CCl, 450 mg (45%) trans-33 und 500 ml Diethylether 350 mg (35%) cis-33.

( Z )-a-Benzylzimtsaurenitril (trans-33), Schmp. 36 ~37°C. — IR (P): 2210cm ™! (CN). — UV
(CHCl3): Amay (8) = 280 nm (16600). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 3.50 (d, J = 1.5Hz 2H, CH,),
6.80 (m, 1H, CH), 7.0—-8.0 (m, 10H, Phenyl-H).

C,6H,3N (219.3) Ber. C87.64 H 598 N 6.39
trans Gef. C87.84 H 599 N6.35
cis Gef C87.55 H6.04 N6.32
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(E )-a-Benzylzimtsiurenitril (cis-33): Schmp. 67—68°C. — IR (P): 2210cm ™! (CN). —~ UV
(CHCl3): Amex (8) = 267 nm (20000). — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.80 (s, 2H, CH,), 7.41 (s, 5H,
Phenyl-H), 7.6 (mc, 6H, 5 Phenyl-H + 1 Vinyl-H).

Unabhingige Synthese von trans- und cis-33: Zu einer Losung von 2.40 g (49.0 mmol) gepulvertem
Natriumcyanid in 5 ml Wasser wurde unter Kiithlung und kriftigem Durchmischen die Losung von
10.1 g (45.0 mmol) Dibenzylketon in 8.0 ml Ether und 3.10g (51.5 mmol) Essigsdure bei einer
Innentemp. von 10°C gegeben und 3 h bei 25°C geriihrt. Dann gab man weitere 0.5 ml Eisessig
hinzu und trennte nach 15 min von Natriumacetat ab. Als Etherriickstand verblieb eine farblose
Masse, die in 20 ml wasserfreiem Pyridin aufgenommen und mit 9.00 g (75.5 mmol) Thionylchlorid
versetzt wurde. Nach 15 min Erwiirmen auf 60 °C kiihlte man ab, goB3 auf = 100 g Eis und schiittelte
3Imal mit je 25 ml Ether aus. Nach Waschen mit verd. Salzsdure, Neutralisieren mit Natrium-
hydrogencarbonat, Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Abziehen des Solvens blieb ein Ol
zuriick, das bei 160 —180°C/10~ 2 Torr destillierte und aus 40% trans- und 60% cis-33 bestand;
Ausb. 5.40 g (51%). Die Identifizierung erfolgte IR- und 'H-NMR-spektroskopisch, s. 0. — MS
(70 eV): mje = 219 (86%, M), 218 (100).

1-Methyl-2,3-cis,trans-diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (20) aus dem Cyclopropyl-Anion 18a
und Methyliodid

a) Umsetzung der Reaktionslosung aus Cyclopropylnitril 16a (219 mg, 1.00 mmol) in 10 ml
THF und LDIA (2.0ml einer 1.0 M Losung in Ether) mit 426 mg (3.00 mmol) Methyliodid bei
—30°C fiihrte zu Entfirbung. Man arbeitet wie unter ,a) Tieftemperatur-Protonierung® be-
schrieben auf. Aus Methanol kristallisierten 200 mg (85%) farbloses 20 mit Schmp. 51 —52°C.

IR (P): 2242cm ™' (CN). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.10 (s, 3H, CH;), 2.55 (d, J = 7.5 Hz, 1H,
Cyclopropyl-H); 3.11 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Cyclopropyl-H), 7.2 (s, 5SH, Phenyl-H), 7.25 (s, 5H,
Phenyl-H). — MS (70 eV): m/e = 233 (100%, M "),

C,-H,sN (2333) Ber. C87.52 H 648 N 6.00 Gef. C87.50 H 634 N 598

b) Setzte man 438 mg (2.00 mmol) 16a und 852 mg (6.00 mmol) CH;I in 20 ml THF bei —20°C
mit 2.5ml einer 1.0 M Losung von LDIA in Ether um, dann erhielt man nach Aufarbeitung wie
oben 95% 20.

2,3-trans,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (transtrans-17a) und LDIA: 219 mg (1.00
mmol) trans,trans-17a in 20 ml THF wurden bei —30°C mit 2.0 ml einer 1.0 M Losung von LDIA
in Ether versetzt, wobei eine rote Farbe auftrat. Nach Protonierung mit 20 ml 10 proz. Essigsidure
in THF bei —30°C und anschlieBender Aufarbeitung wie bei 16a wurden 208 mg (95%) Ausgangs-
verbindung trans,trans-17a zurlickgewonnen. Mit Essigsiure-[OD] erhielt man unter denselben
Bedingungen das monodeuterierte Cyclopropylnitril 21 in 95 proz. Ausb. mit 90 + 5% Deuterium
an CL

Beim Erwidrmen der anionischen Reaktionslosung auf 20°C schlug ihre Farbe nach rotviolett um.
Wie beim isomeren Cyclopropylnitril 16a fiihrte die Protonierung (s. dort) zu trans-33 und cis-33
im Verhaltnis 54:46; Ausb. 89%.

H/D-Austauschreaktionen an 16a und- trans,trans-17a: 16a (bzw. transtrans-17a) (110 mg,
0.50 mmol) wurden in 0.5 ml Methan-[ D]ol/[D¢]DMSO (1:1), die 14 mg (0.26 mmol) Natrium-
methylat enthielten, 24 h bei 20°C belassen. Aufarbeitung wie unter ,,a) Tieftemperatur-Proto-
nierung” bei 16a fiihrten zu 105 mg (95%) monodeuteriertem Nitril 16a bzw. 100 mg (91%) 21,
die zu >95% ("H-NMR-spektroskopisch) an C! deuteriert waren.

[1-D J-2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril: IR (P): 2300cm ™' (CD). — 'H-NMR

(CDCl;): 0 = 7.2(mc, 10H, Phenyl-H), 2.85(d, J = 6.5 Hz, 1 H, Cyclopropyl-H), 2.70(d, J = 6.5 Hz,
1H, Cyclopropyl-H).
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[1-D]-2,3-trans,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonitril (21): IR (P): 2300cm™' (CD). —
'"H-NMR (CDCls): 8 = 7.1 (mc, 10H, Phenyl-H), 3.12 (s, 2H, H? + H?).

Cycloadditionsreaktionen der 2-Cyan-1,3-diphenylallyl- Anionen 32: Der experimentelle Teil ist
in Lit.53 wiedergegeben.

2,3-cis,trans-Bis(4-methoxyphenyl )-1-cyclopropancarbonitril (16f): Die Herstellung folgte der-
jenigen von trans,(trans-17a. 2,3-cis,trans-Bis(4-methoxypheny! )-1-cyclopropancarbonsiure wurde
nach Lit.>® hergestellt.

2,3-cis,trans-Bis(4-methoxyphenyl)-1-cyclopropancarboxamid: Ausb. 74%; Schmp. 150.5 bis
152°C. — 'H-NMR (CDCl,): § = 7.0 (mc, 8 H, Phenyl-H), 5.4 (m, 2H, NH,), 3.77 bzw. 3.73 (25,
6H, 2 x OCH;), 2.5—-3.2 (m, 2H, Cyclopropyl-H), 1.9—-2.1 (m, 1H, Cyclopropyl-H). — MS
(70eV): m/e = 297 (M™, 16%), 253 (100).
CsH oNO; (297.3) Ber. C72.72 H6.44 N4.71 Gef C72.59 H641 N 443

16f: Ausb. 64%, Schmp. 132—-133°C. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.0 (mc, 8 H, Phenyl-H), 3.77
(s, 6H, 2 x OCHj,), 2.5—3.05 (m, 2H, H? + H?), 1.96 (dd, J = 8.5 bzw. 5.0 Hz, 1H, H'). — MS
(70eV): mje = 279 (M7, 100%), 264 (17), 248 (17), 121 (36).

CisH{;NO, (279.3) Ber. C7741 H6.14 N 501 Gef C77.29 H6.13 N 5.06

Umsetzung von 161 mit Lithium-cyclohexylisopropylamid (LCIA)

a) 2,3-cis,trans-Bis(4-methoxyphenyl)-1-methyl-1-cyclopropancarbonitril (22) aus 1-Cyan-2,3-
bis(4-methoxyphenyl )-1-cyclopropyl-Anion (18f) und Methyliodid: Die Umsetzung erfolgte wie
Reaktion b) bei 18 a und Methyliodid, mit dem Unterschied, daB mit LCIA und bei — 50°C gearbeitet
wurde. Ausb. 94%, Schmp. 57~59°C. — *H-NMR (CDCl;): 8 = 7.1 (mc, 8 H, Phenyl-H), 3.8
(s, 6H, 2 x OCHj3;), 3.10 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Cyclopropyl-H), 2.6 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Cyclo-
propyl-H), 1.2 (s, 3H, CHa). — MS (70eV): m/e = 293 (M *, 100%), 278 (40), 262 (20), 170 (20),
121 (40).

C,oH;sNO, (2934) Ber. C77.71 H6.53 N478 Gef C77.62 H6.59 N 4.54

b) Protonierung bzw. Deuterierung von 181 zu16f bzw. [ 1-D ]-2,3-cis,trans-Bis( 4-methoxyphenyl )-
1-cyclopropancarbonitril und von 35 zu 36

a) Die Tieftemperatur-Protonierung der wie oben bereiteten Anionlésung von 18f sowie die
Aufarbeitung erfolgten wie bei 16a; man erhielt 94% 16{ zuriick. Bei der Deuterierung wurden
91 + 5% Deuterium an C' eingebaut. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.0 (mc, 8 H, Phenyl-H), 3.77 (s,
6H,2 x OCH,;),2.87(d,J = 8.5 Hz, 1 H, Cyclopropyl-H), 2.76 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, Cyclopropyl-H).
— MS (70eV): m/e = 280 (M ™, 100%).

b) Die Protonierung der wie oben bei —50°C bereiteten Anionlésung, die 15 min auf 25°C
erwirmt worden war und laut 'H-NMR-Spektrum iiberwiegend das 2-Cyan-1,3-endo,exo-1,3-
bis(4-methoxyphenyl)allyl-Anion (endo,exo-35) enthielt, erfolgte auf verschiedene Weise: mit
10proz. Essigsdure, mit Phosphatpuffer (pH 7.0) oder mit Wasser. Nach Aufnahme mit Ether,
Auswaschen mit Wasser, Trocknen und Abziehen des Ethers blieben neben dem Gemisch der
Propene 36 polymere Anteile zuriick (21 —55%), die durch Chromatographie an Florisil mit
Ether/CCl, (1:4) entfernt wurden. Zieht man vom Eluat das Losungsmittel ab, beobachtet man
erneut Polymerenbildung von 36. Ausb. 19-41%. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 6.5—7.7 (m, 9H,
8 Aromaten-H + 1 Vinyl-H), 3.55 (m¢, 8 H, 2 x CH;0- + 2 Benzyl-H). — MS (70eV): m/e = 279
(M ™, 100%), 220 (50), 208 (56), 205 (78), 168 (72), 167 (83).

Wegen der starken Polymerisationsneigung von 36 konnte keine Elementaranalyse erhalten
werden.

197*
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2,3-cis,trans-Bis{ 4-( [ D5 Jmethoxy )phenyl]-1-cyclopropancarbonitril ([Dg]-16f): Zur Darstel-
lung wurde zundchst [D;]Methyl-phenylether in Analogie zu Lit.”" aus Phenol und [D¢]Di-
methylsulfat hergestelit; Ausb. 75%. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.1 (mc, Aromaten-H). — Die
weitere Umsetzung zu 4,4'-Di-[ D; Jmethoxy-trans-stilben erfolgte nach Lit.”2 7, Ausb. 81%. —
'H-NMR (CDCl,): 8 = 7.11 (mc, Aromaten-H + Vinyl-H). ~ MS (70eV): m/e = 246 (M ",
100%), 245 (5).

[De]-16f wurde wie 16f hergestellt. Ausb. (von Stilben ausgehend) 34%. Schmp. 132°C. —
1H-NMR (CDCl;): 3 = 7.0 (mc, 8 H, Phenyl-H), 25— 3.0 (m, 2H, H? + H?), 1.96 (dd, J = 8.5
bzw. 5.0 Hz, 1 H, H'). — MS (70 eV): m/e = 285 (M *, 33%), 124 (100).

Die Umsetzung von [D¢]-16f mit LCIA, die Deuterierung mit CH,CO,D/D,0 (1:9) nach
Erwirmen auf 25°C und die Aufarbeitung erfolgten wie bei 16f. ‘H-NMR (CCl,): § = 6.5—7.7
(m, 9H, 8 Aromaten-H + 1 Vinyl-H), 3.46 (m, 0.5H, Benzyl-H), 3.60 (m, 0.5H, Benzyl-H). Die
Integration der Benzylsignale fithrt zu einem 50: 50-Verhiltnis (Fehler + 5%) der Propene [D4]-36.

L1-Dibrom-2,3-trans-diphenylcyclopropan (23): 18.0g (100 mmol) trans-Stilben und 639g
(250 mmol) Bromoform wurden in 40 ml Methylenchlorid geldst. Nach Zugabe von 40 ml 50 proz.
Natronlauge wurde die Scheibe eines Vibromischers genau auf die Phasengrenze eingestellt.
Als Katalysator wurden 0.68 g (3.0 mmol) Benzyltriethylammoniumchlorid verwendet. Nach
10 bis 20 min Durchmischen setzte eine schwach exotherme Reaktion ein, die nach 4 h beendet
war. Nach Abtrennen der Natronlauge von der schwarzbraunen organischen Phase wurde
iiberschiissiges Bromoform bei 40°C/0.001 Torr abgezogen. Beim Versetzen des Riickstandes mit
300 ml Pentan entstand ein schwarzer, 6liger Riickstand, von dem dekantiert wurde. Nach Ein-
rotieren und Aufnehmen in 40 ml Chloroform wurde iiber eine 20 x 2.7-cm-Aluminiumoxid-
Sdule (Woelm, neutral) chromatographiert und so lange eluiert, bis eine dunkelbraune Zone
die Sdule passiert hatte. Das nach Einrotieren verbleibende hellbraune Ol wurde aus Ethanol
umkristallisiert. 27.8 —30.8 g (79.0~87.4 mmol, 79 —87%) (Lit.*>* 33%) analysenreine, schwach
gelbe, groBe Quader bildende Kristalle von 23 mit Schmp. 60—62.5°C (Lit.** 62°C) wurden
isoliert. Erneutes Umkristallisieren entfernte die gelbliche Verunreinigung und erhdhte den Schmp.
auf 62— 62.5°C. — 'H-NMR (CCl,): 5 = 3.03 (s, 2H, Cyclopropyl-H), 6.96 (s, 10H, Phenyi-H).

1-Brom-2,3-cis,trans-diphenylcyclopropan (16 g)

Variante a: Die Losung von 35.2 g (100 mmol) 23 in 240 ml Hexan wurde unter Stickstofl mit
35.1g (100 mmol) Triphenylzinnhydrid versetzt und bei 20°C 24 h mit einer Hg-Hochdrucklampe
(Hanau TQ 150) bestrahlt. Ausgefallenes Triphenylzinnbromid, das etwas 16g mitgerissen hatte,
wurde mit Ether in Losung gebracht. Zur Abtrennung gelosten Triphenylzinnbromids wurde das
Reduktionsgemisch zweimal mit 12 g (0.21 mol) Kaliumfluorid in 50 ml Wasser 3 h geschiittelt.
Abgeschiedenes Triphenylzinnfluorid lie sich dann leicht abfiltrieren. Auswaschen, Trocknen
und Einrotieren lieferte einen gelblichen Kristallbrei, der bei —60°C aus Ether/Pentan (2:1)
farblose, feine Nadeln mit Roh-Schmp. 76 —80°C und Rein-Schmp. 83 —84°C ergab. Ausb.
17.9—-20.0 g (65.4 —73.2 mmol, 65—73%).

Variante b: Die Lésung von 7.04 g (20.0 mmol) 23 in 60 ml THF/10 m! Ether wurde auf — 100°C
gekiihlt, langsam mit 134 ml einer 1.5M n-Butyllithiumlésung (20.1 mmol) versetzt und nach
5 min mit 4 ml Ethanol protoniert. Ubliche Aufarbeitung lieferte 4.47 —4.84 g (16.4—17.7 mmol,
82—-89%) 16g. Daneben lieBen sich bis zu 0.19 g (0.5 mmol, 5%, bezogen auf Cyclopropan) 27
isolieren. Anmerkung: 16g zersetzte sich bei Raumtemp. innerhalb von 2 Monaten zu einem
Produkt, das laut *H-NMR-Spektrum ein Allylbromid sein konnte. Umkristallisieren aus Methanol
und Ethanol fiihrte ebenfalls zum Verschwinden von 16g. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 2.3-2.7
(2H, H? + H?, AB-Teil des ABX-Musters), 3.27 (1 H, H!, X-Teil), 6.9 (mc, 10H, Phenyl-H).

C;sH,3Br (273.2) Ber. C 6595 H 480 Gef. C 66.23 H 4.83
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1,1-Dibrom-2,3-cis-diphenylcyclopropan (24): Die Umsetzung zu 24 erfolgte unter denselben
Bedingungen wie beim trans-Diphenylisomeren 23. Wegen der deutlichen cis — trans-Isomeri-
sierung des Stilbens unter den Reaktionsbedingungen, durch die dann auch 23 entsteht, mufl man
nach 50% Umsatz abbrechen. Die Aufarbeitung erfolgte dann so: Nach Abtrennen der Natron-
lauge wurden mit Pentan (200 ml) unldsliche Anteile ausgefillt, das verbleibende schwarze Ol
bei 40°C/0.001 Torr von Bromoform befreit und erneut mit Pentan behandelt. Das dunkelbraune
O1 wurde in 100 ml Methylenchlorid geldst und die Losung bei 0°C mit einer wiBrigen Kalium-
permanganat-Losung (15.8 g, 100 mmol in 100 ml Wasser) und 0.45 g (2.0 mmol) Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid als Phasentransfer-Katalysator zur Oxidation nicht umgesetzten Stilbens
behandelt. Nach sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser (2mal), Hydrogensulfit (4mal), Wasser
(4mal) und Trocknen wurde das hellbraune O] wieder mit Pentan behandelt. Rasche Chromato-
graphie iiber eine 20 x 2.7-cm-Florisil-Sdule mit Pentan bildet die einzige Moglichkeit, weitere
Verunreinigungen zu entfernen; alle anderen Sdulenmaterialien verursachen mehr oder minder
quantitative Umlagerung zu einem unbekannten Produkt. Kristallisation des gelben Ols aus
Ether/Pentan (1:1) liefert, geniigende Reinheit vorausgesetzt, nach ein bis zwei Wochen 29—-3.5g
(8.3—10 mmol, 8 —10%) 24 mit Schmp. 52—~ 54°C, nach erneutem Umkristallisieren Schmp.
54.5—55°C in Form glinzender, farbloser Tafeln. — 'H-NMR (CCl,): § = 3.33 (s, 2H, H? + H3),
6.9—7.35 (m, 10H, Phenyl-H).

C,sH;;Br; (352.1) Ber. C51.17 H3.44 Gef C51.35 H3.34

1-Brom-2,3-cis,cis-diphenylcyclopropan ( cis,cis-17g)

Variante a: Die Durchfiihrung erfolgte wie bei 16g; neben nicht identifizierten Produkten zeigte
das 'H-NMR-Spektrum 20 —30% (E)-1,3-Diphenylpropen sowie 20 —30% cis,cis-17g. Die Auf-
arbeitung wurde in Analogie zu der von 24 durchgefiihrt. Rasche Chromatographie an Florisil
mit Chloroform lieferte nach Umkristallisieren aus Ether/Pentan (1:1) analysenreines cis,cis-17g
vom Schmp. 59.5—60.5°C. Aus einem 10-mmol-Ansatz konnten 0.27-0.33 g (1.0--1.2 mmol,
10 - 12%) gewonnen werden. Das entspricht 1% Ausb., bezogen auf cis-Stilben.

Variante b: Die Durchfithrung erfolgte wie bei 16g, mit dem Unterschied, dafi sofort nach der
Zugabe von n-Butyllithium protoniert wurde. Der Versuchsverlaufist allerdings kaum reproduzier-
bar: die Ausbeuten schwankten zwischen 0 und 15%. — "H-NMR (CCl,): 8 = 2.63(d, J = 8.0 Hz,
2H, H? + H?,3.72(t, J = 8.0 Hz, 1H, H'), 6.8 (mc, 10H, Phenyl-H).

C,sH,;Br (273.2) Ber. C 6595 H4.80 Gef. C 6569 H4.90

Umsetzung von 16g und cis,cis-17g zu den Lithiumverbindungen 181 bzw. cis,cis-191

a) 16g mit Lithium: Die Losung von 270.2 mg (0.99 mmol) 16g in 10 ml THF wurde mit 0.2 g
(29 mmol, 20 Stiicke) Lithium versetzt und 3h bei —80°C geriihrt. Die Deuterierung der tief-
roten Losung mit D,O fuhrte zu 1,2-trans-Diphenylcyclopropan mit 87% Ausb., das zu >95%
monodeuteriert war und ‘H-NMR-spektroskopisch sowie gaschromatographisch durch Vergleich
mit authentischem Produkt’® identifiziert wurde. Nebenprodukte: (Z)- und (£)-1,3-Diphenyl-
propen (zusammen 4%) sowie 1,3-Diphenylpropan (3%), jeweils monodeuteriert.

Die Protonierung mit H,O fiihrte zu 1,2-¢rans-Diphenylcyclopropan in 87 proz. Ausbeute.

b) 16g mit n-Butyllithium: 301 mg (1.10 mmol) 16g in 5 ml THF wurden mit 1 ml einer 1.6 M
(1.6 mmol) n-Butyllithium-Losung (Hexan) umgesetzt, wobei Erwirmung auftrat und die Losung
sich hellorange firbte. Aufarbeiten mit H,O lieferte ausschlieBlich 1,2-trans-Diphenylcyclopropan
(89%, GC-Analyse), mit D,O entstand monodeuteriertes 1,2-trans-Diphenylcyclopropan (Deute-
rierungsgrad >95%, 'H-NMR-Analyse), wihrend die Carboxylierung in 85proz. Ausbeute zu
2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropancarbonsiure >, Schmp. 156 — 158°C (Lit.*® 157 —158.5°C),
fuhrte.
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Da bereits Spuren des Ringéffnungsprodukts 1,3-Diphenylallyllithium (37)7% an der intensiv
roten Farbe zu erkennen sind, ist diese Herstellung von 1-Lithio-2,3-cis,trans-diphenylcyclopropan
(181) am besten geeignet, dessen Ringoffnungstendenz zu iiberpriifen. Weder durch 1stdg. Stehen-
lassen bei 20°C noch durch Zugabe von 5ml DME, TMEDA oder HMPT zur Reaktionslosung
bei 20°C war jedoch diese Reaktion zu erzielen. Nach der Aufarbeitung mit H,O erhielt man stets
1,2-trans-Diphenylcyclopropan in 85 — 95 proz. Ausbeute.

cis,cis-17g mit n-Butyllithium: Die Umsetzung erfolgte analog zu der mit 16g. Auch hier konnte
keine Rotfirbung beobachtet werden, die auf Ringoffnung des 1-Lithio-2,3-cis,cis-diphenylcyclo-
propans (cis,cis-191) zu den Allyl-Anionen 37 hingewiesen hidtte. Nach der Umsetzung mit Wasser
erhielt man 1,2-cis-Diphenylcyclopropan (77%, GC-Analyse)™®.

¢) 16g mit Lithiumnaphthalid: 273 mg (1.00 mmol) 16g in 5 ml THF wurden mit 5 ml einer 1.5m
(6.00 mmol) Losung von Lithiumnaphthalid in THF bei —-60°C (oder bei —20°C) zur Reaktion
gebracht. Nach der Protonierung mit Wasser konnte gaschromatographisch ausschiieBlich
1,2-trans-Diphenylcyclopropan nachgewiesen werden; Ausb. 85—91%.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropanamin: Ausgehend von der Cyclopropancarbonsiure 16b,
die nach Lit.3® hergestellt wurde, entstand auf dem von Weinstock*® beschricbenen Weg das
Amin mit 52% Ausb., Schmp. 55-55.5°C (aus Ether/Petrolether (2:3)). — 'H-NMR (CClL,):
& = 7.2 (mc, 10H, Phenyl-H), 2.8 (dd, J = 4.0 bzw. 8.0 Hz, 1H, H', X-Teil des ABX-Spektrums),
2.3 (mc, 2H, H? + H?3, AB-Teil). — MS (70eV): m/e = 209 (M *, 100%).
C,sH;sN (209.3) Ber. C86.08 H7.22 N 6.69 Gef C86.32 H7.34 N 662

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-cyclopropanisonitril (16h): Die Losung von 3.50g (16.7 mmol) 2,3-
cis,trans-Diphenylcyclopropanamin in 10 ml Methylenchlorid wurde mit 1.3 ml Chloroform,
50ml 50proz. Natronlauge und 120 mg Benzyltriethylammoniumchlorid versetzt und 2h mit
Hilfe eines Vibromischers behandelt*®. Nach der Phasentrennung mit Ether wurde mit verd.
Schwefelsdure nicht umgesetztes Cyclopropanamin zuriickgewonnen (zu langes Bearbeiten mit
dem Vibromischer fiihrt zur Zersetzung des Isonitrils 16h). Nach Abziehen des LOsungsmittels
blieben 1.45 g (6.63 mmol) 16h als Rohprodukt zuriick (40%). Die Destillation bei 150°C (Bad)/
5-1072 Torr lieferte nahezu farbloses 16h, Ausb. 950 mg (26%), Schmp. 51 ~52°C. — IR (P):
2138cm ! (= N=C). ~ 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.2 (mc, 10H, Phenyl-H), 3.15 (dd, J = 4.5 bzw.
7.5Hz, 1H, H!, X-Teil des ABX-Spektrums), 2.6 (mc, 2H, H? + H?, AB-Teil) — MS (70eV):
mje = 219 (M ¥, 100%).

Ci¢H 3N (219.3) Ber. C87.64 H 598 N6.39 Gef C8729 HS598 N 6.70

Umsetzung von I-Lithio-2,3-cis,trans-diphenyl-1-cyclopropanisonitril (18h) mit D,0 zu 25

Tieftemperatur-Deuterierung: 720 mg (3.30 mmol) 16h in 25 ml THF wurden bei —50°C mit
5.0 mmol Lithiumdiisopropylamid in Ether versetzt. Nach 5 min bei dieser Temp. wurde 1.0 ml
D,0O zugegeben. Nach der iiblichen Aufarbeitung resultierten 680 mg (94%) 25 mit 95 F 5% D
an C!. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.2 (mc, 10H, Phenyl-H), 2.84 (d, J = 7.5 Hz, 1H, A-Teil des
AB-Spektrums), 2.55 (d, J = 7.5Hz 1 H, B-Teil). — MS (70eV): m/e = 220 (M7, 100%).

Deuterierung bei Raumtemperatur: Fiihrte man die Deprotonierung unter sonst identischen
Bedingungen bei 0°C durch und erwdrmte vor der Umsetzung mit D,0 1h auf Raumtemp.,
so entstand ebenfalls 25 mit 87% Ausbeute.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-phenylthiocyclopropan (16i): 18.0g (100 mmol) trans-Stilben (Merck)
und 17.4 g (110 mmol) (Chlormethyl)phenylsulfid, gelost in 40 ml Methylenchlorid und 30 ml
50proz. Natronlauge, wurden unter Zugabe von 0.68 g (3.0 mmol) Benzyltriethylammonium-
chlorid 4 h umgesetzt (Vibromischer). Verdiinnen mit 0.51 Wasser, Abtrennen, Neutralwaschen,
Trocknen und Einrotieren lieferte einen hellgelben Kristallbrei, der nach Umkristallisieren aus
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Ethanol 23.6 g (78.0 mmol, 78%) 16i ergab. Farblose schuppige Kristalle, Schmp. 90.5—-91.5°C
(Lit.*® 90—91°C).

1-Lithio-2,3-cis,trans-diphenyl-I1-phenylthiocyclopropan (18i) mit H,0 und D,0: 355mg (1.18
mmol) 16i in 10 ml THF wurden bei 20°C mit 1 ml einer 1.6 M (1.6 mmol) n-Butyflithium-Ldsung
versetzt. Nach 1h wurde mit H,0 bzw. D,0 aufgearbeitet. Fraktionierte Kristallisation aus
Methanol lieferte 68 mg (0.18 mmol, 15%) 27 mit Schmp. 133 —135°C. Aus der Mutterlauge
kristallisierten 212mg (0.70 mmol, 60%) 16i bzw. 26 (nach Deuterolyse), Schmp. 89 -91°C
(Lit.*® 90 —91°C).

1-Deuterio-2,3-cis,trans-diphenyl-1-phenylthiocyclopropan (26): 'H-NMR (CCl,): 8 = 2.63 und
2.85(zwei d, AB-System, J = 6.5 Hz, 2H, H?> + H?), 7.11 (s, 5 H, Phenyl-H), 7.30 (s, 10 H, Phenyl-H).

2,2'r,3,3't-Tetraphenylbicycloprop-2-en (27): Konstitutionsvorschlag: IR (P): 3080, 3060, 3020,
2990, 2910, 1810 (Cyclopropen-C = C), 1600, 1492, 1442, 1350, 1070, 1020, 940, 912, 752, 690 cm ~*.
— 'H-NMR (CCl,, 100 MHz): 8 = 1.94 (mc, 1H, Dreiring-H), 2.42 (mc, 3H, Dreiring-H), 6.9
(mc, 10H, Phenyl-H), 7.4 (mc, 6H, Phenyl-H), 7.8 (mc, 4H, Phenyl-H). — UV (Dioxan): A,
(log €) = 225 (4.52) Schulter, 229 (4.52), 238 (4.41), 310 (4.35), 320 (4.45), 338 nm (4.34). — MS
(70eV): m/e = 384 (100%, M*), 293 (34, M* — C;H,), 193 (24, C,sH;-Allyl-Kation), 191 (51%,
C,sH,;3-Cyclopropenylium-Kation); Hochauflésung: C;0H;..

CioH,, (384.2) Ber. C93.71 H6.29 Gef. C93.47 H6.44

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfinyl )cyclopropan (16j): 6.50 g (21.5 mmol) 16i wurden mit
2.1 ml 30 proz. (22 mmol) Wasserstoffperoxid in 200 ml Eisessig 4.5 d bei 20°C umgesetzt. Abziehen
des Eisessigs ergab einen schlecht etherlslichen Festkdrper, dessen Losung in Methylenchlorid
siurefrei gewaschen wurde. Ausb. 5.82 g (18.3 mmol, 85%) (aus Ethanol) in Form derber, farbloser
SpieBe mit Schmp. 146 —147.5°C. — *H-NMR (CDCl,): & = 2.83 (d, J = 6 Hz, H' + H?), 3.57
(t, J = 6 Hz, HY), 7.22, 7.29 und 7.32 (drei s, jeweils 5H, Phenyl-H).
C,H,;4OS (318.4) Ber. C79.22 H5.70 S 10.03 Gef. C 79.18 H 5.57 S 10.19

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfinyl )-1-cyclopropyl- Anion (18j); Deuterierung zu 1-Deuterio-
2,3-cis,trans-diphenyl-1-( phenylsulfinyl )cyclopropan (30): 365mg (1.15mmol) 16j in 10 ml THF
wurden bei —20°C mit 1.2 ml einer 1.6 M (1.9 mmol} n-Butyllithium-L6sung umgesetzt. Deuterie-
rung nach 10 min ergab zu >95% 30 mit Roh-Schmp. 136 — 140°C, Rein-Schmp. 144 —146°C in
82 proz. Ausb. (300 mg, 0.94 mmol). — *H-NMR (CDCl,): 8 = 2.87 und 3.57 (zweimal d, AB-System
von H? + H?3, J = 6.8 Hz), 7.22, 7.29 und 7.32 (drei s, jeweils 5 H, Phenyl-H).

Aufwirmen der Anion-Losung fiihrte zu einer intensiv roten Farbe; bei der Aufarbeitung
(Protonierung) nach 5 min bei 0°C konnten niedermolekulare Anteile jedoch nicht mehr gefafit
werden.

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfonyl)cyclopropan (16k): 15.1g (50.0 mmol) 16i und 15 ml
30proz. (0.15 mol) Wasserstoffperoxid wurden 2h in 200 ml FEisessig unter RiickfluB gekocht.
Kleine, glinzende Wiirfel aus Ethanol; 15.2g (45.5 mmol, 91%) mit Schmp. 136 -137°C. —
'H-NMR (CDCl3): 8 = 3.1 (mc, H* + H?), 3.8 (mc, H?), 7.33 (s, 10H, Phenyl-H), 7.53 (s, 5H,
Phenyl-H).

C,,H 50,8 (3344) Ber. C7543 H 546 S9.59 Gef. C7555 H538 S9.66

2,3-cis,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfonyl )-1-cyclopropyl- Anion (18k); Deuterierung zu I-Deuterio-
2,3-cis,trans-diphenyl-1-( phenylsulfonyl )cyclopropan (31): 1.0g (3.0 mmol) 16k in 40 ml THF
wurden bei —20°C mit verschiedenen Basen in 18k iibergefiihrt: 4 ml einer 1.4 M (5.6 mmol)
Methyllithium-Lésung in Ether; 2 ml einer 2.2M (4.4 mmol) n-Butyllithium-L&sung (Hexan);
4.3 ml einer 1.4 M (6.0 mmol) Lithiumdiisopropylamid-Losung in THF. Aufarbeitung der gelblich-
roten Losung mit D,0O lieferte 0.88—0.95g (2.6 -2.8 mmol, 88 —-95%) zu >95% monodeute-
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riertes 31. — 'H-NMR (CDCls): 8 = 2.95 und 3.76 (zweimal d, AB-System von H? + H® mit
J = 7.5 Hz), 7.33 (s, 10H, Phenyl-H),7.53 (s, 5H, Phenyl-H).

Aufwiarmen der Anion-Losung auf 0°C fiihrte zu einer dunkelroten Farbe. Protonierte man
nach 5 min, so lieBen sich keine niedermolekularen Produkte mehr fassen; bei kiirzeren Reaktions-
zeiten war lediglich das Ausgangsprodukt 16k beobachtbar.

2,3-cis,cis-Diphenyl-1-( phenylsulfonyl )cyclopropan (cis,cis-17k ) wurde nach Breslow*? herge-
stellt. Schmp. 187 —188.5°C (Lit.’% 189.5—191°C). —~ 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.05 (s, 3H, Cyclo-
propyl-H), 7.25 (s, 15H, Phenyl-H).

2,3-trans,trans-Diphenyl-1-( phenylsulfonyl )-1-cyclopropyl- Anion (trans,trans-19K); Protonierung
(Deuterierung) zu trans,trans-17k ([1-D, ]-trans,trans-17k): 334 mg (1.0 mmol) cis,cis-17k in
10mi THF wurden bei —50°C mit 1.0ml einer 1.6 M n-Butyllithium-Losung versetzt. Nach
5 min wurde protoniert bzw. deuteriert. Rohausb. mit D,0O: 317 mg (94%), Roh-Schmp. 117 —-123°C
(Lit.*® 128 —129°C). Umkristallisation aus Methanol lieferte 170 mg (51%) [1-D,]-trans-trans-
17k, das laut 'H-NMR-Spektrum zu 91 + 5% monodeuteriert war; Schmp. 126 —128°C. —
'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.20 (s, 2H, Cyclopropyl-H), 7.0 (mc, 10H, Phenyl-H), 7.6 (mc, 2H,
Phenyl-H), 8.1 (mc, 2H, Phenyl-H). Die Protonierung mit H,O fiihrte zu trans,trans-17k in 63 proz.
Ausbeute, Schmp. 125-127°C. Erwidrmen der Anion-Losung auf 0°C verursacht langsam eine
Rotfirbung. Umsetzung der 30 min auf 25°C erwdarmten Losung mit H,O fiithrte zu 50 + 5%
trans,trans-17k (* H-NMR-analytisch). Bei lingerem Stehenlassen bei 25 °C fiihrte die Protonierung
lediglich zu polymeren Produkten.

C. Reaktionskinetische Untersuchungen

Ringdffnung der isomeren 1-Cyan-2,3-diphenyl-1-cyclopropyl- Anionen 18a und 19a: 18a und 19a
Offnen zum Allyl-Anion endo,exo-32; 18a, 19a und endo,ex0-32 lassen sich in hoher Ausbeute zu
164, trans,trans-17a und 33 protonieren. Die von den Zimtsidurenitrilen 33 getrennt auftretenden
'H-NMR-Signale von 16a und trans,trans-17a gestatten somit die quantitative Verfolgung der
Ring6ffnung durch Protonierung der Anionldsung nach bestimmten Zeitintervallen. Das Ver-
fahren soll am Beispiel von 19a erldutert werden.

Bei der nach 1. Ordnung verlaufenden Umlagerung 19a — endo,exo-32 gilt fir die Abnahme
des Cyclopropyl-Anions 19a:

d[19 .30
— __[__a]_ = kyg, [19a] bzw. nach Integration kg, = 2.303 lg —[lﬁl-]i
dr t [19a],

[19a], ist die Konzentration von 19a zu Beginn der Reaktion. Sie wurde aus der Summe der
Konzentrationen der Zimtsdurenitrile 33 und des Cyclopropans trans,trans-17a ermittelt. [19a],
entsprach der jeweiligen Cyclopropan-Konzentration zur MefBzeit.

Zur Messung wurde die Losung von 657 mg (3.00 mmol) ¢rans,trans-17a in 50.0 ml THF mit
einem Ultrakryostaten UK 80 D auf die in Tab. 2 angegebenen Temperaturen gekiihlt. Unter
Riihren tropfte man 6.0 mmol vorgekiihltes LDIA in 10.0 ml THF/Ether (4:6) hinzu. Uber 3 Halb-
wertszeiten hinweg wurden alle 40 min 10.0 ml Losung mit einer auf — 180°C vorgekiihlten Pipette
entnommen, mit 20 m! 10proz. Essigsdure in THF protoniert und wie bei 16a, Tieftemperatur-
Protonierung, aufgearbeitet. Die Auftragung des Verhiltnisses g [19a],/[19a]; gegen ¢ fiihrt zu
den in Abb. 4 angegebenen Geraden.

Aus der Geradensteigung lieBen sich die in Tab. 2 angegebenen RG-Konstanten k, o, sowie aus
diesen die ebenfalls dort wiedergegebenen Aktivierungsparameter berechnen. Fehlerrechnungen
wurden mit Hilfe des Programms ARHEY 7® durchgefiihrt. Auf analoge Weise wurde die Ring-
offnung des Cyclopropyl-Anions 18a kinetisch verfolgt, s. Tab. 1.
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Abb. 4. Ring6ffnung des 1-Cyan-2,3-diphenyl-1-cyclopropyl-Anions trans,trans-19a bei verschiede-
nen Temperaturen; a mit 3.5-facher LDIA-Konzentration

Lésungsmittel- und Gegenion-Einfluf: Bei 18a wurde die Ringoffnungsgeschwindigkeit auch in
THF/DMSO mit Li®, Na® und K® als Gegenionen bestimmt. Dazu 13ste man jeweils 657 mg
(3.00 mmol) 16a in 48.0ml THF und versetzte bei —80°C mit 12.0 ml einer 0.5M Losung von
CH,SOCH,® M® (M® = Li® Na®, K®) in DMSO. Dann wurde bei —21°C thermostatisiert.
Die Bestimmung der MeBpunkte erfolgte wie mit LDIA in THF/Ether. Weil das Probenziehen
mit der vorgekiihlten Pipette bei DMSO zu Kristallisation fiihrte, sind diese Kinetiken mit einem
groBeren Fehler (+ 20%) behaftet. Tab. 6 faBt die Resultate zusammen.

Tab. 6. RG-Konstanten k, g, bei —21°C als Funktion des Gegenions (Losungsmittel THF/DMSO)

Temp. [°C] Gegenion 10* - kyg, [s71]
-21 Li® 9
—21 Na® 10
-21 K® 14
—211 Li® 8.25

Der nahezu nicht vorhandene Gegenion- und LosungsmitteleinfluB spricht dafiir, daB die
1-Cyancyclopropyl-Anionen 18a und 19a unter den angegebenen Bedingungen als [dsungsmittel-
getrennte Tonenpaare vorliegen.

Topomerisierung des ( E,Z )-2-Cyan-1,3-diphenylallyl- Anions (endo,ex0-32): In den Abb. 1 und 2
sind die temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren von endo,exo-32 wiedergegeben, die mit
Hilfe des Rechenprogramms DNMR 239 zur Berechnung der RG-Konstanten k4.5, Simuliert
wurden. Eine detaillierte Besprechung der experimentellen Prozedur findet man in Lit.>?, D1e
Ergebnisse sind in Abb. 2 und Tab. 3 zusammengefalit.

Ringdffnung des 1-Cyan-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-1-cyclopropyl-Anions (18f): Die Kinetiken
der Ringoffnung von 18f wurden wie diejenigen von 19a ermittelt. Die RG-Konstanten und die
Aktivierungsparameter sind in Tab. 7 zusammengefal3t.

Ein Vergleich mit Tab. 1 zeigt, daB das bis(4-methoxyphenyl)-substituierte 18f etwa 3 —4mal

langsamer Offnet als 18a, dem die Methoxygruppen fehlen. Diese geringe Verlangsamung ent-
spricht der Erwartung fiir die Cyclopropyl-Allyl-Anion-Umlagerung.
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Tab. 7. RG-Konstanten k,4¢ und Aktivierungsparameter der Ring6ffnung des Cyclopropyl-Anions
18f

endo,endo-38

kier

18f —— und/oder endo,exo-35
exo,exo- 35 =
Temperatur [°C]  10* -k, g¢[s 7] Aktivierungsparameter
—-11.1 117 E, =194 4 1.0 kcal-mol™!
152 5.8 lgd =132+ 14
-19.6 3.1 AH* = 19.1 + 09 kcal -mol ™!
~24.6 1.4 AS* = 1 + 4 Clausius
—28.6 0.67

Topomerisierung des (E,Z)-2-Cyan-1,3-bis(4-methoxyphenyl)-allyl-Anions (endo,exo-35): Im
'"H-NMR-Spektrum der Allyl-Anionen 35 findet man bei —34°C neben den Signalen der Phenyl-
protonen vom AA’'BB’-Typ bei 6 = 6.3 und 7.0 Allyl-H-Signale: bei 6 = 5.10 und 4.38 Singuletts,
die dem endo-stindigen H' sowie dem exo-stindigen H® von endo,exo-35 (Anteil: 84%) zuzu-
ordnen sind; ein weiteres Singulett tritt bei 8 = 491 auf, das endo,exo- und/oder exo,exo-35
zukommt. Wie bei endo,ex0-32, s. Abb. 2, ist dieses Signal an den dynamischen Vorgingen beteiligt.
Die Auswertung der Linienformanalyse fliihrt zu den in Tab. 8 wiedergegebenen Werten.

Tab. 8. RG-Konstanten und Aktivierungsparameter der Allyl-Anion-Isomerisierung

endo,exo
—_&ndoyexo,

k
endo,exo-35 endo,endo-35 (bzw. exo,ex0-35)

Temperatur [°C]  Kenaorexo [5~ 1) Aktivierungsparameter
50.5 59 Ea = 16.8 + 1.7 kcal - mol ™!
45.5 36 IgA =134 +15
35.0 12 AH* =162 + 1.8 kcal - mol ™!
24.5 4.4 AS* = 1 4+ 7Clausius
20 0.35 AG™gc = 160 + 0.2 keal - mol ™!

Wie ein Vergleich mit Abb. 2 und Tab. 3 lehrt, isomerisiert das Bis(4-methoxyphenyl)allyl-Anion
endo,exo-35 entgegen der Erwartung schneller als dasjenige ohne die 4-Methoxygruppen, endo,exo-
32. Auf den Ionenpaareffekt, der dafiir verantwortlich ist, wird in Lit.5? niher eingegangen.
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