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Die neuen 1,5-Hexadienderivate 1 und 2 werden neben allen anderen moglichen Produkten durch
Methylenierung von 1,2,6,7-Octatetraen (5) gewonnen; 2 ist gezielt auch zugidnglich aus Succin-
dialdehyd und Cyclopropylidentriphenylphosphoran. Die thermischen Umlagerungen von 1und 2
verlaufen beide wie die von § zweistufig iiber 1,4-Cyclohexadiyle, aus 1 entsteht neben 3 noch 19,
aus 2 nur 4. In dem deutlichen Unterschied der gasphasenkinetischen Parameter fir 2 und 15
(In £(2) = 22.0-26200/RT bzw. In k(15) = 29.1 -33300/RT) kommt zum Ausdruck, daf} der
Mechanismus der Cope-Umlagerung sich von konzertiert (bei 15) nach zweistufig (bei 2) ver-
schiebt, offenbar aufgrund des Cyclopropy!l-Substituenteneffekts. Bei der sensibilisierten Bestrah-
lung von 2 entstehen die neuen Kohlenwasserstoffe 24, 25 und 27, bei der Nickel(0)-katalysierten
Umlagerung ausschlief3lich 25.

On the Influence of Substituents on the Cope Rearrangement of 1,5-Hexadienes:
Cyclopropyl- and Methyl-substituted Model Systems

The new 1,5-hexadiene derivatives 1 and 2 are obtained along with all other conceivable products
upon methylenation of 1,2,6,7-octatetraene (S); 2 is also accessible from succindialdehyde and
cyclopropylidenetriphenylphosphorane. The thermal rearrangements of 1 and 2 both proceed like
that of § in two steps via 1,4-cyclohexadiyls, 1 yielding 3 and 19, 2 only 4. The distinct differences
in the gas phase kinetic parameters for 2 and 15 (In £(2) = 22.0—-26200/RT and In £(15) =
29.1 —33300/RT, respectively) indicate the change in mechanism of the Cope rearrangement
from concerted (for 15) to stepwise (for 2), apparently due to the cyclopropyl substituent effects.
Upon sensitized irradiation of 2 the new hydrocarbons 24, 25, and 27 are formed, whereas nickel(0)-
catalyzed rearrangement of 2 yields 25 exclusively.

Seit ihrer Entdeckung vor rund 40 Jahren ist die Cope-Umlagerung "’ immer wieder in
den Blickpunkt des mechanistisch und des synthetisch orientierten Chemikers geriickt.
Mit ihrem Namen verbunden sind so unterschiedliche Aspekte wie die Entdeckung
fluktuierender Strukturen? oder die Entwicklung stereospezifischer Synthesen terpenoider
Naturstoffe?.

Allgemein gilt fiir die Cope-Umlagerung nur, daf} sie intramolekular und nach einer
Kinetik erster Ordnung verlduft. Der Mechanismus kann dagegen abhdngen von der
Umlagerungstemperatur sowie der Art und der Stellung der Substituenten am 1,5-Hexa-
diensystem; er kann offenbar ein ganzes Spektrum zwischen den drei Grenzfillen eines
synchronen (supra- oder antarafacial®), eines zweistufigen Verlaufs iiber ein 1,4-Cyclo-
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Zum Substituenteneinfluf} auf die Cope-Umlagerung von 1,5-Hexadienen 1129

hexadiyl-Sesselkonformeres und gar eines Verlaufs iiber ein Radikalpaar widerspiegeln®.
Anhand thermochemischer und kinetischer Daten kann gezeigt werden, daB} die Akti-
vierungsenthalpie des diradikaloiden Ubergangszustandes um etwa 17 —25 kJ/mol
iber der des pericyclischen liegt. Da sich auflerdem nach semiempirischen quanten-
mechanischen Rechnungen der Potentialverlauf entlang moglicher Reaktionswege auf
der Energiehyperfliche des Cope-Systems zwischen dem 1,4-Cyclohexadiyl und dem
aromatischen Ubergangszustand einer synchronen [3,3]-Verschiebung stetig dndert®,
sollte durch radikalstabilisierende Substituenten in 2- bzw. 5-Stellung der pericyclische
Mechanismus des Stammsystems in Richtung auf einen diradikaloiden Verlauf zu ver-
schieben sein. Tats4chlich erniedrigen Phenyl- oder Cyangruppen in 2,5-Stellung” und
besonders auch 1,6-standige zusatzliche Methylengruppen® die Aktivierungsenergie
der Umlagerung offenbar durch Stabilisierung intermediirer 1,4-Diradikale.

Der Einflufl von Cyclopropylsubstituenten an einem 1,5-Hexadien-System auf des-
sen Cope-Umlagerung ist bisher nicht untersucht worden. Ob deren Fahigkeit zur Sta-
bilisierung a-standiger Radikalzentren® ausreicht, auch den mechanistischen Verlauf
mafigeblich zu beeinflussen, sollte sich besonders gut an den neuen 1,5-Hexadienderi-
vaten 1—4 priifen lassen.

Synthese der 1,5-Hexadienderivate 14

Die Kohlenwasserstoffe 6-Cyclopropyliden-1,2-hexadien (1) und 1,4-Dicyclopropyli-
denbutan (2) entstehen neben allen anderen moglichen Methylenierungsprodukten bei
der Cyclopropanierung von 1,2,6,7-Octatetraen (5) mit Diazomethan in Gegenwart von
Kupfer(I)-chlorid!?, § ist gut zuginglich aus dem Produkt der zweifachen Dibrom-
carben-Addition an 1,5-Hexadien'”, welches in hoherer als der beschriebenen Aus-
beute'® bei phasentransfer-katalysierter Erzeugung des Dibromcarbens erhalten wird.
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1130 D. Kaufmann und A. de Meijere

Samtliche Kohlenwasserstoffe konnten durch zwei aufeinanderfolgende gaschro-
matographische Trennungen rein gewonnen werden. Ihre Relativanteile im Gemisch
hingen von der Menge des eingesetzten Diazomethans ab; die angegebenen Anteile be-
ziehen sich auf die Verwendung eines 2.5fachen Uberschusses Diazomethan pro Dop-
pelbindung. Alle Konstitutionen 1—12 konnten 'H-NMR-spektroskopisch eindeutig
zugeordnet werden, die Daten geben keine Anhaltspunkte fiir eine merkliche Wechsel-
wirkung zwischen den jeweiligen Molekiilhélften in diesen Verbindungen.

Bei der Cyclopropanierung von 5 entstand 2 mit nur 4% Relativanteil in der gering-
sten Ausbeute von allen Produkten. Dieser Befund war nicht unerwartet, da einerseits
allgemein die alkylsubstituierte Doppelbindung in einem endstindigen Allen bevorzugt
angegriffen wird und andererseits eine bereits gebildete Methylencyclopropyl-Einheit
leichter weiterreagiert als eine noch nicht homologisierte Alleneinheit !2.

Gezielt synthetisieren lieB sich 2 durch Umsetzung von Succindialdehyd (13) mit
Cyclopropylidentriphenylphosphoran ' in Dimethoxyethan. Die hierbei erzielte, eben-
falls nur geringe Ausbeute von 11% diirfte auf der extremen Basenempfindlichkeit des
Dialdehyds beruhen; 11% werden tiberhaupt nur erreicht beim Einsatz einer eiskalten,
verdiinnten Losung von frisch destilliertem 13 in Dimethoxyethan; die Ausbeute liefle
sich evtl. steigern durch Verwendung eines basenfreien Wittig-Reagens'®.
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Um den rein elektronischen Einfluf3 der Cyclopropylgruppen auf die Geschwindig-
keit der Cope-Umlagerung abschitzen, sterische und elektronische Alkylgruppen-
effekte dabei aber eliminieren zu kénnen, wurden die Umlagerungen von 3,3,4,4-Tetra-
methyl-1,5-hexadien (15)' und 2,7-Dimethyl-2,6-octadien (16)'® zum Vergleich unter-
sucht. Beide lieflen sich neben dem Kopf-Schwanz-Produkt 3,3,6-Trimethyl-1,5-hepta-
dien (17) durch Kupplung von 1-Brom-3-methyl-2-buten (14) mit dem 1-Lithio-
pyrrolidin/Kupfer(I)-iodid-Komplex '® herstellen. ErwartungsgemaB entsteht dabei das
Kopf-Kopf-Kupplungsprodukt mit 58% in der besten, das Schwanz-Schwanz-Produkt
mit 15% in der geringsten Ausbeute.

Thermische Umlagerungen

Gajewski'? hat thermochemische Argumente dagegen angefiihrt, daB die Isomerisie-
rung der Grundkorper 1,5-Hexadien und Bicyclo[2.2.0]hexan iiber dasselbe Sessel-1,4-
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Cyclohexadiyl als Zwischenprodukt verlaufen kann. Doch konnte bei der Thermolyse
von 1,2,6,7-Octatetraen (5) und von 2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.0]hexan die gleiche
diradikalische Zwischenstufe nachgewiesen werden'®.

Da 1 und 2 ein 1,5-Hexadiensystem mit dem gleichen Substitutionsmuster enthalten
wie 5, konnte man aufgrund des allgemeingiiltigen Prinzips der Homologie von Drei-
ring und Doppelbindung'® erwarten, daB ihre Cope-Umlagerung zu 3 bzw. 4 ebenfalls
iiber Substituenten-stabilisierte 1,4-Cyclohexadiyle verlduft. Immerhin ist bei der Ther-
molyse von Dispiro[cyclopropan-1,2'-bicyclo[2.2.0]hexan-3',1"-cyclopropan] eine deut-
liche Stabilisierung des intermedidren 1,4-Diradikals nachgewiesen worden?.

Beim Erhitzen auf 130°C in [Dg] Toluol lagerte sich 1 innerhalb von 9 h vollstandig in
ein Gemisch aus 55% 1-(1-Methylen-2-propenyl)-1-vinylcyclopropan (3) und 45%
2,3,5,6-Tetrahydroinden (19) um. Nach dem Produktspektrum verlduft damit diese
Umlagerung analog der von 5%, d.h. nach einem Zweistufenmechanismus: Einerseits
kann die gut stabilisierte Diradikal-Zwischenstufe 18, die je eine Allyl- und eine Cyclo-
propylmethyl-Radikal-Untereinheit enthilt, unter Offnung einer Sechsringbindung 3
bilden. Da 18 in Losung nicht stark schwingungsangeregt sein kann, kann die Cyclo-
propylmethyl-Homoallylradikal-Umlagerung2® konkurrieren; die intramolekulare Ra-
dikalkombination fiihrt dann zu 19. Dabei steht fest, daB die Umlagerung von 1 zu 19
nicht iiber 3 verlduft, denn 3 ist unter den Reaktionsbedingungen stabil.

130 *C
—

Die thermische Umlagerung von 2 verlauft in [Dg] Toluol schon bei 140°C mit einer
Halbwertszeit von etwa 3 h zu 4. Die kinetischen Parameter dieser und der Umlagerung
von 15 wurden in der Gasphase in einem laminaren Strémungssystem mit Reaktor aus
Pyrex-Glas?®" bestimmt.

Die Arrhenius-Aktivierungsenergie der Umlagerung von 2 (s. Tab. 1) ist mit 109.6
kJ/mol nur wenig hoher als diejenige von 5 (103.8 kJ/mol¥). Zwar darf man aus der
Ahnlichkeit der Aktivierungsenergien in diesem Fall nicht unbedingt auf eine vergleich-
bare Stabilisierung eines intermedidren 1,4-Cyclohexadiyls durch Vinyl- und Cyclo-
propylgruppen schlieBen, denn bei 2 konnte ein durch die Aufhebung der Me-
thylencyclopropan-Gruppierungen zusatzlich freigesetzter Spannungsenergiebeitrag??

Tab. 1. Kinetische Daten der Umlagerungsreaktionen einiger 1,5-Hexadien-Derivate

Vgl‘]‘r’l‘g‘" BerTeei;‘]p['o a log A E, [kJ/mol] Lit.
5 80— 150 9.95 103.8 + 0.8 )
2 210-259 9.57 109.6 + 2.9 2
21 11.10 148.5 )
20 217282 11.13 144.8 + 0.8 2
15 205 - 253 12.62 139.3 + 5.0 )

a) Diese Arbeit.
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1132 D. Kaufmann und A. de Meijere

die Aktivierungsenergie herabsetzen. Doch sprechen dies und die sehr dhnlichen priex-
ponentiellen Faktoren jedenfalls dafiir, da3 die Umlagerung von 2 ebenfalls iiber ein
1,4-Diradikal verlauft.

Wegen des moglichen Einflusses der Spannungsenergie in 2 darf man seine Umlage-
rungskinetik auch nicht vorbehaltlos mit derjenigen der nur in sterischer Hinsicht d4hn-
lichen Tetramethyl-1,5-hexadiene 15 und 16 vergleichen. Wihrend 2 vollstindig zu 4
umgelagert wird, lagert sich 15 ausschlieflich zu 16 um, denn letzteres ist aufgrund
seiner zwei trisubstituierten Doppelbindungen um 16 —21 kJ/mol thermodynamisch
stabiler als 15. Die Aktivierungsenergie liegt dabei mit 139.3 kJ/mol im Erwartungsbe-
reich, wenn man sie mit denjenigen von 3,3-Dimethyl-1,5-hexadien (20) und 3,3,4,4-
Tetradeuterio-1,5-hexadien (21) vergleicht. Denn fiir die Umlagerung von 15 ergibt sich
wie fiir diese Vergleichsverbindungen ein deutlich hoherer exponentieller Faktor, sie
diirfte daher wie diese synchron verlaufen, wobei jede dquatoriale Methylgruppe den
sesselférmigen Ubergangszustand jeweils um rund 4 kJ/mol stabilisiert 2%,

/b D,C 4 FVP A Q_@
e D, P
20 21

22

4 ist thermisch sehr stabil, erst bei 500°C unter Blitzthermolyse-Bedingungen tritt
Isomerisierung ein. Dabei entsteht als Hauptprodukt durch doppelte Vinylcyclopropan-
Umlagerung Bi-1-cyclopenten-1-yl (22).

Photochemische Umlagerungen

Die sensibilisierte Photocycloaddition von Methylencyclopropanen an aktivierte
Doppelbindungssysteme wird zur Synthese substituierter Spirohexane genutzt?>. Ring-
o6ffnung zu Trimethylenmethanen unter Bildung von Methylencyclopentenen wird da-
bei nicht beobachtet. 2 bietet sich daher an, die Moglichkeit einer intramolekularen
[2 + 2]-Photocycloaddition zu testen. Bei der Bestrahlung einer 0.1proz. Losung von 2
in Benzol bei Raumtemp. entstanden nach 4 h bei 73proz. Umsatz die drei neuen
Kohlenwasserstoffe Dispiro[cyclopropan-1,5'-bicyclo[2.1.1}hexan-6’,1"-cyclopropan}

2 - —%. -

i

23 l 23 24 337
25 234 26 27 17
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(24) (33%), Spiro[cyclopropan-1,2'-bicyclo[3.3.0]Joct-5-en] (25) (23%) und 3-Cyclo-
propyl-2-vinyl-1-cyclopenten (27) (17%), die gaschromatographisch isoliert werden
konnten.

Der erste Schritt der Photoreaktion diirfte damit demjenigen bei der gekreuzten
intramolekularen [2 + 2]-Addition des unsubstituierten 1,5-Hexadiens?® entsprechen
und zu dem Diradikal 23 fiihren. Diesem stehen dann offenbar zwei Reaktionswege
offen: Ringschluf fithrt zu dem Bicyclo[2.1.1]hexan-Derivat 24, in einer Konkurrenz-
reaktion kann das Cyclopropylmethyl-Radikal zum Homoallyl-Radikal 26 umlagern
(E, = 24.9 kJ/mol?®?"), und dieses 1,5-Diradikal kann seinerseits zum Bicycloocten-
Derivat 25 cyclisieren oder sich nach 1,2-Wasserstoffverschiebung zu einem Allylcyclo-
propyl-Diradikal und anschlieender 1,5-Wasserstoffverschiebung zu 27 stabilisieren.

Photochemisch verhilt sich also 2 im Prinzip wie das unsubstituierte 1,5-Hexadien?®;
ein Bicyclo[2.2.0]hexan-Derivat als Produkt einer intramolekularen {2 + 2])-Cycloaddi-
tion entstand nicht. Auch Nickel(0)-katalysiert reagierte 2 nicht zum Bicyclo[2.2.0Jhexan-
Derivat”, sondern ausschlieBlich zu 25.

Experimenteller Teil

'"H-NMR: Varian HA-100 und Bruker WH 270; 8 = 0 fiir Tetramethylsilan und & = 7.26 fiir
Benzol. — '3C-NMR: Bruker WH 270. — IR: Perkin Elmer 127, 225 und 399. — MS: Varian
CH-7 mit Varian Aerograph 1740 bzw. Varian MAT 112 mit Varian Aerograph 1400 (GC-MS-
Kopplung) und Varian MAT SM 1 bzw. MAT 311 A (Hochauflésung). — GC analytisch: Sie-
mens L 402 und Hewlett Packard 5710 A; priparativ: Varian Aerograph 90 P bzw. 920.

1,2,6,7-Octatetraen (5) wurde nach Skatteb¢!!V aus 20.0 g (47.0 mmol) 1,2-Bis(2,2-dibrom-
cyclopropyl)ethan, das allerdings in besserer Ausbeute (38%) durch phasentransferkatalysierte
Addition von Dibromcarben an 1,5-Hexadien erhalten wurde, mit Methyllithiumlésung in Ether
dargestellt. Aus dem rohen Kohlenwasserstoffgemisch (3.2 g 2 65%) mufite 5§ gaschromato-
graphisch von dem parallel gebildeten 2-Methylentricyclo[4.1.0.0'*Jheptan abgetrennt werden
(GC 9P, 3 m 3/8"'-Teflon-Sdule, 10% SE 30, 45°C), um die nach der folgenden Homologisie-
rung nétige, ohnehin schon schwierige gaschromatographische Trennung der Produkte nicht
noch zusitzlich zu erschweren. Ausb. 1.13 g (23%) §, das bei — 30°C unter Stickstoff langere Zeit
haltbar ist.

Cyclopropanierung von 5: In einem Cyclopropaniergefifl nach v. E. Doering und Roth?8) wur-
den 300.0 mg (2.8 mmol) 5, 1 ml n-Pentan und 30.0 mg frisch hergestelltes Kupfer(l)-chlorid vor-
gelegt. Gasformiges Diazomethan, erzeugt durch Zutropfen einer Lésung von 8.6 g (40.0 mmol)
N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid in 13 ml Anisol zu einer 50— 60°C warmen Mischung
von 4.0 g Kaliumhydroxid, 4 ml Wasser und 35 ml Diglyme, wurde mit einem langsamen N,-Strom
innerhalb 5 h durch eine Kapillare in die magnetisch geriihrte Mischung getrieben. Nach 2 h gab
man weitere 20.0 mg Kupfer(I)-chlorid hinzu. Die fliichtigen Anteile der Reaktionsmischung wur-
den i. Vak. in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle umkondensiert. Nach dem Gaschroma-
togramm (GC L 402, 1.5 m 1/8"-Stahl-Séule, 3% SE 30, 50— 70°C) waren neben unumgesetztem
5 acht neue Verbindungen mit vergleichbaren Anteilen entstanden. Die pridparative Trennung
(GC 90 P, 5 m 3/8"-Teflon-Séule, 10% SE 30, 90°C) war sehr langwierig und verlustreich, da je-
weils nur kleine Mengen eingespritzt werden konnten:

I (rel. Anteil 14%, rel. Ret.-Zeit 1.00): 28.0 mg (9%) 5.
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1134 D. Kaufmann und A. de Meijere

11 (9%, 1.22): 20.0 mg (6%) I-Methylen-2-(3,4-pentadienyl)cyclopropan (6). — ‘H-NMR_
(100 MHz, CCl,/CgHg): 8 = 0.69 (m, 1H), 1.05—-1.61 (m, 4H), 2.08 (m, 2H), 4.61 (m, 2H),
5.06 (m, 1H), 5.37 (m, 2H). — MS (70 eV): m/e = 120 (M™*).

CoHy, (120.2) Ber. C89.94 H 10.06 6: Gef. C90.00 H 9.99
1: Gef. C89.91 H 10.08

IIT (8%, 1.58): 18.0 mg (5%) 6-Cyclopropyliden-1,2-hexadien (1). — 'H-NMR (270 MHz,
[DglToluol/TMS): & = 0.90 (m, 4H), 2.10 (m, 2H), 2.29 (m, 2H), 4.59 (m, 2H), 5.07 (m, 1H),
5.82 (m, 1H). — MS (70 eV): m/e = 120 (M ™).

1V (6%, 1.73): 15.0 mg (4%) 1,2-Bis(2-methylencyclopropyl)ethan (8). — 'H-NMR (100 MHz,
CCly/CgHg): 8 = 0.71 (m, 2H), 1.21 (m, 4H), 1.45 (br. s, 4H), 5.34 (m, 4H). — MS (70 eV):
m/e = 134 (M*).
CioHy4 (134.2) Ber. C89.49 H10.51 8: Gef. C89.53 H 10.56
9: Gef. C89.52 H 10.55
7. Gef. C89.62 H 10.50

V (10%, 2.00): 25.0 mg (7%) 1-(3,4-Pentadienyl)spiropentan (9). — '"H-NMR (100 MHz,
CCly/CgHg): 8 = 0.44 (m, 1H), 0.51-1.22 (kompl. m, 6H), 1.44 (m, 2H}), 2.05 (m, 2H}), 4.60
(m, 2H), 5.06 (m, 1H). — MS (70 eV): m/e = 134 (M™).

VI (7%, 2.22): 18.0 mg (5%) I-(3-Cyclopropylidenpropyl)-2-methylencyclopropan (T). — 'H-
NMR (100 MHz, CCl,/C¢Hg): 6 = 0.71 (m, 1 H), 0.87 — 1.64 (kompl. m, 8 H), 2.28 (m, 2H), 5.33
(m, 2H), 5.75 (m, 1H). — MS (70 eV): m/e = 134 (M*).

Die niachste Fraktion (rel. Anteil 18%, rel. Ret.-Zeit 2.93) war nicht einheitlich, sondern be-
stand laut '"H-NMR-Spektrum aus zwei Verbindungen, die nach erneuter Einspritzung auf einer
3 m 3/8"-Teflon-Sdule mit 10% PMPE bei 100°C getrennt werden konnten:

VII (14%, 1.00 (PMPE)): 39.0 mg (9%) 1-{2-(2-Methylencyclopropyl)ethyl]spiropentan (11). —
TH-NMR (100 MHz, CCl,/C¢Hg): & = 0.43 (m, 1H), 0.51 — 1.62 (kompl. m, 13H), 5.34 (m, 2H). —
MS (70 eV): m/e = 148 (M ™).

CyiHy¢ (148.3) Ber. C89.12 H10.88 Gef. C89.14 H 10.77

VIII (4%, 1.15 (PMPE)): 10.0 mg (3%) 1,4-Dicyclopropylidenbutan (2). — 'H-NMR (100 MHz,
CCl,/C¢Hg): & = 1.05 (m, 8H), 2.33 (m, 4H), 5.77 (m, 2H). — MS (70 eV): m/e = 134 (M™).
CioHy4 (134.2) Ber. C89.49 H 10.51 Gef. C89.45 H 10.55

IX (14%, 3.77): 39.0 mg (9%) I-(3-Cyclopropylidenpropyl)spiropentan (10). — 'H-NMR (100
MHz, CCl,/C¢Hg): & = 0.45 (m, 1H), 0.54-0.83 (m, 4H), 0.83 —-1.22 (m, 6H), 1.49 (m, 2H),
2.26 (m, 2H), 5.76 (m, 1H). — MS (70 eV): m/e = 148 (M*).

CyiH;c (148.3) Ber. C89.12 H 10.88 Gef. C89.10 H 10.75

X (14%, 4.84): 43.0 mg (9%) I,2-Bis(spiropentyljethan (12). — !H-NMR (100 MHz,
CCly/CgHg): & = 0.41 (m, 2H), 0.49—1.17 (kompl. m, 12H), 1.38 (m, 4H). — MS (70 eV):
m/e = 162(M).

Cy;H;g (162.3) Ber. C 88.82 H11.18 Gef. C87.65 H 11.33

2 durch Wittig-Olefinierung von Succindialdehyd mit Cyclopropylidentriphenylphosphoran: In
einen i. Vak. ausgeheizten Kolben gab man unter Stickstoff nacheinander 66.0 g (147.0 mmol)
trockenes (3-Brompropyltriphenylphosphonium-bromid, 330 ml wasserfreies (LiAIH,) 1,2-Di-
methoxyethan, 8.82 g 80proz. (294.0 mmol) Natriumhydrid (stabilisiert mit Paraffinol) und
3 Tropfen Ethanol und riihrte die Mischung magnetisch 5 h bei 70°C, um das Cyclopropyliden-
phosphoran zu erzeugen. Dabei farbte sie sich zuerst gelb und dann dunkelrotbraun, Natrium-
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bromid fiel aus. Nach 4.5 h erhitzte man bei Normaldruck den durch saure Spaltung aus 66.0 g
(0.50 mol) 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran hergestellten2%, mittlerweile polymeren Succindi-
aldehyd (12.9 g = 30%) unter magnetischem Rithren auf etwa 200°C. Der entstehende monomere
Succindialdehyd wurde in eine Vorlage mit 40 ml eisgekithitem wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan
kurzwegdestilliert. Dabei wurde der Inhalt der Vorlage magnetisch gerithrt. Die so bereitete
Losung von 7.0 g (81.0 mmol) Succindialdehyd tropfte man innerhalb von 2 h zu dem Ylid; die
Reaktionsmischung blieb dabei dunkelbraun. Man lie} anschlieBend noch 12 h bei 70°C riihren,
goB nach Abkiihlen auf Raumtemp. vorsichtig auf Eis, verdiinnte mit Wasser auf 1.5 1 und extra-
hierte 7mal mit je 70 ml #-Pentan. Die Pentanextrakte wurden mit Wasser gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Anschlielend destillierte man das Pentan iiber eine 30-cm-Filllkor-
perkolonne langsam ab und kondensierte den Riickstand zuerst im Wasserstrahl- und dann im
Olpumpenvakuum zwischen 20 und 70°C in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle um.
Nach dem Gaschromatogramm (GC L 402, 1.5 m 1/8"-Stahl-S4dule, 3% SE 30, 80°C) hatte sich
auBer vier Nebenprodukten, von denen eines laut 'H-NMR-Spektrum 4-Cyclopropylidenbutyr-
aldehyd gewesen sein kénnte, nur ein Hauptprodukt gebildet. Es wurde gaschromatographisch
abgetrennt (GC 90 P, 1 m 3/8"-Teflon-S4ule, 10% SE 30, 75°C) und erwies sich laut 'H-NMR-
Spektrum als 2, Ausb. 1.08 g (11%).

Thermische Umlagerungen

2: Eine Loésung von 15.0 mg 2 in 400 pl [Dg]Toluol und 10.0 mg Benzol (zur Feldoptimierung)
wurde unter Stickstoff in ein NMR-R8hrchen eingeschmolzen. Das R8hrchen wurde in einem mit
Silikondl gefiillten Thermostaten, der die Badfliissigkeit auf £0.5°C konstant hielt, auf 140°C
.erhitzt. In regelmaBigen Zeitabstinden entfernte man das Rdhrchen aus dem Heizbad und brach-
te es durch Abschrecken in Eiswasser jeweils schnell (in ca. 10 s) auf Raumtemp. Der Fortgang
der Reaktion wurde NMR-spektroskopisch verfolgt. Besonders gut lieBen sich die Intensititen der
Cyclopropylprotonen von Edukt und Produkt getrennt messen und ins Verhiltnis setzen. Die Re-
aktion verlief einheitlich zu 1,1'-Divinyl-1,1'-bicyclopropy! (4) mit einer Halbwertszeit von etwa 3 h.

1: Eine Losung von 30.0 mg 1 in 400 pl [Dg]Toluol wurde unter Stickstoff in ein NMR-
Réhrchen eingeschmolzen und dieses in einem Thermostatenbad auf 130°C erhitzt. Nach 9 h war
mehr als 97% Umsatz erreicht. Nach dem Gaschromatogramm (GC 402, 1.5 m 1/8"-Stahl-S4ule,
3% SE 30, 50°C) waren zwei neue Produkte entstanden, die abgetrennt wurden (GC 90 P, 4 m
3/8"-Teflon-Siule, 10% SE 30, 65°C):

I (rel. Ameil 55%, rel. Ret.-Zeit 1.00): 10.0 mg (33%) I-(I-Methylen-2-propenyl)-1-vinylcyclo-
propan (3). — "H-NMR (270 MHz, [Dg] Toluol/TMS): & = 0.66 (m, 2H), 0.76 (m, 2H), 4.83 — 5.11
(kompl. m, 5H), 5.32—5.53 (kompl. m, 2H), 6.18 — 6.32 (kompl. m, 1H). — MS (70eV): m/e =

+
120(M™). 4, (1202) Ber. C89.94 H10.06 Gef. C89.97 H 10.02

11 (45%, 3.46): 9.0 mg (30%) 2,3,5,6-Tetrahydroinden (19). — 'H-NMR (270 MHz, [DgJToluol/

TMS): 8 = 1.54 (m, 2H), 2.10 (m, 4H), 2.24 (m, 4H), 5.47 (m, 2H). — MS (70 eV): m/e = 120
M*).
(M5 CoH,;, Ber. 120.1960 Gef. 120.1956 (MS)

3: Eine Losung von 10.0 mg 3 in 400 pl [Dg]Toluol wurde unter Stickstoff in ein NMR-Réhrchen
eingeschmolzen und in einem Thermostatenbad auf 160°C erhitzt. Nach 60 h lag das Edukt noch
unveridndert vor.

Blitzthermolyse von 1,1-Divinyl-1,1"-bicyclopropyl (4): 100.0 mg 4 wurden langsam bei 0.2
Torr aus einem bei — 30°C gehaltenen Vorratskolben durch ein auf 500 °C geheiztes Quarzrohr
verdampft und die Produkte in eine mit flissigem Stickstoff gekiihite Falle kondensiert. Das
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Thermolysat wurde gaschromatographisch getrennt (GC 90 P, 1 m 3/8"-Teflon-Saule, 10%
SE 30, 80°C):
I (rel. Anteil 26%, rel. Ret.-Zeit 1.00): 15.0 mg (15%) 4.

1 (27%, 2.93): 16.0 mg (16%) einer Fliissigkeit, die laut 'H-NMR-Spektrum aus mehreren Sub-
stanzen bestand; fiir eine weitere Trennung und Identifizierung der einzelnen Produkte reichte die
Menge nicht aus. '

IIT (47%, 4.64): 30.0 mg (30%) Bi-I-cyclopenten-1-y! (22). Dessen Hydrierung tiber 10proz.
Palladium/Aktivkohle fiihrte zu 1,1'-Bicyclopentyl.

Kupplung von 1-Brom-3-methyl-2-buten (14): Eine magnetisch geriihrte, —5°C kalte Losung
von 1.9 g (26.8 mmol) wasserfreiem Pyrrolidin in 150 ml wasserfreiem THF wurde unter Argon
mit 14 ml einer 1.8 M Lésung von Butyllithium in Hexan (25.2 mmol) versetzt. Danach setzte man
gleichzeitig mit einem Tropftrichter 3.73 g (25.0 mmol) 14 und mit einem Feststoffdosiertrichter
4.8 g (25.2 mmol) Kupfer(I)-iodid innerhalb von 30 min zu. Die Mischung wurde anschlieSend
noch 15 h bei — 5°C geriihrt, sodann bis zur schwach sauren Reaktion mit wifiriger Ammonium-
chloridlésung versetzt und dreimal mit je 70 ml n-Pentan extrahiert. Die Pentanphase wurde mit
verd. Salzsdure und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Pentan langsam
iiber eine 30-cm-Fiillkdrperkolonne abdestilliert. Der Riickstand wurde gaschromatographisch
getrennt (GC 90 P, 5 m 3/8"-Teflon-Siule, 10% SE 30, 70°C); er enthielt die drei bekannten iso-
meren Kupplungsprodukte 15);

I (rel. Anteil 15%, rel. Ret.-Zeit 1.00): 203.0 mg (12%) 3,3,4,4-Tetramethyl-1,5-hexadien (15).

I1 (27%, 1.11): 365.0 mg (21%) 3,3,6-Trimethyl-1,5-heptadien (17).
II1 (58%, 2.19): 783.0 mg (45%) 2, 7-Dimethyl-2,6-octadien (16).
Photolyse von 2

a) Direkt: 15 ml einer 0.2proz., stickstoffgesittigten Losung von 2 in n-Pentan wurden in einem
verschlossenen Quarzréhrchen 24 h bei 30°C mit UV-Licht (150-Watt-Hg-Mitteldruck-Lampe
TQ 150) bestrahlt. Da der Umsatz zu diesem Zeitpunkt laut Gaschromatogramm (1.5 m 1/8"-
Stahl-Saule, 3% SE 30, 60°C) unter 5% lag (3 Produkte), wurde die Bestrahlung abgebrochen.

b) Sensibilisiert: In einer Fallfilm-Bestrahlungsapparatur3® mit angesetzter Fritte zum Gasein-
leiten, RickfluBBkiihler mit Trockenrohr und einem Quarztauchkiihler fiir die UV-Lampe (150-
Watt-Hg-Mitteldruck-Lampe TQ 150) wurde eine Losung von 200.0 mg 2 in 200 ml Benzol bei
20°C bestrahlt. Die Ldsung farbte sich dabei langsam gelb. Der Fortgang der Reaktion wurde
gaschromatographisch verfolgt (s.0.). Nach 4 h wurde die Photolyse abgebrochen, das Benzol
unter vermindertem Druck tiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne langsam abdestilliert und der Riick-
stand gaschromatographisch getrennt (GC 920, 2 m 3/8"-Teflon-Saule, 10% SE 30, 70°C):

I (rel. Anteil 33%, rel. Ret.-Zeit 1.00): 45.0 mg (23%) Dispirofcyclopropan-1,5"-bicyclof2.1.1]-
hexan-6',1"-cyclopropan] (24). — 'H-NMR (270 MHz, CDCl;): 8 = 0.08 (m, 4H), 0.75 (m, 4H),
1.54 (s, 2H), 1.71 (s, 4H). — *C-NMR (67.88 MHz, CDCl,): 5 = 2.48, 6.48, 26.48, 35.60,48.32. —
MS (70 eV): m/e = 134 (M ™).

CioHys Ber. 134.2231 Gef. 134.2235 (MS)

I1 (40%, 2.02): Laut 1H-NMR-Spektrum Mischung aus Verbindungen, die auf einer 2 m 3/8"-
Teflon-Sdule mit 10% FFAP bei 85°C getrennt werden konnten:

I1a (23%, 1.00 (FFAP)): 28.0 mg (14%) Spiro[cyclopropan-1,2"-bicyclof3.3.0]oct-5-en] (25). —
'H-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 0.12-0.24 (m, 1H), 0.34-0.59 (komp!l. m, 3H), 1.13-1.31
(m, 1H), 1.61 - 1.78 (m, 2H), 1.99-2.16 (m, 1 H), 2.16 —2.36 (m, 2H), 2.36 - 2.64 (kompl. m,
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2H), 2.99 (m, 1 H), 5.28 (m, 1H). — 3C-NMR (67.88 MHz, CDCl3): § = 9.92 1, 2/('’C—H) =
158 Hz), 10.51 (t, 2J = 161 Hz), 24.34 (s), 24.86 (1, 2/ = 126 Hz), 28.49 (1, 2/ = 126 Hz), 36.54
(t, 2/ = 127 Hz), 39.72 (t, 2J = 129 Hz), 54.94 (d, 2J = 126 Hz), 117.59 (d, 27 = 161 Hz), 154.39
(s). — IR (Film): 3070, 3055, 3000, 2940, 2850, 1665, 1455, 1440, 1425, 1320, 1010, 905, 795, 675
cm™!1. — MS (70 eV): m/e = 134 (M™).

CyoHys Ber. 134.2231 Gef. 134.2229 (MS)

11b (17%, 1.38 (FFAP)): 18.0 mg (9%) 3-Cyclopropy!-2-vinyl-1-cyclopenten (2T). — 'H-NMR
(270 MHz, CDCl;): & = 0.12 (m, 1H), 0.27 (m, 1 H), 0.37 (m, 1H), 0.50 (m, 1 H), 0.75 (m, 1H),
1.69—-1.84 (m, 1H), 1.96—2.15 (m, 1H), 2.15-2.51 (kompl. m, 3H), 4.98-5.13 (m, 1H),
5.26-5.39 (m, 1H), 5.76 (s, 1H), 6.41—6.61 (m, 1H). — MS (70 eV): m/e = 134 (M™).
CyoHy4 Ber. 134.2231 Gef. 134.2233 (MS)

111 (27%0, 3.21): 36.0 mg (18%) 2.

Nickel(0)-katalysierte Reaktion von 2: Zu einer magnetisch geriihrten Lésung von 100.0 mg
(0.36 mmol) Bis(1,5-cyclooctadien)nickel in 5 ml wasserfreiem Benzol wurde unter Stickstoff in-
nerhalb von 100 min eine Lésung von 367.0 mg (1.4 mmol) Triphenylphosphan und 362.0 mg (2.7
mmol) 2 getropft. Die Mischung farbte sich dabei dunkelrotbraun. Man lief3 bei Raumtemp. wei-
tere 40 h rithren und kondensierte dann alle leichtfliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak. bei
20-80°C in eine Vorlage um. Nach Ausweis des Gaschromatogramms (GC 90 P, 2 m 3/8"-
Teflon-Saule, 10% PMPE, 70°C) enthielt das Kondensat aufier Ldsungsmittel zwei Komponenten:

I (rel. Anteil 26%, rel. Ret.-Zeit 1.00): 25.0 mg 1,5-Cyclooctadien.
11 (74%, 1.71): 120.0 mg (33%) 25.
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