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Tetrachlorcyclopropen (1) wird oberhalb 150°C ringgetffnet zu Perchlorvinylcarben (2), welches
sich mit hoher Effizienz intermolekular an Olefine addiert. In den Produkten, 1-Chlor-1-(trichlor-
vinyl)cyclopropanen 7, 11 bzw. 14, bieibt die Olefinkonfiguration erhalten. Mit n-Hexan und
Adamantan entstehen durch C — H-Insertion 17 - 19 sowie 21 und 22. Mit 21 Olefinen verschiede-
nen Substitutionsgrades und Typs liegen die isolierten Ausbeuten zwischen 24 und 88%, in den
meisten Fallen oberhalb 60%. Acrylonitril (9%) und substituierte Acrylonitrile (17%) geben
schlechtere Ausbeuten, Acrylsdureester dagegen normale. Die Torsionsbarrieren der Chlor(tri-
chlorvinycyclopropan-Derivate 14 sind mit 17.4—18.6 kcal/mol fir Vinylcyclopropane unge-
wohnlich hoch. Die Produkte 7 kdnnen reduktiv vollstdndig zu den entsprechenden Vinylcyclo-
propan-Kohlenwasserstoffen 23 dehalogeniert werden, wobei Ethylidencyclopropane 24 als Ne-
benprodukte auftreten.

Convenient Synthesis of Vinylcyclopropanes by Intermolecular Trapping of Thermally Generated
Perchlorovinylcarbene

Tetrachlorocyclopropene (1) is ringopened above 150°C to give perchlorovinylcarbene (2), which
is intermolecularly trapped by olefins with high efficiency. The olefin configuration is retained in
the products, 1-chloro-1-(trichlorovinyl)cyclopropanes 7, 11, and 14, respectively. With n-hexane
and adamantane 17 — 19 as well as 21 and 22 are obtained by C — H insertion. For 21 olefins with
different degrees of substitution and types of substituents the isolated yields range from 24 to
88%, in most cases above 60% . Acrylonitrile (9%) and substituted acrylonitriles (17%) give lower
yields, acrylates, however, react well. The torsional barriers of the chloro(trichlorovinyl)cyclo-
propane derivatives 14 are unusually high (17.4—18.6 kcal/mol) for vinylcyclopropane systems.
Products 7 can be reductively dechlorinated to vinylcyclopropane hydrocarbons 23, ethylidene-
cyclopropanes 24 being observed as by-products.

Cyclopropene konnen thermisch oder photolytisch zu Vinylcarbenen ringéffnen 2.

Jedoch fand die umgekehrte Reaktion, die Cyclisierung aus anderen Vorstufen erzeug-
ter Vinylcarbene, als synthetischer Zugang zu Cyclopropenen lange Zeit grof3ere Beach-
tung?. Zwar gibt es eine Vielzahl von Cyclopropen-Ringéffnungsreaktionen®, bei de-
nen Vinylcarbene als Zwischenstufe postuliert wurden, doch nur wenige, bei denen die-
se intermolekular an Doppelbindungen addiert werden. Auch bei der triplettsensibili-
sierten Photolyse® und der durch Kupfersalze katalysierten” Zersetzung von Vinyl-
diazomethan in Gegenwart von Olefinen iiberwiegen intramolekulare Reaktionen wie
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Bequeme Synthese von Vinylcyclopropanen 2451

C— H-Insertion oder Umlagerung. Wegen des héufig nicht einheitlichen Reaktionsver-
laufs ist dementsprechend die Addition von Vinylcarbenen an Doppelbindungen als
synthetischer Zugang zu Vinylcyclopropanen bisher wenig beachtet worden. Immerhin
konnten am Carbenkohlenstoff Nitril-¥, Sulfonyl-?, Phosphoryl-!® und Chlor-1? sub-
stituierte Vinylcarbene mit méBigen bis guten Ausbeuten intermolekular an Olefine
addiert werden.

Da ¢- und n-Elektronenakzeptoren offenbar die Lebensdauer von Vinylcarbenen
und damit ihre Chance zur intermolekularen Reaktion erhéhen, haben wir die thermi-
sche Reaktion von Tetrachlorcyclopropen (TCP) (1)!? in Gegenwart von Monoolefi-
nen'¥ untersucht!¥, Denn die extrem hohe thermische Stabilitdt von reinem TCP!¥
lieB vermuten, da3 TCP bei Temperaturen um 200°C reversibel zu Perchlorvinylcarben

(2) ringdffnet.
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Thermische Addition von TCP an Olefine

Wihrend TCP mit hochnucleophilen Olefinen wie Bicyclopropyliden!® und substi-
tuierten Ketenacetalen'” bereits bei Temperaturen bis 80°C im Sinne einer Sy2-Reak-
tion oder auch Chlor-En-Reaktion reagiert, trat mit Methylencyclopropan (3) eine Re-
aktion erst bei 120°C ein. Dabei ergab ein 1: 1-Gemisch aus 3 und TCP als Hauptpro-
dukt 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)spiropentan (4), d. h. das Addukt von Perchlorvinylcar-
ben (2) an die Doppelbindung von 3. Die Konstitution von 4 ging eindeutig aus seinen
IR-, 'TH-NMR- und *C-NMR-Spektren hervor (s. Tab. 1).
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Die Anwendungsbreite dieser neuartigen Reaktion des TCP wurde mit einer ganzen
Reihe von Olefinen unterschiedlichster Konstitution und verschiedenen Substitutions-
typs getestet (s. Schema 1). Dazu erhitzte man dquimolare Mengen Olefin 6 und TCP
(1) — in Ausnahmefillen wurde ein Uberschuf} an Olefin eingesetzt — in dickwandigen
Glasampullen auf 160—180°C. Nach Abdestillieren der leichtfliichtigen Anteile, die
liberwiegend aus Pentachlorpropen 5'® bestanden, wurde der Riickstand durch pripa-
rative Gaschromatographie gereinigt. In fast allen Fillen verliefen die Reaktionen ein-
heitlich mit hohen Ausbeuten zu 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclopropanen 7, deren Kon-

Chem. Ber. 118(1985)

161



2452 W. Weber und A. de Meijere

stitutionen durch IR-, TH-NMR-, 3C-NMR- (zum Teil) und Massenspektren sowie Ele-
mentaranalysen sichergestellt wurden (s. Tab. 1). Als eindeutiges Strukturmerkmal
diente die Trichlorvinylgruppe, deren vC=C-Bande bei simtlichen Produkten des
Typs 7 zwischen 1570 und 1590 cm~! gefunden wurde. Charakteristisch waren weiter-
hin die M*-Peaks in den Massenspektren, die ohne Ausnahme ein Isotopenaufspal-
tungsmuster von 27:33:18: 4 zeigten. Der fiinfte M*-Peak mit der relativen Intensitét
1/3 wurde hdufig nicht gefunden.
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Bequeme Synthese von Vinylcyclopropanen 2453

Die Zuordnung der endo/exo-'® und der (E)/(Z)-Isomeren, deren Anteile in der Re-
gel durch analytische Gaschromatographie ermittelt wurden, basiert auf einer Plausibi-
litdtsbetrachtung der sterischen Verhiltnisse in den Isomeren. Wie spiter (s. u.) ausge-
fiithrt wird, bevorzugt die Trichlorvinylgruppe relativ zum Dreiring eine gauche-Kon-
formation, wonach im exo-Isomeren — mit der ,,groBeren® Trichlorvinylgruppe in
endo-Stellung — eine erhohte sterische Behinderung erwartet wird. Demnach sollte die-
ses Stereoisomere in untergeordnetem Mafle gebildet werden.

Isobuten (6¢) bildet mit TCP aufler 7¢ iiberwiegend in einer En-Reaktion das 1,1,2,3-
Tetrachlor-2-(2-methyl-2-propenyl)cyclopropan (8)??. Aus Norbornen (9) entstehen
die beiden stereoisomeren Addukte 10 und 11, von denen sich 10 unter den angewand-
ten Bedingungen unter O ffnung des Dreiringes zum Bicyclo[3.2.1]octen-Derivat 12 um-
lagert 2",

Addition von TCP an elektronenarme Olefine

In Anbetracht der Tatsache, dal3 die Addition des thermisch erzeugten Perchlorvinyl-
carbens (2) selbst an monosubstituierte Olefine (z. B. 6i) glatt und in guten Ausbeuten
verlduft, wurde diese Reaktion auch an einer Serie von elektronenarmen Olefinen ge-
testet. Immerhin konnte dies den Zugang zu 2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyl)-
cyclopropancarbonsiure (14¢) eroffnen, die in einer nahen strukturellen Analogie zu
2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsidure steht. Ester der letzteren
sind hochwirksame Pyrethroide??, synthetische Analoga des natiirlichen Insektizids
Pyrethrin?29,

Daher wurde zunichst eine Probe 3,3-Dimethylacrylsidure-ethylester (13a) in der
oben beschriebenen Weise mit TCP umgesetzt. Durch einfaches Umkondensieren er-
hielt man eine Verbindung in analysenreiner Form, der aufgrund ihrer spektroskopi-
schen Daten (s. Tab. 1) die Konstitution 14a zukommt. Da eine Trennung der (£)- und
(Z)-Ethylester 14a nur teilweise gelang, wurde versucht, durch alkalische Verseifung
das Gemisch der Sduren (E,Z)-14¢ zu erhalten, um daraus leichter trennbare Ester zu
gewinnen.
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Tab. 1. Charakteristische Daten der Produkte aus der thermischen Reaktion von Tetrachlorcyclo-
propen (1) mit Olefinen 3, 6, 9, 13. IR-Banden in cm~!, chemische Verschiebungen in Sms

Edukt; Produkt (E/Z-Isomerenverhiltnis) Ausb. — Charakteristische Daten

3; 4

6a; 7Ta

6b; 7b

6c; Tc

6d; 7d

6e; Te

6f; 7f

6g; 7g

6h; 7Th

6i; 7i

6j; 7j

6k; 7k

61; 71

21%. — IR (Film): 1585 (vC=C). — '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 0.90 (m,
2H), 1.06 (m, 1H), 1.45 (m, 1H), 1.71 (m, 2H). — 3C-NMR (67.88 MHz,
CDCLy): 124.8, 132.8, 47.5, 26.9, 25.6, 9.1, 7.4
C;HCl, (231.9) Ber. C36.85 H2.61 Cl61.14
Gef. C36.23 H2.65 C160.96
82%. — IR (Film): 1570 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 1.16 (m,
6H), 1.19 (m, 6H). — *C-NMR (25.2 MHz, CDCl,): 126.0, 1337, 59.2,
31.6, 28.6, 20.7, 19.6, 19.4
CoH,,Cl, (262.0) Ber. C41.26 H 4.62 Cl54.12
Gef. C41.23 H 4.44 Cl54.57
(1:4) 88%. — IR (Film): 1601 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,):
1.05-1.50 (m, 10H)
CgH,,Cl, (248.0) Ber. C38.75 H4.07 Cl157.19
Gef. C 38.26 H 3.85 Cl57.30
24%. — IR (Film): 1580 (vC=C). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 1.11 (m,
4H), 1.32 (m, 4H)
C,H,Cl, (234.0) Ber. C35.94 H 3.45 Cl60.62
Gef. C36.20 H3.51 C160.63
(11:67) 78%. — IR (Film): 1590 (vC=C). — "H-NMR (90 MHz, CDCL,),
(E)-7d: 1.10 (m, 6H), 1.47 (m, 2H); (Z)-7d: 1.10 (m, 6H), 1.70 (m, 2H)
C,H,Cl, (234.0) Ber. C35.94 H 3.45 C160.62
(E) Gef. C36.10 H 3.64 Cl60.44
(Z) Gef. C36.02 H3.55 C160.48
76%. — IR (Film): 1585 (vC=C). — 'H-NMR (270 MHz, CDCY,): 1.14 (d,
3H), 1.22 (m, 2H), 1.30 (d, 3H)
C,H,Cl, (234.0) Ber. C35.94 H3.45 Cl160.62
Gef. C36.02 H3.55 Cl160.68
46%. — IR (Film): 1580 (vC=C). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 0.80 bis
1.90 (m, 8H)
CgH,,Cl, (248.0) Ber. C38.75 H 4.07 C157.19
Gef. C38.90 H 4.04 CI157.26
(1:17) 61%. — IR (Film): 1580 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,):
0.80—1.24 (m, 6H), 1.23—1.70 (m, 6H)
CoH,,Cl, (262.0) Ber. C41.26 H4.62 Cl54.12
Gef. C41.20 H 4.69 Cl54.06
52%. — IR (Film): 1580 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCLy): 0.60 bis
2.20 (m, 12H)
CoH,,Cl, (262.0) Ber. C41.26 H 4.62 Cl54.12
Gef. C 40.98 H 4.49 Cl53.92
79%. — IR (Film): 1586 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl): 0.82 bis
1.75 (m, 10H)
CoH,,Cl, (248.0) Ber. C38.75 H4.07 C157.19
Gef. C38.64 H 4.11 Cl157.19
66%. — IR (Film): 1585 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,): 0.80 bis
2.20 (m, 10H)
CoH,,Cl, (260.0) Ber. C 41.58 H 3.88 Cl54.55
Gef. C 41.37 H 3.88 Cl54.01
(2:3) 64%. — IR (Film): 1580 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL):
1.20—-2.50 (m, 12H)
C;oH;,Cl, (274.0) Ber. C 43.82 H 4.42 C151.75
Gef. C43.03 H 4.45 C152.33
(1:3) 73%. — IR (Film): 1580 (vC=C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,):
0.90—2.50 (m, 14H)
C,(H;,Cl, (288.1) Ber. C45.87 H4.90 C149.23
Gef. C 45.26 H 4.90 Cl49.77
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Bequeme Synthese von Vinylcyclopropanen 2455

Tab. 1 (Fortsetzung)

Edukt; Produkt (E/Z-Isomerenverhiltnis) Ausb. — Charakteristische Daten

6m; 7m

9; 11

9; 12

13a; 142

13b; 14c¢

13¢; 14d

13f; 14f

13e; 1de

13g; 14g

13h; 14h

13i; 14k

(1:3) 69%. — IR (Film): 1586 (vC=C). — "H-NMR (100 MHz, CDCL,):
1.20-2.10 (m, 12H)
CyoH,Cl, (274.0) Ber. C43.82 H4.42 C151.75
Gef. C43.68 H 4.30 C152.02

25%. — IR (Film): 1587 (vC=C). — '"H-NMR (400 MHz, CDCL,): 0.81 (d
m, 1H), 1.01 (d m, 1H), 1.27 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.54 (d m, 1H), 1.82
(d m, 1H), 2.58 (m, 1H), 2.63 (m, 1H). — *C-NMR (15.08 MHz, CDCl,):
132.3, 123.6, 47.7, 39.6, 37.2, 36.6, 35.4, 30.5, 28.6, 28.4
17%. — 'H-NMR (400 MHz, CDCL,): 1.38 (m, 2H), 1.6—1.78 (m, 2H),
1.94 (m, 1H), 2.04 (d, 1H), 2.65 (m, 2H), 4.95 (d, 2H), 6.31 (d d, 1H). —
13C-NMR (15.08 MHz, CDCl,): 142.2, 130.5, 128.9, 120.2, 61.54, 41.8,
35.6, 31.6, 30.7, 26.8
61%, — IR (Film): 1740 (vC=0), 1585 (vC=C). — '"H-NMR (100 MHz,
CDCLy): 1.15 (s, t, 6H), 1.48 + 1.49 (2 s, 3H), 2.02 + 2.18 (2 5, 1 H), 4.12
(q, 2H). — *C-NMR (25.2 MHz, CDCL): 166.5, 166.4, 131.8, 131.0,
125.9, 124.7, 60.9, 55.4, 54.3, 39.0, 37.1, 35.5, 25.0, 24.0, 17.2, 17.1, 14.4
C,0H5,CL O, (306.0) Ber. C 39.25 H 3.96 Cl46.34
Gef. C 39.48 H 3.96 Cl 46.55
64%. — IR (Film), (Z)-14¢: 1721 (vC=0), 1584 (vC = C). (E)-14¢: 1703
(vC=0), 1585 (vC=C). — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,); (Z)-14¢: 1.33 (s,
3H), 1.48 + 1.53 (2's, 3H), 2.07 + 2.25 (2 s, 1H), 12.60 (s, 1H). (E)-14¢:
1.42+1.49 25, 3H), 1.5+ 1.52 2’5, 3H), 2.05 + 2.25 (2 s, 1H), 12.00
(s, 1H)
CgHgCL0, (277.9) Ber. C 34.57 H2.90 Cl 51.02
Gef. C34.69 H 2.84 Cl51.01
47%. — IR (Film): 1795 (vC=0), 1585 (vC=C). — 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): 1.20—1.50 (m, 6H), 2.55 +2.72 (2’5, 1 H)
(2 Isomere 1:1) 9%. — IR (Film), I: 2240 (vC=N), 1580 (vC=C). 1I: 2243
(vC=N), 1585 (vC=C). — H-NMR (100 MHz, CDCl,), I: 1.64 —2.22 (m,
3H). I1: 1.50—2.20 (m, 3H)
CeH,CI,N (230.9) Ber. C31.21 H1.31 Cl61.41 N 6.07
1 Gef. C30.95 H1.31 Cl61.44 N 6.30
I Gef. C31.74 H1.45 Cl160.86 N 5.95
(2 Isomere) 18%. — IR (Film): 2250 (vC=N), 1585 (vC=C). — 'H-NMR
(100 MHz, CDCLy): 1.2 (s, 3H), 1.42 + 1.44 (2's, 3H), 1.88 + 2.06 (2 s, 1 H)
CH,CLN (259.0) Ber. C37.10 H2.73 Cl54.76 N 5.41
Gef. C36.96 H 2.80 Cl54.83 N 5.35
(E/Z oder Z/E = 2:1) 37%. — IR (Film), (E) oder (Z): 1739 (vC=0),
1587 (vC=C). (Z) oder (E): 1741 (vC=0), 1585 (vC=C). — 'H-NMR
(270 MHz, CD,NOy), () oder (Z): 3.04 (d, 1H, 3) = 8 Hz), 3.59 (d, 1H,
J = 8 Hz), 3.83 (s, 3H), 7.15—7.52 (m, 5H). (Z) oder (E): 3.24 (d, 1H,
3] = 8 Hz), 3.51 (d, 1H, ¥/ = 8 Hz), 3.87 (s, 3H), 7.15-7.52 (m, 5H)
C,3H;oCLO, (340.0) Ber. C45.92 H2.67 Cl41.71
Gef. C45.92 H2.67 Cl41.62
(5:1) 66%. — IR (Film), (Z)-14h: 1731 (vC=0), 1591 (vC=C). — (E)-14h:
1736 (vC=0), 1584 (vC=C). — 'H-NMR (270 MHz, CDCL;), (Z)-14h:
1.24 (t, 3H), 1.38 (d, 3H), 2.05 (d, 1H), 2.19 (m, 1H), 4.13(q, 2H).
(E)-14h: 1.27 (m, 6H), 2.15 (d, 1H), 2.28 (m, 1H), 4.24 (g, 2H)
CoH,(CL 0, (292.0) Ber. C37.02 H3.45 Cl48.57
(Z) Gef. C37.02 H3.32 Cl48.61
(E) Gef. C36.87 H3.24 Cl48.66
47%. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 1.25 (d, 3H), 1.45 (d, 3H), 2.20 bis
2.80 (m, 2H)
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Jedoch gelang es weder unter alkalischen noch unter sauren Bedingungen, 14a zur
Carbonsiure 14¢ zu verseifen.

Die freie Sdure 14¢ konnte jedoch direkt aus 3,3-Dimethylacrylsdure-fert-butylester
(13b) und TCP mit 64proz. Ausbeute gewonnen werden; offenbar wurde aus dem fert-
Butylester 14b, durch den aus TCP und Wasserspuren gebildeten Chlorwasserstoff
katalysiert, Isobuten abgespalten. Durch priaparative Gaschromatographie konnten die
reinen Isomeren (F)- und (Z)-14¢ in kleinen Mengen erhalten werden. Von der iiber-
wiegenden Komponente, die in kristalliner Form anfiel, wurde nach Umkristallisieren
aus Pentan eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt®®. Danach besitzt diese (Z)-
Konfiguration (s. Abb. 1), d. h. die Trichlorvinylgruppe in 2 ist offenbar sterisch an-
spruchsvoller als der Cl-Substituent. Daraus ist zu schlieBen, dafl auch bei allen ande-
ren thermischen Additionen von 1 an unsymmetrisch substituierte Olefine jeweils das
(Z)-Stereoisomere iiberwiegt, in welchem die grofleren Substituenten trans zur Tri-
chlorvinylgruppe stehen. Bemerkenswert ist noch, dafl die Trichlorvinylgruppe in
(Z)-14c¢ relativ zum Dreiring eine clinale Anordnung mit einem Interplanarwinkel von
¢ = 88° einnimmt. Dies gilt auch fiir 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclopropan in der Gas-
phase, wie durch Elektronenbeugungsstrukturanalyse gezeigt wurde?®, wihrend Vinyl-
cyclopropan selbst als Gleichgewichtsgemisch von antiperiplanarem (ap, ¢ = 180°)
und synclinalem (sc. ¢ = 60°) Konformeren existiert??.
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Abb. 1. Struktur der Carbonséure (Z)-14¢2. Bindungsldngen (pm) und -winkel (°)

Die Addition von TCP an 13d zur direkten Gewinnung der Sdurechloride (E/Z)-14d
als Ausgangsmaterial fiir andere Ester von 14¢ gelang nur mit 9proz. Ausbeute. Dabei
wurde das (E/Z)-Isomerenverhiltnis nicht weiter untersucht. Mit besserer Ausbeute
wurden (E/Z)-14d durch Umsetzung der rohen Reaktionsmischung aus 13b und TCP

Me Me
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mit Thionylchlorid gewonnen (47%, bez. auf 13b). Aufler der Zeitersparnis bietet diese
Arbeitsweise den Vorteil einer schonenderen Reinigung auf der Stufe des Saurechlorids
14d. Es kann bei 0.01 Torr bei einer Badtemperatur von 100 —120°C umkondensiert
werden, wihrend die Saure 14¢ 140°C erfordert.

Setzt man voraus, daB bei der Bildung der Saurechloride (E/Z)-14d und anschlie-
Benden Umsetzung mit Alkoholen das (E/Z)-Isomerenverhéltnis unverdndert bleibt,
so sollte auch bei den Estern dem Hauptprodukt die (Z)-Konfiguration zukommen.
Zur Bestimmung der Isomerenverteilung bei 14¢ aus 13b wurden daher die Saurechlori-
de (E/Z)-14d mit Methanol/Pyridin zu den Methylestern 15m umgesetzt und gaschro-
matographisch das Verhéltnis (E)-15m:(Z)-15m = 1:6 bestimmt. Das gleiche Ver-
héltnis ermittelte man fiir die Benzylester (E)-15n:(Z)-15n, die analog dargestellt und
durch priparative Diinnschichtchromatographie getrennt wurden.

Weitere Umsetzungen von TCP mit elektronenarmen Olefinen 13 gaben sehr unter-
schiedliche Ausbeuten (s. Schema 3 und Tab. 1). Mit stark elektronenziehenden Substi-
tuenten an der Doppelbindung wie in Acrylonitril (13f) fiel die Ausbeute auf 9% . Mit
zusitzlichen Phenyl- oder Methylgruppen in B-Stellung sind die Ausbeuten etwas besser
(18% fiir 14e und 37% fiir 14g).

Analog den Dimethylvinylcyclopropancarbonsdureestern 14a, 15m, n sind auch an-
ders substituierte (Trichlorvinyl)cyclopropancarbonsiureester aus entsprechenden a,f3-
ungesittigten Carbonsdureestern zugédnglich, z. B. 14g aus 13g. Aus Crotonsdure-
ethylester (13h) erhielt man die Ethylester 14h, aus dem fert-Butylester 13i wiederum
das (E/Z)-Gemisch der freien Sduren 14j, das ungereinigt mit Thionylchlorid zu den
Saurechloriden (E/Z)-14k umgesetzt wurde.

Mit Propiolsiure-methylester, Methylvinylketon und 1-Brom-2-methylpropen konn-
ten aufler Polymeren und 5 keine Addukte von TCP isoliert werden.

C — H-Insertion des Perchlorvinylcarbens (2)

Die Tatsache, daB bei den Additionen von TCP an cis/trans-Buten (6d/6¢) und cis/
trans-3-Hexen (6g/6h) die Konfiguration des Olefins in den Addukten 7d/7e bzw.
7g/7h im Rahmen der analytischen Erfassungsgrenze vollstdndig (bei mind. 99% der
eingesetzten Olefine) erhalten bleibt, ist ein starkes Indiz fiir den oben vorgeschlagenen
Mechanismus, bei dem sich in einem der eigentlichen Addition vorgelagerten Gleichge-
wicht aus TCP Chlor(trichlorvinyl)carben (2) bildet; dieses diirfte wie Dichlorcarben
als Singulettcarben entstehen und das Olefin cheletrop? angreifen.

Zum Nachweis von 2 wurde die Moglichkeit der Insertion in C— H-Bindungen ge-
priift. Tatsdchlich erhielt man beim Erhitzen von TCP in n-Hexan (16) auf 180°C ein
Gemisch von drei Produkten (Verhiltnis nach GC 6:6:1), denen nach den '"H-NMR-
Spektren die Konstitutionen 17, 18 und 19 zugeordnet werden konnten. Mit Adaman-
tan (20) wurden ausschliefilich die Briickenkopf-Einschiebungsprodukte 21 und 22 er-
halten. Demnach zeigen C— H-Bindungen bei der Insertion von 2 die Reaktionsabstu-
fung tert. > sek. > prim.%®.

Rotationsisomerie der Chlor(trichlorvinyl)cyclopropane 7, 14 bzw. 15

Uberraschenderweise tritt in den 'H-/1>C-NMR-Spektren der meisten Chlor(trichlor-
vinyl)cyclopropan-Derivate jedes Signal verdoppelt auf. Besonders augenfillig ist dies
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fiir das Signal des Protons 1-H der 2-Chlor-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsédure-
ester 15. Da die reinen (E)- und (Z)-Diastereomeren getrennt vermessen wurden und
beide dieses Phdnomen zeigten, war es nur mit dem Vorliegen jeweils zweier, bei Nor-
maltemperatur langsam ineinander iibergehender Konformerer zu deuten. Nach der
Kristallstrukturanalyse (s. 0.) und Betrachtungen an Molekiilmodellen konnte es sich
dabei eigentlich nur um die beiden diastereomeren gauche-Konformeren A-15 und
B-15 handeln (s. Abb. 2).

A 15 m: R=Me B
n: R=CH,Ph

Abb. 2. Konformere der (Z)-2-Chlor-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsiureester (Z)-15

Diese Vermutung lieB sich anhand der Temperaturabhéngigkeit der 'H-NMR-Spek-
tren von 15m und n bestitigen. Bei Erhdhung der Temperatur tiber 300 K verbreitern
sich zunichst die beiden Signale von 1-H; sie verschmelzen schlieBlich zu einer breiten
Linie, die bei weiterem Temperaturanstieg wiederum ein scharfes Signal ergibt (s. Abb.
3). Die Signale von 1-H in (Z)-15m zeigen also ein typisches Koaleszenzverhalten®,

Chem. Ber. 118 (1985)



Bequeme Synthese von Vinylcyclopropanen 2459

—av—

349

=

288 319

s

248 208K

Abb. 3. Koaleszenzphdnomen fiir das Signal von 1-H in (Z)-15m

Bei Abkithiung unterhalb 296 K wird ebenfalls eine Linienverbreiterung beobachtet
(s. Abb. 3), die moglicherweise auf eine weitere, bisher nicht verstandene Konforma-
tionsumwandlung zuriickgeht. Dadurch konnten die Parameter §v und A, die fiir eine
exakte Ermittlung der kinetischen Parameter des Austauschprozesses A-15 = B-15 no-
tig sind, nicht ausreichend genau bestimmt werden. Zur Auswertung wurde daher die
bekannte Ndherungsgleichung
Tc) [cal/mol]

dv

verwendet?, die eine Abschitzung der Energiebarriere fiir das Austauschphi4nomen
aus der Koaleszenztemperatur T, erlaubt. Damit wurden fiir die Methyl- und Benzyl-
ester der diastereomeren (Z)- und (E)-(Trichlorvinyl)cyclopropancarbonsiuren 15m
und n die Energiebarrieren der Konformationsinderung ndherungsweise bestimmt
(s. Tab. 2); dabei wurden, soweit mdglich, jeweils mehrere koaleszierende Signalpaare

AG* = 4.57 T_(9.97 + log

Tab. 2. Linienaufspaltungen, Koaleszenztemperaturen und freie Aktivierungsenthalpien bei den
Methyl- (15m) und Benzylestern (15n)

+
Verb. Sv [Hz)® T, K] AG¥ [kcal/mol] AG* [kJ/mol]

(Mittelwert) (Mittelwert)
(Z)-15m 17.65 338 17.4 72.8
64.6 368 17.8 74.5
16.99) 333 17.1 (17.4) 71.6 (72.8)
(E)-15m 1.8 335 18.7 78.3
7.54 347 18.4 (18.6) 77.0 (77.8)
(Z)-15n 26.37 340 17.9 74.9
16.18 330 17.7 74.1
6.15 313 17.5 17.7) 73.3 (74.1)
(E)-15n 8.08 347 18.4 (18.4) 77.0 (77.0)

a) §v wurde fiir alle Verbindungen bei 296 K bestimmt. — ® Gemessen in [Dg]Toluol.
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herangezogen. Die so erhaltenen Torsionsbarrieren zwischen 17.4 und 18.6 kcal/mol
sind ungewdhnlich hoch fiir das Vinylcyclopropansystem?”:3", Nach Vergleichsunter-
suchungen an weniger substituierten Halogenvinylcyclopropanen sind die hohen Bar-
rieren nur auf eine 2-Cl - - - 2'-Cl-Wechselwirkung sowie einen Stiitzeffekt durch die 1-
und 3-Substituenten auf das 2-Cl am Dreiring zurlickzufithren?. Schliissig ist, daB die
(E)-konfigurierten Ester eine um ca. 1 kcal/mol hohere Torsionsbarriere aufweisen als
die (Z)-konfigurierten.

Vinylcyclopropane durch reduktive Dechlorierung der 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclopropane 7

Die oben beschriebene Addition von thermisch aus TCP erzeugtem Perchlorvinyl-
carben an Olefine er6ffnet gleichzeitig einen neuen allgemeinen Zugang zu Vinylcyclo-
propanen, von denen einige wegen der hédufig glatt verlaufenden Vinylcyclopropan-
Cyclopenten-Umlagerung®® als Vorstufen fiir Cyclopenten-Derivate interessant sind.

Tatsdchlich gelang die vollstindige reduktive Dechlorierung der Addukte 7 problem-
los mit Lithium/ert-Butylalkohol in Tetrahydrofuran (s. Schema 4). Dabei entstanden
aufler den Vinylcyclopropanen 23 in wechselnden Anteilen die Ethylidencyclopropane
24 als Nebenprodukte. Die spektroskopischen Daten der jeweiligen Reduktionspro-
dukte (s. Tab. 3} stiitzen gleichzeitig die Konstitutionszuordnung der urspriinglichen
Addukte 7 von TCP an die Olefine 6. Unter anderem entsprechen die 'H-NMR-Daten
von endo-23j, exo-23j und von 23a den Literaturangaben fiir die authentischen bzw.
dhnliche Verbindungen3?. Die bei der Reduktion gefundenen endo/exo- und (Z/E)-
Isomerenanteile beweisen allerdings nicht, daf3 im Ausgangsmaterial die gleiche Isome-
renverteilung vorlag; denn die Bildung der Ethylidencyclopropan-Derivate 24 zeigt,
daf} die Reaktion offenbar iiber eine Zwischenstufe verlduft, auf der eine exo/endo-
bzw. (Z/E)-Isomerisierung moglich ist.

Schema 4

Cl  Li/t-BuOH

THF +
cl
7 24

R! . R? R3 R* IR1 R? R} R* lR‘ R? R3 R*
a|Me Me Me Me f|Et H Me j|-ICH),—~ H H
b{Me Me Me H g | Et Et H H k | -[CHls~ H H
c|Me H H Me h|Et H Et H 1 | -[CH,,- H H
d{Me Me H H i|nPr H H H m|~-[CH,l,- Me H
e | Me H Me H

Die reduktive Entfernung der vier Chlorsubstituenten aus den Verbindungen 7 ver-
lauft auch nur dann ohne Komplikationen, wenn man Lithium mit geringem (< 1%)
Natriumanteil verwendet. Denn die Wiederholung der Reduktion von 7a mit Lithium
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Tab. 3. Charakteristische Daten der Vinylcyclopropane 23 und Ethylidencyclopropane 24 aus der
reduktiven Dechlorierung der Addukte von TCP an die Olefine 6. Chemische Verschiebungen

in Syg

Edukt; Produkt (Ausb.). — Charakteristische Daten

Ta; 23a

Ta; 24a
7b; (E)-23b
7b; (2)-23b

7b; 24b

7d; (E)-23d

7d; (Z)-23d

Te; 24e

7g; (E)-23g
1g; (2)-23g

Tg; 24g

7h; 23h

7i; (E)-23i

71; (Z2)-23i

7j; ex0-23j

7j; endo-23j

Chem. Ber. 118 (1985)

(43%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL): 0.95 (bs, 6H), 1.04 (bs,
6H), 1.23 (d, 1H), 4.88 —5.14 (m, 2H), 5.37—-5.74 (m, 1 H)
CyHc (124.2) Ber. C87.02 H12.98 Gef. C 87.11 H 12.91

(8%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,): 1.04 (s, 6H), 1.10 (s,
6H), 1.65 (d, 3H), 5.50 (q, 1H)

(18%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,): 0.50—1.11 (m, 11 H),
4.82~5.06 (m, 2H), 5.35—5.70 (m, 1H)

(16%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,): 0.70—1.29 (m, 11 H),
4.92-5.20 (m, 2H), 5.36—5.72 (m, 1H)

(7%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 0.99 —1.18 (m, 10H),
1.73 (d, 3H), 5.60 (m, 1H)

CgH,, (110.2) Ber. C87.19 H12.81
(E)-23b: Gef. C87.05 H 12.98
(Z)23b: Gef. C 86.41 H 12.45

24b: Gef. C87.15 H 12.84

(22%). — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 0.63 (m, 1H), 0.73 (m,
2H), 0.97 (dd, 6H), 4.68—4.78 (m, 2H), 5.27 (m, 1H) -

(18%). — 'H-NMR (270 MHz, CDCL,): 0.91 (m, 8H), 1.37 (m,
1H), 4.91—5.10 (m, 2H), 5.47 (m, 1H)
C,H,, (96.2) Ber. C87.42 H 12.58
(E)-23d: Gef. C87.32 H 12.69
(2)-23d: Gef. C87.36 H12.70

(24%). — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 0.61 (m, 2H), 1.00 (dd,
6H), 1.73 (d, 3H), 4.69 (q, 1H)
C,H,, (96.2) Ber. C 87.42 H12.58 Gef. C87.37 H12.64

(42%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,): 0.7 —1.26 (m, 8H), 1.26
bis 1.6 (m, 5H), 4.75—5.12 (m, 2H), 5.27-5.70 (m, 1H)
(15%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL): 0.85—1.10 (m, 8H), 1.3
bis 1.6 (m, SH), 4.93—5.21 (m, 2H), 5.36-5.72 (m, 1H)
(11%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 0.86—1.20 (m, 7H),
1.24-1.60 (m, SH), 1.78 (d, 3H), 5.65 (g, 1H)
CyHyg (124.2) Ber. C87.02 H 12.98
(E)-23g: Gef. C87.07 H12.89
(2)23g: Gef. C87.02 H 12.88
24g: Gef. C87.14 H 13.05
(51%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL,): 0.5—1.95 (m, 13H),
4.92-5.14 (m, 2H), 5.39-5.85 (m, 1H)
CoH,s (124.2) Ber. C87.02 H12.98 Gef. C 87.13 H 13.00
(16%). — 'H-NMR (90 MHz, CDCL): 0.3 1.5 (m, 11H), 4.65
bis 5.05 (m, 2H), 5.15—5.50 (m, 1H)
(17%). — TH-NMR (90 MHz, CDCl,): 0.5-1.8 (m, 11H), 4.8
bis 5.15 (m, 2H), 5.3-5.73 (m, 1H)
CgH,, (110.2) Ber. C 87.19 H 12.81
(E)-23i: Gef. C87.01 H 12:83
(Z)23i: Gef. C87.15 H12.76
(17%). — "H-NMR (100 MHz, CDCL): 0.9—1.5 (m, 7H), 1.6
bis 2.2 (m, 4H), 4.78—5.12 (m, 2H), 5.24—5.60 (m, 1H)
(17%). — "H-NMR (100 MHz, CDCL): 1.4—2.15 (m, 11H),
5.05—5.4 (m, 2H), 5.58—5.95 (m, 1H)
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Tab. 3 (Fortsetzung)

Edukt; Produkt (Ausb.). — Charakteristische Daten

7j; 24j (6%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 1.2—2.0 (m, 10H), 5.8
(m, 1H)
CoH,, (122.2) Ber. C88.45 H11.55
ex0-23j: Gef. C88.46 H 11.61
endo-23j: Gef. C88.44 H 11.63
24j: Gef. C88.32 H 11.52

7k; ex0-23k (24%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 0.9—2.35 (m, 12H),
4.73—-5.10 (m, 2H), 5.3-5.9 (m, 1H)
7k; endo-23k (20%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL): 0.9-2.1 (m, 12H), 4.96

bis 5.28 (m, 2H), 5.6~ 5.98 (m, 1H)
CyoHyg (136.2) Ber. C 88.16 H 11.84
exo-23k: Gef. C 88.21 H 11.80
endo-23k: Gef. C 88.01 H 11.97

71; exo-231 (34%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 0.6-2.2 (m, 14H), 4.76
bis 5.1 (m, 2H), 5.27-5.8 (m, 1H)
71; endo-231 (18%). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 0.75~1.10 (m, 2H), 1.1

bis 1.92 (m, 12H), 4.96 -5.27 (m, 2H), 5.46—5.83 (m, 1H)
C,;{H;g (150.3) Ber. C87.93 H12.07
ex0-231: Gef. C88.08 H 11.87
endo-231: Gef. C88.10 H 12.08
Tm; endo/exo-23m (43%). — "H-NMR (100 MHz, CDCl,): 0.70 - 2.14 (m, 12H),
4.8—5.22 (m, 2H), 5.32—-5.86 (m, 1H)
Tm; 24m 17%). - TH-NMR (100 MHz, CDCl,): 1.10—1.96 (m, 12H),
5.64 (dq, 1 H).
CoHyg (136.2) Ber. C88.16 H 11.84
endo/exo-23m: Gef. C 88.11 H 11,91
2dm: Gef. C87.93 H11.63

aus einer anderen Bezugsquelle, das vermutlich einen htheren Anteil an Natrium ent-
hielt, ergab neben den tiblichen Produkten 23a und 24a zwei weitere, bisher nicht iden-
tifizierte Kohlenwasserstoffe; entsprechend ging die Ausbeute an 23a von 43 auf 34%
zurick. Aus 7e bildete sich mit diesem Lithium nur das Ethylidencyclopropan 24e.
Eine nachtrigliche Isomerisierung von 23e zu 24e scheidet aus, denn das Vinylcyclo-
propan ist thermodynamisch stabiler®® als das Ethylidencyclopropan. :
Zur Uberpriifung dieser Annahme wurden die Verbindungen 24j und 24a bei Raum-
temperatur unter Stickstoff mit Kalium-ters-butylat in DMSO geriithrt. Erwartungsge-
_ mah trat Isomerisierung zu den entsprechenden Vinylcyclopropanen 23§ und 23a ein;
und zwar lagen beim Norcaranderivat nach der Basenbehandlung 23§ und 24j im Ver-
hiltnis 10:1 vor, wihrend bei 23a gaschromatographisch kein Ausgangsmaterial mehr
nachgewiesen werden konnte. Damit ist es méglich, bei der reduktiven Enthalogenie-
rung der Chlor(trichlorvinyl)cyclopropane 7 durch nachgeschaltete Basenbehandlung
der Produktmischung weitgehend einheitliche und damit leichter isolierbare Vinyl-
cyclopropane 23 in guten bis sehr guten Ausbeuten zu erhalten. Die Konstitutions- und
Konfigurationszuordnung der Kohlenwasserstoffe 23 und 24 basiert hauptsichlich auf
ihren TH-NMR-Spektren; alle ergaben dariiber hinaus befriedigende C,H-Analysen-
werte (s. Tab. 3).
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Da in den meisten Fillen die Kopplungskonstanten nicht ohne gréfieren Aufwand zu
bestimmen waren, wurden Parallelen gesucht zu solchen Vinylcyclopropan-Derivaten,
deren Konstitution anhand einer Analyse der Kopplungskonstanten bekannt war. So ist
seit langerem literaturkundig, daf die Signale von Vinylprotonen in Vinylcyclopro-
panen mit abnehmender Temperatur eine diamagnetische Verschiebung zeigen; dies
ist gleichbedeutend mit einer Zunahme des Anteils des energiedrmeren gp-Konforme-
ren 27,31).

Ubertragt man diesen Befund auf das Problem der Z/E- und endo/exo-Isomeren-
Zuordnung, so sollte aufgrund der grofleren gegenseitigen Beeinflussung der Substitu-
enten bei den (Z)- bzw. endo-Isomeren die sc-Form einen relativ hoheren Anteil im
Konformerengleichgewicht haben und entsprechend die chemische Verschiebung der
Vinylprotonen beeinflussen. Tatséchlich liegen bei diesen Isomeren die Resonanz-
frequenzen fiir 1-H bei tieferem Feld.

Wegen der geringen sterischen Wechselwirkung in (E)- bzw. exo-Isomeren ist der
Anteil der ap- gegeniiber der sc-Form hoher, was entsprechend das Signal der 1-Proto-
nen zu hoherem Feld verschiebt. Die Ergebnisse dieser Uberlegung stehen im Einklang
mit der gesicherten Isomeren-Zuordnung fiir 23j bzw. 23b, die auf einer genauen
Bestimmung der Kopplungskonstanten beruht 34,

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und den Firmen Hoechst AG, BASF AG und Dynamit Nobel AG unterstlitzt. Herrn
Priv.-Doz. Dr. U. Behrens, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdit Hamburg, danken
wir fiir die Kristallstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

TH-NMR: Varian HA 100, Perkin-Elmer R 32, Bruker WH 270 und WH 400 (5 = O fiir Tetra-
methylsilan, & = 7.27 fir Benzol). — 13C-NMR: Varian XL 100, Bruker WP 60, WP 80 und
WH 270 (6 = O fir Tetramethylsilan). — IR: Bodenseewerk Perkin-Elmer 125, 257, 297 und
399. — MS: Varian MAT CH-4 und CH-7 sowie 112 (als Teile einer GC-MS-Kopplung). — GC
analytisch: Hewlett-Packard F + M 810, Siemens L 402; priparativ: Varian 920 mit 3/8"-Trenn-
sdulen aus Aluminium oder Teflon; Trigermaterial: Chromosorb W-AW-DMCS 80/100 mesh
(fiir analytische 1/8”-Saulen) bzw. 50/80 mesh fiir 3/8"”-S4ulen.
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Tetrachlorcyclopropen (1 = TCP) wurde nach Tobey und West12) dargestellt. Die Ausbeute
der 1. Stufe, Pentachlorcyclopropan, lieB sich bis auf 45% steigern, wenn mit einem grofleren
UberschuB Trichlorethylen (2.5 1 auf 1 kg Natriumtrichloracetat) gearbeitet wurde. Gute Ausbeu-
ten (bis zu 83%) bei der Dehydrochlorierung zu TCP erzielte man nur, wenn max. 100 g Penta-
chlorcyclopropan eingesetzt wurden. Gute Durchmischung und die genaue Einhaltung einer
Reaktionstemperatur von 75 + 5°C (Innenthermometer) sind essentiell.

Umsetzung von Olefinen mit TCP (1), allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Mischung von
5.0 mmol Olefin und 5.0 mmol TCP wurde in einer abgeschmolzenen Glasampulle (Linge
300 mm, Innendurchmesser 10 mm, Wandstéirke 2.5 mm), die zum Schutz von einem zylindri-
schen Stahlmantel (Lénge 400 mm, Durchmesser 50 mm, Wandstdrke 2 mm) mit verschraubba-
rem Deckel umgeben war, in einem Trockenschrank erhitzt. Offnungen im Deckel des Stahlman-
tels sorgten fir den noétigen Druckausgleich im Falle einer Explosion der Glasampulle. Die Reak-
tionszeiten wurden durch eine Zeitschaltuhr vorgegeben, wobei die Aufheiz- und Abkiihlphase
nicht in den angegebenen Reaktionszeiten beriicksichtigt sind. Zur Aufarbeitung wurde die meist
schwarze, zihfllissige Reaktionsmischung mit 2 — 3 ml Methylenchlorid aufgenommen und durch
Umkondensieren unter vermindertem Druck oder priparative Gaschromatographie gereinigt. De-
taillierte Angaben iiber Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und Aufarbeitungsbedingungen sind
in den folgenden Einzelversuchsbeschreibungen enthailten. Bei groferen Ansidtzen wurden ent-
sprechend groBere dickwandige Glasampullen benutzt.

1-Chlor-1-(trichlorvinyl)spiropentan (4): 880 mg (5.0 mmol) 1 und 300 mg (6.8 mmol) Methy-
lencyclopropan (3) wurden 1 Woche auf 120°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 3 ml
Methylenchlorid verdiinnt und gaschromatographisch gereinigt (GC 920, 60 cm 10% PMPE,
100°C).

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 211 mg (20%) 1,1,2,3,3-Pentachlor-1-propen (5)19).
11 (3.5): 240 mg (21%) 4.

1-Chlor-2,2,3,3-tetramethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7a): 3.5 g (19.6 mmol) TCP und
1.7g (20.0 mmol) Tetramethylethylen (6a) wurden, auf zwei Glasampullen verteilt, 12h auf
180 °C erhitzt. Das Produkt wurde anschlieend destilliert. Ausb. 4.2 g (82%), Sdp. 75°C/0.05
Torr.

(Z/E)-1-Chlor-2,2, 3-trimethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7b): 880 mg (5.0 mmol) TCP und
350 mg (5.0 mmol) 2-Methyl-2-buten (6 b) wurden 14 h auf 180 °C erhitzt und aus dem Reaktions-
gemisch alle leichtfliichtigen Anteile im Wasserstrahl-Vakuum bei einer Badtemp. von 80°C
destillativ entfernt. Der Riickstand wurde bei 0.05 Torr bis 120°C Badtemp. umkondensiert,
Ausb. 1082 mg (88%) (Z/E)-7b, Isomerenverhiltnis 4:1 (GC L 402, 1.5 m 3% Trinitril, 70 °C).

1-Chlor-2,2-dimethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7¢): 320 mg (5.7 mmol) Isobuten (6¢) und
880 mg (5.0 mmol) TCP wurden 8 h auf 180 °C erhitzt und die Produkte anschlieBend durch pra-
parative Gaschromatographie (GC 920, 0.4 m 10% PMPE, 90°C) gereinigt.

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 120 mg (11%) §.
11 (2.2): 275 mg (24%) Tec.

111 (3.9): 160 mg (14%) 1,1,2,3-Tetrachlor-2-(2-methyi-2-propenyl)cyclopropan (8)20). — -
NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 1.61 (s, 3H), 3.12 (s, 2H), 4.72 (bs, 1 H), 4.88 (bs, 1 H), 6.64 (s,
1H). — IR (Film): 3080, 3020, 2970, 1652 (vC=C), 1610, 1440, 1151, 902, 750, 690, 635,
605 cm™!, — 13C-NMR (15.08 MHz, CDCl,): § = 22.10, 44.97, 48.66, 67.55, 115.11, 139.17.

C,HgCl, (234.0) Ber. C35.94 H3.45 C160.62 Gef. C34.30 H 3.45 Cl60.39

(Z/E)-1-Chlor-cis-2,3-dimethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7d): 880 mg (5.0 mmol) TCP und
280 mg (5.0 mmol) cis-2-Buten (6d) wurden 18 h auf 180°C erhitzt. 240 mg der Reaktionsmi-
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schung wurden anschlieSend durch préaparative Gaschromatographie (GC 920, 1.5 m 10% Trini-
tril, 100 °C) getrennt.

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 160 mg (67%) (Z)-7d.
II (1.1): 27 mg (11%) (E)-7d.

1-Chlor-trans-2, 3-dimethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7e): Wie vorstehend wurden 880 mg
(5.0 mmol) TCP und 280 mg (5.0 mmol) trans-2-Buten (6e) umgesetzt. Ausb. 882 mg (76%).

(Z/E)-1-Chlor-2-ethyl-2-methyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7f): 1.2 g (6.8 mmol) TCP und
480 mg (6.8 mmol) 2-Methyl-1-buten (6f) wurden 14 h auf 170°C erhitzt. Die gaschromato-
graphische Reinigung (GC 920, 0.4 m 10% PMPE, 110°C) ergab zwei Produkte.

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 115 mg (8%) 5.
II (4.6): 779 mg (46%) 7f.

(Z/E)-1-Chlor-cis-2,3-diethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7g): 756 mg (4.3 mmol) TCP und
504 mg (6.0 mmol) c¢is-3-Hexen (6g) wurden 16 h auf 180 °C erhitzt. Das Produkt wurde gaschro-
matographisch isoliert (GC 920, 0.2 m 10% SE 30, 80°C). Ausb. 709 mg (61%).

1-Chlor-trans-2,3-diethyl-1-(trichlorvinyl)cyclopropan (7h): 756 mg (4.3 mmol) TCP und
504 mg (6.0 mmol) trans-3-Hexen (6h) wurden unter den oben beschriebenen Bedingungen umge-
setzt und gereinigt. Ausb. 582 mg (52%).

(Z/E)-1-Chlor-2-propyl-I-(trichlorvinyl)cyclopropan (7i): 350 mg (5.0 mmol) 1-Penten (6i)
und 880 mg (5.0 mmol) TCP wurden 18 h auf 180 °C erhitzt. Das Produkt wurde gaschromato-
graphisch (GC 920, 0.4 m 10% PMPE, 100°C) gereinigt. Ausb. 916 mg (79%).

endo/exo-7-Chlor-7-(trichlorvinyl)bicyclo{4. ! .0lheptan (7j): 352 mg (2.0 mmol) TCP und
164 mg (2.0 mmol) Cyclohexen (6j) wurden 72 h auf 150°C erhitzt. Anschliefend wurden aus
dem Reaktionsgemisch die leichtfliichtigen Anteile im Wasserstrahlvakuum bei 80°C entfernt
und der Riickstand bei gleicher Badtemp. und 0.01 Torr umkondensiert. Ausb. 440 mg (66%).

endo/exo-8-Chlor-8-(trichlorvinyl)bicyclof5.1.0Joctan (7k): 756 mg (4.3 mmol) TCP und
575 mg (6.0 mmol) Cyclohepten (6k) wurden 12 h auf 180°C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte
wie beim Cyclohexenderivat, nur wurde bei einer Badtemp. von 120 °C umkondensiert. Ausb.
746 mg (64%).

endo/exo-9-Chlor-9-(trichlorvinyl)bicyclo[6.1.0/nonan (71): 1.02 g (5.8 mmol) TCP und 0.64 g
(5.8 mmol) Cycloocten (61) wurden 12 h auf 180 °C erhitzt und das Reaktionsgemisch wie vorste-
hend aufgearbeitet. Ausb. 1.22 g (73%).

endo/exo-7-Chlor-1-methyl-7-(trichlorvinyl)bicyclo[4.1.0Jheptan (Tm): 880 mg (5.0 mmol)
TCP und 480 mg (5.0 mmol) 1-Methyl-1-cyclohexen (6m) wurden 12 h auf 180 °C erhitzt. Das
Produkt wurde durch Umkondensieren bei 0.05 Torr (Badtemp. 100 °C) gereinigt. Ausb. 938 mg
(69%).

Addition von TCP an Norbornen (9): 880 mg (5.0 mmol) TCP und 470 mg (5.0 mmol) 9 wur-
den 1 Woche auf 120°C erhitzt. AnschlieBend wurden alle leichtfliichtigen Verbindungen bei
100 °C Badtemp. abdestilliert, und der Riickstand wurde durch préparative Gaschromatographie
gereinigt (GC 920, 50 cm 10% SE 30, 110°C).

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 341 mg (25%) endo-3-Chlor-exo-3-(trichlorvinyl)-endo-tricyclof3.2.1.0%%]-
octan (11).

11 (2.0): 231 mg (17%) 4-Chlor-3-(trichlorvinyl)bicyclo{3.2. 1Joct-2-en (12).

(Z/E)-2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsdure-ethylester (14a): 2.8 g
(25.0 mmol) 3-Methyl-2-butensdure-ethylester (13a) und 4.4 g (25.0 mmol) TCP wurden 92 h auf
150°C erhitzt. Nach Abdestillieren der leichtfliichtigen Anteile im Wasserstrahlvak. bei 100°C
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wurde der zahfliissige Riickstand bei 0.01 Torr/Badtemp. 120°C umkondensiert. Ausb. 4.39 g
(61%).

(Z/E)-2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsadure (14c): 2.0 g (11.5 mmol)
TCP und 1.56 g (10.0 mmol) 3-Methyl-2-butensiure-fert-butylester (13b) wurden 24 h auf 170°C
erhitzt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Anteile im Wasserstrahlvak./100 °C Badtemp. abde-
stilliert und der Riickstand bei 140°C/0.01 Torr umkondensiert. Ausb. 1.79 g (64%).

(Z/E)-2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonylichlorid (14d): In einer ca.
400 ml fassenden Glasampulle wurden 23.0 g (0.147 mol) 3-Methyl-2-butensiure-fers-butylester
(13b) und 30.0 g (0.173 mol) TCP 6 h auf 170°C erhitzt. Dann wurden im Rotationsverdampfer
im Wasserstrahlvak. bei 80°C alle leichtfliichtigen Anteile entfernt. Der zihfliissige Riickstand
wurde mit 50 ml Thionylchlorid versetzt und 2 h bei 70 °C geriihrt. Nach Abdestillieren des iiber-
schiissigen Thionylchlorids wurde der Rest bei 85—90°C/0.05 Torr destilliert. Ausb. 20.3 g
(47%).

(Z/E)-2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsdure-benzylester (15m): Zu
477 mg (1.8 mmol) Sdurechlorid 14d in 20 ml wasserfreiem Ether tropfte man unter Riihren bei
0°C eine Losung von 1.0 g (12.7 mmol) Pyridin und 1.0 g (9.3 mmol) Benzylalkohol und rithrte
1 h bei Raumtemperatur. Anschliefend wurde die dunkelrote Losung auf 20 ml Eis gegossen, die
organische Phase 2mal mit je 50 ml verd. Salzsiure und 2mal mit je 50 ml Natriumhydrogencar-
bonatlésung geschiittelt. Nach Trocknen tiber Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand durch préparative Diinnschichtchromato-
graphie gereinigt (Laufmittel Pentan/Ether 4:1).

I (rel. R 0.52): 450 mg (62%) (Z)-15n. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL;): § = 0.80 + 0.82 25,
3H), 1.46 + 1.52 25, 3H), 1.98 + 2.07 (2 5, 1 H), 4.96 (m, 2H), 7.13 (m, SH). — IR (Film):
3090, 3060, 3030, 2960, 2930, 1735 (vC=0), 1585 (vC=C), 1496, 1453, 1446, 1399, 1392, 1310,
1255, 1197, 1153, 1115, 950, 909, 832, 790, 752, 698, 679 cm~!.

I1 (0.64): 73 mg (10%), (E)-15n. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): § = 1.48 + 1.55(2s, 3H),
1.58 (s, 3H), 2.24 + 2.45 (25, 1H), 5.20 (m, 2H), 7.10 (m, 5H).

CsH,4C1,0, (368.1) Ber. C48.95 H3.83 C138.53 (Z) Gef. C48.75 H3.90 C138.54
(E) Gef. C48.99 H 3.84 C]138.90

(Z/E)-2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsdiure-methylester (15m): Eine
Losung von 1.0 g (31.2 mmol) Methanol und 1.0 g (12.7 mmol) Pyridin wurde unter Riihren und
Eiskithlung innerhalb von 5 min zu 0.50 g (1.9 mmol) Sdurechlorid 14d in 20 ml Ether getropft,
die Mischung noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt und dann wie bei der Darstellung von 15n aufgear-
beitet. Nach Einengen der Losung wurde der Riickstand durch priiparative Gaschromatographie
(GC 920, 0.5 m 10% PMPE, 140°C) gereinigt. Die reinen Isomeren konnten jedoch erst nach
zweimaliger Trennung erhalten werden.

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 161 mg (29%) (Z)-15m. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): § = 1.35 (s,
3H), 1.45 + 1.53 25, 3H), 2.17 + 2.41 2 5, 1H), 3.73 (s, 3H). — IR (Film): 2950, 1745
(vC=0), 1580 (vC=C), 1430, 1401, 1382, 1309, 1244, 1195, 1176, 1160, 1031, 935, 853, 821,
678 cm~!. — C-NMR (67.88 MHz, CDCl,): § = 17.74, 24.29, 25.22, 33.98, 36.99, 38.22,
40.17, 52.75, 55.99, 57.12, 126.20, 127.50, 132.60, 133.30, 168.43.

II (1.3): 69 mg (13%) (E)-15m. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): 8 = 1.43 + 1.51 (25, 3H),
1.53 + 1.54 (2s5,3H), 2.14 + 2.35(25s,1H),3.70 + 3.71 25, 3H). — IR (Film): 1741 (vC=0),
1584 cm~! (vC=C).

CgH,,Cl,0, (292.0) Ber, C37.02 H3.45 Cl48.56 (Z) Gef. C36.89 H3.42 Cl148.76
(E) Gef. C36.83 H 3.45 Cl148.50
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Versuch zur Addition von TCP an I-Brom-2-methyl-1-propen: 675 mg (5.0 mmol) 1-Brom-2-
methyl-1-propen und 880 mg (5.0 mmol) TCP wurden in einer Ampulle 12 h auf 170°C erhitzt.
Neben polymeren Anteilen wurde nur § mit ca. 25proz. Ausb. gefunden.

Addition von TCP an 3-Methyl-2-butenoylichlorid (13d): 880 mg (5.0 mmol) TCP und 590 mg
(5.0 mmol) 13d in 4 ml CCl, wurden 5 h auf 170 °C erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmit-
tel und die leichtfliichtigen Anteile abdestilliert und der Riickstand bei 0.01 Torr/Badtemp.
120°C umkondensiert. Ausb. 132 mg (9%) (Z/E)-14d.

Addition von TCP und Acrylonitril (13f): 880 mg (5.0 mmol) TCP, 1.5 g (28.0 mmol) 13f und
10 mg tert-Butylbrenzcatechin wurden 2 h auf 160 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde durch
praparative Diinnschichtchromatographie gereinigt.

I (Rg = 0.52): 70 mg (5%) (Z)- oder (E)-2-Chlor-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonitril (14f).
II (0.48): 61 mg (4%) (E)- oder (Z)-14f.

(Z/E)-2-Chlor-3,3-dimethyl-2-(trichlorvinyljcyclopropancarbonitril (14e): 405 mg (5.0 mmol)
3,3-Dimethylacrylonitril (13¢€) und 1.5 g (8.5 mmol) TCP wurden 36 h auf 160°C erhitzt. An-
schlieBend wurden die leichtfliichtigen Anteile im Wasserstrahlvak. bei 80 °C Badtemp. entfernt.
Der Riickstand wurde durch prédparative Diinnschichtchromatographie gereinigt (Laufmittel
Chloroform). Ausb. 230 mg (18%).

(Z/E)-2-Chlor-(E)-3-phenyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsdure-methylester (14g): 810 mg
(5.0 mmol) (rans-Zimtsaure-methylester (13g) und 880 mg (5.0 mmol) TCP wurden 12 h auf 180°C
erhitzt. 400 mg der Reaktionsmischung wurden durch priparative Diinnschichtchromatographie ge-
reinigt (Laufmittel Ether/Pentan).

I (Rg = 0.25): 103 mg (13%) 13g.

I1 (0.31): 148 mg (37%) (Z/E)-14g.

(E/Z)-2-Chlor-(E)-3-methyl-2-(trichlorvinyl)cyclopropancarbonsdure-ethylester (14h): 2.0 g (11.5
mmol) TCP und 1.14 g (10.0 mmol) Crotonsiure-cthylester (13h) wurden 10 h auf 180°C erhitzt.
Die Produkte wurden durch préaparative Gaschromatographie (GC 920, 0.6 m 10% PMPE, 130°C)
getrennt.

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 1.58 g (54%) (E)-14h.
II (1.2): 347 mg (12%) (Z)-14h.

(Z/E)-2-Chlor-(E)-3-methyi-2-(trichlorvinyljcyclopropancarbonylchlorid (14k): In einer dickwan-
digen Ampulle (Inhalt ca. 300 ml) wurden 14.0 g (0.10 mol) Crotonsiure-fert-butylester (13i) und
20.0 g (0.12 mol) TCP 12 h auf 180°C erhitzt. Alle leichtfliichtigen Anteile wurden im Was-
serstrahlvak./Badtemp. 100°C abdestilliert, und der Riickstand wurde mit 50 g (0.42 mol) Thionyl-
chlorid 2 h auf 70°C erhitzt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Thionylchlorids wurde der
Riickstand rektifiziert. Sdp. 60— 68 °C/0.05 Torr, Ausb. 12.5 g (47%).

Umsetzung von TCP mit n-Hexan (16): 700 mg (3.97 mmol) TCP und 700 mg (8.1 mmol)
16 wurden in der fiir Olefine beschriebenen Weise 48 h auf 180 °C erhitzt. Nach dem analytischen
Gaschromatogramm (GC L 402, 1.5 m 3% Trinitril, 110 °C) enthielt das Reaktionsgemisch vier Pro-
dukte, von denen drei préparativ nicht getrennt werden konnten, sie wurden daher als Gemisch iso-
liert (GC 920, 0.4 m 10% Trinitril, 100 °C).

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 141 mg (17%) 5.

II (4.2): 257 mg (23%) Gemisch von 43% 1,1,2,3-Tetrachlor-4-¢thyl-I-hepten (17); 43%
1,1,2,3-Tetrachlor-4-methyl-1-octen (18) und 1,1,2,3-Tetrachlor-1-nonen (19). Eine priparative
Trennung von 17, 18, 19 gelang bisher nicht. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): & = 0.94—1.25 (m,
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4H), 1.25—1.86 (br. m, 6H), 1.86—2.47 (br. m, 3H), 4.90 + 5.04 2d, 1H). — IR (Film): 2960,
2930, 2870, 1590 (vC=C), 1465, 1380, 1145, 945, 925, 916, 795, 725, 640 cm 1.

CoH,,Cly (264.0) Ber. C40.94 H5.34 C153.71 Gef. C40.72 H5.36 Cl 53.56

Umsetzung von TCP mit Adamantan (20): 300 mg (5.1 mmol) TCP und 800 mg (5.9 mmol) 20
wurden 5 h auf 180 °C erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch wurden bei 25 °C/0.01 Torr alle leicht-
flichtigen Bestandteile und tiberschiissiges 20 abdestilliert. Das Destillat enthielt neben 20 auch
1,1,2,3,3-Pentachlor-1-propen (5). Der Riickstand wurde durch priparative Diinnschichtchroma-
tographie (Laufmittel Pentan) gereinigt.

L (Rp = 0.49): 125 mg (5%) 1,3-Bis(1,2,3,3-tetrachlor-2-propenyl)adamantan (22). — '"H-NMR
(50 MHz, CDCl,): 8 = 1.3-2.3 (m, 14H), 4.95 (s, 2H).

II (0.62): 450 mg (28%) I-(1,2,3,3-Tetrachlor-2-propenyljadamantan (21). — 'H-NMR
(90MHz, CDCL,): = 1.3—2.4 (m, 15H), 4.92 (s, 1 H).

1 C¢H¢Clg (491.9) Ber. C39.07 H3.28 C157.66 Gef. C 38.85 H3.28 Cl53.42
If C,3H(Cl, (313.1) Ber. C49.71 H5.13 C145.75 Gef. C 49.28 H 5.12 C145.05

Allgemeine Vorschrift zur reduktiven Dechlorierung der Chlor(trichlorvinyl)cyclopropane 736):
100 mmol in kleine Stiicke geschnittenes Lithium, 50 mmol tert-Butylalkohol, 4 mmol Wasser
und 4 mmol Chlor(trichlorvinyt)cyclopropan in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 3 h
unter Riickflu} gehalten, Anschlielend wurde auf 100 ml Wasser und 50 m] Pentan gegossen, und
die beiden Phasen wurden getrennt. Die wiBirige Phase wurde 2mal mit je 50 ml Pentan extrahiert
und die organische Phase 5mal mit je 50 ml gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen. Nach
Trocknen der vereinigten Losungen iiber Natriumsulfat wurde das Pentan und ein Teil des Tetra-
hydrofurans iiber eine 40-cm-Fiillkérperkolonne abdestilliert und der Riickstand gaschromato-
graphisch getrennt.

Reduktion von 7a: 1170 mg (4.56 mmol) 7a lieferten nach der GC-Trennung (GC 920, 1.5 m
10% SE 30, 55°C) zwei Produkte.
I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 46 mg (8%) 3-Ethyliden-1,1,2,2-tetramethylicyclopropan (24a).
1T (1.4): 243 mg (43%) 1,1,2,2-Tetramethyl-3-vinylcyclopropan (23a).

Reduktion von Th: 806 mg (3.26 mmol) 7b gaben nach gaschromatographischer Isolierung (GC
920, 5 m 10% SE 30, 50°C) drei Produkte.
I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 23 mg (7%) 2-Ethyliden-1,1,3-trimethylcyclopropan (24b) (Gemisch von
zwei Isomeren im Verhaltnis 1:1).
11 (1.1): 62 mg (18%) (E)-1,1,2-Trimethyl-3-vinylcyclopropan [(E)-23b].
111 (1.2): 57 mg (16%) (Z)-1,1,2-Trimethyl-3-vinylcyclopropan [(Z)-23b].

Reduktion von 7g: 1300 mg (5.00 mmol) (Z/E)-7g gaben nach préparativer GC (GC 920, 2 m
10% SE 30, 60°C):
1 (rel. Ret.-Zeit 1.0): 262 mg (42%) (E)-cis-1,2-Diethyl-3-vinylcyclopropan [(E)-23¢g].
11 (1.3): 68 mg (11%) cis-1,2-Diethyl-3-ethylidencyclopropan (24g).
II1 (1.8): 96 mg (15%) (Z)-cis-1,2-Diethyl-3-vinylcyclopropan [(Z)-23g}.

Reduktion von Th: Aus 360 mg (1.4 mmol) Th wurden nach priparativer GC (GC 920, 2 m
10% SE 30, 60°C) 89 mg (51%) trans-1,2-Diethyl-3-vinylcyclopropan (23h) erhalten.

Reduktion von T7d: 800 mg (2.7 mmol) 7d ergaben nach der praparativen GC (GC 920, 5 m
10% SE 30, 50°C) zwei Produkte:

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 58 mg (22%) (E)-cis-1,2-Dimethyl-3-vinylcyclopropan [(E)-23d}.

II (1.3): 47 mg (18%) (Z)-cis-1,2-Dimethyl-3-vinylcyclopropan [(Z)-23d].
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Reduktion von Te: Aus 1500 mg (6.46 mmol) 7e konnte nach der Reduktion nur ein Produkt
isoliert werden (GC 920, 5 m 10% SE 30, 50°C). Ausb. 115 mg (24%) I-Ethyliden-trans-2,3-di-
methylcyclopropan (24e).

Reduktion von 7i: 970 mg (3.9 mmol) (E/Z)-7i gaben nach préparativer GC (GC 920, 5 m 10%
SE 30, 70°C):
I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 10 mg, Produkt konnte nicht identifiziert werden.
I1 (1.1): 67 mg (16%) (E)-1-Propyl-2-vinylcyclopropan [(E)-23i].
111 (1.2): 71 mg (17%) (Z)-1-Propy!-2-vinylcyclopropan [(Z)-23i].

Reduktion von 7j: 1230 mg (5.00 mmol) 7j gaben nach praparativer GC (GC 920, 1.5 m 10%
SE 30, 25 °C) zwei Fraktionen. Die Fraktion I wurde erneut gaschromatographisch (GC 920, 2 m
10% PMPE, 50°C) getrennt und lieferte die Fraktion 1/1 und 1/2.

I/1 (rel. Ret.-Zeit 1.0): 39 mg (6%) 7-Erhylidenbicyclo[4.1.0]heptan (24j).
172 (1.3): 106 mg (17%) exo-7-Vinylbicyclo[4.1.0lheptan (exo-23j).
11 (1.2, bezogen auf 1 mit 1.0): 107 mg (17%) endo-7-Vinylbicycio[4.1.0lheptan (endo-23}).

Reduktion von Tk: Aus 540 mg (1.98 mmol) 7k erhielt man nach priparativer GC (GC 920,
1.5 m 10% SE 30, 55°C) zwei Fraktionen:
1 (rel. Ret.-Zeit 1.0): 64 mg (24%) Gemisch von 95% exo-8-Vinylbicyclol5.1.0]octan (exo-23k)
und — nach '"H-NMR — 5% &-Ethylidenbicyclof5.1.0]octan (24k).
11 (1.2): 54 mg (20%) endo-8-Vinylbicyclo(5.1.0]octan (endo-23Kk).

Reduktion von 71: Aus 1.05 g (3.68 mmol) 71 erhielt man nach praparativer GC (GC 920,1.5 m
10% SE 30, 85°C) drei Fraktionen.
I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 188 mg (34%) exo-9- Vinylbicyclo[6.1.0lnonan (exo-231).

II (1.1): 73 mg (13%), nach analytischem Gaschromatogramm (GC F + M, 1.5 m 3% SE 30,
70°C) Gemisch aus 21% exo0-231, 36% 241 (identifiziert anhand des 'H-NMR-Spektrums) und
43% endo-231.

I (1.2): 97 mg (18%) endo-9-Vinylbicyclol6.1.0]nonan (endo-231).

Reduktion von Tm: Aus 785 mg (2.9 mmol) endo/exo-7Tm entstanden laut analytischem Gas-
chromatogramm (GC F + M, 1.5 m 3% SE 30, 70°C) drei Substanzen, die priparativ getrennt
wurden (GC 920, 1.5 m 10% SE 30, 65°C).

I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 42 mg (17%) 7-Ethyliden-1-methyibicyclof4.1.0]heptan (24 m) (Gemisch
aus zwei Isomeren im Verhiltnis 1:1).
11 (1.2): 145 mg (43%) endo/exo-1-Methyl-7-vinylbicyclo{4.1.0lheptan (23 m).
I1I (1.3): 27 mg (8%), konnte nicht identifiziert werden.

Isomerisierung von 24j: In einem 25-ml-Rundkolben wurden unter Stickstoff 86 mg (0.7 mmol)
24 mit 424 mg (3.8 mmol) Kalium-zert-butylat in 3 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid 24 h bei
Raumtemp. gerithrt. Anschliefend wurde auf 25 ml Wasser gegossen und 2mal mit je 20 ml Pen-
tan extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase iiber Natriumsulfat wurde das Losungsmit-
tel iiber eine 40-cm-Fiillkorperkolonne abdestilliert und der Riickstand durch préparative GC
(GC 920, 2 m 10% PMPE, 50°C) getrennt. Ausb. 54 mg (63%) endo/ex0-23j, Isomerenverhalt-
nis 1:4 laut analytischem Gaschromatogramm (GC L 402, 1.5 m 4% PMPE, 25 °C), Konstitu-
tionsbeweis durch Vergleich mit authentischem Material (s. 0.).

30 mg (0.24 mmol) eines 4: 3-Isomerengemischs von 24a und 23a wurden unter Stickstoff 5 d
mit 150 mg (1.34 mmol) Kalium-tert-butylat in 2 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid geriihrt. Laut
analytischem Gaschromatogramm (GC L 402, 1.5 m 3% OV 101, 40°C) lagen dann 23a und 24a
im Verhdltnis 10:1 vor. Die anschlieende priparative Trennung (GC 920, 1.5 m 10% SE 30,
60°C) ergab 21 mg (67%) 23a, Konstitutionsbeweis durch Vergleich mit authentischem Material.
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