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Aus fran.s-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropyliden(oid) (18), das mit Methyllithium bei 0 "C aus dem 
Dibromcarbenaddukt 17 erzeugt wird, entstehen 1- und 2-VinyI-l,3-~yclopentadien (19 und 20) 
und truns-l,2,4,6-Heptatetraen (21). Die Mechanismen der Umlagerungen von 18 wurden durch 
"C-Markierung (12C 2 99.95%) in 17 uberpriift. 21 wird aus 18 durch Bruch der distalen Bin- 
dung B des Cyclopropylidens gebildet. Die Offnung der lateralen Bindung A in 18 lost die 
Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C-Verschiebung aus. Das umgelagerte Carben 28 stabilisiert 
sich auf drei Wegen. Das Produktverhiiltnis der konkurrierenden Reaktionen in 18 ist temperatur- 
abhangig. Bei tieferen Temperaturen iiberwiegt die Carben-Carben-Umlagerung 18 -+ 28, bei ho- 
heren Temperaturen findet vermehrt die Bildung von 21 statt. - Bei der Erzeugung von 18 durch 
Pyrolyse der Organozinnverbindung 34 begiinstigt die fiir die Zersetzung notwendige hohe Tempera- 
tur (260°C) die Allenbildung und unterdriickt die Carben-Carben-Umlagerung. - 21 entsteht 
ebenfalls, wenn 18 aus dem N-Nitrosoharnstoff 36 b freigesetzt wird. Unter den angewandten Re- 
aktionsbedingungen zersetzen sich 19 und 20. - Eine neue Methode zur Erzeugung von Carben- 
(oid)en wird beschrieben. 

Carbene Rearrangements, XX1,*) 
trans-2(1,3-Butadienyl)cyclopropylidene: Generation and Reactive Behavior 

1- and 2-vinyl-l,3-cyclopentadiene (19 and 20) and trans-l,2,4,6-heptatetraene (21) are formed 
from truns-2-(1,3-butadienyl)cyclopropylidene(oid) (l8), which is generated from the dibromo- 
carbene adduct 17 with methyllithium at 0°C. The mechanisms of the rearrangements of 18 have 
been examined by '2C-labeling ('2C> 99.95%) in 17. 21 is formed from 18 by rupture of the 
distal bond B of the cyclopropylidene. Breakage of the lateral bond A in 18 induces a carbene- 
carbene rearrangement with 1,3-C migration. The rearranged carbene 28 stabilizes itself by three 
routes. The product ratio of the competing reactions in 18 is temperature dependent. At lower 
temperatures the carbene-carbene rearrangement 18 -+ 20 predominates, at  higher temperatures 
increased formation of 21 takes place. - If 18 is generated by pyrolysis of the organotin 
compound 34, the high temperature (260 "C) necessary for the decomposition favors the allene 
formation and suppresses the carbene-carbene rearrangement. - 21 is also formed when 18 is 
released from the N-nitrosourea 36b. 19 and 20 decompose under the reaction conditions. - A 
new method for the generation of carben(oid)s is described. 

*) Neue Anschrift: Homburg Degussa Pharma Gruppe, Daimlerstr. 25, D-6000 Frankfurt 1. 
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Carben-Umlagerungen, XX 1245 

Das Reaktionsverhalten von Cyclopropylidenen ist detailliert untersucht3.4). In der Regel gehen 
aus unterschiedlichen Vorstufen erzeugte Singulett-Cyclopropylidene als typische Reaktionen die 
praparativ interessante Umlagerung zu Allenen eins). Nach MlNDO/2-Rechnungen6) wird fur 
diesen ProzeR, der bereits bei Temperaturen < - 50°C ablauft, mit 13.7 kcal mol- eine groRere 
Aktivierungsenergie bentitigt als z. B. fur die Addition von Cyclopropylidenen an Olefine, fur die 
eine Aktivierungsbarriere von 5.8 kcal mol- berechnet wurde. Konkurrierend mit der Allenbil- 
dung finden intra-2.7) bzw. intermolekulares) Additionen zu Spiropentanen statt. Unter bestimm- 
ten Voraussetzungen bleibt die Umlagerung zu Allenen aus oder ist nur von untergeordneter Be- 
deutung. Einschiebungsreaktioneng) bestimmen dann das Produktbild. Aus alkylierten Cyclo- 
propylidenen ktinnen durch C - H-Einschiebung~reaktionen~) Bicyclo[l.l .O]butane entstehen. Cy- 
clopropylidene in bi- und tricyclischen Systemen bilden C - H-Insertionsprodukte. wenn die Um- 
lagerung zu Allenen aus Spannungsgriinden erschwert ist7c,10). Aus geminalen Dibromcyclopro- 
panen mit n-Butyllithium bei - 100 "C erzeugte Cyclopropyliden-Carbenoide konnten "C-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen werdenll). Der Carbenoid-Kohlenstoff in 2 weist gegeniiber C-7 
in 1 eine starke Tieffeldverschiebung von 62.5 ppm auf. Die Metallierung von 1 und damit die Er- 
zeugung des Cyclopropyliden-Carbenoids 2 ist mit einer Abnahme der Elektronendichte an C-7 
und einer Konzentration negativer Ladung am Bromatom verbunden. Das 13C-NMR-Experiment 
stiitzt die Vorstellung, d d  eine gelockerte C - Br-Bindung in Bromlithiocyclopropan-Carbenoiden 
vorliegt, wie in 3 angedeutet ist12). Der Ablauf der Umlagerung zum Allen lieB sich spektroskc- 
pisch verfolgen, wenn das bei - 100°C erzeugte Carbenoid 4 erwarmt wurdell). Zwischen -80 
und -60°C setzte der Zerfall ein, der sich durch Auftreten des Signals dokumentierte, das dem 
zentralen Allen-Kohlenstoffatom des 1,2-CycIononadiens (5) zukommt. Die Umwandlung 4 + 5 
erfolgt unter Ltisung der dem Carben(oid)-C-Atom gegeniiberliegenden, d. h. distalen, Bindung. 
Auf metallorganischem Weg erzeugte Halogenlithiocyclopropan-Carbenoide stimmen in ihren in- 
tramolekularen Reaktionen weitgehend mit denen freier Cyclopropylidene Uberein3a.b. 4). Im fol- 
genden wird daher von Cyclopropylidenen gesprochen, auch wenn diese mit Lithiumhalogenid, 
Alkyllithium bzw. mit Ltisungsmitteln komplexiert sind. 

Ein anomaler Reaktionsverlauf wird bei vinylsubstituierten Cyclopropylidenen beobachtet. Die 
cheletrope Addition des Carbens an die Doppelbindung ist hier aus sterischen Griinden nicht 

3 
5 4 

pP-?l Br LI 

6 7 

11 12 

Chem. Ber. 119 (1986) 

8' =.==\ 
\= 

10 

13 14 15 

82 



1246 0: H. Brinker und I. Fleischhauer 

mtiglich. Sie wiirde auRerdem zu stark gespannten Strukturen fiihren. Vinylcyclopropylidene 
konnen sich deshalb unter Beteiligung der Doppelbindung in Cyclopentadiene umlagern. In dieser 
1962 von Skuttebipl entdeckten Reaktion werden ausgehend von 1 ,l-Dibrom-2-vinylcyclopropan 
(6) bei der Urnsetzung rnit Methyllithium bei - 78°C 86% 1,3-Cyclopentadien gebildet'a, 13). Die 
Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung 8 + 10 konkurriert nur noch zu 14%. Das Carben(oid) 8 
wird durch Halogen-Metall-Austausch 6 -, 7 und nachfolgende a-Eliminierung von Lithiumbro- 
mid erzeugt. 

Die Beteiligung von Carben(oid)en als Zwischenstufen in der Skutteb@l-Umlagerung wurde von 
Warner14) in Frage gestellt. Aufgrund eigener Untersuchungen an bicyclischen Systemen favori- 
sierte er einen Carbokationen-Mechanismus 14). 

Vinylcyclopropylidene konnen auch aus den entsprechenden N-Nitrosoharnstoffen1s) durch 
Umsetzung mit Basen iiber intermediare Diazoverbindungen freigesetzt ~erden16.1~). Fur ein 
methylsubstituiertes Vinylcyclopropyliden wurde gezeigt, daB die Produkte der konkurrieren- 
den Reaktionen, Cyclopentadien und Allen, in nahezu gleichern Verhaltnis gebildet werden, unge- 
achtet dessen, ob man das Carben(oid) tiber die Diazoverbindung oder aus dem entsprechenden 
Dibromcarbenaddukt erzeugt17). Dieses Ergebnis spricht fur eine in beiden Reaktionen von der 
Art der Erzeugung weitgehend unabhilngigen, ahnlichen Zwischenstufe. 

Vinylcyclopropylidene 8 gehen eine Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C-Verschiebung unter 
Bruch der lateralen Bindung C-1 - C-2 zu 3-Cyclopentenylidenen 9 ein, die sich durch 1,2-H- 
Verschiebung zu Cyclopentadienen stabilisierenlg). Im Gegensatz zu den wechselseitigen Umlage- 
rungen von Arylcarbenen und aromatischen Carbenenlg) ist bei der Reorganisation vom Typ 
8- 9 die Carben-Funktion vor und nach der Umlagerung am gleichen Kohlenstoffatom lokali- 
siert. 

Die Vinylcyclopropyliden-3-Cyclopentenyliden-Umlagerung 8 +  9 entspricht formal der 
Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Urnlagerung 11 + 1220). Ftir den ProzeR 11 + 12 werden Ternpera- 
turen oberhalb 300°C und darnit Aktivierungsenergien von ca. 50 kcal mo1-l benotigt21). Fur die 
Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung wird ein Ablauf uber Diradikale als Zwischens tufen 
favorisiert. Die Carben-Carben-Umlagerung 8 + 9 findet dagegen bereits bei - 78OC statt. Auf- 
grund der Leichtigkeit, mit der die Umwandlung ablauft, konnte man einen konzertierten Reak- 
tionsablauf verrnuten, bedingt durch gtinstige elektronische Wechselwirkungen. Wird das Elek- 
tronenpaar des Carbens ignoriert, so ist die Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C-Verschiebung 
8 + 9 nach der Woodwurd-Hoffmann-Terminologie22) als &2, + 02,]-Reaktion aufzufassen, wo- 
bei der Carben-Kohlenstoff unter Inversion wandert. 

Die Gegenwart des Carbens mu0 fur den gewaltigen Temperaturunterschied von ca. 400°C der 
strukturell eng verwandten Urnlagerungen verantwortlich sein. Die im Vergleich zu 11 leicht ab- 
laufende Umlagerung des Vinylcyclopropylidens (8) kann dadurch verursacht sein, da13 eine 
Wechselwirkung des leeren p-Orbitals des Carbens mit der Doppelbindung unter Ausbildung ei- 
nes x-Komplexes 13 erfolgt13b). Nach dieser Vorstellung assistiert das leere p-Orbital bei der Bin- 
dungsbildung C-1 - C-5. - Die HOMO-LUMO-Betrachtung*3b~ 23) fiihrt zum gleichen Ergebnis. 
Die Stabilisierung des Obergangszustandes wird durch eine Verteilung der Elektronen zwischen 
Doppelbindung und dern leeren p-Orbital des Carbens erreicht. - Zur Beschreibung des 
Verlaufs der Carben-Carben-Umlagerung 8 + 9 lafit sich ebenfalls mit Erfolg die ,,MO-Follo- 
wing-Methode"24) heranziehen. SchlieBlich wird nach quantenmechanischen Rechnungen 
(MIND0/3)25) die Umlagerung 8 -  9 durch eine x-Komplex-Bildung zwischen dem x-MO der 
Doppelbindung und dem leeren p-Atomorbital des Singulett-Cyclopropylidens '(0') eingeleitet. 
Der interne rr-Komplex 13 geht in ein Carben mit delokalisierten Elektronen iiber (zwei 
Elektronen-drei-Zentren-Bindung). Das nichtklassische Carben 14 wandelt sich anschlieRend in 
3-Cyclopentenyliden (9) urn. Die Aktivierungsenergie ftir die Umlagerung 8 + 9 wurde zu 
13.8 kcal mol-' berechnet. Dieser Wert stellt eine obere Grenze dar2s). - Die bei der Umwand- 
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Carben-Umiagerungen, XX 1241 

lung 13 + 14 intermediar au ftretende Polarisierung entspricht der des resonanzstabilisierten Zwit- 
terions 15, das von Skatteb41 als Zwischenstufe vorgeschlagen wurdel’a). 

In einem bicyclischen System wurde ktlrzlich die Aktivierungsbarriere der Skutteb@l- 
Umlagerung zu 1 - 4  kcal mol-’ bestimmtW. 

16 17 

21 22 

24 25 26 
23 

Auf metallorganischem Weg eingeleitete Carben-Carben-Umlagerungen, bei denen der wan- 
dernde divalente Kohlenstoff seine Identiat behiilt, sind mit zwei Ausnahmensesf* auf 1,3-Alkyl- 
verschiebungen vom Typ 8-9 9 beschrankt. Ersatz der Vinylgruppe in 8 durch eine 1,3-Buta- 
dieneinheit ergibt die konfigurationsisomeren cis- und trans-24 1,3-Butadienyl)cyclopropylidene 
(24 und 18), die Modellverbindungen zum Studium von Carben-Carben-Umlagerungen mit I ,3- 
und/oder 1,5-Kohlenstoffverschiebungen darstellen. Wahrend die 1,3-Verschiebung in 18 und 24 
stattfinden kann, verfiigt das cis-Isomere 24 zusPtzlich iiber die strukturellen Voraussetzungen ftlr 
die bisher noch nicht beobachtete 1,5-Verschiebung des divalznten Kohlenstoffs. 

In dieser Mitteilung wird iiber die Erzeugung und das Umlagerungsverhalten des 
truns-2-( 1,3-Butadienyl)cyclopropylidens (18) berichtet ’). 

Erzeugung von truns-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropyliden (18) aus 
trans- l,l-Dibrom-2-( 1,3-butadienyl)cyclopropan (17) 

1,3,5-Hexatrien wurde nach Hwa et al.”) dargestellt und das anfallende cis- und 
trans-Isomerengemisch (ca. 30 : 70) gaschromatographisch getrennt. Wegen der Poly- 
merisationsneigung des ?runs-Hexatriens (16) erzeugte man das Dibromcarben(0id) bei 
- 50°C aus Bromoform (1.5 Molaquivv.) und Kalium-tert-butylat (3 Mokiquivv.). 
Neben dem Monoaddukt 1728) (42% Ausbeute) fielen auch 26% des Bis- 
dibromcarbenadduktes 232b9 1 3 ~ , j )  an. Es wurde ausschliel3lich die Cyclopropanierung 
der terminalen Doppelbindungen des Hexatriens beobachtet. Die Umsetzung von 17 
mit Lithiumbromid-haltigem Methyllithium (I  .5 Mokiquiw.) bei 0 ° C  ergab die isomeren 
Vinylcyclopentadiene 19 und 2OZ9) und ?runs-I ,2,4,6-Heptatetraen (21) 30). 21 wird aus 
18 durch Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung gebildet. Dagegen reagiert 18 offenbar 
unter Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C- und anschlienender 1 ,ZH-Verschiebung, 
gefolgt von 1 ,SH-Wanderungen zu 1- und 2-Vinyl-I ,3-cyclopentadien (19, 20). 

ZusSltzlich entstehen bei 0 ° C  in geringer Menge 5-Methyl-I ,3-heptadien-din (22) 
und X1 und X2 (s. Tab. 1). Mit zunehmendem Methyllithiurn-UberschuB gewinnen die- 
se Verbindungen a n  Bedeutung bei gleichzeitigem Ruckgang der Allenbildung. 
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Tab. 1. Produktverteilung der Reaktion von 17 bei 0°C 

21 22 X' X2 x Moliquivv. 19 + 2o 
MeLi 

1.5 46 34 7 2 4 93% 
2.0 41 13 15 8 10 87% 

Der prozentuale Anteil der Vinylcyclopentadiene 19 und 20 dagegen erweist sich als 
nahezu unabMngig von der eingesetzten Alkyllithiummenge. Bei Verwendung von ca. 
3 Molaquivalenten Methyllithium kann Allen 21 nicht mehr nachgewiesen werden. Die 
Entstehung von 22 lafit sich durch basenkatalysierte Isomerisierung von 21 zum termi- 
nalen Acetylen und dessen nachfolgende Methylierung erklaren. Die zwei nicht identifi- 
zierten Komponenten X' und Xz diirften ebenfalls Folgeprodukte des Heptatetraens 21 
sein. 

Ferner werden bei 0°C mit insgesamt 5 - 6% Ausbeute die diastereomeren cis- und 
tram-I-Brom- und -l-Brom-l-methyl-2-(tram-l,3-butadienyl)cyclopropane (25 und 26) 
im Verhaltnis I : I bzw. 3 : 1 gefunden, die durch Protonierung bzw. Methylierung des 
durch Halogen-Metall-Austausch gebildeten Lithiumorganyls entstanden sein diirften. 

Die aus 18 durch Bindungsbruch A bzw. B resultierenden umgelagerten Carbene 28 
bzw. 31 konnen sich prim& nur zu 2- und 5-Vinyl-1,3-cyclopentadien (20 bzw. 30) sta- 
bilisieren. Die 1,2-Wasserstoffverschiebung in 28 zu 30 sollte nur in untergeordnetem 
Mal3 ablaufen, da mit 20 das thermodynamisch stabilere Produkt gebildet werden 
diirfte. Weiterhin insertieren Carbene im allgemeinen bevorzugt in tertiare C - H- 
Bindungen31). Dagegen sollte das aus 18 nach Weg B gebildete umgelagerte Carben 31 
ausschliefilich zu 30 reagieren. 

Schema 1 

B 
28 

*: 
31 

1.2-H 
/ 

1.2-H 
\ 

I,2-H 
/ 

4d 
20 

1.5-H 
1 

15-H 
/ 

4 
30 

/ 9 
19 29 

Die Beantwortung der Frage, nach welcher Reaktionsfolge die gefundenen Vinylcyclopentadi- 
ene entstanden sind, wird dadurch erschwert, da13 bereits unter den Reaktionsbedingungen (OOC) 
bzw. beim Aufarbeiten ( < 15 "C) mit dem Ablauf von 1,5-Wasserstoffverschiebungen~2) in 19 
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und 20 gerechnet werden mu8. Fur Cyclopentadien wurde durch Isotopenverteilung die Aktivie- 
rungsenergie der 1,5-H-Verschiebung bei 45°C zu 24 kcal mol-' bestimmt33). Die Hohe der Ener- 
giebarriere zwischen den einzelnen Cyclopentadienderivaten und damit die Geschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung hlngt vom jeweiligen Substituenten ab34). So liegt das 5-Isomere des 
Methylcyclopentadiens bei 25-28°C nur in Mengen < 5% vor. Das 1- und 2-Isomere dagegen 
werden im gleichen Verhaltnis vorgef~nden~~*~~) .  Eindeutig uberwiegt das 1-Isomere bei Phenyl- 
oder (Methoxycarbony1)cyclopentadien. Diese Priiferenz, die auf der Verlangerung des konju- 
gierten Systems beruht, wird auch bei Vinylcyclopentadien erwartet. Die Situation wird dadurch 
weiter kompliziert, daR iiberschiissiges Methyllithium 19,20 und 30 in das Vinylcyclopentadienyl- 
Anion iiberfiihren kann, das nach Protonierung (Aufarbeitung) ein anderes Verhaltnis von 19 
und 20 liefert als primar vorgelegen hat. 

Die Charakterisierung der rasch zur Polymerisation neigenden Vinylcyclopentadiene 
19 und 20 in isomerenreiner Form gelang nicht. Beim Versuch ihrer praparativen gas- 
chromatographischen Auftrennung fand jeweils nur eine Anreicherung der einzelnen 
Isomeren statt. Daher wurden sie aus dem Reaktionsgemisch nach dem Aufarbeiten 
(Temp, < 15 "C) durch Diels-Alder-Reaktion mit N-Phenylmaleinimid (NPMI) in sta- 
bile Derivate iibergefiihrt. Die Dien-Synthese von I-Vinyl-I ,3-cyclopentadien (19) mit 
NPMI ergibt das 1 : 1-Addukt 29 mit 10% Ausbeute, wahrend 2-Vinyl-1,3-cyclopenta- 
dien (20) nach p r id re r  Diels-Alder-Reaktion erneut mit dem Dienophil zum schwer- 
Itislichen 1 : 2-Addukt 27 (Ausb. 4%) reagiert. Ob endo- oder em-Additionen stattge- 
funden haben, kann nicht entschieden werden. Das Ausbeuteverhaltnis mu8 nicht das 
urspriingliche Verhlltnis von 19 und 20 widerspiegeln. Unter den angewandten Bedin- 
gungen wurde eine [4 + 21-Cycloaddition von Heptatetraen 21 und NPMI nicht 
beobachtet 36). 

Hydrierung (Pt/C; Ether) des Reaktionsgemisches nach Zerstarung des iiberschussi- 
gen Methyllithiums mit Wasser und kurzem Trocknen (Temp. < 15 "C) liefert nahezu 
ausschlieRlich Ethylcyclopentan und n-Heptan (57 : 31) mit 20% Aubeute. 

Reaktion von l2C-markiertern trans-l,l-Dibrom-2-(l,3-butadienyl)cyclo- 
Propan ([12C]-17) mit Methyllithium und nachfolgende Umsetzung mit NPMI 

Urn zwischen den mechanistischen Alternativen der Vinylcyclopentadienbildung zu 
unterscheiden, wurde eine 12C-Markierung (l2C > 99.95%) an C-1 des Dibromcarben- 
addukts 17 benutzt. Diese Methode zur Reaktionsaufklarung wurde schon von 
Giinther3') und Skutteb$f 18) angewendet. 

truns-l,3,5-Hexatrien (16) wurde mit [12C]Deuteriobr~m~form, das aus kauflichem 
[12C]Deuteriochlor~form (lZC-Isotopenreinheit > 99.95%) durch Reaktion mit Ethyl- 
bromid und Aluminiumtrichlorid dargestellt worden war38), zu [l-12C]-fruns-l ,1- 
Dibrom-2-(l,3-butadienyl)cyclopropan ([12C]-17) umgesetzt. Dessen Reaktion mit 
Methyllithium unter den Bedingungen der Umsetzung von 17 und anschlienende Zuga- 
be von NPMI lieferte wiederum Heptatetraen [12C]-21 und die 1 : 1- bzw. 1 : 2-Diels- 
Alder-Addukte [I2C]-29 und [12C]-27. Von diesen und den entsprechenden Verbindun- 
gen mit natiirlicher Isotopenverteilung wurden jeweils "C-NMR-Spektren aufgenom- 
men. 

Ein eindeutiges Resultat ergibt der Spektrenvergleich von markiertem und unmar- 
kiertem tram-I ,2,4,6Heptatetraen ([12C]-21 und 21). Im Spektrum von [W]-21 fehlt 
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das Signal bei 6 = 212.8, das in der Verbindung mit naturlicher Isotopenverteilung 
dem zentralen Allenkohlenstoffatom zugeordnet wurde. Wie erwartet wird fur die Bil- 
dung von 21 die distale Bindung des Cyclopropylidens 18 gebffnet. 

Schema 2 

4 - [1-12c]- 27 

,3, [ 1-’2c]- 20 
\I, I 

[12C]-18 [+‘*C]- 19 [2-12CJ- 19 IB F P M I  jNPMl 

[IO-I~CI- 29 [g-”Cl- 29 
NPMI - [1-12~]-29 

pc1- 21 [1-’2C]- 19 

Tab. 2. Ausgewiihlte 6-Werte aus den 13C-NMR-Spektren von 27, 29,32 und 33a) 
(d. A. = diese Arbeit) 

33 29 27 32 

Usungs- 
mittel a b C d e f Ref. 

33 CDCI, (45.3)d (45.3)d 134.5d 134.5d 52.lt (45.6)d (45.6)d d.A. 

29 CDC1, (45.4)d 60.7s (136.5)d (134.5)d 56.6t (47.7)d (49.7)d d.A. 
(45.6) (45.6) (45.3) (45.3) 

(47.7) (136.9) (136.5) (49.7) (47.7) 
(49.7) (134.5) (136.9) (45.4) (45.4) 

27 CD2C12 (40.2)d 44.9d 144.3s (38.9)d 43.3t (48.7)d (48.9)d d.A. 

32 CS, 37.0d 45.6d 154.3s (38.4)t (39.2)t (28.3)t (29.9)t 3%) 

(38.9) (40.2) (48.9) (48.7) 

(39.2) (38.4) (29.9) (28.3) 

a) Alle Werte in ppm. Bei nicht eindeutigen Zuordnungen sind die Signallagen in Klammern 
angegeben. 

Erleichtert wurde die Analyse der komplexen l3C-NMR-Spektren von 27 und 29 
durch Heranziehen von Modellsubstanzen wie 2-Methylennorbornan (32) 39) und das zu 
diesem Zweck synthetisierte NPMI-Addukt des Cyclopentadiens 33 (s. Tab. 2). Der 
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Vergleich der 13C-NMR-Spektren von markiertem und nicht markiertem 1 : 1-Addukt 
[12C]-29 und 29 zeigt, dalj auch fur die markierte Verbindung alle Kohlenstoffatome re- 
gistriert sind (s. Tab. 5 ) .  Ein quantitativer Vergleich entsprechender Signalintensitaten 
war deshalb notwendig. 

In der "C-NMR-Spektroskopie sind die Signalintensitiiten aufgrund unterschiedlicher Relaxa- 
tionszeiten meistens nicht der Anzahl der absorbierenden 13C-Kerne proportionala). Der Spek- 
trenvergleich von Verbindungen mit naturlicher Isotopenverteilung und entsprechenden I2C- 
markierten Substanzen ist daher nur Uber die relativen Intensitatswerte m6glich. Dabei miissen 
die Aufnahmebedingungen, insbesondere der Pulswinkel (PW)aa), konstant gehalten werden. In 
unseren ausgewerteten Spektren gilt immer PW = 5 ps. AuOerdem lagen ahnliche Probenkonzen- 
trationen in den zu vergleichenden Spektren vor. 

Fur die Bestimmung der relativen Intensitiiten bezog man sich auf ein Signal, dessen Intensitiit 
gleich 1 gesetzt wurde. Man wahlte jeweils mehrere ,,Bezugssignale", um zu vermeiden, dal3 gera- 
de das Signal als ,,interner Standard" diente, das einen Teil der "C-Markierung trug. 

Die Ubereinstimmung der Werte sich entsprechender Signale in den Spektren von 29 
und [12C]-29 ist bis auf drei Ausnahmen befriedigend (s. letzte Spalte in Tab. 5 im Exp. 
Teil). Das Signal bei 6 = 56.6 im Spektrum von [1zC]-29, das dem Briickenkohlenstoff- 
atom C-10 zuzuordnen ist, weist gegenuber 29 eine Intensitatsabnahme auf 74% (Stan- 
dardabweichung s = 5%)  auf. Weiterhin besitzt das Signal bei 6 = 60.7 im Spektrum 
von [12C]-29 65% der Intensitiit von 29. Ein ,,off-resonance"-Spektrum weist das Si- 
gnal als Singulett aus und legt damit eindeutig die Position der Markierung an C-1 fest. 
Die Intensitat des Signals bei S = 136.9 fur das olefinische C-Atom C-8 bzw. C-9 (Zu- 
ordnung s. unten) ist auf 68% des urspriinglichen Wertes gesunken. [12C]-29 ist dem- 
nach das Diels-Alder-Addukt dreier unterschiedlich markierter 1 -Vinylcyclopentadiene 
(19) mit NPMI. [I-, 2- und 5-12C]-19 transportieren jeweils 35, 32 und 26% (Standard- 
abweichung s = 5 % )  der Markierung in die Positionen C-I, C-8 bzw. C-9 und C-10 
von [12C]-29. Die verbleibenden restlichen 7% der lZC-Markierung kdnnen nicht lokali- 
siert werden. 

Bei [12C]-27 ist gegeniiber 27 eine signifikante Abnahme der Intensitat (urn 83070, 
s = 8%) nur fiir das 13C-NMR-Signal bei 6 = 44.9, das C-I 1 zuzuordnen ist, festzustel- 
len (s. Tab. 6 im Exp. Teil). Die fehlenden 17% der 12C-Markierung kdnnen nicht loka- 
lisiert werden. [12C]-27 ist demzufolge nahezu ausschliefllich durch zweifache Diels- 
Alder-Reaktion aus [ 1-12C]-20 entstanden. 

Nach der Bestimmung der Markierungsposition in [12C]-19 und [12C]-20 kann eine 
Aussage tiber den Mechanismus der Umlagerungen ausgehend von 18 gemacht werden 
(Schemata 1,2). 

Nur Bindungsbruch A, d. h. Offnung der lateralen Bindung, und 1,3-C-Verschie- 
bung unter Bildung von 28 erkliiren die indirekt bestimmten Lagen der Markierungen 
in den 1- und 2-Vinylcyclopentadienen 19 und 20. Das umgelagerte Carben 28 stabili- 
siert sich demnach auf drei verschiedenen Wegen (Schema 2): 

a) 1,2-Verschiebung des tertiiiren Wasserstoffs in 28 liefert 20, das zum 1 : 2-Addukt 
27 reagiert. 

b) 1,2-Verschiebung eines sekundaren Wasserstoffs in 28 fiihrt zunachst zu 30, aus 
dem durch rasche 1,5-Wasserstoffwanderungen 19 entsteht, wobei die Markierung auf 
zwei Positionen (C-2 und C-5) verteilt wird. 
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Mit der Entstehung von [S-l2C]-19 mu0 demnach immer auch die Bildung von [2-12C]-19 ein- 
hergehen. Deshalb ist im nachhinein (s. oben) in [12C]-29 das markierte olefinische C-Atom C-9 
zuzuordnen. 

c) Durch 1,2-Vinylverschiebung geht 28 in [1-12C]-19 tiber. 
Diese ftir rnonocyclische Carbene UngewOhnliche Stabilisierungsweise 1SLIJt sich wie folgt erkla- 

ren. 28 ist ein ,,gei)ffnetes" 7-Norb0rnadienyliden~~). Letzteres reagiert als ,.foiled methylene"424 
nahezu ausschliefilich durch I ,2-Vinylverschiebung42b) ab, da die 1,2-H-Verschiebung nicht ab- 
laufen kann. Dagegen bestehen in 28 mit der 1,2-H- und der 1,2-Vinylverschiebung zwei Mdglich- 
keiten der Stabilisierung. 

Aus den Anteilen der markierten Positionen in [12C]-29, dem Abfangprodukt der 
nach Weg b) und c) gebildeten I-Vinylcyclopentadiene, folgt, dal3 in 28 das Verhaltnis 
von 1 ,ZH-Verschiebung eines sekundlren Wasserstoffs und konkurrierender 1 ,2-Vinyl- 
verschiebung ca. 2: 1 betragt. 

Eneugung des truns-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidens (18) unter variierten 
Reaktionsbedingungen 

Die Durchfuhrung der Reaktion des Dibromcarbenaddukts 17 mit 1.5 Molaquivalen- 
ten halogenfreiem Methyllithium (Ventron, Karlsruhe) unter sonst gleichen Bedingun- 
gen (0°C) bewirkt keine signifikante Anderung des Verhaltnisses von Vinylcyclopenta- 
dien (19 + 20) zu Allen 21 (51 : 49). Bei Zusatz von 1.2 Molaquivalenten 12-Krone-4 
zur Erzeugung von ,,freierem" 1843) wird dieses Verhaltnis zu 53 : 47 bestimmt 
(Ausb. 25%). In Gegenwart von 1.2 Mokiquivalenten Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) wird fur die zwei Cyclopentadiene (35%) und das Allen (31 070) ebenfalls die 
Relation von 53 : 47 gefunden (Ausb. 23%). 

Temperaturabhangigkeit der Reaktion des trans-1,l-Dibrom- 
2-(1,3-butadienyl)cyclopropans (17) mit Methyllithium 

Das Produktverhaltnis der Reaktion von 17 mit Methyllithium'ist temperaturabhan- 
gig (s. Tab. 3). Bei 0°C laufen in 18 die Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-Kohlen- 
stoffverschiebung und die konkurrierende Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung in ver- 
gleichbarem Ausmal3 ab. Die MeBwerte (In 21/19 + 20 )im Temperaturbereich von 
- 70 bis + 89 "C, aufgetragen gegen die reziproke Temperatur, bilden eine Gerade ( r  = 

- 0.9933). Der Unterschied der Aktivierungsenthalpien AAH* der konkurrierenden 
Reaktionen errechnet sich zu 2.1 kcal mol- l ,  die Differenz der Aktivierungsentropien 
A A S I  zu 7.7 cal mol-lK-'. Wie erwartet sind die Werte fiir AAH* und A A S  denen 
vergleichbar, die aus der Temperaturabhangigkeit der entsprechenden konkurrierenden 
Reaktionen des Vinylcyclopropylidens (8)44) ermittelt wurden. Die Aktivierungsentro- 
pie der Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung in 18, die keine sterische Anforderung 
~ t e l l t ~ ~ ) ,  konnte nahezu Null sein. Fiir die Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-Kohlen- 
stoffverschiebung wird dagegen ein orientierter Ubergangszustand erwartet. Die Akti- 
vierungsenthalpien der konkurrierenden Reaktionen sind nur wenig voneinander ver- 
schieden. Der Unterschied im TAS*-Term bestimmt daher den Verlauf der Reaktio- 
nen. Die Carben-Carben-Umlagerung lauft bei tieferen Temperaturen leichter ab. Zu 
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hoheren Temperaturen ist dagegen wegen der geringeren sterischen Anforderungen im 
Ubergangszustand die Ringoffnung zum Allen 21 favorisiert. 

Erzeugung von trans3-( 1,3-Butadienyl)cyclopropyliden (18) durch Thermolyse 
des l-Brom-2-(trans-l,3-butadienyl)-l-(trimethylstannyl)cyclopropans (34) 

Durch Pyrolyse geminaler Brom(trimethylstanny1)cyclopropane wurde versucht, 
Cyclopropyliden(oid)e zu erzeugen&). Es ist jedoch meistens nicht eindeutig geklart, ob 
tatsachlich jeweils Carben(oid)e durchlaufen wurden. Die Vorstufen konnen leicht 
aus Dibromcyclopropanen mit Methyllithium uber Halogen-Metall-Austausch und 
Umsetzung des intermediaren Lithiumorganyls mit Trimethylzinnchlorid gewonnen 
~ e r d e n ' ~ ~ .  46b,d, 47). In gleicher Weise 1aiRt sich das Monodibromcarbenaddukt an trans- 
Hexatrien 17 bei - 95 bis - 90°C in die diastereomeren a-Brom(trimethylstanny1)- 
Verbindungen 34 iiberfuhren (Ausbeute 40%; Diastereomerengemisch 84 : 16). 

34 35a R=C&Et 36a R = H  
b R:CO,H b R=NO 
c R:c&me 
d RZCOCI 
e R:CON~ 
f R=N=C=O 

Die Flow-Pyrolysen von 34 wurden in einem rnit Glaschips gefiillten Quarzrohr bei 
Temperaturen zwischen 178 und 260°C durchgefiihrt (s. Tab. 7). Die untere Tempera- 
turgrenze ist durch die fur die Zersetzung von 34 erforderliche Mindesttemperatur fest- 
gelegt. trans-I ,2,4,6-Heptatetraen (21) entstand als nahezu einziges Produkt in Aus- , 
beuten bis zu 49%. Die ebenfalls erwarteten Vinylcyclopentadiene 19 und 20, die sich in 
unabhangigen Pyrolysen bei den jeweiligen Temperaturen als stabil erwiesen, wurden 
nicht gefunden. 

Dieses Ergebnis wird wiederum verstiindlich unter der Annahme, da8 die Vinylcyclo- 
pentadiene 19 und 20 Produkte konkurrierender Reaktionen des Carben(oid)s 18 sind. 
Die bisher untersuchten temperaturabhangigen Produktverhaltnisse aus Cyclopropyl- 
iden-, Allen- und Carben-Carben-Umlagerungen mit Kohlenstoffverschiebungen ver- 
schiedener Carben(oid)e zeigen, da8 zu hoheren Temperaturen hin die Produkte der er- 
sten Umlagerung auf Kosten der letzteren vermehrt gebildet werden (s. oben) 13k). Be- 
dingt durch die hohen Temperaturen, die zur Zersetzung von 34 notwendig sind, findet 
hier die Bildung der Vinylcyclopentadiene nicht mehr statt. 

Versuche zur Erzeugung des trans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidens (18) 
aus der Diazovorstufe 

Die klassische Methode zur Erzeugung von freien Carbenen ist die Stickstoff-Extrusion der ent- 
sprechenden Diazoverbindungen4sJ9), die auf verschiedenen Wegen zuganglich sind. Die mecha- 
nistisch gut untersuchte basische Zersetzung von N-Nitrosoharnstoffen nirnrnt bei Reaktionen in 
Losung eine zentrale Rolle ein4s,Jo). 
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Als alternative Zugangsmbglichkeit zu Diazoverbindungen gilt generell die thermische oder 
photolytische Zersetzung der Natriumsalze von Tosylhydrazonen. Sie erfahrt jedoch dadurch ihre 
Einschrlnkung, dal3 die entsprechende Keton-Vorstufe praparativ gut zuganglich sein muR, eine 
Voraussetzung, die fur Diazocyclopropane nicht gegeben ist. 

Der benbtigte (1,3-Butadienylcyclopropyl)harnstoff 36a wurde ausgehend von der entspre- 
chenden Carbonsaure 35 b synthetisiert. Durch kupferkatalysierte Umsetzung von trans-Hexa- 
trien 16 mit Ethyl-dia~oacetat51~Sz) und anschlieRende basische Hydrolyse des Esters 35a53) fie1 
die Carbonaure 35 b als Diastereomerengemisch an. Das aus 35 b mit uberschussigem Oxalylchlo- 
rid erhaltliche Saurechlorid 35d wurde einem Curtius-Abbau unterworfen. Der Harnstoff 36a 
konnte nur in geringen Ausbeuten (lOVo, bezogen auf 35 b) erhalten werden. Ausbeuteverluste 
konnen durch eine Nebenreaktion auf der Stufe des lsocyanats 35f (vgl. Lit.54)) bedingt sein. Die 
Nitrosierung von 36a mit Natriumnitrit in E i ~ e s s i g ~ ~ )  lieferte 36 b als rotbraunes 61, das sich leicht 
zersetzte und deshalb direkt ohne weitere Reinigung eingesetzt wurde. Dazu nahm man 36b in 
Methanol auf und fugte bei 0 bzw. - 30°C einen UberschuR einer ca. 1 M Lirsung von Natrium- 
methylat in Methanol zu. Durch GC-Analyse der mit Pentan extrahierten Reaktionslosung konn- 
te das Allen 21 nachgewiesen werden. Dagegen gab es keine Hinweise auf die Entstehung der er- 
warteten Vinylcyclopentadiene 19 und 20. 

Obwohl die Anwesenheit von 21, das charakteristische Produkt der Cyclopropyliden-Allen- 
Umlagerung, auf das Durchlaufen der Carben-Zwischenstufe 18 schlienen lafit, erstaunt zunachst 
das vollstandige Ausbleiben der Produkte der Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C- und nach- 
folgender 1,ZH-Verschiebung 18 - 28- 19 + 20. Bei den angewandten Reaktionstemperaturen 
durften die Vinylcyclopentadiene 19 und 20 einen betrachtlichen Anteil am Produktspektrum aus- 
machen (s. Tab. 3). Das Ergebnis der Umsetzung von 36b wird verstiindlich, wenn man das Ver- 
halten von 19 und 20 unter den angewandten Versuchsbedingungen untersucht; sie werden bei Be- 
handlung mit Natriummethylat vollstandig zersetzt. 

Die Instabiliat der Vinylcyclopentadiene im Reaktionsmedium verhindert beim aus der Diazo- 
vorstufe erzeugten Carben 18 die Beobachtung der Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C- und 
anschliehender 1,2-H-Verschiebung. 

Irn Gesarntergebnis wird die auf  metallorganischern Weg ausgeloste Carben-Carben- 
Urnlagerung rnit 1,3-Kohlenstoffverschiebung irn trans-Butadienylcyclopropyliden- 
(oid) 18 durch Bruch der lateralen Bindung A eingeleitet. Irn urngelagerten Carben(oid) 
28 konkurriert die 1,2-Vinyl- rnit der 1,2-Wasserstoffverschiebung. Aufgrund der  Iso- 
topenverteilung im markierten 1 : 1-Addukt 29 und irn 2: 1-Addukt 27 kann nicht voll- 
s a n d i g  ausgeschlossen werden, d d  in sehr geringem Ausmalj die Carben-Carben- 
Umlagerung durch den Bruch der distalen Bindung B ausgelast wird. Dieser Bindungs- 
bruch ist fur  die Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung zu truns-l,2,4,6-Heptatetraen 
(21) verantwortlich. 

Die im truns-l,3-Butadienylcyclopropyliden 18 gegenuber dern Vinylcyclopropyliden 
8 zusatzlich vorhandene Doppelbindung ubt  demnach keinen gravierenden EinfluD auf 
das Urnlagerungsgeschehen aus. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 
Industrie, der Degussa AG und der Firma E. Merck unterstiitzt. K .  Gomann danken wir fur die 
sorgfaltige prtiparative Mitarbeit bei der Darstellung von 16, Herrn Prof. Dr. H. Duddeck, Herrn 
Dr. W. Dietrich, Frau L. Hermsdorf und Frau I.  Driige fur NMR-Messungen und Herrn Dr. D. 
Miiller fur Massenspektren. Fur die Hilfe bei der Losung von GC- und HPLC-Trennproblemen 
danken wir den Herren Dr. F. Scheidt und Dr. R.  Siegfried. I .  F. dankt der Studienstifrung des 
Deutschen Volkes fur ein Promotionsstipendiurn. 
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Experimenteller Teil 
Schrnelz- und Siedepunkte: Nicht korrigiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora- 

torium 1. Beetz, 8640 Kronach. - 1R-Spektren: Gitterspektrophotometer 257 (Perkin Elmer). - 
UV-Spektren: Cary 17 (Varian), Schichtdicke der Kuvetten: 1 .OOO cm. - 'H-NMR-Spektren: 60 
MHz, Modell T60 und A-60D (Varian), TMS interner Standard; 80 und 250 MHz, Modell WP 80 
und WM-250 (Bruker); 6 = 0 ppm. - '3C-NMR-Spektrum: 62.9 MHt, Modell WM-250 
(Bruker). - Massenspektren: Modell CH-5 (Varian-MAT), 70 eV. - GC-Analysen: F-20 und F- 
22 (Perkin Elmer), Tragergas N2, Eingangsdruck 0.3 - 2.5 atm, DurchfluB ca. 1 ml/min, Tei- 
lungsverhaltnis 1 : 150 bis 1 : 200, Stahlkapillarsaule, U 0.25 mm, Glaskapillarsaulen, 
!4 0.23 - 0.38 mm, Belegungsmaterial, Saulenhnge und Saulentemp. werden bei den einzelnen 
Analysen angegeben. - GC-Trennungen: Modell 90 P und 920 (Varian), Tragergas He oder N2. 
Der DurchfluB wird bei den einzelnen Trennungen angegeben. Gepackte Stahl- oder Glassaulen, 
G3 (innen) 9 oder 6 mm, weitere Daten bei den einzelnen Trennungen. Die Retentionszeiten bezie- 
hen sich auf die Zeitspanne zwischen Einspritzung und Peakanstieg. 

tram-l,I-Dibrom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (17) und trans-l,2-B~~2,2-dibromcyclopropyl)- 
efhen (23): In einem 250-ml-Zweihalskolben, versehen rnit Thermometer und Tropftrichter rnit 
Druckausgleich, wurden 2.8 g (35 mmol) trans- 1,3,5-Hexatrien (16) [stabilisiert mit Hydrochi- 
non, Isomeren-Reinheit > 98% (Glaskapillarsiiule, 85 m, OV 101, 50°C)] in ca. 80 ml wasserfrei- 
em Pentan gelost. Unter Durchleiten eines schwachen Argonstroms und unter starkem Ruhren 
(Diabolo-Magnetriihrer) gab man 11.7 g (105 mmol) Kalium-terf-butylat zu, kuhlte die Suspen- 
sion auf - 50 & 5°C (Trockeneis-Aceton-Bad) und lien in 1.5 - 2 h 13.3 g (52 mmol) Bromoforrn 
zutropfen. Es wurde darauf geachtet, daR die Temp. - 35 "C nicht Ilberstieg. Die anfangs weiRe 
Losung farbte sich irn Laufe der Reaktion braun. Das KUhlbad wurde entfernt, man lieR die 
Temp. auf - 5 bis 0°C ansteigen und hydrolysierte rnit 150 ml Eiswasser. Die Phasen wurden ge- 
trennt, und die waBrige Phase wurde dreimal rnit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wusch man mit Wasser neutral, trocknete Uber Magnesiumsulfat und engte i. Vak. ein. 
Der dunkle Ruckstand wurde in einer Zincke-Apparatur i. Vak. destilliert. Nach Entfernen des 
uberschussigen Bromoforms erhielt man 3.74 g (42%, bezogen auf Hexatrien) 17 als blaRgelbe 
Fliissigkeit vom Sdp. 40-45 "C/10-2 Torr in einer Reinheit von 95-98% (Glaskapillarsaule, 
85 rn, OV 101, 120°C). Die analytische Probe (GC-Reinheit 99%) wurde durch erneute Destilla- 
tion i. Vak. erhalten. - IR(CC14): 3080,3010,2940,2875,1645,1600,1415,1250,1100,995,945, 
910 crn-I. - UV (n-Hexan): h,,, (E) = 229.5 nm (22500). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI-,): 6 = 

(AMX-System der Dreiring-H) 1.6 (,,t", dd; 1 H, 3-H), 2.0 (dd; l H ,  3-H), 2.25-2.4 (m; l H ,  
2-H), 5.0-5.55 (m; 3H,  olefin.-H), 6.25-6.5 (m; 2H, olefin.-H). - I3C-NMR (62.9 MHz, 

(d), (C-l', 2, -3'). - MS: m/z  (To) = 252 (1, Mt) ,  173, 171 (11, 11, Mt - Br), 92 (75, M+ - 
Br2), 91 (loo), 65 (25), 39 (35). 

CDCI-,): 6 = 28.5 (s; C-l), 30.1 (ti C-3), 33.6 (d; C-2), 117.3 (ti C-49, 131.4 (d), 134.7 (d), 136.1 

C,H,Br, (252.0) Ber. C 33.37 H 3.20 Gef. C 33.24 H 3.31 

Als dritte Fraktion fing man 3.83 g (26%, bezogen auf Hexatrien) rohes 23 als gelbes 0 1  vom 
Sdp. ca. 120"C/10-2 Torr auf, das nach dem 13C-NMR-Spektn\m aus zwei Verbindungen 
(55 : 45) bestand. Kristallisation und erneute Umkristallisation aus Methanol ergaben 726 mg 
( 5 % ,  bezogen auf Hexatrien) des Hauptdiastereomeren als farblose Kristalle vom Schmp. 
92- 93 OCl3j). 

['2C]Deuteriobromoform aus ['2C]Deuteriochloroform3Q: 6.4 g (53.1 mmol) "CDCI, 
(12C 3 99.95%, E. Merck, Darmstadt), 38 g (0.35 mol) Ethylbromid und 1.1 g (8.3 mmol) Alumi- 
niumtrichlorid wurden 6 h unter Riickflun erhitzt. Uberschiissiges Ethylbromid destillierte man 
bei 50°C ab. Der Ruckstand wurde rnit 10 ml Methylenchlorid verdunnt, viermal mit je 20 ml 
Wasser und einmal mit 20 ml gesattigter waBriger NatriumhydrogencarbonatlBsung gewaschen 
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und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen erhielt man 9.7 g Rohprodukt. GC-Analyse 
(Glaskapillarsaule, 41 m, OV 101, 9 0 T )  zeigte die Entstehung von '2CDC12Br, '*CDCIBr, und 
I2CDCBr3 im Verhaltnis 1 : 14: 85 an. Trennung durch paparative GC (Glasaule, 4.5 x 9 mm, 
20% SE 52 auf 45/60 mesh Chromosorb P, 120"C, 100 ml He/min) ergab 6.8 g (50%) l2CDBr338) 
in einer Reinheit von 99.5% (Glaskapillarsaule, 41 m, OV 101, 9OoC). 

11-'2CJ-trans-l, I-Dibrorn-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (["C]-17) und tran~-l,2-Bk([2-'~CJ-2,2- 
dibrorncyc1opropyl)ethen ([l2C]-23): Die Synthese erfolgte analog der fur 17 und 23 beschriebe- 
nen. Anstelle von CHBr3 wurde l2CDBr3 verwendet, das aus I2CDCl3 (12C 2 99.95%) hergestellt 
wurde38). 

Methyllithium wurde aus Lithiumgranulat und Methylbromid hergestellt56) oder als ca. 
1 .O- 1.4 M etherische Lasung (E. Merck, Darmstadt) verwendet. Es wurde in Benzol unter Stick- 
stoffatmosphare rnit einer Standard-Losung von 2-Butanol in wasserfreiem 0-Xylol und 
1 ,lO-Phenanthrolin als Indikator titriert57-58). 

Reaktion von trans-I, I-Dibrorn-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (17) rnit Methyllithiurn 
A. Prffparativer MuJstab: In einem 100-ml-Zweihalskolben rnit Thermometer und Tropftrich- 

ter rnit Argon-Uberleitung wurden 3.7 g (14.7 mmol) 17 (Reinheit 95 - 98%) in 60 ml wasserfrei- 
em Ether gelost. Nach Kuhlen auf 0°C (Eisbad) lie0 man unter Riihren innerhalb von ca. 40 min 
13.7 ml (21.9 mmol) einer etherischen Methyllithium-Lasung zutropfen, 10- 15 min bei 0°C 
nachrtihren und innerhalb von 20- 30 min auf Raumtemp. aufwarmen. Das Reaktionsgemisch 
wurde auf Eiswasser gegossen, die etherische Phase abgetrennt und die warige Phase dreimal rnit 
je 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wusch man dreimal rnit je 50 ml 
Wasser neutral und trocknete rnit Magnesiurnsulfat. Die Hauptmenge des Losungsmittels wurde 
bei ca. 15 "C/ca. 100 Torr entfernt und das konzentrierte Reaktionsgemisch bei 3O-4O0C/ 

Torr kurzwegdestilliert. Bei der praparativen GC (Aluminiumsaule, 2 m, 3,3'-0xydipropio- 
nitril, 5 0 T ,  75 ml He/min) wurden mehrere Fraktionen aufgefangen: 70 mg (5%)  19, 76 mg 
(6Vo) 20 und 122 mg 21. In geringer Menge entstanden die Kohlenwasserstoffe 22 und X' und 
X2 (s. Tab. 1). Mit 5 - 6% Ausb. wurden vier Verbindungen gefunden. die auf unpolaren Saulen 
deutlich Iangere Retentionszeiten aufwiesen. Die nur unvollstiindig erhaltenen spektroskopischen 
Daten dieser nicht rein dargestellten Verbindungen deuten darauf hin, daR es sich um die diasteree 
meren cis- und trans- 1 -Brom-2-( trans-1 ,3-butadienyl)- und - 1 -Brom-2-(trans- 1,3-butadienyl)-l- 
methylcyclopropane (25 und 26) (1 : 1 bzw. 3 : 1) handelt. Die Ausbeuten (bezogen auf 17) sind als 
untere Grenze zu verstehen, da bei der Abtrennung im Injektor des GC stets Polymerisation statt- 
fand. 19 und 20 sind auch in reinem Zustand instabil. 

19 (verunreinigt rnit 20): IR (CCb): 3080,3030,2990,2940,2880,1780,1610,1420,1370,1245, 
980, 895, 860 cm-l. - UV (n-Hexan): h,, = 286 nm. 

'H-NMR(60MHz,CClJ:6 = 3.05(,,d";2H,S-H),4.9(dd,lH,7EH, J6,7E = 10.5, J7E,7z = 

1.5 Hz), 5.15 (dd, J6,7z= 17.5 Hz; l H ,  7,-H), 6.05-6.45 (m; 3H, 2-, 3-, 4-H), 6.55 (dd; l H ,  
6-H). Die Zuordnung der Signale erfolgte nach Spin-Entkopplungsexperimenten. - MS: m/z(%) = 

93 (8, M+ + l), 92 (99, M'), 91 (100, C,HT), 65 (16, C5Hf), 39 (18). 
20 (verunreinigt mit 19). IR (CCIJ: 3080,3030,2990,2980,2880, 1635,1610, 1370,1360,1285, 

980, 890 cm-I. - UV (n-Hexan): h,,, = 247 nm. - 'H-NMR (60 MHz, CClJ: 6 = 3.05 (,,d"; 

6.05-6.8 (m; 4H, I-, 3-, 4-, 6-H). Die Zuordnung der Signale erfolgte nach Spin-Ent- 

Chem. Ber. 119 (1986) 

2H, 5-H), 5.05 (dd, J6,7, = 10.5 Hz; l H ,  7,-H), 5.30 (dd, J6,7z = 17.5 Hz; l H ,  7,-H), 



Carben-Umlagerungen, XX 1257 

kopplungsexperimenten. - MS: m/z(Vo) = 93 (8 ,  M+ + 1). 92(94, M+), 91 (100, C,H:), 65 (17, 
C,H:), 39 (19). 

21 (Reinheit >99%). - IR (CC14): 3080, 3040, 3010, 2970, 1940 (C=C=C) ,  1631, 1595, 
1408, 1334, 1O00, 948, 898, 848 cm-'. - UV (n-Hexan): h,,, (Ig E )  = 250 (Schulter, 4.49), 257 
(4.60), 268 nm (4.52). - 'H-NMR (60 MHz, CClJ: 6 = 4.8-5.35 (m; 4H), 5.50- 6.65 (m; 4H). - 
13C-NMR (62.9 MHz, CDCl,): 6 = 77.2 (t; C-1), 93.6 (d; C-3), 116.7 (t; C-7), 128.1 (d), 131.5 
(d), 136.7 (d) (C-4, -5 ,  -6). 212.8 (s; C-2). - MS: m/z  (070) = 92 (44, M'), 91 (100, C,HT), 65 
(31, C5I-I:). 

C,H, (92.1) Ber. C91.25 H8.75 Gef. C91.18 H8.71 
M+ Ber. 92.0626 Gef. 92.0635 (MS) 

Die Produktgemische mehrerer AnsBtze wurden fur die praparative GC (Aluminiumshle, 2 m, 
3,3'-Oxydipropionitril, 40- 45 "C, 70 ml He/min) verwendet, um X', X2 und 22 zu identifizieren. 
Die Reinheit der drei Komponenten wurde mittels analytischer GC (Stahlkapillarsaule, 79 m, Car- 
bowax + KOH, SOT)  iiberpriift. 

22 (Reinheit 92%). - IR (CC14): 3290, 3010, 2970, 2920, 2860, 2110, 1800, 1645, 1600, 1450, 
1000, 945, 900 cm-'. - 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 1.3 (d, J = 7Hz; 3H, CH,), 2.2 (d, 
J = 2Hz; lH ,  C-CH), 3.2(,,quint",J = 7 H z ;  l H ,  aliphat. H),4.95-5.4(m; 2H), 5 . 5 - 5 . 8  
(m; lH),  6.1 - 6.6 (m, 2H, alle olefin. H). - MS: m/z(%)  = 106 (6, M'), 105 (15, M+ - l) ,  91 

X' (Reinheit 73%). - IR (CC14): 3295, 3075, 2090, 1930, 1630, 1610, 1240, 990, 915, 900, 
630 cm-'. - IH-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 1.1 (d, J = 7 Hz), 2.9 (d, J = 2 Hz), 4.75 - 6.1 (m). 
Eine Integration der Signale war nicht moglich. - MS: m/z  (70) = 121 (3), 105 (19), 92 (18), 91 
(loo), 65 (27), 51 (15), 38 (35). 
X2 (Reinheit 63%). - 1R (CC14): 3295,3070,2960,2920,2860,2095,1450,995,950,910,895, 

845 cm- ' . 
B. Analytischer MuJstab: In einem 50-ml-Zweihalskolben mit Septum, Argon-uberleitung und 

magnetischem Riihrer wurden 405 mg (1.6 mmol) 17 (Reinheit 95 - 98%) in 25 ml wasserfreiem 
Ether unter Zugabe weniger Kristalle Hydrochinon auf 0°C (Eisbad) gekiihlt. Durch das Septum 
tropfte man innerhalb von 30 rnin mit einer Spritze 1.9 ml (2.4 mmol) einer etherischen Losung 
von Methyllithium und riihrte weitere 30 min unter Kiihlung. Es wurde mit ca. 30 ml Eiswasser 
hydrolysiert, die etherische Phase abgetrennt und die waRrige Phase dreimal mit j e  10 ml Ether 
extrahiert. Man wusch die vereinigten organischen Phasen zweimal rnit je 30 ml Wasser neutral, 
trocknete sie kurz rnit Magnesiumsulfat und destillierte den gr08ten Teil des Lasungsmittels bei 
Raumtemp. bei ca. 100 Torr ab. Fur die entstandenen Kohlenwasserstoffe wurde Toluol als inter- 
ner Standard dem Reaktionsgemisch zugefiigt. Nach GC (GlaskapillarsBule, 80 m, OV 101, 
50°C) betrug die absolute Ausbeute an 19.20 und 21 insgesamt 25% (relativer Anteil am Gesamt- 
gemisch: 19 und 20: 21 = 47 : 46). 

Mit Hilfe von syn-7-Brom-7-methylbicyclo[2.2.l]hept-2-en als internem Standard wurde die 
Ausbeute der vier hoher siedenden Komponenten (mit Butadienylcyclopropanstruktur?) durch 
analytische GC (GlaskapillarsBule, 80 m, OV 101, 100°C) zu 5 -6% bestimmt. Ihr relativer An- 
teil am Reaktionsgemisch betrug 1.2, 1.1, 3.3 und 9.3% (Kohlenwasserstoffanteil: 81%). 

(100, M+ - 15), 79 (lo), 78 (13), 77 (14), 65 (29), 53 (lo), 51 (12), 39 (17). 

Vmsetzung von 17 rnit Methyllithium bei unterschiedlichen Temperaturen in Losung und im 
Stromungsrohr 

A. Reuktionen in Liisung: 530 mg (2.1 mmol) 17 (Reinheit 95 - 98%) wurden in 30 ml wasser- 
freiem Ether unter Aufrechterhaltung eines schwachen Argonstroms auf 0, - 20, - 40, - 50 bzw. 
- 70°C abgekiihlt. Unter Ruhren gab man innerhalb von 30 - 40 min rnit einer Spritze 2.6 ml(3.1 
mmol) einer etherischen Methyllithium-Losung zu. Bei der entsprechenden Temperatur wurde 
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30 min nachgeruhrt. Man go13 Wasser in die Reaktionslosung, lie13 auf Raumtemp. aufwarmen 
und arbeitete wie oben beschrieben auf. Analytische GC (Glaskapillarsaule, 79 m, Carbowax + 
KOH, SOT)  zeigte die Entstehung von 19, 20 und 21 an (s. Tab. 3). Auf einer unpolaren Saule 
(Glaskapillarsaule, 40 m, OV 101, 55 "C) konnten daneben noch weitere vier Komponenten mit 
deutlich IBngeren Retentionszeiten nachgewiesen werden, bei denen es sich wahrscheinlich urn die 
diastereomeren cis- und truns-l-Brom-2-(trans-l,3-butadieayl)- und -l-Brom-2-(trum-l,3-buta- 
dieny1)-1 methylcyclopropane (25 und 26) handelt. 

B. Reaktionen im Str&nungsrohr59) 

1. Fullen des Rohres mit MeLi-beschichteten Ruschigringen: 35 g Raschigringe (@ = 4 mm) 
und 20 ml einer 1.4 M etherischen Methyllithium-Losung wurden in einen 250-ml-Kolben gegeben. 
Den Ether zog man im Rotationsverdampfer ab und beliiftete den Kolben mit Argon. Die MeLi- 
beschichteten Raschigringe wurden in das mit Argon gespiilte Rohr (a = 3 cm; I = 30 cm) ge- 
fullt. Man bediente sich hierzu eines rechtwinkligen Verbindungsstucks (zwei Kernschliffe), das 
auf das Rohr und auf den 250-ml-Kolben aufgesetzt wurde. Das Rohr schlo13 man mit einem Sep- 
tum und entfernte noch vorhandenen Ether durch 12 h Abpumpen (Olpumpe) bei Raumtempera- 
tur. 

Abb. 1. Stromungsrohr fur die Umsetzung von 17 mit Methyllithium: (1) Sackhahn; (2-8) 
Teflonhahne; (9) AnschluD zur Pumpe; (10) 25-ml-Zweihalskolben; (1 1) 5 ml Spitzkolben; (12) 
Septum; (13) Spiralkiihlfalle; (14) GlashBkchen; (15) Stromungsrohr (,,MeLi-Rohr"); (16) MeLi- 
beschichtete Raschigringe; (17) Septum; (1 8) Glaswolle; (19) Thermofiihler; (20) Heizbandage 

2. Betrieb des Rohres: Das Rohr wurde Uber die SpiralkUhlfalle und die Vakuumlinie mit der 
Vakuurnpumpe D 12A (Fa. Leybold-Heraeus) verbunden. Die Evakuierung Torr) des 
Systems geschah durch Offnen der Hahne (1) bis (7). Man kiihlte die Spiralfalle mit fliissigem 
Stickstoff und spritzte die Halogenverbindungen durch das Septum*). **I .  Die Reaktionsprodukte 
kondensierten in Falle (13). Die Abpumpzeit betrug mindestens 1 h. Die HBhne (2) und (7) wur- 
den geschlossen und die Produkte in den rnit flussigem Stickstoff gekiihlten Spitzkolben (11) um- 
kondensiert. Durch Septum (12) gab man bei Reaktionen im analytischen Mds tab  50- 100 pl 

*) Es e z s  sich als vorteilhaft, vor dem Einspritzen Hahn (1) zu schliel3en und Edukt und Pro- 
dukte fur lilngere Zeit im geschlossenen Rohr zu belassen. 

**) Fur die Reaktion von F e ~ t s t o f f e n ' ~ ~ )  wurde anstelle des Septums ein Aufsatz mit einem Sub- 
stanzkolben und einem Schwanzhahn benutzt. Zwischen Hahn (8) und dem Schwanzhahn des 
Feststoffaufsatzes bestand eine Vakuumleitung. Bei Erreichen des Endvakuums wurde Hahn (8) 
geschlossen. 
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Lasungsmittel und eine definierte Menge der Lasung des Standards. Reaktionsprodukte, Lb- 
sungsmittel und Standard wurden im Spitzkolben (1 1) kondensiert und die Anlage iiber Hahn (8) 
mit Stickstoff beliiftet. Den erwtirmten Spitzkolbennahmman ab und schloB ihn sofort mit einem 
Septum oder Stopfen. Das Produktgemisch wurde durch analytische GC untersucht. ei Ab- 
pumpzeiten < 1 h wurden, bedingt durch Adsorption eines Teils der Reaktionsprodukt f , oft zu 
niedrige Ausbeuten gefunden. Wahlte man fur die ntichsten Reaktionen wieder llngere Abpump- 
zeiten, so fand man analog LU hohe Ausbeuten. Die Pumpdauer richtete sich nach der Fluchtig- 
keit der jeweiligen Reaktionsprodukte. 

Fur den Betrieb bei hbheren Temperaturen wurde das Rohr mit einer Heizbandage und zur Iso- 
lierung zusltzlich mit Asbestband umwickelt und iiber einen Leistungsregler elektrisch beheizt. 
Die Temperaturmessung erfolgte ilber einen Thermofuhler. 

Umsetzung aon 17 im ,,Methyllithium-Rohrr': Jeweils 50- 150 mg 17 wurden durch dasSeptum 
(17) in das geschlossene Rohr gespritzt. Nach 20 min bffnete man Hahn (1) und kondensierte 19, 
20 und 21 ( > 60 min) in die Spiralkilhlfalle. Nach Umkondensation wurden die Produkte in 1 ml 
trockenem Ether aufgenommen, mit 0-Xylol als internem Standard versetzt und durch GC (Glas- 
kapillarstiule, 80 m, OV 101, 60°C) analysiert. 

Tab. 3.  Temperaturabhangigkeit der Bildung von 21 (c , )  und 19 + 20 (c2) 

1 - 70 21 71 - 1.22 4.93 
I - 50 26 68 - 0.96 4.48 
I - 40 32 57 - 0.58 4.29 
I - 20 42 51 -0.19 3.95 
I 0 47 46 0.02 3.66 
Ilb) 50 64 31 0.72 3.09 26 
I1 72 69 25 1.02 2.90 33 
11 89 67 27 0.91 2.76 14 

a) Methode I: Reaktion in Losung, 11: Reaktion im ,,MeLi-Rohr". - b) p = 10-3 Torr. 

Umsetzung non 17 mit Methyllithium unter variierten Reaktionsbedingungen: Die Reaktionen 
wurden bei 0 "C durchgefuhrt. Zutropfzeit des Methyllithiums, Reaktionsdauer und Aufarbei- 
tung blieben unverandert (s. oben). Die Produktverhaltnisse bestimmte man durch analytische 
GC (Glaskapillarsaule, 85 m, OV 101, 55°C). 

Tab. 4. Umsetzung von 17 mit Methyllithium unter variierten Reaktionsbedingungen 

Einwaage MeLi 
[mgl Zusatz 19,20: 21 absol. Ausb. 

[%I 

405 
260 

51:49 25%3 
12-Krone-4 .53 : 47 25% b) 
(1.2 Molaquivv.) 

- 

260 TMEDA 53 : 47 23% b, 

200 LiX-frei 51 : 49 
(1.2 Molaquivv.) 

a) lnterner Standard: Toluol. - b) Interner Standard: 0-Xylol. 
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Umsetzung von 17 mit Methyllithiurn und nachfolgende Hydrierung: 1.06 g (4.2 mmol) 17 in 
30 ml wasserfreiem Ether wurden wie oben beschrieben bei 0°C mit 4.7 ml (6.3 mmol) einer etheri- 
schen MeLi-Lbsung umgesetzt. Die Produktlbsung versetzte man direkt rnit einer Spatelspitze 
Pt/C und hydrierte bei Raumtemp. in einer Schiittelapparatur. Nach Zugabe von Cycloheptan als 
internen Standard wurde die absolute Ausbeute von Ethylcyclopentan und n-Heptan (57 : 31) gas- 
chromatographisch (Glaskapillarsaule, 157 m, Marlophen 814, 60°C) zu 20% bestimmt. Die 
Identifizierung der Produkte erfolgte durch Vergleich der gaschromatographischen Retentions- 
zeiten rnit denen authentischer Proben. 

Llmsetzung von 17 rnit Methyllithium unter Zusatz von N-Phenylmaleinimid (NPMI): 3.29 g 
(13.1 mmol) 17 wurden in ca. 50 ml wasserfreiem Ether gelost. Man kiihlte auf -40 bis -45°C 
und lieB unter Riihren innerhalb von 40 min 20 ml (20 mmol) einer etherischen Methyllithium- 
Losung zutropfen. Es wurde 70 min nachgeriihrt und bei - 40 bis - 45 "C rnit Eiswasser hydroly- 
siert. Nach schnellem Ausschiitteln der wBl3rigen Phase rnit Ether, Neutralwaschen der vereinig- 
ten organischen Phasen und Trocknen rnit Magnesiumsulfat, wobei die Temperatur < 15OC ge- 
halten wurde, gab man zur gelben etherischen Lbsung 2.26 g (13.1 mmol) NPMI, gelost in 60 ml 
wasserfreiem Ether. Es wurde 15 min bei Raumtemp. nachgeriihrt und die Losung durch Abde- 
stillieren des Ethers eingeengt, wobei ein gelbweiBer Niederschlag ausfiel. Die niedrig siedenden 
Bestandteile trennte man durch Umkondensieren bei Torr ab. Nach analytischer GC (Glas- 
kapillarsiiule, 80 m, OV 101, 50°C, Toluol als interner Standard) waren 4.5% 21 entstanden. Der 
feste Riickstand wurde auf einer rnit Kieselgel (Kieselgel60,70- 230 mesh ASTM + 2% Fluores- 
zenzindikator) gefiillten Quarzstiule (63 = 2.5 cm, 1 = 1 m) chromatographiert (Eluens Methy- 
lenchlorid). Neben nicht umgesetztem NPMI konnten zwei Fraktionen aufgefangen werden. 

Fraktion 1: Nach Umkristallisieren aus Ethanol fielen 348 mg (lo%, bezogen auf 17) 1 : 1-Addukt 
I-EthenyI-4-phenyl-4-azatricyclo[5.2. I .d86Jdec-8-en-3,5-dion (29) als feine, filzige farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 167 - 169°C an. - IR (KBr): 3060 (C= CH), 2980,2940,2860, 1770 (C= 0), 
1700(C=O), 164O(C=C), 1595,1500, 1455, 1385, 1350,1195,990,925,750,725,695 cm-'. - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.75 (br. s; 2H,  aliphat. H), 3.1-3.65 (m; 3H, aliphat. H), 
5.15-5.6(m;2H,olefin.H),6.05-6.65(m,3H,olefin. H),7.0-7.55(m;5H,Aromaten-H).- 
13C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 = 45.4 (d), 47.7 (d), 49.7 (d) (C-2, -6, -7), 56.6 (t; C-lo), 60.7 (s; 

(d), 136.5 (d), 136.9 (d) (C-8, -9, - l l ) ,  175.8 (s), 176.4 (s) (C-3, -5). Zur Zuordnung der aliphati- 
schen und olefinischen C-Atome vgl. auch Tab. 5 .  - MS: m/z (Vo) = 265 (10, M'), 92 (100, M+ 

C-l), 116.3 (ti C-12), 126.6 (d; 2 Ph-C), 128.5 (d; Ph-C), 129.0 (d; Ph-C), 131.8 (s; Ph-C), 134.4 

- NPMI), 91 (33, C,H:). 

C,,Hl,NOz (265.3) Ber. C76. 96 H 5.70 N5.28 Gef. C76.98 H5.67 N5.25 
M+ Ber. 265.1103 Gef. 265.1091 (MS) 

Fraktion 2: Nach Umkristallisieren aus Methanol/CH,Cl, fielen 230 mg (4%. bezogen auf 17) 
2: 1-Addukt 5,14-D1j~henyl-5,14-diazapentacyclo[9.5.I.d*'~. d* 7.01Z~'6]heptadec-9-en-4,6,13.15- 
tetron (27) als farblose Kristalle vom Schmp. 301 - 304°C (Zers.) an. - IR (KBr): 3060 (C=CH), 
3040(C=CH), 2980,2960,2890,2850,177O(C=O), 1710(C=O), 1595,1500,1455,1385,1295, 
1180, 735, 695 cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, CD2CIz): 6 = 1.5-2.35 (rn; 4H, aliphat. H), 
2.7-3.6(m; 7H,  aliphat. H), 5.8-6.1 (m; l H ,  olefin. H),6.9-7.65(m; 10H.Aromaten-H). - 
13C-NMR (62.9 MHz, CD,CI,): 6 = 23.8 (t; C-8), 38.9 (d), 40.2 (d), (C-1, -2), 41.8 (d; C-3, 
-7), 43.3 (ti C-17), 44.9 (d; C-ll) ,  48.7 (d), 48.9 (d) (C-12, -16). 119.4 (d; C-9), 126.8 (d; 2 Ph-C), 
127.0 (d; 2 Ph-C), 129.0 (d; Ph-C), 129.3 (d; Ph-C), 129.4 (d; 2 Ph-C), 129.5 (d; 2 Ph-C), 132.3 (s; 
Ph-C), 132.5 (s; Ph-C), 144.3 (s; C-lo), 176.1 (s), 176.7 (s), 176.9 (~),178.5 (s) (C-4, -6, -13, -15). 
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Zur Zuordnung der aliphatischen und olefinischen C-Atom s. auch Tab. 6. - MS: m/z (Vo) = 

439 (32, M+ + l) ,  438 (100, M+) ,  265 (45, M+ - NPMI), 175 (37), 174 (70), 118 (20), 117 (16). 
C,,H,,N,O, (438.5) Ber. C 73.96 H 5.06 N 6.39 Gef. C 73.91 H 5.06 N 6.50 

M+ Ber. 438.157 Gef. 438.1579 (MS) 

Tab. 5 .  l3C-NMR-Daten von 29 und [12C]-29a) 

Signal- Signal- Verhaltnis der rel. Intensitaten 
lage intensitat bei ([12C]-29: 29)b) Mittel- 

[ppml 29 ["C1-29 (a) (b) (c) (4 (4 (f) (g) (h) (9 wert 

45.4 
47.7 
49.7 
56.6 
60.7 

116.3 
126.6 
128.5 
129.0 
131.8 
134.4 
136.5 
136.9 

8.23 
7.88 
8.73 
7.58 
3.78 
7.68 

13.16 
6.92 

12.26 
- c )  

8.19 
5.63 
8.56 

14.96 1 
14.66 1.02 
14.28 0.90 
9.84 0.72 
4.28 0.63 

13.67 0.98 
23.35 0.98 
11.30 0.90 
21.40 0.96 
3.74 - 

14.35 0.97 
10.33 1.01 
10.18 0.64 

0.98 1.11 1.02 1.02 1.11 
1 1.14 1.04 1.05 1.14 

0.88 1 0.91 0.93 1.00 
0.70 0.79 0.73 0.72 0.79 
0.61 0.70 0.63 0.63 0.69 
0.95 1.09 1 1.01 1.09 
0.95 1.08 1.00 1 1.09 
0.88 1.00 0.92 0.91 1 
0.94 1.06 0.98 0.99 1.07 

0.94 1.07 0.98 0.99 1.08 
0.98 1.11 1.04 1.03 1.12 
0.64 0.73 0.67 0.67 0.73 

- - - - - 

1.04 1.03 0.99 1.04 
1.07 1.06 1.01 1.07 
0.94 0.93 0.89 0.92 
0.74 0.74 0.70 0.74 
0.65 0.65 0.62 0.65 
1.01 1.01 0.97 1.01 
1.02 1.01 0.97 1.01 
0.94 0.94 0.89 0.92 

1 0.99 0.95 0.99 

1.00 1 0.96 1.00 
1.05 1.04 1 1.05 
0.68 0.68 0.65 0.68 

- - - - 

a) Die Carbonyl-C-Atome sind nicht berucksichtigt. - b) Die Spalten (a) - (i) gelten fur die jeweiligen Be- 
zugssignale, deren Intensitat gleich 1 gesetzt wurde und auf die die anderen lntensitaten bezogen wurden. 
Angegeben ist der Quotient der so fur [12C]-29 und 29 ermittelten Werte. Bei der Mittelwertbildung wur- 
de das als 1 gesetzte Intensitatsverhaltnis nicht miteinbezogen (Standardabweichung: s = 0.05). - 
C) Wert wurde nicht ausgedruckt. 

Tab. 6. 13C-NMR-Daten von 27 und [12C]-27a) 

23.8 2.59 10.50 1 0.93 1.05 0.95 1.15 1.04 1.00 
38.9 2.41 10.45 1.07 1 1.12 1.02 1.23 1.22 1.07 
40.2 2.50 9.73 0.96 0.90 1 0.91 1.10 1.09 0.96 
41.8 5.24 22.31 1.05 0.98 1.10 1 1.20 1.20 1.06 
43.3 2.57 9.55 0.92 0.86 0.96 0.87 1 1.05 0.92 
44.9 2.77 1.79 0.16 0.15 0.17 0.15 0.18 0.18 0.16 
48.7 2.68 9.55 0.88 0.82 0.92 0.84 1.01 1 0.89 
48.9 2.59 10.47 1.00 0.93 1.03 0.95 1.14 1.13 1 

119.4 1.63 9.11 1.38 1.29 1.44 1.32 1.58 1.57 1.38 
144.3 1.12 4.05 0.89 0.83 0.92 0.84 1.02 1.02 0.90 

0.72 1.12 1.00 
0.78 1.20 1.09 
0.70 1.07 0.96 
0.76 1.18 1.07 
0.66 1.03 0.91 
0.22 0.18 0.17 
0.64 0.98 0.87 
0.72 1.11 1.00 

1 1.54 1.44 
0.64 1 0.88 

a) Siehe Anm.a,b) zu Tab. 5. Hier gilt Entsprechendes (Standardabweichung s = 0.08). Der fur das Signal 
bei 119.4 ppm bestimmte Mittelwert wurde als ,,AusreiBer" nicht berucksichtigt. 

Umsetzung iron [I-'2C]-trans-l,I-Dibrom-2-(l,3-butadienyl)cyclopropan ([12C]-17) mit Me- 
thyllithium unter Zusatz tion N-Phenylmaleinimid (NPMI): Ausgehend von 2.81 g (11.2 mmol) 
[1-'zC]-17 wurde die Reaktion wie fur 17 beschrieben mit 13 ml (16.7 mmol) etherischer 
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Methyllithium-Losung (Zugabe jedoch bei -40°C) und 1.54 g (8.9 mmol) NMPI (gelost in 30 ml 
wasserfreiem Ether) durchgefiihrt. Aus dem Rohproduktgemisch wurde zunachst bei 25 "C/0.005 
Torr [''C]-21 zusammen mit wenig Ether iiberkondensiert und durch praparative GC (Glassaule, 
SE 30, 1 m, 55 "C, 100 ml He/min, Ret.-Zeit 28 min) isoliert, Ausb. 20 mg (2%) (Reinheit 98% 
nach GC, Glaskapillarsaule, 80 m, OV 101, 60"C, Ret.-Zeit 20.2 min). Bei der Saulenchromato- 
graphie des nicht kondensierten Rohproduktes (Quarzsaule, I = 1 m, C3 = 2.5 cm; Kieselgel 
60, 70- 230 mesh ASTM + 2% Fluoreszenzindikator, Eluens: Methylenchlorid) erhielt man als 
erste Fraktion 285 mg (10%) [12C]-29 und eluierte dann mit Methanol als zweite Fraktion 80 mg 
(2%) [%I-27). 

I-Brom-2-(trans-1,3-butadienyl)-l-(trimethyistanny~cyclopropan (34): Die Losung von 2.0 g 
(7.94 mmol) 17 in 20 ml frisch iiber LiAIH, getrocknetem THF wurde mit wenigen Kristallen Hydro- 
chinon versetzt und unter Uberleitung eines schwachen Argonstroms auf - 90 bis - 95 "C gekiihlt. 
Innerhalb von 30-40 min spritzte man durch ein Septum 6.7 ml(8.7 mmol) einer 1.4 M Losung 
von Butyllithium in n-Hexan zu. Anschlienend wurde weitere 10 min bei dieser Temp. geruhrt 
und dann mit 1.58 g (7.94 mmol) Trimethylzinnchlorid in 4 ml wasserfreiem THF versetzt. Nach 
1 h Nachriihren bei - 90°C und langsamem Aufwarmen auf Raumtemp. (ca. 1 h) gab man 50 ml 
Wasser und 30 ml n-Hexan zu, trennte die waflrige Phase ab und extrahierte sie zweimal mit je 
30 ml n-Hexan. Die gesammelten organischen Phasen wurden fiinfmal mit je 50 ml Wasser gewa- 
schen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvak. eingeengt. Die Destillation des 
Riickstandes bei 50- 60°C/5 . Torr lieferte 1.42 g 34. Laut analytischer GC (Glaskapillar- 
saule, 80 m, OV 101, 120°C) betrug das Verhaltnis der Diastereomeren 34 im Destillat 84: 16 (ab- 
sol. Ausb. 40%; Reinheit 76%). Durch erneute Destillation i. Vak. konnten die Diastereomeren 
auf 91 070 angereichert werden. Das Hauptdiastereomere wurde fur die spektroskopische Identifi- 
zierung durch HPLC (Saule: Kieselgel Si 60-5 l m  (Macherey-Nagel), 25 x 1.5 cm; n-Hexan; 
5 ml/min) abgetrennt (Reinheit 94%). - IR (CDCI,): 3060,3010,2990,2960,2890, 1635 (C= C), 
1595, 1425, 1410, 1180, 1070, 1030, 995, 940 cm-'. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 0.2 (s, 
J,,7,119s,H = 53-55 Hz, 9H, CH,), 1.05-1.7 (m; 2H, 3-H), 2.0-2.35 (m; l H ,  2-H), 4.9-5.5 
(m; 3H, olefin. H), 5.95-6.55 (m; 2H, olefin. H). - MS: m/z (070) = 231,229,227,225 (9, 14, 
9, 4, C2H6BrSn+), 165, 164, 163, 162, 161 (34, 10, 25, 9, 15, C3H9Sn+), 135, 133, 131 (10, 8, 
5,CH3Sni), 93 ( I f ,  C,HG), 92(48, C7Hi),  91 (100, C,H:), 65 (11, C5H;), 39(11, C3H;). 

Pyrolyse Don 34: Die Pyrolysen wurden bei Temperaturen von 178-260°C bei 5 . lo-, Torr 
durchgefiihrt. Die verwendete Apparatur entsprach der in Abb. 1 dargestellten. Das MeLi- 
Stromungsrohr wurde durch ein Pyrolyserohr (43 = 1.5 cm, 1 = 20 cm) aus Quarz ersetzt, das 
mit Glasringen gefiillt, mit einem Septum verschlossen und mit einem Heizband umwickelt war. 
Zwischen 30 und 40 mg des Diastereomeren-Gemisches 34 (Reinheit 91%) wurden jeweils durch 
das Septum in das geheizte, evakuierte Rohr gespritzt. Das in der Spiralkiihlfalle aufgefangene 
Pyrolysat kondensierte man in den Zweihalskolben (10) um, in den durch Septum (12) ca. 1 ml 

Tab. 7. Thermolysen von 34 

rel. Ausb. 21 absol. Ausb. 21 
[%I [%I a) 

Temp. ["C] Druck [Torr] 

178 1.5 . 99 3 
202 - 205 1.5 . 10-3 97 32 
230 5 .  96 29 
260 5 .  1 0 - ~  93 49 

a) Bestimmt durch GC gegen 0-Xylol als internen Standard. 
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CC14 und 1 bl 0-Xylol als interner Standard gespritzt wurden. Durch analytische GC (Glaskapil- 
larsaule, 85 m, OV 101, 5OoC) konnte jeweils 21 als einziges Produkt bestimmt werden. 19 und 
20, die sich unter den Reaktionsbedingungen als stabil erwiesen, lieBen sich nicht nachweisen. 

2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropancarbonsaure-ethylester (35a): 6.2 g (77.6 mmol) trans- 
1,3,5-Hexatrien (16) in 60 ml trockenem CCI, wurden mit 500 mg Cu, 210 mg CuCI, 250 mg 
CuCI, und wenig Hydrochinon versetzt und auf 50-55"C erhitzt. lnnerhalb von 2 h lief3 man 
unter Riihren 6.1 g (53.5 mmol) Ethyl-diazoacetata) in 5 ml trockenem CCl, zutropfen und 
riihrte weitere 20 - 30 min bis zum Ende der N,-Entwicklung, wobei rnit Hilfe eines Azetometers 
90% der berechneten N,-Menge aufgefangen wurde. Die Suspension wurde auf Raumtemp. abge- 
kiihlt und filtriert. Nachdem das Ldsungsmittel und iiberschiissiges Hexatrien (1.9 g, bestimmt 
durch GC-Analyse rnit Hilfe eines HexatriedCC1,-Gemisches bekannter Zusammensetzung; 
Glaskapillarsiiule, 80 m, OV 101, 50°C) entfernt worden waren (3O-5O0C/15 Torr), wurde bei 
40"C/1 . lo-, Torr destilliert. Man erhielt 3.1 g35a (30%, bezogen auf Ethyl-diazoacetat) (Rein- 
heit 86%, Glaskapillarsiiule, 80 m, OV 101, 100°C). Laut GC-Analyse lagen die Diastereomeren 
35a im Verhaltnis 57:43 vor (Ret.-Zeit 44.6 bzw. 47.9 min). Daneben waren Maleinshure- 
diethylester (rel. Anteil 4%, Ret.-Zeit 32.6 min) und Fumarsaure-diethylester (rel. Anteil 670, 
Ret.-Zeit 36.0 min) entstanden. - Durch praparative GC (Glassaule, 4.5 m, DC 200, 16O0C, 
160 ml Nz/min, Ret.-Zeit. 30- 45 min) konnten jeweils analytische Proben der getrennten Dia- 
stereomeren erhalten werden. 

1. Fraktion (Reinheit 93%, verunreinigt rnit 0.9% der 2. Fraktion): IR (CCl,): 3070, 2970, 
1715, 1640, 1600, 1440, 1400, 1380, 1350, 1265, 1190, 1170, 1O00, 945, 895 cm-'. - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCI,): 6 = 1.05 - 1.5 (m; 2H, 3-H), 1.25 (t, J = 7 Hz; 3 H, CH,), 1.75 - 2.05 (m; 
2H, 1-, 2 4 3 ,  4.1 (4, 5 = 7  Hz; 2H, CH,), 4.85-5.25 (m; 2H,  olefin. H), 5.5-5.9 (m; l H ,  
olefin. H), 6.05 - 6.55 (m; 2H, olefin. H). 

2. Fraktion (Reinheit 98'70, verunreinigt rnit 2% der 1. Fraktion): IR (CC14): 3080, 2980, 2900, 
1725, 1650, 1605, 1445, 1405, 1385, 1325, 1265, 1250, 1180, 1000, 945, 900, 865 cm-'. - 'H- 
NMR(80MHz,CDC13):6 = 0.8-2.2(m;4H,1-,2-,3-H),1.25(t,J= 7Hz;3H,CH3),4.1(q,  
J=7Hz;2H,CH2),4.8-5.5(m;3H,olefin.  H),5.9-6.5(m;2H,olefin. H).-MS:m/z(%)= 

79 (34, C6Hf), 77 (100, C6Hf), 39 ( 5 5 ,  C3H:), 29 (92, C2Hf). 
166 (11, M'), 120 (10, M' - qH5OH), 119 (lo), 93 (95, qg), 92 (68, qH;). 91 (93, GH:), 

C,,H,,O, (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.20 H 8.49 

Fiihrte man die Ethyl-diazoacetat-Addition analog zu den Literaturvorschriftensz.l6c) durch, 
d. h. ohne Losungsmittel, dafiir aber mit einem entsprechend groBen OlefiniiberschuB (Hexa- 
trien: Diazoacetat = 3 : 1 Molaquivalente), und unter Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 
8O"C, so wurde als Hauptprodukt das Hexatrien-Dimere 4-(trans-l,3-Butadienyl)-3-vinyl-l- 
cyclohexen gebildet61.62). - IR (CCb): 3080, 3020, 2960, 2915, 2840, 1650, 1635, 1605, 1450, 
1435, 1415, 1250, 1005,920,900,865 cm-'. - MS: m/z(&) = 160 (4, M'), 106 (11, CSH&), 91 

Versuch der basischen Isomerisierung der diastereomeren 2 4  mns-I,3-Butadienyl)cyclopropan- 
carbonsuure-ethylester (35a): 1.32 g (7.9 mmol) 35a (Diastereomerenverhaltnis = 54: 46, Rein- 
heit = 60%; Glaskapillarsaule, 80 m, OV 101, 100°C) wurden in 2 ml absol. Ethanol aufgenom- 
men und zu einer Losung von 240 mg (10.4 mmol) Natrium in 4 ml Ethanol gegeben. Man erhitzte 
14 h unter Riickflul3, gab zu der abgekiihlten Losung Wasser und extrahierte dreimal mit je 15 ml 
Ether. Nach Trocknen der organischen Phasen rnit Magnesiumsulfat und Entfernen des Ldsungs- 
mittels erhielt man 570 mg 35a (Diastereomerenverhaltnis 73 : 27) als dunkle Fliissigkeit. Nach 
weiterem 28 h Erhitzen unter den oben angegebenen Bedingungen konnten noch 210 mg (1.3 
mmol) des Esters 35a (Diastereomerenverhaltnis 88 : 12) riickisoliert werden. 
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2-(trans-l,3-Butadienyadienyl)cyclopropancarbonsUure (35 b): Die Losung von 2.75 g (49.1 mmol) 
Kaliumhydroxid in 25 ml Wasser und 20 ml Ethanol wurde im Eisbad abgekiihlt. Unter Riihren 
gab man langsam 2.86 g (15.2 mmol, Reinheit 88%, Verhiiltnis der Diastereomeren = 52: 48) des 
Rohgemisches von 35a hinzu. Die Losung verfiirbte sich rotbraun. Es wurde ca. 4 h bei 0°C und 
weitere 8 h (evtl. iiber Nacht) bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich allmiihlich ein hellbrauner Nie- 
derschlag bildete. Man entfernte den grBRten Teil des Ethanols im Wasserstrahlvak. und versetzte 
den Riickstand mit Eiswasser. Es wurde dreimal rnit je 30 ml Ether extrahiert. Zu der eisgekiihlten 
waRrigen Phase gab man unter kraftigem Umschiitteln tropfenweise konz. Salzsaure bis zur sau- 
ren Reaktion (pH 2). Die ausgefallene Saure wurde durch dreimaliges Ausschiitteln mit je 30 ml 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Losungsmittels (Rotationsverdampfer) nahm man das gelbe 61 in ca. 20 ml 
Methanol auf, fiigte eine Spatelspitze Aktivkohle hinzu und riihrte 3 h im Eisbad. Nach Filtrieren 
wurde die farblose Produktlosung in der Siedehitze bis zur Eintriibung mit Wasser versetzt (Ein- 
engen evtl. noch erforderlich). Im Eisbad kristallisierte die SBure aus. Nach erneutem Umkristalli- 
sieren aus MethanoVWasser, wobei Polymermaterial entfernt wurde, erhielt man 0.73 - 1.26 g 
35 b (35 - 60%) als feine, farblose Kristalle vom Schmp. 75 - 76 "C. - IR (CDC13): 3250- 2300, 
1690, 1460, 1445, 1235, 1005 cm-I. - 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 0.9-2.3 (m; 4H, 1-, 2-, 
3-H), 4.7-6.6 (m; 5H,  olefin. H), 11.3 (br. s; lH, C0,H). - %NMR (62.9 MHz, CDC1,): 
6 = 15.4116.6 (t; C-3, Intensitiitsverhiiltnis 46:54), 21.2/22.2 (d; C-I oder (2-2, 49:51), 25.2/ 
25.9 (d; C-1 oder C-2, 50:50), 115.6/116.2 (t; C-4', 58:42), 130.8/131.7 (d; olefin. C, 55:45), 
133.11133.3 (d; olefin. C, 50: 50), 136.2A36.7 (d; olefin. C, 54:46), 178.4A79.6 (s; Carbonyl-C, 
46 : 54). - Die Intensitiitsverhiiltnisse der paarweise auftretenden Signale, die die C-Atome beider 
Diastereomerer repriisentieren, zeigen, daR das Isomerenverhiiltnis in 35 b im Rahmen der MeRge- 
nauigkeit mit dem des Edukts 35a iibereinstimmt. - MS: m/z (Vo) = 138 (28, M+),  93 (70, 
qH9+), 91 (84, GH;), 77 (100, C,H;), 66 (58, C5%+), 39 (70, C3Hl). 

Veresterung uon 35b rnit Diazomethan: Ein UberschuR (ca. 30 ml) einer etherischen Diazome- 
thanlosung (frisch hergestellt aus N-Methyl-N-nitroso-p- toluolsulfonamid = ,,p-Toluolsulfonyl- 
methylnitrosamid"6~), Aufbewahrung im Eisbad) wurde zu 190 mg (1.4 mmol) 35b (Bestimmung 
des Diastereomerenverhiiltnisses 52: 48 erfolgte bei 35a), gelost in Ether, gegeben. Man riihrte 
30 min bei Raumtemp., erwiirmte dann kurz im Wasserbad (ca. 30"C), um iiberschllssiges Diazo- 
methan zu entfernen, und destillierte den Ether ab. Der farblose Ruckstand bestand laut GC- 
Analyse (Glaskapillarsaule, 80 m, OV 101, 100 "C) aus den Diastereomeren 35c [45.2% (Ret.-Zeit 
35.6 min) und 52.9% (Ret.-Zeit 37.9 min)]. 

Fur die Aufnahme der Spektren wurden die Diastereomeren 35c gaschromatographisch ge- 
trennt (Glassaule, l m, QF l, 105"C, 95 ml H e h i n ,  Ret.-Zeit 92 bzw. 116 min). 

1. Fraktion (Reinheit 91%; mit 5% des anderen Diastereomeren): IR (CCb): 3070, 2990, 2940, 
2840, 1715, 1640, 1600, 1435, 1380, 1270, 1195, 1165, 995, 945, 910, 895 cm-'. - 'H-NMR 
(80MHz,CDC13):6 = l.l-1.4(m;2H,3-H),1.75-2.15(m;2H,1-,2-H),3.7(s;3H,CH3), 
4.85-5.3(m;2H,olefin.H),5.45-6.0(m; lH,olefin.H),6.05-6.5(m;2H,olefin.H).  

2. Fraktion (Reinheit 99%): 1R (CC14): 3070, 2990, 2940, 2830, 1710, 1640, 1600, 1435, 1390, 
1320,1260,1245, 1170,995,940,895,860cm-'. - 'H-NMR(80MHz,CDC13):6 = 0.85-1.15 
(m; 1H),1.25-1.8(m;2H),1.8-2.25(m;1H)(1-,2-,3-H),3.7(s;3H,CH3),4.85-5.45(m; 
3 H, olefin. H), 6.0 - 6.55 (m; 2H, olefin. H). 

[2-(trans-l,3-Butadienyl)cyclopropy~harnstoff (36a): Die Losung von 750 mg (5.4 mmol) 35 b 
in 15 ml trockenem Benzol wurde mit wenig Hydrochinon und 1.1 g (8.7 mmol) frisch dest. Oxa- 
lylchlorid versetzt. Man riihrte 4 h bei Raumtemp., wobei sich HC1 entwickelte. Nach beendeter 
Reaktion wurde das Benzol entfernt (Raumtemp./l5 Tori-) und das zuriickbleibende gelbliche 01 
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des Saurechlorids 35d (IR- und 'H-NMR-Daten: s. unten) in 15 ml wasserfreiem Aceton aufge- 
nommen. Man kiihlte die Lasung auf 0°C (Eisbad) und tropfte 700 mg (10.8 mmol) Natriumazid, 
gelost in 2 ml Wasser, hinzu. Es wurde 1 h bei 0°C  weitergeriihrt und die Suspension zur Hydroly- 
se auf 50 ml Eiswasser gegossen. Man extrahierte dreimal rnit j e  15 ml kaltem (0°C) Toluol, 
wusch die vereinigten organischen Phasen rnit 50 ml Eiswasser und trocknete sie 1 h bei 0°C mit 
Magnesiumsulfat. 

Die ToluolliSsung des Azids 35e (IR-Daten: s. unten) wurde dann in einen auf 100°C vorgeheiz- 
ten Kolben mit RiickfluBkiihler und Magnetriihrer gegeben. Die Zersetzung zum Isocyanat 35f, 
die sich in der sofort einsetzenden N2-Entwicklung zeigte, wurde IR-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der Azidbande und der Zunahme der Isocyanatbande verfolgt (IR-Daten: s. unten). 
Nach 30- 40 min kiihlte man die Losung unter uberleiten eines Schutzgases auf 0 bis - 10°C 
(Eis/Natriumchlorid) ab und leitete einen kriiftigen Ammoniak-Strom (iiber Kaliumhydroxid ge- 
trocknet) ein. Nach ca. 20 min triibte sich die Losung. Man leitete noch l - l .5 h weiter ein, lieB 
den feinverteilten Niederschlag iiber Nacht im Kiihlschrank absitzen und saugte ihn Uber eine 
Fritte (D3) ab. Nach Umkristallisieren aus Essigester, wobei eine betrachtliche Menge unlosli- 
cher Polymerbestandteile abfiltriert wurde, isolierte man 82 mg (lo%, bezogen auf 35 b) Harn- 
stoff 36a als farblosen, feinkristallinen Feststoff (Zers.; > 110OC). 

2-(trans-I,3-Butadienyl)cyclopropancarbonylchlorid (35 d): IR (CC14): 3090, 3015, 2980, 1775 
(C=O), 1645, 1605, 1480, 1380, 1360, 1150, 1060 cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, CCl,): S = 
0.9-1.85 (m; 2H), 1.9-2.75 (m; 2H) (1-, 2-, 3-H), 4.8-6.5 (m; 5H, olefin. H). 

2-(trans-I,3-Butadieny~cyc/opropanca~bonylazid (35e): IR (Toluol): 2140 ( -  N3) cm-', 

2-(trans-I,3-Butadienyl)cyclopropylisocyanat (35 f): IR (Toluol): 2270 (N = C = 0) cm- l ,  

36a: IR (KBr): 3480,3240,3160,3030,2900,1680 (C=O), 1635,1590,1450,1380,1320,1190, 
1O00, 890 cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, CD30D): 6 = 0.75-1.1 (m; 2H), 1.2-1.6 (m; 1 H), 
2.3-2.6 (m; 1 H) (1-, 2-, 3-H), 4.6-6.6 (m; 5H,  olefin. H). - MS: m/z ((70) = 152 (3, M+), 108 
(41, M' - CONH,), 94 (77, C7H,$), 92 (68, C,Hi), 91 (54, C7H:), 61 (100, NHZCONH:), 30 
(73). 

Nitrosierung von 36a und basische Zersetzung des N-Nitrosoharnstoffs 36b: Zu 142 mg (0.93 
mmol) 36a und wenig Hydrochinon in 6.6 ml Eisessig tropfte man bei 15-20°C unter Riihren 
66 mg (0.96 mmol) Natriumnitrit, gelost in 250 pl Wasser. Die anfangs gelbliche Losung wurde 
allmahlich rotlich. Nach 30 min gab man 40 ml Eiswasser hinzu, riihrte kurz nach und extrahierte 
dreimai rnit je 10 ml kaltem (O'C) Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden neutralge- 
waschen, unter Kiihlung (OOC) mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel bei 
Raumtemp. schnell abgezogen. Es blieb ein rotbraunes 61 [IR (CDCl,): 3500 (N-H), 3390 
(N-H), 1730 (C=O), 1555 (N-N=O) cm-l] zuriick, das sich leicht zersetzte und bei -78°C 
aufbewahrt wurde, wobei es erstarrte. Das 6 1  wurde in 3 ml Methanol aufgenommen und zu der 
kalten Losung (die Reaktion wurde sowohl bei - 30 als auch bei 0°C durchgefiihrt) von 150 mg 
(2.8 mmol) Natriummethylat in 3 ml Methanol getropft. Man riihrte 10 min nach, hydrolysierte mit 
30 ml Wasser und extrahierte dreimal mit ca. 7 ml Pentan. Die waBrige Phase wurde mit verd. 
Salzsaure neutralisiert und noch zweimal rnit wenig Pentan ausgeschiittelt. Die vereinigten organi- 
schen Phasen wurden rnit Eiswasser gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Ein- 
engen bei Raumtemplca. 100 Torr analysierte man gaschromatographisch auf vier Glaskapillar- 
sfiulen unterschiedlicher Polaritilt (80 m, OV 101, 50°C; 84 m, Carbowax 20 M, 60°C; 157 m 
Marlophen 814, 70°C; 101 m, Marlophen + KOH, 60°C). Durch Vergleich mit einer authenti- 
schen Probe wurde 21 als einziger Kohlenwasserstoff im Produktgmisch identifiziert (50 - 60% 
rel.). 19 und 20 konnten nicht nachgewiesen werden. - Ein gronerer Natriummethylat- 
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UberschuR (bis zu 7.5-fach) bzw. eine entsprechende Menge einer 2 M methanolischen Natrium- 
methylat-Lbsung hatten keinen EinfluR auf den Reaktionsverlauf. 

Umsetzung von I -  und 2- Vinyl-1,3-cyclopentadien 19 und 20 rnit Natriummethylat: Zu 2 ml ei- 
ner 2 M methanolischen Natriummethylat-Lbsung tropfte man bei 0°C 300 p1 einer etherischen 
Losung von 19, 20 und 21. (19 + 20/21 = 55: 39, Glaskapillarsaule, 80 m, OV 101, 50°C, Ret.- 
Zeit 19.4 bzw. 22.2 min). Nach 1 h Riihren hydrolysierte man mit Eiswasser, extrahierte die waR- 
rige Phase zweimal mit Pentan und neutralisierte mit verd. Salzsaure. AnschlieOend schuttelte 
man die waRrige Phase noch zweimal mit Pentan aus, vereinigte die Pentanphasen, wusch mit 
Wasser und trocknete rnit Magnesiumsulfat. Nach Einengen konnten 19 und 20 nicht mehr nach- 
gewiesen werden, wahrend 21 und kleinere Nebenkomponenten des Ausgangsgemisches in unver- 
andertem Verhaltnis vorhanden waren. 

Umsetzung von I -  und 2-Ethyl-1,3-cyclopentadien rnit Natriummethylat: 30 pl  1- und 2-Ethyl- 
cyclopentadien wurden zusammen rnit 15 p l  n-Heptan als internem Standard rnit wenig wasser- 
freiem Ether verdunnt. Man tropfte diese Lbsung bei 0°C  zu 2 ml einer 2 M methanolischen 
Natriummethylat-Lbsung, riihrte noch 1 h nach und arbeitete in der iiblichen Weise auf, wie fur 
19 und 20 beschrieben. Laut GC-Analyse (Glaskapillarsaule, 80 m, OV 101, S O T )  war das 
SubstraUStandard-Verhlltnis unverandert. - Die Durchfuhrung der Reaktion rnit der 10-fachen 
Natriummethylatmenge ergab das gleiche Resultat. 
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