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trans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropyliden: Erzeugung und
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Aus trans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropyliden(oid) (18), das mit Methyllithium bei 0°C aus dem
Dibromcarbenaddukt 17 erzeugt wird, entstehen 1- und 2-Vinyl-1,3-cyclopentadien (19 und 20)
und trans-1,2,4,6-Heptatetraen (21). Die Mechanismen der Umlagerungen von 18 wurden durch
12C_Markierung (2C > 99.95%) in 17 iberpriift. 21 wird aus 18 durch Bruch der distalen Bin-
dung B des Cyclopropylidens gebildet. Die Offnung der lateralen Bindung A in 18 15st die
Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C-Verschiebung aus. Das umgelagerte Carben 28 stabilisiert
sich auf drei Wegen. Das Produktverhiltnis der konkurrierenden Reaktionen in 18 ist temperatur-
abhéngig. 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 flir 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, XX 1.2
trans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidene: Generation and Reactive Behavior

1- and 2-vinyl-1,3-cyclopentadiene (19 and 20) and trans-1,2,4,6-heptatetraene (21) are formed
from trans-2-(1,3-butadienyl)cyclopropylidene(oid) (18), 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 (12C> 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 genération 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 ein®. Nach MINDO/2-Rechnungen® wird fiir
diesen ProzeB, der bereits bei Temperaturen < — 50°C abléuft, mit 13.7 kcal mol~! eine groBere
Aktivierungsenergie bengtigt als z. B. fiir die Addition von Cyclopropylidenen an Olefine, fiir die
eine Aktivierungsbarriere von 5.8 kcal mol™! berechnet wurde. Konkurrierend mit der Allenbil-
dung finden intra-27 bzw. intermolekulare®) Additionen zu Spiropentanen statt. Unter bestimm-
ten Voraussetzungen bleibt die Umlagerung zu Allenen aus oder ist nur von untergeordneter Be-
deutung. Einschiebungsreaktionen? bestimmen dann das Produktbild. Aus alkylierten Cyclo-
propylidenen kénnen durch C - H-Einschiebungsreaktionen? Bicyclo[1.1.0]butane entstehen. Cy-
clopropylidene in bi- und tricyclischen Systemen bilden C— H-Insertionsprodukte, wenn die Um-
lagerung zu Allenen aus Spannungsgriinden erschwert ist7¢.10), Aus geminalen Dibromcyclopro-
panen mit #-Butyllithium bei — 100°C erzeugte Cyclopropyliden-Carbenoide konnten '*C-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werdent!). 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 !*C-NMR-Experiment
stiitzt die Vorstellung, daf eine gelockerte C— Br-Bindung in Bromlithiocyclopropan-Carbenoiden
vorliegt, wie in 3 angedeutet istlz). Der Ablauf der Umlagerung zum Allen lie sich spektrosko-
pisch verfolgen, wenn das bei —100°C erzeugte Carbenoid 4 erwirmt wurde!V). Zwischen — 80
und - 60°C setzte der Zerfall ein, der sich durch Auftreten des Signals dokumentierte, das dem
zentralen Allen-Kohlenstoffatom des 1,2-Cyclononadiens (5) zukommt. Die Umwandlung 4— 5
erfolgt unter Lgsung 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 iiberein32.b. 9 Im fol-
genden wird daher von Cyclopropylidenen gesprochen, auch wenn diese mit Lithiumhalogenid,
Alkyllithium bzw. mit Losungsmitteln komplexiert sind.

Ein anomaler Reaktionsverlauf wird bei vinylsubstituierten Cyclopropylidenen beobachtet. Die
cheletrope Addition des Carbens an die Doppelbindung ist hier aus sterischen Griinden nicht
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1246 U. H. Brinker und I. Fleischhauer

moglich. Sie wiirde auflerdem zu stark gespannten Strukturen fiihren. Vinylcyclopropylidene
konnen sich deshalb unter Beteiligung der Doppelbindung in Cyclopentadiene umlagern. In dieser
1962 von Skatteb¢! entdeckten Reaktion werden ausgehend von 1,1-Dibrom-2-vinylcyclopropan
(6) bei der Umsetzung mit 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 Skatteb¢/-Umlagerung wurde von
Warner'® in Frage gestellt. Aufgrund eigener Untersuchungen an bicyclischen Systemen favori-
sierte er einen Carbokationen-Mechanismus!4),

Vinylcyclopropylidene kénnen auch aus den entsprechenden N-Nitrosoharnstoffen!$) durch
Umsetzung mit Basen Ober intermedidre Diazoverbindungen freigesetzt werden'6.17), Fiir ein
methylsubstituiertes Vinylcyclopropyliden wurde gezeigt, dal} die Produkte der konkurrieren-
den Reaktionen, Cyclopentadien und Allen, in nahezu gleichem Verhiltnis gebildet werden, unge-
achtet dessen, ob man das Carben(oid) iiber die Diazoverbindung oder aus dem entsprechenden
Dibromcarbenaddukt erzeugt!?. Dieses Ergebnis spricht fiir eine in beiden Reaktionen von der
Art der Erzeugung weitgehend unabhingigen, dhnlichen 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 stabilisieren8). Im Gegensatz zu den wechselseitigen Umlage-
rungen von Arylcarbenen und aromatischen Carbenen!? 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-Umlagerung 11— 1220, Fiir den Prozel 11— 12 werden Tempera-
turen oberhalb 300°C und damit Aktivierungsenergien von ca. 50 kcal mol™~! bentigt2), Fiir die
Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung wird ein Ablauf oiber Diradikale als Zwischenstufen
favorisiert. Die Carben-Carben-Umlagerung 8 » 9 findet dagegen bereits bei —78°C statt. Auf-
grund der Leichtigkeit, mit der die Umwandlung ablauft, konnte man einen konzertierten Reak-
tionsablauf vermuten, bedingt durch giinstige elektronische Wechselwirkungen. Wird das Elek-
tronenpaar des Carbens ignoriert, so ist die Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C-Verschiebung
8 — 9 nach der Woodward-Hoffmann-Terminologie?? als [, 2, + ;2,]-Reaktion aufzufassen, wo-
bei der Carben-Kohlenstoff unter Inversion wandert.

Die Gegenwart des Carbens mubB fiir den gewaltigen Temperaturunterschied von ca. 400°C der
strukturell eng verwandten Umlagerungen verantwortlich sein. Die im Vergleich zu 11 leicht ab-
laufende Umlagerung des Vinylcyclopropylidens (8) kann dadurch verursacht sein, dafl eine
Wechselwirkung des leeren p-Orbitals des Carbens mit der Doppelbindung unter Ausbildung ei-
nes n-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 fiithrt zum gleichen Ergebnis.
Die Stabilisierung des Ubergangszustandes wird durch eine Verteilung der Elektronen zwischen
Doppelbindung und dem leeren p-Orbital des Carbens erreicht. — Zur Beschreibung des
Verlaufs der Carben-Carben-Umlagerung 8 — 9 14Bt sich ebenfalls mit Erfolg die ,,MO-Follo-
wing-Methode“24) heranzichen. Schlieflich wird nach quantenmechanischen Rechnungen
(MINDO/3)29 die Umlagerung 8 + 9 durch eine n-Komplex-Bildung zwischen dem n-MO der
Doppelbindung und dem leeren p-Atomorbital des Singulett-Cyclopropylidens !(c?) eingeleitet.
Der interne m-Komplex 13 geht in ein Carben mit delokalisierten Elektronen liber (zwei
Elektronen-drei-Zentren-Bindung). Das nichtklassische Carben 14 wandelt sich anschlieBend in
3-Cyclopentenyliden (9) um. Die Aktivierungsenergie flir 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-Umlagerungen, XX 1247

lung 13 - 14 intermediér auftretende Polarisierung entspricht der des resonanzstabilisierten Zwit-
terions 15, das von Skatteb¢! als Zwischenstufe vorgeschlagen wurdel3a),
In einem bicyclischen System wurde kirzlich die Aktivierungsbarriere der Skattebgl-

Umlagerung zu 1 —4 kcal mol~! bestimmt168),
@A\ : @v
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Auf metallorganischem Weg eingeleitete Carben-Carben-Umlagerungen, bei denen der wan-
dernde divalente Kohlenstoff seine Identitiit behilt, sind mit zwei Ausnahmen?e.f. 26) auf 1,3-Alkyl-
verschiebungen vom Typ 8 > 9 beschrinkt. Ersatz der Vinylgruppe in 8 durch eine 1,3-Buta-
dieneinheit ergibt die konfigurationsisomeren cis- und frans-2-(1,3-ButadienyDcyclopropylidene
(24 und 18), die Modellverbindungen zum Studium von Carben-Carben-Umlagerungen mit 1,3-
und/oder 1,5-Kohlenstoffverschiebungen darstellen. Wihrend die 1,3-Verschiebung in 18 und 24
stattfinden kann, verfiigt das cis-Isomere 24 zusitzlich iber die strukturellen Voraussetzungen fir
die bisher noch nicht beobachtete 1,5-Verschiebung des divalenten Kohlenstoffs.

In dieser Mitteilung wird tiber die Erzeugung und das Umlagerungsverhalteh des
trans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidens (18) berichtet?.

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

1,3,5-Hexatrien wurde nach Hwa et al.2? dargestellt und das anfallende cis- und
trans-Isomerengemisch (ca. 30:70) gaschromatographisch getrennt. Wegen der Poly-
merisationsneigung des frans-Hexatriens (16) erzeugte man das Dibromcarben(oid) bei
—50°C aus Bromoform (1.5 Moldquivv.) und Kalium-fer¢t-butylat (3 Moliquivv.).
Neben dem Monoaddukt 172 (42% Ausbeute) fielen auch 26% des Bis-
dibromcarbenadduktes 232% 13.) an. Es wurde ausschlieBlich die Cyclopropanierung
der terminalen Doppelbindungen des Hexatriens beobachtet. Die Umsetzung von 17
mit Lithiumbromid-haltigem Methyllithium (1.5 Moliquivv.) bei 0°C ergab die isomeren
Vinylcyclopentadiene 19 und 202 und frans-1,2,4,6-Heptatetraen (21)39. 21 wird aus
18 durch Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung gebildet. Dagegen reagiert 18 offenbar
unter Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C- und anschlielender 1,2-H-Verschiebung,
gefolgt von 1,5-H-Wanderungen zu 1- und 2-Vinyl-1,3-cyclopentadien (19, 20).

Zusitzlich entstehen bei 0°C in geringer Menge 5-Methyl-1,3-heptadien-6-in (22)
und X! und X2 (s. Tab. 1). Mit zunehmendem Methyllithium-UberschuBl gewinnen die-
se Verbindungen an Bedeutung bei gleichzeitigem Riickgang der Allenbildung.
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Tab. 1. Produktverteilung der Reaktion von 17 bei 0°C

Molaquivy. 1 2
MeLi 19+20 21 22 X X z
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 unabhingig von der eingesetzten Alkyllithiummenge. Bei Verwendung von ca.
3 Molidquivalenten Methyllithium kann Allen 21 nicht mehr nachgewiesen werden. Die
Entstehung von 22 140t sich durch basenkatalysierte Isomerisierung von 21 zum termi-
nalen Acetylen und dessen nachfolgende Methylierung erkldren. Die zwei nicht identifi-
zierten Komponenten X! und X2 diirften ebenfalls Folgeprodukte des Heptatetraens 21
sein.

Ferner werden bei 0°C mit insgesamt 5 — 6% Ausbeute die diastereomeren cis- und
trans-1-Brom- und -1-Brom-1-methyl-2-(trans-1,3-butadienyl)cyclopropane (25 und 26)
im Verhéltnis 1:1 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 kénnen sich priméir 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
Mall ablaufen, da mit 20 das thermodynamisch stabilere Produkt gebildet werden
diirfte. Weiterhin insertieren Carbene im allgemeinen bevorzugt in tertiire C— H-
Bindungen?V, Dagegen sollte das aus 18 nach Weg B gebildete umgelagerte Carben 31
ausschlielich zu 30 reagieren.

Schema 1
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Die Beantwortung der Frage, nach welcher Reaktionsfolge die gefundenen Vinylcyclopentadi-
ene entstanden sind, wird dadurch erschwert, daf bereits unter den Reaktionsbedingungen (0°C)
bzw. beim Aufarbeiten (< 15°C) mit dem Ablauf von 1,5-Wasserstoffverschiebungen3? in 19
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und 20 gerechnet werden muB. Fiir 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 hingt vom jeweiligen Substituenten ab34). So liegt das S-Isomere des
Methylcyclopentadiens bei 25 — 28 °C nur in Mengen < 5% vor. Das 1- und 2-Isomere dagegen
werden im gleichen Verh4ltnis vorgefunden4-3, Eindeutig tiberwiegt das 1-Isomere bei Phenyl-
oder (Methoxycarbonyl)cyclopentadien. Diese Préferenz, die auf der Verlingerung des konju-
gierten Systems beruht, wird auch bei Vinylcyclopentadien erwartet. Die Situation wird dadurch
weiter kompliziert, daB iiberschiissiges Methyllithium 19, 20 und 30 in das Vinylcyclopentadienyl-
Anion itberfithren kann, das nach Protonierung (Aufarbeitung) ein anderes Verhiltnis von 19
und 20 liefert als primdr vorgelegen hat.

Die Charakterisierung der rasch zur Polymerisation neigenden Vinylcyclopentadiene
19 und 20 in isomerenreiner Form gelang nicht. Beim Versuch ihrer priparativen 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 1-Vinyl-1,3-cyclopentadien (19) mit
NPMI ergibt das 1: 1-Addukt 29 mit 10% Ausbeute, wihrend 2-Vinyl-1,3-cyclopenta-
dien (20) nach primérer Diels-Alder-Reaktion erneut mit dem Dienophil zum schwer-
l6slichen 1:2-Addukt 27 (Ausb. 4%) reagiert. Ob endo- oder exo-Additionen stattge-
funden haben, kann nicht entschieden werden. Das Ausbeuteverhiltnis muf} nicht das
urspriingliche Verhiltnis von 19 und 20 widerspiegeln. Unter den angewandten Bedin-
gungen wurde eine [4 + 2])-Cycloaddition von Heptatetraen 21 und NPMI nicht
beobachtet 39,

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

Reaktion von 12C-markiertem trans-1,1-Dibrom-2-(1,3-butadienyl)cyclo-
propan ([12C]-17) mit Methyllithium und nachfolgende Umsetzung mit NPMI

Um zwischen den mechanistischen Alternativen der Vinylcyclopentadienbildung zu
unterscheiden, wurde eine ?C-Markierung (*>C > 99.95%) an C-1 des Dibromcarben-
addukts 17 benutzt. Diese Methode zur Reaktionsaufklirung wurde schon von
Giinther®) und Skatteb¢!'® angewendet.

trans-1,3,5-Hexatrien (16) wurde mit [*2C]Deuteriobromoform, das aus k#uflichem
[**C]Deuteriochloroform ('2C-1sotopenreinheit > 99.95%) durch Reaktion mit Ethyl-
bromid und Aluminiumtrichlorid dargestellt worden war’®, zu [1-32C)-trans-1,1-
Dibrom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (['2C]-17) umgesetzt. Dessen Reaktion mit
Methyllithium unter den Bedingungen der Umsetzung von 17 und anschliefende Zuga-
be von NPMI lieferte wiederum Heptatetraen ['2C]-21 und die 1:1- bzw. 1:2-Diels-
Alder-Addukte ['2C)-29 und ['2C]-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 trans-1,2,4,6-Heptatetraen ([2C]-21 und 21). Im Spektrum von [2C]-21 fehlt

Chem. Ber. 179 (1986)



1250 U. H. Brinker und I. Fleischhauer

das Signal bei & = 212.8, das in der Verbindung mit natiirlicher Isotopenverteilung
dem zentralen Allenkohlenstoffatom zugeordnet wurde. Wie erwartet wird fiir die Bil-
dung von 21 die distale Bindung des Cyclopropylidens 18 gedffnet.

Schema 2

A — b7

,L,\«\ [1-2¢]-20

ﬂ \/@ 12H \/@ 15H \/@ \/@

[12c]-18 [12c]- 28 75 [1-12¢]-30 (5-'2¢]-19 2-12¢]-19
<’\[/
l B N2, lNPMI lNPMI
_ (10-12¢]-29 [9-12c]- 29
. A e p-2-29
(12c]- 21 [1-2c}-19

Tab. 2. Ausgewihlte 5-Werte aus den '3 C-NMR-Spektren von 27, 29, 32 und 339
(d. A. = diese Arbeit)

e . Ph L3 e
9 rl\l a 3
Fh N. FP N N P
Ph = ~ Ph
0 g ™ 0

33 29 27 32

Losungs-
mittel a b [d d e f g Ref.

33 CDCl; (45.3)d (45.3)d 134.5d 134.5d 521t (45.6)d (45.6)d d.A.

(45.6) (45.6) (45.3) (45.3)

29 CDCl, (45.4d 60.7s (136.5)d (134.5)d 56.6t (47.7)d (49.7)d d.A.
47.7 (136.9) (136.5) 49.7) 47.7)
49.7) (134.5) (136.9) (45.9) 45.4)

27 CD)Cl, (40.2d 44.9d 144.3s (38.9)d 433t (48.7)d (48.9)d d.A.
(38.9) (40.2) 48.9) (48.7)

32 C5 37.0d  45.6d 154.3s  (38.4)t (39.2)t (28.3)t (29.9)t 3B

(39.2) (384 (29.9) (28.3)

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

angegeben.

Erleichtert wurde die Analyse der komplexen C-NMR-Spektren von 27 und 29

durch Heranziehen von Modellsubstanzen wie 2-Methylennorbornan (32) 3 und das zu
diesem Zweck synthetisierte NPMI-Addukt des Cyclopentadiens 33 (s. Tab. 2). Der
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Vergleich der *C-NMR-Spektren von markiertem und nicht markiertem 1: 1-Addukt
[2C)-29 und 29 zeigt, daB auch fiir die markierte Verbindung alle Kohlenstoffatome re-
gistriert sind (s. Tab. 5). Ein quantitativer Vergleich entsprechender Signalintensititen
war deshalb notwendig.

In der YC-NMR-Spektroskopie sind die Signalintensititen aufgrund unterschiedlicher Relaxa-
tionszeiten meistens nicht der Anzahl der absorbierenden 13C-Kerne proportional4®, Der Spek-
trenvergleich von Verbindungen mit natiirlicher Isotopenverteilung und entsprechenden '2C-
markierten Substanzen ist daher nur Uber die relativen Intensitétswerte méglich. Dabei miissen
die Aufnahmebedingungen, insbesondere der Pulswinkel (PW)403)_ konstant gehalten werden. In
unseren ausgewerteten Spektren gilt immer PW = 5us. Auflerdem lagen dhnliche Probenkonzen-
trationen in den zu vergleichenden Spektren vor.

Fiir die Bestimmung der relativen Intensititen bezog man sich auf ein Signal, dessen Intensitit
gleich 1 gesetzt wurde. Man wibhlte jeweils mehrere ,,Bezugssignale“, um zu vermeiden, daf} gera-
de das Signal als ,,interner Standard* diente, das einen Teil der 12C-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 bei8 = 56.6 im Spektrum von ['2C]-29, das dem Briickenkohlenstoff-
atom C-10 zuzuordnen ist, weist gegeniiber 29 eine Intensititsabnahme auf 74% (Stan-
dardabweichung s = 5%) auf. Weiterhin besitzt das Signal bei 8 = 60.7 im Spektrum
von [12C}-29 65% der Intensitit 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 Intensitit des Signals bei & = 136.9 fiir das olefinische C-Atom C-8 bzw. C-9 (Zu-
ordnung s. unten) ist auf 68% des urspriinglichen Wertes gesunken. ['2C]-29 ist dem-
nach das Diels-Alder-Addukt dreier unterschiedlich markierter 1-Vinylcyclopentadiene
(19) mit NPMI. [1-, 2- und 5-12C}-19 transportieren jeweils 35, 32 und 26% (Standard-
abweichung s = 5%) der Markierung in die Positionen C-1, C-8 bzw. C-9 und C-10
von [2C]-29. Die verbleibenden restlichen 7% der 1?C-Markierung kénnen nicht lokali-
siert werden.

Bei [12C]-27 ist gegeniiber 27 eine signifikante Abnahme der Intensitit (um 83%,
s=8%) nur fir das 3C-NMR-Signal bei 8 = 44.9, das C-11 zuzuordnen ist, festzustel-
len (s. Tab. 6 im Exp. Teil). Die fehlenden 17% der '2C-Markierung kénnen nicht loka-
lisiert werden. [12C]-27 ist demzufolge nahezu ausschlieSlich durch zweifache Diels-
Alder-Reaktion aus [1-12C]-20 entstanden.

Nach der Bestimmung der Markierungsposition in ['2C]-19 und ['2C]-20 kann eine
Aussage iiber 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 erklidren 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 tertiiren Wasserstoffs in 28 liefert 20, das zum 1 : 2-Addukt
27 reagiert. .

b) 1,2-Verschiebung eines sekunddren Wasserstoffs in 28 fiithrt zuniichst 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 [5-12C]-19 muB3 demnach immer auch die Bildung von [2-12C}-19 ein-
hergehen. Deshalb ist im nachhinein (s. oben) in [!2C}-29 das markierte olefinische C-Atom C-9
zuzuordnen.

¢) Durch 1,2-Vinylverschiebung geht 28 in [1-!2C]-19 iiber.

Diese filr monocyclische Carbene ungewdhnliche Stabilisierungsweise 148t sich wie folgt erkli-
ren. 28 ist ein ,,gedffnetes” 7-Norbornadienyliden4!). Letzteres reagiert als ,,foiled methylene® 423
nahezu ausschlieflich durch 1,2-Vinylverschiebung42h 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 Méglich-
keiten der Stabilisierung.

Aus den Anteilen der markierten Positionen in ['2C]-29, dem Abfangprodukt der
nach Weg b) und c) gebildeten 1-Vinylcyclopentadiene, folgt, daf} in 28 das Verhéltnis
von 1,2-H-Verschiebung eines sekundiren Wasserstoffs und konkurrierender 1,2-Vinyl-
verschiebung ca. 2: 1 betrigt.

Erzeugung des trans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidens (18) unter variierten
Reaktionsbedingungen

Die Durchfithrung der Reaktion des Dibromcarbenaddukts 17 mit 1.5 Molidquivalen-
ten halogenfreiem Methyllithium (Ventron, Karlsruhe) unter sonst gleichen Bedingun-
gen (0°C) bewirkt keine signifikante Anderung des Verhiltnisses von Vinylcyclopenta-
dien (19 + 20) zu Allen 21 (51:49). Bei Zusatz von 1.2 Moliquivalenten 12-Krone-4
zur Erzeugung von ,freierem* 184 wird dieses Verhiltnis zu 53:47 bestimmt
(Ausb. 25%). In Gegenwart von 1.2 Moliquivalenten Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) wird fiir die zwei Cyclopentadiene (35%) und das Allen (31%) ebenfalls die
Relation von 53:47 gefunden (Ausb. 23%).

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

Das Produktverhiltnis der Reaktion von 17 mit Methyllithium ist temperaturabhén-
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 AusmaB3 ab. Die Meflwerte (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~!, die Differenz der Aktivierungsentropien
AAS* zu 7.7 cal mol~'K-!, Wie erwartet sind die Werte fiir AAH* und AAS* denen
vergleichbar, die aus der Temperaturabhédngigkeit der entsprechenden konkurrierenden
Reaktionen des Vinylcyclopropylidens (8)*¥ ermittelt wurden. Die Aktivierungsentro-
pie der Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung in 18, die keine sterische Anforderung
stellt49, 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 7A S¥-Term bestimmt daher den Verlauf der Reaktio-
nen. Die Carben-Carben-Umlagerung lduft bei tieferen Temperaturen leichter ab. Zu
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hoheren Temperaturen ist dagegen wegen der geringeren sterischen Anforderungen im
Ubergangszustand die Ringdffnung zum Allen 21 favorisiert.

Erzeugung von trans-2-(1,3-Butadienylcyclopropyliden (18) durch Thermolyse
des 1-Brom-2-(trans-1,3-butadienyl)-1-(trimethylstannyl)cyclopropans (34)

Durch Pyrolyse geminaler Brom(trimethylstannyl)cyclopropane wurde versucht,
Cyclopropyliden(oid)e zu erzeugen*, Es ist jedoch meistens nicht eindeutig geklirt, ob
tatsdchlich jeweils Carben(oid)e durchlaufen wurden. Die Vorstufen kénnen leicht
aus Dibromcyclopropanen mit Methyllithium iiber Halogen-Metall-Austausch und
Umsetzung des intermedidren Lithiumorganyls mit Trimethylzinnchlorid gewonnen
werden 3k 46b.d. 47 Tp gleicher Weise 148t sich das Monodibromcarbenaddukt an trans-
Hexatrien 17 bei —95 bis —90°C in die diastereomeren o-Brom(trimethylstannyl)-
Verbindungen 34 iiberfithren (Ausbeute 40%; Diastereomerengemisch 84:16).

0
]
ﬁsmcu—bla IHR JHN-C-NH,

34 35a r:coEt 36

a a
b R=CO.H b
C R:=CO;Me

d Rr=cocl

e R:=CON,

f R:=N=C=0

Die Flow-Pyrolysen von 34 wurden in einem mit Glaschips gefiillten Quarzrohr bei
Temperaturen zwischen 178 und 260°C durchgefiihrt (s. Tab. 7). Die untere Tempera-
turgrenze ist durch die fiir die Zersetzung von 34 erforderliche Mindesttemperatur fest-
gelegt. trans-1,2,4,6-Heptatetraen (21) entstand als nahezu einziges Produkt in Aus-,
beuten bis zu 49% . Die ebenfalls erwarteten Vinylcyclopentadiene 19 und 20, die sich in
unabhingigen Pyrolysen bei den jeweiligen Temperaturen als stabil erwiesen, wurden
nicht gefunden.

Dieses Ergebnis wird wiederum verstdndlich unter der Annahme, daf} die Vinylcyclo-
pentadiene 19 und 20 Produkte konkurrierender Reaktionen des Carben(oid)s 18 sind.
Die bisher untersuchten temperaturabhingigen Produktverhiltnisse aus Cyclopropyl-
iden-, Allen- und Carben-Carben-Umlagerungen mit Kohlenstoffverschiebungen ver-
schiedener Carben(oid)e zeigen, dafl zu hoheren Temperaturen hin die Produkte der er-
sten Umlagerung auf Kosten der letzteren vermehrt gebildet werden (s. oben)'3¥, 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 frans-2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidens (18)
aus der Diazovorstufe

Die klassische Methode zur Erzeugung von freien Carbenen ist die Stickstoff-Extrusion der ent-
sprechenden Diazoverbindungen48.49), die auf verschiedenen Wegen zuginglich sind. Die mecha-

nistisch gut untersuchte basische Zersetzung von N-Nitrosoharnstoffen nimmt bei Reaktionen in
Losung eine zentrale Rolle ein48,50),
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Als alternative Zugangsmoglichkeit zu Diazoverbindungen gilt generell die thermische oder
photolytische Zersetzung der Natriumsalze von Tosylhydrazonen. Sie erfihrt jedoch dadurch ihre
Einschrankung, dafl die entsprechende Keton-Vorstufe priparativ gut zugénglich sein muf, eine
Voraussetzung, die fiir Diazocyclopropane nicht gegeben ist.

Der benoétigte (1,3-Butadienylcyclopropylyharnstoff 36a wurde ausgehend von der entspre-
chenden Carbonsdure 35b synthetisiert. Durch kupferkatalysierte Umsetzung von trans-Hexa-
trien 16 mit Ethyl-diazoacetat5!.52) und anschlieBende basische Hydrolyse des Esters 35a53) fiel
die Carbonsdure 35b als Diastereomerengemisch an. Das aus 35b mit iiberschiissigem Oxalylchlo-
rid erhéltliche Sdurechlorid 35d wurde einem Curtius-Abbau unterworfen. Der Harnstoff 36a
konnte nur in geringen Ausbeuten (10%, bezogen auf 35b) erhalten werden. Ausbeuteverluste
kénnen durch eine Nebenreaktion auf der Stufe des Isocyanats 35f (vgl. Lit.54) bedingt sein. Die
Nitrosierung von 36 a mit Natriumnitrit in Eisessig55 lieferte 36b als rotbraunes Ol, das sich leicht
zersetzte und deshalb direkt ohne weitere Reinigung eingesetzt wurde. Dazu nahm man 36b in
Methanol auf und fiigte bei 0 bzw. —30°C einen UberschuB einer ca. 1 M Losung von Natrium-
methylat in Methanol zu. Durch GC-Analyse der mit Pentan extrahierten Reaktionsldsung 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 schliefen 140t, erstaunt zunichst
das vollstindige Ausbleiben der Produkte der Carben-Carben-Umlagerung mit 1,3-C- und nach-
folgender 1,2-H-Verschiebung 18 —» 28— 19 + 20. Bei den angewandten Reaktionstemperaturen
diirften die Vinylcyclopentadiene 19 und 20 einen betrichtlichen Anteil am Produktspektrum aus-
machen (s. Tab. 3). Das Ergebnis der Umsetzung von 36b wird verstdndlich, wenn man das Ver-
halten von 19 und 20 unter den angewandten Versuchsbedingungen untersucht; sie werden bei Be-
handlung mit Natriummethylat vollstindig zersetzt.

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

Im Gesamtergebnis wird die auf metallorganischem Weg ausgeléste Carben-Carben-
Umlagerung mit 1,3-Kohlenstoffverschiebung im trans-Butadienylcyclopropyliden-
(oid) 18 durch Bruch der lateralen Bindung A eingeleitet. Im umgelagerten Carben(oid)
28 konkurriert die 1,2-Vinyl- mit der 1,2-Wasserstoffverschiebung. Aufgrund der Iso-
topenverteilung im markierten 1:1-Addukt 29 und im 2: 1-Addukt 27 kann nicht voll-
stindig ausgeschlossen werden, daf} in sehr geringem Ausmalfl die Carben-Carben-
Umlagerung durch den Bruch der distalen Bindung B ausgeldst wird. Dieser Bindungs-
bruch ist fiir die Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung zu trans-1,2,4,6-Heptatetraen
(21) verantwortlich.

Die im ¢rans-1,3-Butadienylcyclopropyliden 18 gegeniiber dem Vinylcyclopropyliden
8 zusitzlich vorhandene Doppelbindung {ibt demnach keinen gravierenden Einfluf3 auf
das Umlagerungsgeschehen aus.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie, der Degussa AG und der Firma E. Merck untersttitzt. K. Gomann danken wir fiir die
sorgfiltige praparative Mitarbeit bei der Darstellung von 16, Herrn Prof. Dr. H. Duddeck, Herrn
Dr. W. Dietrich, Frau L. Hermsdorf und Frau I. Drige fiir NMR-Messungen und Herrn Dr. D.
Miiller fur Massenspektren. Fiir die Hilfe bei der Lésung von GC- und HPLC-Trennproblemen
danken wir den Herren Dr. F. Scheidt und Dr. R. Siegfried. 1. F. dankt der Studienstiftung des
Deutschen Volkes fiir ein Promotionsstipendium.
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Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte: Nicht korrigiert. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora-
torium I. Beetz, 8640 Kronach. — IR-Spektren: Gitterspektrophotometer 257 (Perkin Elmer). -
UV-Spektren: Cary 17 (Varian), Schichtdicke der Kiivetten: 1.000 cm. — H-NMR-Spektren: 60
MHz, Modell T 60 und A-60D (Varian), TMS interner Standard; 80 und 250 MHz, Modell WP 80
und WM-250 (Bruker); 8 = 0 ppm. - 13C-NMR-Spektrum: 62.9 MHz, Modell WM-250
(Bruker). — Massenspektren: Modell CH-5 (Varian-MAT), 70 eV. — GC-Analysen: F-20 und F-
22 (Perkin Elmer), Trigergas N,, Eingangsdruck 0.3 2.5 atm, Durchflufl ca. 1 ml/min, Tei-
lungsverhéltnis 1:150 bis 1:200, Stahlkapillarsdule, ©0.25 mm, Glaskapillarsiulen,
5 0.23 - 0.38 mm, Belegungsmaterial, Sdulenlinge und Sdulentemp. werden bei den einzelnen
Analysen angegeben. ~ GC-Trennungen: Modell 90 P und 920 (Varian), Trigergas He oder N,.
Der Durchflufl wird bei den einzelnen Trennungen angegeben. Gepackte Stahl- oder Glassédulen,
¢ (innen) 9 oder 6 mm, weitere Daten bei den einzelnen Trennungen. Die Retentionszeiten bezie-
hen sich auf die Zeitspanne zwischen Einspritzung und Peakanstieg.

trans-1,1-Dibrom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (17) und trans-1,2-Bis(2,2-dibromcyclopropyl)-
ethen (23): In einem 250-ml-Zweihalskolben, versehen mit Thermometer und Tropftrichter mit
Druckausgleich, wurden 2.8 g (35 mmol) frans- 1,3,5-Hexatrien (16) [stabilisiert mit Hydrochi-
non, Isomeren-Reinheit > 98% (Glaskapillarsiule, 85 m, OV 101, 50°C)] in ca. 80 ml wasserfrei-
em Pentan geidst. Unter Durchleiten eines schwachen Argonstroms und unter starkem Riihren
(Diabolo-Magnetrithrer) gab man 11.7 g (105 mmol) Kalium-zers-butylat zu, kiihlte die Suspen-
sion auf — 50 + 5°C (Trockeneis-Aceton-Bad) und lief in 1.5 -2 h 13.3 g (52 mmol) Bromoform
zutropfen. Es wurde darauf geachtet, daB die Temp. — 35°C nicht ilberstieg. Die anfangs weifle
Losung firbte sich im Laufe der Reaktion braun. Das Kithlbad wurde entfernt, man lie} die
Temp. auf — 5 bis 0°C ansteigen und hydrolysierte mit 150 ml Eiswasser. Die Phasen wurden ge-
trennt, und die wiillrige Phase wurde dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wusch man mit Wasser neutral, trocknete iiber Magnesiumsulfat und engte i. Vak. ein.
Der dunkle Riickstand wurde in einer Zincke-Apparatur i, Vak. destilliert. Nach Entfernen des
iiberschiissigen Bromoforms erhielt man 3.74 g (42%, bezogen auf Hexatrien) 17 als blafigelbe
Fliissigkeit vom Sdp. 40— 45°C/10~2 Torr in einer Reinheit von 95— 98% (Glaskapillarsiule,
85 m, OV 101, 120°C). Die analytische Probe (GC-Reinheit 99%) wurde durch erneute Destilla-
tion i. Vak. erhalten. — IR (CCl,): 3080, 3010, 2940, 2875, 1645, 1600, 1415, 1250, 1100, 995, 945,
910 cm~!. — UV (n-Hexan): A max (€) = 229.5 nm (22500). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 6 =
(AMX-System der Dreiring-H) 1.6 (,,t“, dd; 1H, 3-H), 2.0 (dd; 1H, 3-H), 2.25-2.4 (m; 1H,
2-H), 5.0—5.55 (m; 3H, olefin.-H), 6.25-6.5 (m; 2H, olefin.-H). — 3C-NMR (62.9 MHz,
CDCly): 6 = 28.5 (s; C-1), 30.1 (t; C-3), 33.6 (d; C-2), 117.3 (t; C-4), 131.4 (d), 134.7 (d), 136.1
(d), (C-1',-2",-3). — MS: m/z (%) = 252 (1, M%), 173,171 (11, 11, M* — Br), 92 (75, M+ —
Br,), 91 (100), 65 (25), 39 (35).

C;HyBr, (252.0) Ber. C33.37 H3.20 Gef. C33.24 H3.31

Als dritte Fraktion fing man 3.83 g (26%), bezogen auf Hexatrien) rohes 23 als gelbes Ol vom
Sdp. ca. 120°C/10~2 Torr auf, das nach dem 3C-NMR-Spektrum 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°C13),

['2C]Deuteriobromoform aus ['*C]Deuteriochloroform3®: 6.4 g (53.1 mmol) '2CDCl,
("2C > 99.95%, E. Merck, Darmstadt), 38 g (0.35 mol) Ethylbromid und 1.1 g (8.3 mmol) Alumi-

" niumtrichlorid wurden 6 h unter RickfluB erhitzt. Uberschilssiges Ethylbromid destillierte man
bei 50°C ab. Der Riickstand wurde mit 10 ml Methylenchlorid verdiinnt, viermal mit je 20 ml
Wasser und einmal mit 20 ml gesdttigter wiBriger Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen
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und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen erhielt man 9.7 g Rohprodukt. GC-Analyse
(Glaskapillarsdule, 41 m, OV 101, 90°C) zeigte die Entstehung von 12CDClzBr, IzCDClBr2 und
12CDCBr3 im Verhaltnis 1:14:85 an. Trennung durch priparative GC (Glassiule, 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%) !2CDBr, 38
in einer Reinheit von 99.5% (Glaskapillarsdule, 41 m, OV 101, 90°C).

[1-2C]-trans-1,1-Dibrom-2-(1,3-butadienyljcyclopropan (["*C]-17) und trans-1,2-Bis([2-1°C}-2,2-
dibromcyclopropyljethen (['2C}-23): Die Synthese erfolgte analog der fiir 17 und 23 beschriebe-
nen. Anstelle von CHBr; wurde !2CDBr, verwendet, das aus '2CDCl; (12C > 99.95%) hergestellt
wurde38),

Methyllithium wurde aus Lithiumgranulat und Methylbromid hergestellt56) oder als ca.
1.0- 1.4 M etherische Losung (E. Merck, Darmstadt) verwendet. Es wurde in Benzol unter Stick-
stoffatmosphére mit einer Standard-Losung von 2-Butanol in wasserfreiem o-Xylol und
1,10-Phenanthrolin als Indikator titrierts7.58),

Reaktion von trans-1,1-Dibrom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (17) mit Methyllithium

A. Praparativer Mafstab: In einem 100-ml-Zweihalskolben mit Thermometer und Tropftrich-
ter mit Argon-Uberleitung wurden 3.7 g (14.7 mmol) 17 (Reinheit 95 — 98%) in 60 ml wasserfrei-
em Ether gelost. Nach Kiihlen auf 0°C (Eisbad) lie man unter Rithren innerhalb von ca. 40 min
13.7 ml (21.9 mmol) einer etherischen Methyllithium-Lésung zutropfen, 10—15 min bei 0°C
nachrithren und innerhalb von 20 — 30 min auf Raumtemp. aufwiarmen. Das Reaktionsgemisch
wurde auf Eiswasser gegossen, die etherische Phase abgetrennt und die wilrige Phase dreimal mit
je 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wusch man dreimal mit je 50 ml
Wasser neutral und trocknete mit Magnesiumsulfat. Die Hauptmenge des Lésungsmittels wurde
bei ca. 15°C/ca. 100 Torr entfernt und das konzentrierte Reaktionsgemisch bei 30-—-40°C/
10~ 2 Torr kurzwegdestilliert. Bei der priparativen GC (Aluminiumssule, 2 m, 3,3'-Oxydipropio-
nitril, 50°C, 75 ml He/min) wurden mehrere Fraktionen aufgefangen: 70 mg (5%) 19, 76 mg
(6%) 20 und 122 mg (9%) 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 lingere Retentionszeiten aufwiesen. Die nur unvollstéindig erhaltenen spektroskopischen
Daten dieser nicht rein dargestellten Verbindungen deuten darauf hin, daB es sich um die diastereo-
meren cis- und trans-1-Brom-2-(trans-1,3-butadienyl)- und -1-Brom-2-(zrans-1,3-butadienyl)-1-
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 mit 20): IR (CCl,): 3080, 3030, 2990, 2940, 2880, 1780,1610, 1420, 1370, 1245,
980, 895, 860 cm~!. — UV (n-Hexan): A, = 286 nm.

a2 HZ 32 5/7 HE

'H-NMR (60 MHz, CCl,): & = 3.05 (,,d“; 2H, 5-H), 4.9 (dd, 1H, TgH, Jg 7, =105, 05,7, ="
1.5 Hz), 5.15 (dd, Js7,=17.5 Hz; 1H, 77-H), 6.05—-6.45 (m; 3H, 2-, 3-, 4-H), 6.55 (dd; 1H,
6-H). Die Zuordnung der Signale erfolgte nach Spin-Entkopplungsexperimenten. — MS: m/z(%) =
93 (8, M™* + 1), 92 (99, M*), 91 (100, C,H?), 65 (16, CsHY ), 39 (18).

20 (verunreinigt mit 19). IR (CCl,): 3080, 3030, 2990, 2980, 2880, 1635, 1610, 1370, 1360, 1285,
980, 890 cm~!. — UV (n-Hexan): Amax = 247 nm. — 'H-NMR (60 MHz, CClp): 8 = 3.05(,,d*;
2H, 5-H), 5.05 (dd, Jg;, = 10.5 Hz; 1H, 7g-H), 5.30 (dd, Jg,, = 17.5 Hz; 1H, 7;-H),
6.05—-6.8 (m; 4H, 1-, 3-, 4-, 6-H). Die Zuordnung der Signale erfolgte nach Spin-Ent-
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kopplungsexperimenten. — MS: m/z(%) = 93 (8, M+ + 1), 92 (94, M%), 91 (100, C,HT), 65 (17,
C¢H{), 39 (19).

21 (Reinheit >99%). — IR (CCl,): 3080, 3040, 3010, 2970, 1940 (C=C=C), 1631, 1595,
1408, 1334, 1000, 948, 898, 848 cm~!. — UV (n-Hexan): A, (lg €) = 250 (Schulter, 4.49), 257
(4.60), 268 nm (4.52). — '"H-NMR (60 MHz, CCl)): § = 4.8—5.35 (m; 4H), 5.50— 6.65 (m; 4H). —
13C-NMR (62.9 MHz, CDCl,): & = 77.2 (1; 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 (%) = 92 (44, M*), 91 (100, C,H%), 65
(31, C;HY).

C,Hg (92.1) Ber. C91.25 H8.75 Gef. C91.18 H8.7
M+ Ber. 92.0626 Gef. 92.0635 (MS)

Die Produktgemische mehrerer Ansétze wurden fir die priparative GC (Aluminiumséule, 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 (Stahlkapillarsidule, 79 m, Car-
bowax + KOH, 50°C) iiberpriift.

22 (Reinheit 92%). — IR (CCl,): 3290, 3010, 2970, 2920, 2860, 2110, 1800, 1645, 1600, 1450,
1000, 945, 900 cm~!. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 6 = 1.3 (d, J = 7Hz; 3H, CH,), 2.2 (d,
J = 2Hz; 1H, C=CH), 3.2 (,,quint“, J = 7 Hz; 1 H, aliphat. H), 4.95-5.4 (m; 2H), 5.5-5.8
(m; 1H), 6.1 - 6.6 (m, 2 H, alle olefin. H). — MS: m/z (%) = 106 (6, M*), 105 (15, M* — 1),91
(100, M* — 15), 79 (10), 78 (13), 77 (14), 65 (29), 53 (10), 51 (12), 39 (17).

X! (Reinheit 73%). — IR (CCly): 3295, 3075, 2090, 1930, 1630, 1610, 1240, 990, 915, 900,
630 cm~!. — 'H-NMR (60 MHz, CCl):3 =1.1(d,J = THz),2.9(d,J = 2Hz),4.75- 6.1 (m).
Eine Integration der Signale war nicht méglich. — MS: m/z (%) = 121 (3), 105 (19), 92 (18), 91
(100), 65 (27), 51 (15), 38 (35). ‘

X2 (Reinheit 63%). — IR (CCl,): 3295, 3070, 2960, 2920, 2860, 2095, 1450, 995, 950, 910, 895,
845 cm™~ !,

B. Analytischer Mapfstab: 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 min mit einer Spritze 1.9 ml (2.4 mmol) einer etherischen Lésung
von Methyllithium und riithrte weitere 30 min unter Kithlung. Es wurde mit ca. 30 ml Eiswasser
hydrolysiert, die etherische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase dreimal mit je 10 ml Ether
extrahiert. Man wusch die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 30 ml Wasser neutral,
trocknete sie kurz mit Magnesiumsulfat und destillierte den groBten Teil des Losungsmittels bei
Raumtemp. bei ca. 100 Torr ab. Fir die entstandenen Kohlenwasserstoffe wurde Toluol als inter-
ner Standard dem Reaktionsgemisch zugefiigt. Nach GC (Glaskapillarsiule, 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[2.2.1)hept-2-en als internem Standard wurde die
Ausbeute der vier hoher siedenden Komponenten (mit Butadienylcyclopropanstruktur?) durch
analytische GC (Glaskapillarsidule, 80 m, OV 101, 100°C) zu 5 — 6% bestimmyt. Ihr relativer An-
teil am Reaktionsgemisch betrug 1.2, 1.1, 3.3 und 9.3% (Kohlenwasserstoffanteil: 81%).

Umsetzung von 17 mit Methyllithium bei unterschiedlichen Temperaturen in Losung und im
Stromungsrohr )

A. Reaktionen in Losung: 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 Rithren gab man innerhalb von 30 — 40 min mit einer Spritze 2.6 ml (3.1
mmol) einer etherischen Methyllithium-L6ésung zu. Bei der entsprechenden Temperatur wurde
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30 min nachgeriihrt. Man gof3 Wasser in die Reaktionslosung, lie auf Raumtemp. aufwarmen
und arbeitete wie oben beschrieben auf. Analytische GC (Glaskapillarsiule, 79 m, Carbowax +
KOH, 50°C) zeigte die Entstehung von 19, 20 und 21 an (s. Tab. 3). Auf einer unpolaren Sdule
(Glaskapillarsdule, 40 m, OV 101, 55°C) konnten daneben noch weitere vier Komponenten mit
deutlich ldngeren Retentionszeiten nachgewiesen werden, bei denen es sich wahrscheinlich um die
diastereomeren cis- und frans-1-Brom-2-(trans-1,3-butadienyl)- und -1-Brom-2-(zrans-1,3-buta-
dienyl)-1-methylcyclopropane (25 und 26) handelt.

B. Reaktionen im Stromungsrohr’®

1. Fiillen des Rohres mit MeLi-beschichteten Raschigringen: 35 g Raschigringe (& = 4 mm)
und 20 ml einer 1.4 M etherischen Methyllithium-Lésung 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 (& = 3 cm; / = 30 cm) ge-
fiallt. Man bediente sich hierzu eines rechtwinkligen Verbindungsstiicks (zwei Kernschliffe), das
auf das Rohr und auf den 250-ml-Kolben aufgesetzt wurde. Das Rohr schlo3 man mit einem Sep-
tum und entfernte noch vorhandenen Ether durch 12 h Abpumpen (Olpumpe) bei Raumtempera-
tur.

Abb. 1, Strémungsrohr fiir die Umsetzung von 17 mit Methyllithium: (1) Sackhahn; (2-8)
Teflonhidhne; (9) AnschluB zur Pumpe; (10) 25-ml-Zweihalskolben; (11) S ml Spitzkolben; (12)
Septum; (13) Spiralkiihifalle; (14) Glashdkchen; (15) Stromungsrohr (,MeLi-Rohr); (16) MeLi-
beschichtete Raschigringe; (17) Septum; (18) Glaswolle; (19) Thermofiihler; (20) Heizbandage

2. Betrieb des Rohres: Das Rohr wurde tiber die Spiralkihlfalle und die Vakuumlinie mit der
Vakuumpumpe D12A (Fa. Leybold-Heraeus) verbunden. Die Evakuierung (10~ 3 Torr) des
Systems geschah durch Offnen der Hihne (1) bis (7). Man kithlte die Spiralfalle mit fliissigem
Stickstoff und spritzte die Halogenverbindungen durch das Septum*: **), Die Reaktionsprodukte
kondensierten in Falle (13). Die Abpumpzeit betrug mindestens 1 h. Die Hahne (2) und (7) wur-
den geschlossen und die Produkte in den mit fliissigem Stickstoff gekithlten Spitzkolben (11) um-
kondensiert. Durch Septum (12) gab man bei Reaktionen im analytischen Maf3stab 50~ 100 pl

*) Es erwies sich als vorteilhaft, vor dem Einspritzen Hahn (1) zu schlieBen und Edukt und Pro-
dukte fir ldngere Zeit im geschlossenen Rohr zu belassen.

**) Fiir die Reaktion von Feststoffen!30 wurde anstelle des Septums ein Aufsatz mit einem Sub-
stanzkolben und einem Schwanzhahn benutzi. Zwischen Hahn (8) und dem Schwanzhahn des
Feststoffaufsatzes bestand eine Vakuumleitung. Bei Erreichen des Endvakuums wurde Hahn (8)
geschlossen.
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Losungsmittel und eine definierte Menge der Losung des Standards. Reaktionsprodukte, Lo-
sungsmittel und Standard wurden im Spitzkolben (11) kondensiert und die Anlage iiber Hahn (8)
mit Stickstoff beliiftet. Den erwdrmten Spitzkolben nahm man ab und schloB ihn sofort mit einem
Septum oder Stopfen. Das Produktgemisch wurde durch analytische GC umersucht.éBei Ab-
pumpzeiten < 1 h wurden, bedingt durch Adsorption eines Teils der Reaktionsprodukte, oft zu
niedrige Ausbeuten gefunden. Wihlte man fiir die ndchsten Reaktionen wieder lingere Abpump-
zeiten, so fand man analog zu hohe Ausbeuten. Die Pumpdauer richtete sich nach der Fliichtig-
keit der jeweiligen Reaktionsprodukte.

Ftir den Betrieb bei hdheren Temperaturen wurde das Rohr mit einer Heizbandage und zur lso-
lierung zusitzlich mit Asbestband umwickelt und iiber einen Leistungsregler elektrisch beheizt.
Die Temperaturmessung erfolgte {iber einen Thermofihler.

Umsetzung von 17 im ,, Methyllithium-Rohr*: Jeweils 50— 150 mg 17 wurden durch das Septum
(17) in das geschlossene Rohr gespritzt. Nach 20 min 6ffnete man Hahn (1) und kondensierte 19,
20 und 21 ( > 60 min) in die Spiralkiihlfalle. Nach Umkondensation wurden die Produkte in 1 ml
trockenem Ether aufgenommen, mit o-Xylol als internem Standard versetzt und durch GC (Glas-
kapillarsdule, 80 m, OV 101, 60°C) analysiert.

Tab. 3. Temperaturabhingigkeit der Bildung von 21 (¢{) und 19 + 20 (c,)

Methode®  T[°C] “’Cl{ Anteile ("Z“Z) Ine/c,  1/TACK™Y A::)!:?ll%]
1 -70 21 7 —1.22 4.93
1 50 26 68 ~0.96 4.48
1 -40 32 57 -0.58 4.29
I -20 42 5t -0.19 3.95
I 0 47 46 0.02 3.6
e 50 64 31 0.72 3.09 26
I 72 69 25 1.02 2.90 33
I 89 67 277 0.91 2.76 14

2) Methode I: Reaktion in L6sung, II: Reaktion im ,,MeLi-Rohr*. ~ ® p = 10~3 Torr.

Umsetzung von 17 mit Methyllithium unter variierten Reaktionsbedingungen: Die Reaktionen
wurden bei 0°C durchgefiihrt. Zutropfzeit des Methyllithiums, Reaktionsdauer und Aufarbei-
tung blieben unverdndert (s. oben). Die Produktverhiltnisse bestimmte man durch analytische
GC (Glaskapillarsdule, 85 m, OV 101, 55°C).

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

Einwaage MeLi . absol. Ausb.
(me] Zusatz 19,20:21 (%]

405 - 51:49 25%2)

260 12-Krone-4 53:47 25%b)
(1.2 Moliquivv.)

260 TMEDA 53:47 23%"b)
(1.2 Molaquivv.)

200 LiX-frei 51:49

3 Interner Standard: Toluol. — b Interner Standard: o-Xylol.
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Umsetzung von 17 mit Methyllithium 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-Losung umgesetzt. Die Produktldsung versetzte man direkt mit 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 (Glaskapillarsdule, 157 m, Marlophen 814, 60°C) zu 20% bestimmt. Die
Identifizierung der Produkte erfolgte durch Vergleich der gaschromatographischen Retentions-
zeiten mit denen authentischer Proben.

Umsetzung von 17 mit Methyllithium unter Zusatz von N-Phenylmaleinimid (NPMI): 3.29 g
(13.1 mmol) 17 wurden in ca. 50 ml wasserfreiem Ether gelést. Man kiihlte auf —40 bis —45°C
und lieB unter Rithren innerhalb von 40 min 20 ml (20 mmol) einer etherischen Methyllithium-
Lésung zutropfen. Es wurde 70 min nachgeriihrt und bei — 40 bis —45°C mit Eiswasser hydroly-
siert. Nach schnellem Ausschiitteln der wiBrigen Phase mit Ether, Neutralwaschen der vereinig-
ten organischen Phasen und Trocknen mit Magnesiumsulfat, wobei die Temperatur < 15°C ge-
halten wurde, gab man zur gelben etherischen Ldsung 2.26 g (13.1 mmol) NPMI, gelost in 60 m]
wasserfreiem Ether. Es wurde 15 min bei Raumtemp. nachgeriihrt und die Losung durch Abde-
stillieren des Ethers eingeengt, wobei ein geibweiler Niederschlag ausfiel. Die niedrig siedenden
Bestandteile trennte man durch Umkondensieren bei 10~3 Torr ab. Nach analytischer GC (Glas-
kapillarsiule, 80 m, OV 101, 50°C, Toluol als interner Standard) waren 4.5% 21 entstanden. Der
feste Riickstand wurde auf einer mit Kieselgel (Kieselgel 60, 70 — 230 mesh ASTM + 2% Fluores-
zenzindikator) gefilllten Quarzsiule (& = 2.5 cm, / = 1 m) chromatographiert (Eluens Methy-
lenchlorid). Neben nicht umgesetztem NPMI konnten zwei Fraktionen aufgefangen werden.

Fraktion 1: Nach Umkristallisieren aus Ethanol fielen 348 mg (10%, bezogen auf 17) 1: 1-Addukt
I-Ethenyl-4-phenyl-4-azatricyclof5.2.1.0%%]dec-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=0), 1640 (C=C), 1595, 1500, 1455, 1385, 1350, 1195, 990, 925, 750, 725, 695 cm~!. —
'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 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, 3 H, olefin. H), 7.0— 7.55 (m; 5H, Aromaten-H). —
13C-NMR (62.9 MHz, CDCLy): 8 = 45.4(d), 47.7(d), 49.7 (d) (C-2, -6, -7), 56.6 (t; C-10), 60.7 (s;
C-1), 116.3 (t; 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
(d), 136.5 (d), 136.9 (d) (C-8, -9, -11), 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 (%) = 265 (10, M*), 92 (100, M+
— NPMI), 91 (33, C;H5).

C,7H{sNO, (265.3) Ber. C76.96 H5.70 N5.28 Gef. C76.98 H 5.67 N 5.25
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-Dipheny!-5, 14-diazapentacyclof9.5.1.0%10, 037.0'2 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, 1770 (C=0), 1710 (C = 0), 1595, 1500, 1455, 1385, 1295,
1180, 735, 695 cm~!. — 'H-NMR (60 MHz, CD,CL): 8 = 1.5—2.35 (m; 4H, aliphat. H),
2.7-3.6 (m; 7H, aliphat. H), 5.8 - 6.1 (m; 1H, olefin. H), 6.9—7.65 (m; 10H, Aromaten-H). —
3C.NMR (62.9 MHz, CD,CL): § = 23.8 (t; C-8), 38.9 (d), 40.2 (d), (C-1, -2), 41.8 (d; C-3,
-7), 43.3 (t; C-17), 44,9 (d; C-11), 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-10), 176.1 (s), 176.7 (s), 176.9 (5),178.5 (s) (C-4, -6, -13, -15).
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Zur Zuordnung der aliphatischen und olefiniséhen C-Atome s. auch Tab. 6. — MS: m/z (%) =
439 (32, M* + 1), 438 (100, M), 265 (45, M* — NPMI), 175 (37), 174 (70), 118 (20), 117 (16).
Cy;HpN,0, (438.5) Ber. C73.96 H5.06 N6.39 Gef. C73.91 H5.06 N 6.50

M* Ber. 438.157 Gef. 438.1579 (MS)

Tab. 5. 13C-NMR-Daten von 29 und [12C]-292

Signal- Signal- Verhiltnis der rel. Intensititen
lage intensitdt bei ([*2C)-29:29)H Mittel-
[ppm] 29 [2C]-29 (a) (b) (© (@ © 4] 8 (h) (i wert
454 8.23 1496 1 098 1.11 1.02  1.02 1.1 1.04 1.03 099 1.04
47.7 7.88 14.66 1.02 1 1.14 1.04 1.05 1.14 1.07 1.06 1.01 1.07
49.7 873 1428 090 0.88 1 091 093 1.00 094 093 0.89 0.92
56.6 758 9.8 072 070 079 073 072 0.79 074 074 070 0.74
60.7 378 4.28 0.63 0.61 070 063 063 069 0.65 065 062 0.65
116.3  7.68 13.67 0.98 0.95 1.09 1 1.01 1.09 1.01 1.01 0.97 1.01
126.6 13.16 23.35 098 095 1.08 1.00 1 1.09 102 1.010 097 1.01
128.5 692 1130 090 0.88 1.00 092 091 1 0.94 094 0.89 0.92
129.0 12,26 2140 096 094 106 098 099 1.07 1 0.99 095 0.99
131.8 -9 3.74 - - - - - - - - - -
1344 819 1435 097 094 107 098 099 1,08 1.00 1 0.96 1.00
136.5 5.63 10.33 1.01 098 1.11 1.04 1.03 112 105 1.04 1 1.05
136.9 8.56 10.18 0.64 064 073 0.67 067 073 0.68 0.68 0.65 0.68

a) Die Carbonyl-C-Atome sind nicht beriicksichtigt. — ® Die Spalten (a) — (i) gelten fiir die jeweiligen Be-
zugssignale, deren Intensitit gleich 1 gesetzt wurde und auf die die anderen Intensititen bezogen wurden.
Angegeben ist der Quotient der so fiir ['2C]-29 und 29 ermittelten Werte. Bei der Mittelwertbildung wur-
de das als 1 gesetzte Intensitdtsverhaltnis nicht miteinbezogen (Standardabweichung: s = 0.05). —
© Wert wurde nicht ausgedruckt.

Tab. 6. >C-NMR-Daten von 27 und [12C]-272)

Signal- Signal- Verhiltnis der rel. Intensitéten
lage intensitat bei (12Cj-27:27) Mittel-
[ppm] 27 ['2C)27 (a) (b) © ) © 4] (2) 0] () wert
23.8 259 10.50 1 093 105 095 115 1.04 1.00 072 112 1.00
389 241 1045 1.07 1 112 102 123 122 1,07 0.78 1.20 1.09
402 250 973 096 0.90 1 0.91 110 1.09 09 070 1.07 0.96
41.8 524 2231 105 098 1.10 1 120 120 1.06 076 1.18 1.07
433 257 955 092 0.8 096 0.87 1 1.05 092 066 1.03 09
49 277 1.79 0.16 0.15 0.17 0.15 0.18 0.18 0.16 0.22 0.18 0.17
487 2.68 9.55 0.88 0.82 092 084 1.01 1 0.89 0.64 098 0.87
489 2.59 1047 1.00 093 1.03 095 (.14 1.13 1 072 1.11 1.00
1194 1.63 911 138 1.29 1.4 132 1.58 1.57 1.38 1 1.54 1.44
1443 112 405 089 083 092 0.84 1.02 1.02 090 0.64 1 0.88

) Siehe Anm.a.b) zu Tab. 5. Hier gilt Entsprechendes (Standardabweichung s = 0.08). Der fiir das Signal

bei 119.4 ppm bestimmte Mittelwert wurde als ,,Ausreiler® nicht beriicksichtigt.

Umsetzung von [1-12CJ-trans-1,1-Dibrom-2-(1,3-butadienyljcyclopropan ({'*C]-17) mit Me-
thyllithium unter Zusatz von N-Phenylmaleinimid (NPMI): Ausgehend von 2.81g (11.2 mmol)
[1-'2C]-17 wurde die Reaktion wie fiir 17 beschrieben mit 13 ml (16.7 mmol) etherischer
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Methyllithium-L&sung (Zugabe jedoch bei —40°C) und 1.54 g (8.9 mmol) NMPI (geldst in 30 m!
wasserfreiem Ether) durchgefiihrt. Aus dem Rohproduktgemisch wurde zunéchst bei 25 °C/0.005
Torr ['2C]-21 zusammen mit wenig Ether iiberkondensiert und durch préparative GC (Glassiule,
SE 30, 1 m, 55°C, 100 ml He/min, Ret.-Zeit 28 min) isoliert, Ausb. 20 mg (2%) (Reinheit 98%
nach GC, Glaskapillarsiule, 80 m, OV 101, 60°C, Ret.-Zeit 20.2 min). Bei der Sdulenchromato-
graphie des nicht kondensierten Rohproduktes (Quarzsiule, 7 = 1 m, @ = 2.5 c¢m; Kieselgel
60, 70 — 230 mesh ASTM + 2% Fluoreszenzindikator, Eluens: Methylenchlorid) erhielt man als
erste Fraktion 285 mg (10%) ['2C]-29 und eluierte dann mit Methanol als zweite Fraktion 80 mg
(2%) [12C]-27).

1-Brom-2-(trans-1,3-butadienyl)-1-(trimethyistannyljcyclopropan (34): Die Loésung von 2.0 g
(7.94 mmol) 17 in 20 ml frisch tiber LiAlH, 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 Ldsung
von Butyllithium in n-Hexan zu. Anschliefend wurde weitere 10 min bei dieser Temp. geriihrt
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 Aufwirmen auf Raumtemp. (ca. 1 h) gab man 50 ml
Wasser und 30 ml n-Hexan zu, trennte die widrige 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 - 10~ 2 Torr lieferte 1.42 g 34. Laut analytischer GC (Glaskapillar-
sdule, 80 m, OV 101, 120°C) betrug das Verhiltnis der Diastereomeren 34 im Destillat 84: 16 (ab-
sol. Ausb. 40%; Reinheit 76%). Durch erneute Destillation i. Vak. konnten die Diastereomeren
auf 91% angereichert werden. Das Hauptdiastereomere wurde fiir die spektroskopische Identifi-
zierung durch HPLC (Saule: Kieselgel Si 60— 5 pm (Macherey-Nagel), 25 X 1.5 cm; n-Hexan;
5 mi/min) abgetrennt (Reinheit 94%). — IR (CDCl,): 3060, 3010, 2990, 2960, 2890, 1635 (C=C),
1595, 1425, 1410, 1180, 1070, 1030, 995, 940 cm~!. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 8 = 0.2 (s,
17,1196 = 33 —55 Hz, 9H, CH;), 1.05-1.7 (m; 2 H, 3-H), 2.0-2.35 (m; 1 H, 2-H), 4.9-5.5
(m; 3H, olefin. H), 5.95-6.55 (m; 2H, olefin. H). — MS: m/z (") = 231, 229, 227, 225 (9, 14,
9, 4, C,H¢BrSn"), 165, 164, 163, 162, 161 (34, 10, 25, 9, 15, C;HySn"), 135, 133, 131 (10, 8,
5,CH;Sn™*), 93 (11, C,HJ), 92 (48, C;HY ), 91 (100, C,HY), 65 (11, CsHY), 39 (11, C3HY).

Pyrolyse von 34: Die Pyrolysen wurden bei Temperaturen von 178 —260°C bei 5 - 10~3 Torr
durchgefithrt. Die verwendete Apparatur entsprach der in Abb. 1 dargestellten. Das MeLi-
Stromungsrohr wurde durch ein Pyrolyserohr (& = 1.5 cm, I = 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 Spiralkiihifalle aufgefangene
Pyrolysat kondensierte man in den Zweihalskolben (10) um, in den durch Septum (12) ca. 1 ml

Tab. 7. Thermolysen von 34

o el. Ausb. 21 absol. Ausb. 21
Temp. [°C] Druck [Torr] g [01710] [%0]8)
178 1.5-1073 99 3
202 — 205 1.5-1073 97 32
230 5-1073 96 29
260 51073 93 49

a) Bestimmt durch GC gegen o-Xylol als internen Standard.
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CCl, und 1 ul o-Xylol als interner Standard gespritzt wurden. Durch analytische GC (Glaskapil-
larsiule, 85 m, OV 101, 50°C) 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)cyclopropancarbonsiure-ethylester (35a): 6.2 g (77.6 mmol) trans-
1,3,5-Hexatrien (16) in 60 ml trockenem CCl, wurden mit 500 mg Cu, 210 mg CuCl, 250 mg
CuCl, und wenig Hydrochinon versetzt und auf 50— 55°C erhitzt. Innerhalb von 2 h lie man
unter Rihren 6.1 g (53.5 mmol) Ethyl-diazoacetat®) in 5 ml trockenem CCl, zutropfen und
rithrte weitere 20 — 30 min bis zum Ende der N,-Entwicklung, wobei mit Hilfe eines Azetometers
90% der berechneten N,-Menge aufgefangen wurde. Die Suspension wurde auf Raumtemp. abge-
kithlt und filtriert. Nachdem das L&sungsmittel und iiberschiissiges Hexatrien (1.9 g, bestimmt
durch GC-Analyse mit Hilfe eines Hexatrien/CCl,-Gemisches bekannter Zusammensetzung;
Glaskapillarsiule, 80 m, OV 101, 50°C) entfernt worden waren (30— 50°C/15 Torr), wurde bei
40°C/1 - 10~ 2 Torr destilliert. Man erhielt 3.1 g 35a (30%, bezogen auf Ethyl-diazoacetat) (Rein-
heit 86%, Glaskapillarsiule, 80 m, OV 101, 100°C). Laut GC-Analyse lagen die Diastereomeren
35a im Verhiltnis 57:43 vor (Ret.-Zeit 44.6 bzw. 47.9 min). Daneben waren Maleinsidure-
diethylester (rel. Anteil 4%, Ret.-Zeit 32.6 min) und Fumarsdure-diethylester (rel. Anteil 6%,
Ret.-Zeit 36.0 min) entstanden. — Durch praparative GC (Glassdule, 4.5 m, DC 200, 160°C,
160 ml N,/min, Ret.-Zeit. 3045 min) konnten jeweils analytische Proben der getrennten Dia-
stereomeren erhalten werden.

1. Fraktion (Reinheit 93%, verunreinigt mit 0.9% der 2. Fraktion): IR (CCl,): 3070, 2970,
1715, 1640, 1600, 1440, 1400, 1380, 1350, 1265, 1190, 1170, 1000, 945, 895 cm~!. — 'H-NMR
(80 MHz, CDCL): 6 = 1.05—1.5 (m; 2H, 3-H), 1.25 (t, J = 7 Hz; 3H, CHjy), 1.75-2.05 (m;
2H, 1-, 2-H), 4.1 (q, J=7 Hz; 2H, CH,), 4.85—5.25 (m; 2H, olefin. H), 5.5-5.9 (m; 1H,
olefin. H), 6.05—-6.55 (m; 2H, olefin. H).

2. Fraktion (Reinheit 98%, verunreinigt mit 2%. der 1. Fraktion): IR (CCl,): 3080, 2980, 2900,
1725, 1650, 1605, 1445, 1405, 1385, 1325, 1265, 1250, 1180, 1000, 945, 900, 865 cm~!, — 'H-
NMR (80 MHz, CDCly): 8 = 0.8-2.2 (m; 4H, 1-, 2-, 3-H), 1.25 (t, J = 7 Hz; 3H, CH;), 4.1 (q,
J=17Hz; 2H, CH,), 4.8 5.5 (m; 3H, olefin. H), 5.9~ 6.5 (m; 2H, olefin. H). — MS: m/z (%) =
166 (11, M*), 120 (10, M* — GH,OH), 119 (10), 93 (95, C;H}), 92 (68, C;H}), 91 (93, G HY),
79 (34, C¢HZ), 77 (100, CgHY), 39 (55, C;HY), 29 (92, C,H¥).

C,oH140, (166.2) Ber. C72.26 H 8.49 Gef. C72.20 H 8.49

Fithrte man die Ethyl-diazoacetat-Addition analog zu den Literaturvorschriften32.16¢) durch,
d. h. ohne Losungsmittel, dafilr aber mit einem entsprechend grofien Olefiniiberschufl (Hexa-
trien; Diazoacetat = 3:1 Moldquivalente), und unter Erh¢hung der Reaktionstemperatur auf
80°C, so wurde als Hauptprodukt das Hexatrien-Dimere 4-(trans-1,3-Butadienyl)-3-vinyl-1-
cyclohexen gebildet61.62), — IR (CCl,): 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, CgH}), 91
(14, C,HY), 80 (100, C;HY ), 79 (62, CgHY), 41 (11, CyHY), 39 (14, C;HY).

Versuch der basischen Isomerisierung der diastereomeren 2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropan-
carbonsdure-ethylester (35a): 1.32 g (7.9 mmol) 35a (Diastereomerenverhiltnis = 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 Riickfluf3, gab zu der abgekithlten Lésung Wasser und extrahierte dreimal mit je 15 ml
Ether. Nach Trocknen der organischen Phasen mit Magnesiumsulfat und Entfernen des L&sungs-
mittels erhielt man 570 mg 35a (Diastereomerenverhiltnis 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 (Diastereomerenverhiltnis 88: 12) riickisoliert werden.
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2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropancarbonsdure (35b): Die Losung von 2.75 g (49.1 mmol)
Kaliumhydroxid in 25 ml Wasser und 20 ml Ethanol wurde im Eisbad abgekiihlt. Unter Rithren
gab man langsam 2.86 g (15.2 mmol, Reinheit 88%), Verhdltnis der Diastereomeren = 52: 48) des
Rohgemisches von 35a hinzu. Die Lésung verfirbte sich rotbraun. Es wurde ca. 4 h bei 0°C und
weitere 8 h (evtl. iiber Nacht) bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich allmihlich ein hellbrauner Nie-
derschlag bildete. Man entfernte den gréften Teil des Ethanols im Wasserstrahlvak. und versetzte
den Riickstand mit Eiswasser. Es wurde dreimal mit je 30 ml Ether extrahiert. Zu der eisgekiihlten
wifirigen Phase gab man unter kriaftigem Umschiitteln tropfenweise konz. Salzsiure bis zur sau-
ren Reaktion (pH 2). Die ausgefallene Siure 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 Ol in ca. 20 ml
Methanol auf, fiigte eine Spatelspitze Aktivkohle hinzu und riihrte 3 h im Eisbad. Nach Filtrieren
wurde die farblose Produktlésung in der Siedehitze bis zur Eintritbung mit Wasser versetzt (Ein-
engen evtl. noch erforderlich). Im Eisbad kristallisierte die S4ure aus. Nach erneutem Umkristalli-
sieren aus Methanol/Wasser, wobei Polymermaterial entfernt wurde, erhielt man 0.73-1.26 g
35b (35— 60%) als feine, farblose Kristalle vom Schmp. 75-76°C. — IR (CDCl,): 32502300,
1690, 1460, 1445, 1235, 1005 cm™!. ~ '"H-NMR (80 MHz, CDCL): 8 = 0.9-2.3 (m; 4H, 1-, 2-,
3-H), 4.7—6.6 (m; 5H, olefin. H), 11.3 (br. 5; 1H, CO,H). — 3C-NMR (62.9 MHz, CDCly):
5 = 15.4/16.6 (t; C-3, Intensititsverhdltnis 46: 54), 21.2/22.2 (d; C-1 oder C-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),
133.1/133.3 (d; olefin. C, 50:50), 136.2/136.7 (d; olefin. C, 54:46), 178.4/179.6 (s; Carbonyl-C,
46: 54). — Die Intensititsverhiltnisse der paarweise auftretenden Signale, die die C-Atome beider
Diastereomerer reprisentieren, zeigen, dafl das Isomerenverhiltnis in 35b im Rahmen der Mefge-
nauigkeit mit dem des Edukts 35a (bereinstimmt. — MS: m/z (") = 138 (28, M), 93 (70,
CHy), 91 (84, C;H3), 77 (100, C¢HY), 66 (58, CsHE ), 39 (70, C;HY).

Veresterung von 35b mit Diazomethan: Ein UberschuB (ca. 30 ml) einer etherischen Diazome-
thanlosung (frisch hergestellt aus N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid = ,,p-Toluolsulfonyl-
methylnitrosamid“ 63, Aufbewahrung im Eisbad) wurde zu 190 mg (1.4 mmol) 35b (Bestimmung
des Diastereomerenverhéltnisses 52: 48 erfolgte bei 35a), geldst in Ether, gegeben. Man riihrte
30 min bei Raumtemp., erwdrmte dann kurz im Wasserbad (ca. 30 °C), um ilberschilssiges Diazo-
methan zu entfernen, und destillierte den Ether ab. Der farblose Rtckstand bestand laut GC-
Analyse (Glaskapillarsaule, 80 m, OV 101, 100°C) aus den Diastereomeren 35¢ [45.2% (Ret.-Zeit
35.6 min) und 52.9% (Ret.-Zeit 37.9 min)].

Firr die Aufnahme der Spektren wurden die Diastereomeren 35¢ gaschromatographisch ge-
trennt (Glassdule, 1 m, QF 1, 105°C, 95 ml He/min, Ret.-Zeit 92 bzw. 116 min).

1. Fraktion (Reinheit 91%; mit 5% des anderen Diastereomeren): IR (CCl,): 3070, 2990, 2940,
2840, 1715, 1640, 1600, 1435, 1380, 1270, 1195, 1165, 995, 945, 910, 895 cm~!. - 'H-NMR
(80 MHz, CDCLy): & = 1.1-1.4(m; 2H, 3-H), 1.75-2.15 (m; 2H, 1-, 2-H), 3.7 (s; 3H, CHj,),
4.85—5.3 (m; 2H, olefin. H), 5.45—-6.0 (m; 1H, olefin. H), 6.05—6.5 (m; 2H, olefin. H).

2. Fraktion (Reinheit 99%): IR (CCl,): 3070, 2990, 2940, 2830, 1710, 1640, 1600, 1435, 1390,
1320, 1260, 1245, 1170, 995, 940, 895, 860 cm~!, — 'H-NMR (80 MHz, CDCL):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, CH,), 4.85-5.45 (m;
3H, olefin. H), 6.0—6.55 (m; 2H, olefin. H).

[2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropyilharnstoff (36a): Die Losung von 750 mg (5.4 mmol) 35b
in 15 ml trockenem Benzol wurde mit wenig Hydrochinon und 1.1 g (8.7 mmol) frisch dest. Oxa-
lylchlorid versetzt. Man rithrte 4 h bei Raumtemp., wobei sich HCI entwickelte. Nach beendeter
Reaktion wurde das Benzol entfernt (Raumtemp./15 Torr) und das zuriickbleibende gelbliche Ol
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des Saurechlorids 35d (IR- und '"H-NMR-Daten: s. unten) in 15 ml wasserfreiem Aceton aufge-
nommen. Man kiihlte die Losung auf 0°C (Eisbad) und tropfte 700 mg (10.8 mmol) Natriumazid,
geldst 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 mit je 15 ml kaltem (0°C) Toluol,
wusch die vereinigten organischen Phasen mit 50 ml Eiswasser und trocknete sie 1 h bei 0°C mit
Magnesiumsulfat.

Die Toluolldsung 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 351,
die sich in der sofort einsetzenden N,-Entwicklung zeigte, wurde IR-spektroskopisch anhand der
Abnahme der Azidbande und der Zunahme der Isocyanatbande verfolgt (IR-Daten: s. unten).
Nach 30— 40 min kithlte man die Losung unter Uberleiten eines Schutzgases auf 0 bis —10°C
(Eis/Natriumchlorid) ab und leitete einen kré ftigen Ammoniak-Strom (iiber Kaliumhydroxid ge-
trocknet) ein. Nach ca. 20 min triibte sich die Lésung. Man leitete noch 1 — 1.5 h weiter ein, lie}
den feinverteilten Niederschlag iiber Nacht im Kiihlschrank absitzen und saugte ihn Uber eine
Fritte (D3) ab. Nach Umkristallisieren aus Essigester, wobei eine betrachtliche Menge unldsli-
cher Polymerbestandteile abfiltriert wurde, isolierte man 82 mg (10%, bezogen auf 35b) Harn-
stoff 36a als farblosen, feinkristallinen Feststoff (Zers.; > 110°C).

2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropancarbonylichlorid (35d): IR (CCl,): 3090, 3015, 2980, 1775
(C=0), 1645, 1605, 1480, 1380, 1360, 1150, 1060 cm~!., — 'H-NMR (60 MHz, CCl): 8 =
0.9-1.85 (m; 2H), 1.9—2.75 (m; 2H) (1-, 2-, 3-H), 4.8 —6.5 (m; SH, olefin. H).

2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropancarbonylazid (35e): IR (Toluol): 2140 (- N;) em™!,

2-(trans-1,3-Butadienyl)cyclopropylisocyanat (35f): IR (Toluol): 2270 (N=C=0) cm™!.

36a: IR (KBr): 3480, 3240, 3160, 3030, 2900, 1680 (C = 0), 1635, 1590, 1450, 1380, 1320, 1190,
1000, 890 cm~!. — 'H-NMR (60 MHz, CD;0D): § = 0.75—1.1 (m; 2H), 1.2—1.6 (m; 1H),
2.3-2.6 (m; 1H) (1-, 2-, 3-H), 4.6— 6.6 (m; SH, olefin. H). — MS: m/z (%) = 152 (3, M*), 108
(41, M* — CONH,), 94 (77, C;H}}), 92 (68, C;H{), 91 (54, C;H?), 61 (100, NH,CONH} ), 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 ul Wasser. Die anfangs gelbliche Lésung wurde
allmahlich rétlich. Nach 30 min gab man 40 ml Eiswasser hinzu, rithrte kurz nach und extrahierte
dreimal mit je 10 ml kaltem (0°C) Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden neutralge-
waschen, unter Kithlung (0°C) mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel bei
Raumtemp. schnell abgezogen. Es blieb ein rotbraunes Ol [IR (CDClLy): 3500 (N-H), 3390
(N-H), 1730 (C=0), 1555 (N—N=0) cm™!] zuriick, das sich leicht zersetzte und bei —78°C
aufbewahrt wurde, wobei es erstarrte. Das O 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 rithrte 10 min nach, hydrolysierte mit
30 ml Wasser und extrahierte dreimal mit ca. 7 ml Pentan. Die wéBrige Phase wurde mit verd.
Salzsaure neutralisiert und noch zweimal mit wenig Pentan ausgeschiittelt. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden mit Eiswasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Ein-
engen bei Raumtemp./ca. 100 Torr analysierte man gaschromatographisch auf vier Glaskapillar-
sdulen unterschiedlicher Polaritét (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 groBerer Natriummethylat-

Chem. Ber. 119 (1986)



1266 U. H. Brinker und I, Fleischhauer

UberschuB (bis zu 7.5-fach) bzw. eine entsprechende Menge einer 2 M methanolischen Natrium-
methylat-Ldsung hatten keinen Einflull auf den Reaktionsverlauf.

Umsetzung von I- und 2-Vinyl-1,3-cyclopentadien 19 und 20 mit Natriummethylat: Zu 2 ml ei-
ner 2 M methanolischen Natriummethylat-Ldsung tropfte man bei 0°C 300 pl einer etherischen
Lésung von 19, 20 und 21. (19 + 20/21 = 55: 39, Glaskapillarsgule, 80 m, OV 101, 50°C, Ret.-
Zeit 19.4 bzw. 22.2 min). Nach 1 h Riihren hydrolysierte man mit Eiswasser, extrahierte die wif-
rige Phase zweimal mit Pentan und neutralisierte mit verd. Salzsdure. Anschliefend schiittelte
man die wiBrige Phase noch zweimal mit Pentan aus, vereinigte die Pentanphasen, wusch mit
Wasser und trocknete mit Magnesiumsulfat. Nach Einengen konnten 19 und 20 nicht mehr nach-
gewiesen werden, wihrend 21 und kleinere Nebenkomponenten des Ausgangsgemisches in unver-
andertem Verhiltnis vorhanden waren.

Umsetzung von I- und 2-Ethyl-1,3-cyclopentadien mit Natriummethylat: 30 pl 1- und 2-Ethyl-
cyclopentadien wurden zusammen mit 15 pl n-Heptan als internem Standard mit wenig wasser-
freiem Ether verdiinnt. Man tropfte diese Losung bei 0°C zu 2 ml einer 2 M methanolischen
Natriummethylat-Ldsung, rithrte noch 1 h nach und arbeitete in der iiblichen Weise auf, wie fiir
19 und 20 beschrieben. Laut GC-Analyse (Glaskapillarsdule, 80 m, OV 101, 50°C) war das
Substrat/Standard-Verhaltnis unverdndert. — Die Durchfithrung der Reaktion mit der 10-fachen
Natriummethylatmenge ergab das gleiche Resultat.
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