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Die ersten 1,2,3-Trimethylencyclopentane 3 werden aus Bisme- 
thylencyclopentanonen 1 durch Wittig-Reaktion in Gegenwart 
von Natrium-bis(trimethysily1)amid synthetisiert und spektro- 
skopisch charakterisiert. Neben- und Folgereaktionen fuhren zu 
Cyclopropan-Derivaten 4, Produkten mehrfachen Phosphorylid- 
Angriffs (10 sowie die Polyspirocyclopropane 12 und 14) und 
Diels-Alder-Dimeren 5 sowie -Abfangprodukten 7. Die Titelver- 
bindungen 3 sind nur isolierbar, wenn geeignete Substituenten die 
Folge- und Nebenreaktionen erschweren. Die hohen Reaktivita- 
ten des Systems 3 (z. B. 30-50) werden verglichen rnit denen 
der Ringhomologen (Dimeres 15, Monomere 16, 17). 

Obwohl die Chemie der [InlRadialene gut erschlossen 
scheint, bereitet die Darstellung von 1,2,3-Trimethylency- 
cloalkanen grol3ere Schwierigkeiten, und es gibt nur verein- 
zelte Beispielel’. Die Hauptschwierigkeiten scheinen beim 
Fiinfringsystem zu bestehen. So gelang es bisher nicht, 1,2,3- 
Tribenzylidencyclopentan zu gewinnen I b )  und auch theore- 
tische Berniihungen ’) halfen nicht weiter. Unsere Erfahrun- 
gen rnit der Chemie der 2,5-Dirnethylency~lopentanone’~~~ 
legten einen neuen Anlauf nahe auch mit dem Ziel, die ge- 
fundenen Reaktionsweisen moglichst an den Heteroatom- 
freien Grundgeriisten zu erproben. Als Methode der Wahl 
fur die Olefinierungen erweisen sich Wittig-Reaktionen un- 
ter Verwendung der Base Natrium-bis(trimethylsilyl)amids~, 
wahrend Syntheseversuche mit Li- oder Mg-Organylen oder 
nach der CH2Br2/Zn/TiCl4-Methodeb’ bisher nicht erfolg- 
reich waren. 

Synthese der 1,2,3-Trimethylencyclopentanone 3 

Verschiedene Vorversuche der Olefinierung von 2.5-Di- 
benzylidencyclopentanon (1 e) unter Einsatz von Grignard/ 
LiR- sowie Titan(I1)-Reagenzien oder unter den iiblichen 
Bedingungen der Wittig-Olefinierung scheiterten an der er- 
kennbaren Labilitat der erwarteten 1,2,3-Trimethylency- 
clopentane und Ausweichreaktionen. Es galt daher, rnoglichst 
schonende selektive Bedingungen zu entwickeln, urn Fol- 
gereaktionen zu unterdriicken. Dies lie13 sich bei der Wittig- 
Synthese fur aliphatisch, aliphatisch/aromatisch und aro- 
matisch substituierte Edukte verwirklichen, wenn das Phos- 
phorylid rnit der Base Natrium-bis(trimethylsilyl)amid5’ her- 
gestellt wurde. Aber selbst dann rnuI3te noch durch geeignete 
Substitution die Ausweichreaktion der Cyclopropanierung 
einer C = C-Bindung verhindert werden und dies zeigt sehr 
deutlich, da13 die gekreuzt-konjugierte Carbonylgruppe in 1 
nur eine geringe Carbonylreaktivitlt aufweist. 

6 
21 27 

1,2,?-Trimethylenecyclopenta~ Synthesis and Reactions 

The first 1,2,3-trimethylenecyclopentanes 3 are synthesized from 
bismethylenecyclopentanones 1 by a Wittig reaction in the pres- 
ence of sodium bis(trimethylsily1)amide. Several side and sucked- 
ing reactions occur. These yield cyclopropane derivatives 4, prod- 
ucts of repeated reactions with phosphorus ylides (10 or the po- 
lyspirocyclopropanes 12 and 14), Diels-Alder dimers 5 and Diels- 
Alder adducts 7. All products are characterized spectroscopically. 
The title compounds 3 can be isolated only if suitable substituents 
impede the succeeding and competing reaction modes. The high 
reactivities of the system 3 (e. g. 3 0 4  50) are compared with those 
of the ring homologs (dimer 15, monomers 16, 17). 

Aus der Tab. ist erkennbar, daB sterisch anspruchsvolle 
Ylide (aus 2a  und 2k) zur Cyclopropanierung (4) fuhren, 
wenn nicht wie im Falle a die beiden Methylen-Gruppen 
des Edukts 1 durch tert-Butyl-Reste besonders stark abge- 
schirmt sind. Diese Selektivitat wird iiberwiegend sterisch 
gesteuert. Hierfiir spricht auch die selektive Bildung des Re- 
gioisomeren 4i. Die Ergebnisse der Tab. geben im Rahmen 
der Variationen von 1 keinen Hinweis auf eine elektronische 
Beeinflussung der Selektivitat. Allerdings konnen die Daten 

R*Z4 + Ph3PCHR2R3 0 + NaN[Si(CH,),I2 

3 4 

Tab. Ausbeuten an 1,2,3-Trimethylencyclopentanen 3 und 
Methylenspiro[2.4]heptanonen 4 

R1 R? R’ R4 3 (Yo) 4 (Yo) 
~ 

a 
b 

d 
e 
r 
g 
h 

C 

I 

j 
k 
I 
m 
n 

r-Bu 
Mesit 
Mesit 
r-Bu 
Ph 
Ph 
4-CIPh 
4-Anis 
r-Bu 
Ph 
Ph 
4-CIPh 
4-To1 
4-Anis 

~~~~~~ 

Me 
Me 
Et 
H 
Ph 
4-Tol 
H 
H 
Me 
Me 
H 
Me 
Me 
Me 

~~~~~~ 

Me 
H 
H 
4-To1 
H 
H 
Ph 
Ph 
Me 
Me 
Mesit 
Me 
Me 
Me 

~ ~~ 

f - B U  
Mesit 
Mesit 
Ph 
Ph 
Ph 
4-CIPh 
4-Anis 
Ph 
Ph 
Ph 
4-CIPh 
4-To1 
4-Anis 

48 
38 
50 
35 
28 
63 
92 
20 

39 
58 
43 
10 
32 
28 
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der Tab. wegen der notorischen Instabilitlt des 1,2,3-Tri- 
methylencyclopentan-Systems nichts uber mogliche Primar- 
ausbeuten ggf. instabiler Verbindungen 3i - n aussagen. 

Die Konstitution der Produkte 3 und 4 wird durch die 
analytischen und spektroskopischen Daten (s. Exp. Teil) be- 
legt. Die Konfiguration der beiden aufieren Doppelbindun- 
gen in 3 sollte aus sterischen Grunden wie bei den Derivaten 
1 (die sich photochemisch in Z-lsomere uberfuhren lassen')) 
immer E sein. Bei 3d durfte die mittlere Doppelbindung aus 
sterischen Grunden Z-konfiguriert sein, die Aryl-Reste am 
Dreiring von 4k sollten wegen der verhaltnismaI3ig groI3en 
vicinalen Kopplungskonstante im 'H-NMR-Spektrum 
(3J = 8.8 Hz) cis-standig sein8) und eine E-Konfiguration 
der beiden Aryl-Reste in allen Derivaten 4 erscheint aus 
sterischen Erwagungen (Molekiilmodelle) zwingend. Die 
UV-Spektren liegen im Rahmen des Erwarteten (s. Exp. 
Teil), und nicht zuletzt sichern die IR-, I3C-NMR- und MS- 
Daten (s. Exp. Teil) die Konstitutionen ab. 

Reaktionen von 3 und 4 
Die bemerkenswerte LabilitCt der 1,2,3-Trimethylency- 

clopentane erfordert stabilisierende Substituenten, wenn 
diese wie 3a-h isolierbar sein sollen. Alle Versuche, eine 
zentrale, unsubstituierte Methylen-Gruppe in 3 zu erzeugen, 
fuhrten nur zu labilen Vertretern, die spontan zu 5 dimeri- 
sieren, wenn sie nicht bei tiefen Temperaturen abgefangen 
werden. 
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Die Diels-Alder-Dimerisierungen verlaufen regiospezi- 
fisch. Es bilden sich die sterisch besonders stark gehinderten 
K(opQ/K(opQ-Produkte 5. In diesen sind jeweils zwei ste- 
risch moglichst wenig und zwei besonders stark belastete 
Zentren miteinander vereint '). Als Abfangreagenz eignet sich 
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4-Phenyl-3H-l,2,4-triazol-3,5(4H)-dion (PTAD, 6), das bei 
-6OT zugesetzt wird und nach dem Auftauen die Gewin- 
nung der Derivate 7 gestattet. 

Auch die Bildung von 10 ist als Abfangreaktion von 3, 
jetzt durch das Phosphorylid 8 zum vermuteten Zwischen- 
produkt 9 mit nachfolgendem Angriff eines weiteren Mole- 
kuls 3, zu werten ]'). Mit der Base Natrium-bis(trimethy1si- 
1yl)amid gelingen diese Reaktionen bei 20 "C. Zur Synthese 
von 9 kann aber auch Kalium-tert-butanolat bei 65°C ein- 
gesetzt weiden. An der intermediaren Bildung von 3 kann 
in allen aufgefuhrten Fallen kein Zweifel bestehen. 

Ein Sonderfall ist schlieBlich die Umsetzung von 1 b mit 
Cyclopropylidentriphenylphosphoran (1 1). Hierbei wird das 
vermutlich zunachst entstehende 1,2,3-Trimethylencyclo- 
pentan 3w von 11 unter Bildung der Trispiro-Verbindung 
12 abgefangen. 

1 1  L 3 w  J 

Mesit %Mesit , 

12 

0 0 

13 Ph 
14a 14b 

Die Neigung von 11 fur derartige Abfangreaktionen ist 
bekannt ' I ) .  Hier bildet sich das Trispirocyclopropan 12 dank 
der besonders hohen Reaktivitat des 1,2,3-Trimethylency- 
clopentan-Systems. 

Die Derivate 4 lassen sich erwartungsgemlfi auch zum 
Aufbau von Dispirocyclopropanonen nutzen. Durch Ein- 
wirkung von iiberschussigem Isopropylidentriphenylphos- 
phoran (13) auf l e  werden die Stereoisomeren 14a (Schmp. 
92.5-94.0 'C; zweizahlige Achse) und 14b (Schmp. 126 bis 
128 'C; Spiegelebene) im Verhaltnis 3: 2 gewonnen. Deren 
Unterscheidung gelingt mit Hilfe der van-der-Waals-Tief- 
feldverschiebung der 'H-NMR-Methyl-Signale des sterisch 
starker gehinderten 14 b (s. Exp. Teil). 

Die Konstitutionen der Produkte 5, 7 und 9 sind durch 
die analytischen und spektroskopischen Daten (IR, UV, 
NMR, MS; s. Exp. Teil) belegt. 

Die Regiochemie (K/K-Orientierung) der Diels-Alder-Di- 
meren 5 ergibt sich dabei aus der fehlenden Signal-Auf- 
spaltung des an C-4' (neben Arylresten) befindlichen Pro- 
tons in den 'H-NMR-Spektren, wahrend bei einer K(opf)/ 
S(chwanz)-Vereinigung die betrachtlichen Kopplungen mit 
zwei benachbarten Protonen im Cyclohexen-Ring erwartet 
werden mufiten. Dieses Argument wird uberzeugend abge- 
sichert durch Vergleich mit den Spektren von 7. Fur die 
Dimeren 5 t, u ergibt sich dieselbe K/K-Orientierung aus 
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dem '3C-NMR-Hochfeldsignal bei 6 = 20.2 bzw. 19.8 im 
Vergleich mit den J-modulierten Spektren von 50,s. Alle 
Dimeren 5 zeigen in den Massenspektren prominente Frag- 
mente bei halber Massenzahl entsprechend Retro-Diels-Al- 
der-Spaltungen. 

Anmerkungen 
Die Synthese der 1,2,3-TrimethyIencyclopentane ") gelingt 

auch nach Ausarbeitung geeigneter Bedingungen nur, wenn 
durch die Anwesenheit von Substituenten Folgereaktionen 
wie Diels-Alder-Dimerisierungen erschwert werden. Au- 
Oerdem muD offenbar die Michael-Addition des mehr oder 
weniger nucleophilen Phosphorans an das Enon-System 
von 1 (die letztlich zu 4 fuhrt) sterisch ausreichend unter- 
druckt werden, um die wenig reaktive Carbonyl-Gruppe zur 
Reaktion zu zwingen. Andererseits wird die Bildung von 3 
aber durch sperrige Substituenten im Phosphorylid verhin- 
dert. Daher gelang bisher nur die Isolierung eines einzigen 
rein aliphatisch substituierten Systems 3a, wahrend die wei- 
teren Beispiele einen oder mehrere Aryl-Reste besitzen. Den- 
noch erlauben die gewonnenen spektroskopischen Daten 
eine Charakterisierung des spezifischen Konjugationssystems 
von 3, dessen Grundkorper (ohne Substituenten) nach den 
hier berichteten Erfahrungen bestenfalls mittels Matrixiso- 
lationstechnik aus geeigneten Vorstufen studiert werden 
konnte. Die UV-Absorption von 3a bei A = 254 nm ist 
intensiv und ohne Strukturierung. 

Die hohe Instabilitat des 1,2,3-Trimethylencyclopentan- 
Systems wird (vermutlich abgeschwacht) auch noch bei 
1,2,3-Trimethylencyclohexanen gefunden. So bildet sich das 
Dimere 15 (vgl. 50) spontan beim Versuch, das entspre- 
chende Monomere herzustellen. Schon beim Sieben- und 
Achtring sind die 1,3-Dibenzyliden-2-methylen-Derivate 16 
sowie 17 ohne weiteres isolierbar und haltbar (s. Exp. Teil). 

15 16 17 

Die Beschaftigung mit den hochreaktiven Systemen 3 hat 
neben der Bereitstellung erster typischer Derivate auch pra- 
parativ interessante Abfangprodukte wie 5, 7, 10 und 12 
zuganglich gemacht. Sie sollten sich trotz hoher sterischer 
Abschirmung fur weitere Cycloadditionen nutzen lassen. In 
der Tat zeigen vorlaufige Versuche, daO 3e bereitwillig mit 
Addenden wie Nitrosobenzol, Benzonitril-oxid und N,a-Di- 
phenylnitron reagiert. Die sehr sperrigen Verbindungen 1 b 
oder 3c zeigen interessante Ergebnisse bei der Festkorper- 
photolyse, iiber die getrennt berichtet wird'). Die Verfug- 
barkeit der Systeme 4, 12 und 14 erscheint vor allem at- 
traktiv im Hinblick auf geplante Pyrolysestudien, die der 
Dimeren 5 fur Gas-Festkorperadditionen"). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschnfl 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Experimentiertechnik und prap. Schichtchromato- 

graphie s. - IR-Spektren: Acculab 4 (Beckman). - UV- 
Spektren: 551 S-Spektrometer (Perkin-Elmer). - NMR-Spektren: 
WP 80,250 und 300 (Bruker). - Massenspektren: MAT-212-Gerat 
(Finnigan). - Elementaranalysen: Elemental Analyzer, Modell 
1104 (Carlo Erba). 

2,5-Bis[ (E)-2.2-dimethylpropyliden]cyclopentnnon (1 a): Darstel- 
lung entsprechend Lit.4) (6 h RiickfluB). Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels im Rotationsverdampfer und Destillation bei 0.01 Torr 
geht die Verbindung zwischen 95 und 100°C iiber. Sic erstarrt lang- 
sam beim Stehen bei ca. 4 'C. - Ausb. (0.5-mol-Ansatz) 36 g (30Y0), 
Schmp. 53-56°C. - IR(KBr): v = 1703 cm- - ' (C=O) ,  1635, 1625 
(C=C). - UV (CH2C12): hmar (Ig E )  = 279 nm (4.25). - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCI,): 6 = 6.65 (2H, br. s, AvI,? = 4.0 Hz), 2.76 (4H, 
br. s, Av,,? = 3.5 Hz), 1.15 (18H, s). - I3C-NMR (20 MHz, CDCI,): 
6 = 196.1 (CO), 146.1 (2C), 134.0 (2C). 33.0 (2C), 29.0 (6C), 23.5 
(2C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 220 (67) [M+], 206 (21), 205 (loo), 
177 (13), 163 (26), 151 (16), 149 (16), 135 (17), 123 (12), 121 (22), 109 
(19), 107 (27), 105 (13), 95 (30). 

C1sH240 (220.4) Ber. C 81.76 H 10.98 
Gef. C 81.88 H 10.76 

2,5-Bis/( E)-(2,4,6-trimethylphenyl)methylen]cyclopentnnon (1 b): 
Darstellung entsprechend Lit!'. - Ausb. 12.5 g (36Y0), Schmp. 
206°C (Methanol). - I R  (KBr): v = 1695 ern-.' (C=O). - UV 
(CH2CI-J: h,,, (Ig E) = 323 nm (4.19). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 6 = 7.5 (2 Olefin-H, s), 6.9 (4 Aromaten-H, s), 2.4 (4H, s), 
2.3 (6H, s ) ,  2.2 (12H, s). - "C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 194.5 
(CO), 141.1 (2C), 137.3 (2C), 135.7 (4C), 133.8 (2C), 132.0 (2C), 
128.0 (4C), 25.3 (2C), 20.8 (2C), 20.1 (4C). - MS (70 eV): m/z  
(%) = 345 (18), 344 (61) [M+], 330 (27). 329 (loo), 211 (17), 159 
( l l ) ,  158 (22), 157 (44), 143 (17), 142 (17), 141 (16), 133 (56). 

C2SH2B0 (344.5) Ber. C 87.16 H 8.19 
Gef. C 87.27 H 8.26 

2,5-Bis[(E)-cyclohexylmefhylen]cyclopentanon (1 u): Darstellung 
nach Lk4'  aus 8.41 g (0.1 mol) Cyclopentanon und 22.40 g (0.2 mol) 
Cyclohexancarbaldehyd. - Ausb. 20.5 g (75%), Schmp. 127°C 
(Methanol). - IR (KBr): v = 2930 cm-', 2860,1703 (C=O), 1640, 
1448, 1249, 1208, 934. - UV (CH2C12): h,,, (Ig E) = 283 nm 
(4.32). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 6.5 (2H, d, J = 9.5 Hz), 
2.63 (4H, s), 2.25-0.85 (22H, m). - ',C-NMR (20 MHz, CDCI,): 
6 = 195.6 (CO), 142.1 (2C), 137.1 (2C), 38.4 (2C), 31.3 (4C), 25.6 
(2C), 25.3 (4C), 22.9 (2C). - MS (70 eV): m/z  (YO) = 272 (94) 
[M+], 229 (24), 215 (26), 190 (58), 178 (69), 177 (IOO), 159 (32), 133 
(36). 109 (87), 96 (88), 95 (90). 

CIYHZsO (272.4) Ber. C 83.77 H 10.36 
Gef. C 83.22 H 10.87 

Allgemeine Methode zur Dnrstellung von 3,4 und 5: Unter Argon 
gibt man 50 mmol des Phosphonium-Salzes und 9.15 g (50 mmol) 
Natrium-bis(trimethyIsily1)amid in 100 ml absol. T H F  (Destillation 
iiber Natrium/Benzophenon) zusammen, l5Bt 1 h bei Raumtemp. 
riihren, gibt anschliel3end die Bis-2,5-alkyl- bzw. -aryl- oder Alkyl- 
aryl-cyclopentanone hinzu und laBt ca. 12 h bzw. bei 3d 3 d weiter- 
riihren (DC-Kontrolle). Nach dem Filtrieren wird das T H F  im Ro- 
tationsvcrdampfer abgezogen, der Riickstand iiber eine kurze Kie- 
selgel-SCule rnit CH2CI2 als Losungsmittel filtriert und umkristal- 
lisiert. 

I ,3-Bis[ ( E )  -22'-dimeth ylpropyliden]-2-isopropylidencyclopentnn 
(3a): Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 8.64 g (20 
mmol) Isopropyltriphenylphosphoniumiodid, 3.66 g (20 mmol) Na- 
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trium-bis(trimethylsily1)amid und 4.40 g (20 mmol) 1 a sowie an- 
schlieDcnder Chromatographie. mit Cyclohexan. - Ausb. 2.36 g 
(48%), Schmp. 52-53'C (Sublimation). - I R  (KBr): v = 
2950 cm ' (Alkyl-H), 1365 (CH,). - UV (CH,CL): h,,, (Ig E )  = 

254 nm (3.94) [(Cyclohexan): 259 nm (4.21)]. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCIJ: 6 = 5.35 (2 Olefin-H, br. s, A V , . ~  = 4 Hz), 2.45 (4H, br. s. 
Av~: ,  = 3 Hz), 1.98 (6H, s), 1.38 (18H, s). - "C-NMR (20 MHz, 

(6C), 27.0 (2C), 23.9 (2C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 246 (38) 
[M+], 231 (18). 205 (34). 189 (85). 175 (31), 161 (11.5). 147 (25), 133 
(loo), 57 (84), 41 (78). 

CDCI3): 6 = 139.3, 137.4 ( 2 0  135.5 (2C), 126.5, 33.2 (2C), 30.9 

CIRH3" (246.2) 

2- Ethyliden-1 .3-bis[ (E)-2.4.6-triniethylphenyl iniethylen Jcyclo- 
pentan (3b): Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 3.71 g 
(10 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) 
Natrium-bis(trimethyIsily1)amid und 3.44 g (10 mmol) 1 b. - Ausb. 
1.37 g (38%), Schmp. 85-88 'C (Methanol). - IR (KBr): v = 

2905 cm-I, 1612, 1480, 1442, 1378, 858. - UV (CHZC12): h,;,, 
(Ig E )  = 273 nm (sh), 252 (4.26). - 'H-NMR (80 MHz, CDCIJ: 
6 =6 ,83 (4H,b r .~ ,Av , .~  = 5 . 0 H z ) , 6 . 5 9 ( 2 H , b r . s , A ~ , , ~  =7.5Hz),  
6.33 (1 H, q, J = 7.5 Hz), 2.30-1.87 (25H, m). - "C-NMR 

135.3, 134.6, 128.0 (SC), 124.5, 116.8, 116.0, 29.8, 29.1, 20.9 (2C), 
20.2(2C), 16.1. - MS(70eV):ni/z(%) = 356(39)[Mi],341 (94). 
327 (26), 296 (4), 221 (44), 207 (26), 206 (17), 183 (20), 147 (22), 133 

Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.17 H 12.66 
Ber. 246.2348 Gef. 246.2343 (MS) 

(20 MHz, CDCI3): 6 = 144.6, 143.9, 139.5, 136.3 (2C), 135.9 (2C), 

(100). 
C,,H,? (356.5) 

2- Propyliden- 1,3-bis[ ( E l -  (2.4,6-trimethylphenyl)t?iethylen]cycl~~- 
pentan (3c): Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 3.85 g 
(10 mmol) Triphenyl(n-propyl)phosphoniumbromid, 1.83 g (10 
mmol) Natriurn-bis(trimethyIsilyl)amid und 3.44 g (10 mmol) 1 b. - 
Ausb. 1.85 g (500/,), Schmp. 104- 106 ,C (Isopropylalkohol). - IR 
(KBr): v = 2910 cm - I ,  853. - UV (CH2C12): h,,, (lg E )  = 287 nrn 
(sh, 3.92), 247 (4.30). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 6.79 (4 
Ar-H, br. s, Avlr2 = 3.5 Hz), 6.54 (2 Olefin-H, br. s, A v ' , ~  = 4.0 Hz), 
6.1 (1 Olefin-H, t, J = 7.0 Hz), 2.81 -2.35 (2H, m), 2.24 (6H, s), 
2.15 (12H, s), 2.00 (4H, s), 1.2 (3H, t, J = 7.5 Hz). - "C-NMR 

134.7, 134.6. 128.0 (4C), 124.8, 124.1, 116.0, 29.7. 29.1, 23.5, 20.9 
(ZC), 20.3 (2C), 20.2 (2C), 14.6. - MS (70 eV): ni/z (%) = 370 (11) 
[M'], 355 (18), 341 (10). 327 (16), 237 (9 ,  221 (9, 207 (14). 193 (8), 
147 ,100). 133 (59, 119 (20). 

Ber. C 90.95 H 9.05 Gef. C 90.29 H 9.45 
Ber. 356.2504 Gef. 356.2504 (MS) 

(20 MHz, CDCIJ: 6 = 144.5, 143.8, 137.9, 136.3, 135.9, 135.8 (4C), 

C2*HI4 (370.6) Ber. C 90.75 H 9.25 
Gef. C 90.66 H 9.45 

3-1 ( E )  -2,2- Dimethylpropyliden]-2-[ ( Z )  - (4-methylphenyl) me- 
thylenl-1-[(E)-phenyImerhylen]cyclopentan (3d): Darstellung nach 
der allgemeinen Methode aus 2.02 g (5 rnmol) [(4-Methylphenyl)- 
methyl]triphenylphosphoniumchlorid, 0.91 5 g (5 mmol) Natrium- 
bis(trimethylsily1)amid und 1.20 g (5 mmol) l d 4 !  - Ausb. 0.57 g 
(35%), Schmp. 93-95°C (Methanol). - IR (KBr): v = 2940 cm-', 
1365, 755, 692. - UV (CH2CI,): h,,, (Ig E )  = 355 nm (4.03), 316 
(4.10), 278 (4.16). - 'H-NMR (80 MHz, CDCIJ: 6 = 7.7-6.8 
(11 H, m), 6.1 (1 Olefin-H, t, J = 1 Hz), 2.9-2.6 (4H, m), 2.36 (3H, 
s), 1.03 (9H, s). - I3C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 143.9, 147.8, 
138.4, 136.7, 136.3, 135.5, 135.3, 129.5, 129.1 (2C), 128.9(2C), 128.4 

MS (70 eV): in/z(%) = 328 (100) [M+], 313 (68), 285 (13), 271 (77), 
257 (19), 221 (lo), 193 (20), 179 (26), 165 (14), 155 (15), 129 (12), 115 
(lo), 105 (22), 91 (70). 

(2C), 126.4 (2C), 119.0, 118.9. 33.3, 30.7, 30.4 (3C), 28.6, 21.3. - 

1,2,3- Tris[ ( E )  -phenylmethylen]cyclopentan (3e): Darstellung 
nach der allgemeinen Methode aus 3.89 g (10 mmol) Benzyltriphe- 
nylphosphoniumchlorid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethy1- 
silyl)amid und 2.60 g (10 mmol) 1 e4). - Ausb. 0.94 g (28%). Schmp. 
91-94-C (Methanol). - 1R (KBr): v = 1590 cm-', 1490, 1443, 
700. - UV (CH2Cl2): h,,, (Ig E )  = 370 nm (sh), 297 (4.48). - 'H- 
NMR (80 MHz, CDCIJ: 6 = 7.75-6.9 (18H. m), 2.88 (4H, br. s, 
AVl,? = 3.5 Hz). - 13C-NMR (20 MHz, C6D6): 6 = 143.7, 142.6, 
140.7, 138.6, 129.5 (4C), 128.8 (2C). 128.7 (2C), 128.5 (2C), 128.0 
(2C), 127.3 (ZC), 126.9 (4C), 120.8, 120.4, 30.9, 30.8. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 334 (75) [M'], 257 (13), 255 (16), 243 (65), 227 (24), 217 
(79), 215 (23), 202 (17), 165 (25), 128 (16), 105 (23), 91 (100). 

CZ6Hz2 Ber. 334.1722 Gef. 334.1718 (MS) 
2-[ (4-Methylpheny1)methylen J-l ,3-bis[(  E)-phenylmethylen]cy- 

clopenfan (30: Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 
4.04 g (10 mmol) [(4-Methylphenyl)methyl]triphenylphospho- 
niumchlorid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethyIsily1)amid und 
2.60 g (10 mmol) le4'. - Ausb. 2.20 g (63%). Schmp. 96-98 'C 
(Methanol). - IR (KBr): v = 1590cm-', 1490, 1443, 1260, 805, 
698. - UV (CH,CL): h,,, (Ig E )  = 367 nm (3.85), 298 (4.29). - 'H- 
NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.7-6.8 (17H, m), 2.78 (4H, br. s, 
AVl 2 = 3.5 Hz), 2.25 (3H, s). - ',C-NMR (20 MHz, C6D6): 6 = 
143.9, 142.1, 141.0, 139.1, 137.9, 134.8, 130.6, 129.5 (4C), 128.6(2C), 
128.4 (2C), 128.0 (2C), 126.8 (4C), 126.6, 121.0, 120.1, 31.0, 30.6, 
21.1. - MS (70 eV): m/z  (Yo) = 348 (28) [Mi 1, 260 (79), 259 (loo), 
257 (25), 231 (27), 215 (17), 199 (19), 135 (21), 133 (19), 115 (42), 105 
(65), 91 (76), 77 (72). 

CLJH2, Ber. 348.1878 Gef. 348.1875 (MS) 
1.3-Bisl ( E ) -  (4-chlorphenyl)methylen1-2- (phenylrnethylen icyclo- 

pentan (3g): Darstellung nach dcr allgemeinen Methode aus 3.89 g 
(10 mmol) Benzyltriphenylphosphoniurnchlorid, 1.83 g (10 mmol) 
Natriurn-bis(trimethyIsily1)amid und 3.29 g (10 mmol) 1 g4'. - 
Ausb. 3.71 g (%!YO), Schmp. 123- 125 C (Methanol). - IR (KBr): 
v = 1620cm I ,  1550, 1490, 1448, 1405, 1092, 1013..820, 798. - 
UV (CH,CI,): h,,, (Ig E )  = 323 nm (sh), 307 (4.38), 297 (4.39). - 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 7.6-6.8 (16H, m), 2.76 (4H, br. 

141.0, 138.3, 136.5, 132.8, 132.6, 130.2 (ZC), 129.6 (2C), 129.3 (4C), 
128.9(4C). 128.6(2C), 125.6, 121.4,119.2,30.8,30.7. - MS(70eV): 
m / z  ('4) = 404 ( <  l ) ,  402 (1 )  [ M t  bez. auf '5C1], 348 (l) ,  327 (4), 
308 (2), 293 (4), 214 (lo), 156 (32), 142 (48), 140 (97), 139 (100). 

S, A v I , ~  = 3.5 Hz). - "C-NMR (75 MHz, C6D6): 6 = 144.0, 142.1, 

C?6H&12 (403.3) Ber. C 77.42 H 5.00 Gef. c 76.68 H 4.65 
Ber. 402.0942 Gcf. 402.0921 (MS) 

/ ,3-Bis[ (E) -4 - r~ ie thorypher i y l ) t~ ie thy len  J-2-  (phenylmethy1en)- 
cyclopentan (3h): Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 
3.89 g (10 mmol) Benzyltriphenylphosphoniumchlorid, 1.83 g (10 
mmol) Natrium-bis(trimethyIsi1yl)arnid und 3.31 g (10 mmol) 
lh4 ) .  - Ausb.0.80 g(20%),Schmp. 112-114'C(Methanol). - IR 
(KBr): v = 1605 cm-', 1512, 1460, 1302, 1253, 1180, 1042. - UV 
(CH,CL): h,,, (Ig E )  = 400 nm (sh, 3.70), 375 (3.85), 325 (sh, 4.15). 

(80 MHz, CDCI,): 6 = 7.63-6.70 (16H, m), 3.78 (3H, s), 3.74 (3H, 
s), 2.76 (4H, br. s, AvliZ = 3 Hz). - I3C-NMR (75 MHz, CDCI]): 
6 = 158.4, 158.3, 142.3, 141.4, 138.4,,138.3, 130.9, 130.7, 130.3 (3C), 
129.0 (2C), 128.3 (2C), 126.6 (2C), 125.7, 119.3, 118.7, 113.8 (2C), 
113.6 (2 C), 55.2 (2 C), 30.8, 30.6. - MS (70 eV): m/z (%) = 394 (93) 
[M+], 363 (7), 317 (6), 286 (14), 273 (20), 255 (39), 247 (32), 179 (16), 
165 (16), 147 (20), 135 (36), 121 (loo), 91 (14), 77 (20). 

319 (sh, 4.21), 310 (4.27), 300 (4.29), 283 (4.32). - 'H-NMR 

C28H2602 (394.5) Ber. C 85.24 H 6.64 Gef. C 85.42 H 6.79 
Ber. 394.1933 Gef. 394.1934 (MS) 

CzsHz8 (328.5) Ber. C 91.41 H 8.59 Gef. C 91.60 H 8.52 5-1 ( E )  -2 ,2 -  Dimethylpropyliden J -  I ,  1 -dimethyl-2-phenylspiro- 
[2.4]heptan-4-on (4i): Darstellung nach der allgemeinen Methode Ber. 328.2192 Gef. 328.2188 (MS) 
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1,2,3-Trimethylencyclopentane 2131 

aus 2.16 g (5 mmol) Isopropyltriphenylphosphoniumiodid, 0.92 g 
( 5  mmol) Natrium-bis(trimethyIsi1yl)amid und 1.20 g ( 5  mmol) 
Id.  - Ausb. 0.55 g (39%) 01, n$ = 1.533. - IR (Film): v = 
2955 cm ', 1705 (C=O), 1640 (C=C) .  - UV (CH2Cl2): La, 
(Ig E) = 253 nm (4.14). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 
7.36-7.00(5H,m),6.60(1H,t ,J  = 3 Hz),2.98-2.86(3H,m),1.85 
(2H, t, J = 7 Hz), 1.43 (3H, s), 1.20 (9H, s ) ,  1.10 (3H, s). - "C- 

(2C), 127.9 (2C). 126.1, 42.6, 41.6, 33.0, 32.8, 29.3 (3C). 25.1, 22.7, 
20.3, 19.4. - MS (70 eV): m / z  (YO) = 282 (50) [M '1, 267 (46), 239 
(15). 225 (60), 205 (22), 197 (30), 183 (16), 169 (20). 155 (26), 129 (36), 
115 ( 3 9 ,  105 (55), 91 (69), 77 (40), 57 (57), 55 (59), 43 (100). 

CzoHzbO Ber. 282.1984 Gef. 282.1981 (MS) 

I ,  l-Dimethyl-2-phenyl-5-[ ( E )  -phenylmethylen]spiro[2.4]heptan- 
4-on (4j): Zu einer Losung von 13.0 g (50 rnmol) 2,5-Bis[(E)- 
phenylmethylen]cyclopentanon4' in 100 ml absol. T H F  tropft man 
unter Argon innerhalb 1 h eine Ylid-Losung [bereitet aus 21.6 g 
(50 mmol) Isopropyltriphenylphosphoniumiodid und 9.1 5 g (50 
mmol) Natrium-bis(trimethyIsilyl)amid in 100 ml absol. THF]. 
Nach lstdg. Ruhrcn und Filtrieren gibt man 14.2 g (100 mmol) 
Methyliodid hinzu und laDt ca. 12 h weiterruhren. Nach dern Ab- 
filtrieren des ausgefallenen Methyltriphenylphosphoniumiodids 
wird das T H F  im Rotationsverdampfer cntfernt und der Ruckstand 
durch eine kurze Kieselgel-Siiule (100 g SO,) mit CHzClz als Lauf- 
mittel filtriert. - Ausb. 8.74 g (58%). Schmp. 73.5-74.5"C (Iso- 
propylalkohol). - IR (KBr): v = 1695 cm-'  (C=O) ,  1625 
(C=C). - UV (CH,CI,): hmar (Ig E) = 303 nrn (4.47), 317 (sh). - 
'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 7.63-7.07 (11 H, m), 3.14-2.85 
(2H, m), 2.91 ( l H ,  s), 2.06-1.83 (2H, m), 1.48 (3H, s), 1.15 (3H, 
s). - "C-NMR (20 MHz, CDCIJ: 6 = 205.5 (CO), 137.8, 136.1, 
135.7, 130.4, 130.1 (4C). 128.8, 128.5 (2C), 128.1 (2C), 126.3, 43.6, 
42.1,33.8,27.3,23.0,20.5, 19.7. - MS(70 eV):rn/z(Yo) = 302(100) 
[M '1, 301 (8). 287 (12). 274 (20). 261 (9), 259 (11). 211 (3), 183 ( 5 ) ,  
155 (5), 143 (6), 129 (9), 115 (12), 91 (20). 

NMR (20 MHz, CDCII): 6 = 205.6 (CO), 143.5, 136.1, 135.0, 129.9 

C2?H2:0 (302.4) Ber. C 87.83 H 7.33 
Gef. C 87.36 H 7.69 

1-Phenyl-5-[( E)-phenylrnefhylen]-2- (2,4.6-triniefhylphenyl).~pi- 
ro[2.4]heptan-4-on (4k): Darstellung nach der allgemeinen Me- 
thode BUS 4.31 g (10 mmol) Triphenyl[(2,4.6-trimethylphenyl)me- 
thyl]phosphoniumchlorid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trime- 
thy1silyl)amid und 2.60 g (10 rnmol) l e .  - Ausb. 1.70 g (43%), 
Schmp. 175-177'C (Methanol). - IR (KBr): v = 1691 ern-' 
(C=O), 1620 (C=C). - UV (CH2C12): h,,, (IgE) = 311 nm 

(2H, s) ,  3.49 (1 H, AB, J = 8.75 Hz), 2.93 (1 H, BA, J = 8.75 Hz), 
2 .71(2H,dt , J  = 7.50,2.50Hz),2.17(s,9H),1.93-1.26(2H,m). - 
"C-NMR (20 MHz, CDC13): 6 = 202.9 (CO), 137.9, 137.1. 136.1, 
135.9, 135.4, 131.3, 130.6, 130.3 (2C), 129.2 (2C), 128.9 (4C), 128.4 

MS (70 eV): m/z ("10) = 392 (100) [M+], 377 ( 5 ) ,  364 (6), 349 (2), 
301 ( I l ) ,  273 (15), 233 (16), 220 (17), 172 (19), 133 (45), 115 (42), 91 
(76). C29H280 (392.5) Ber. C 88.73 H 7.19 

Gef. C 88.34 H 7.33 

(4.44). - 'H-NMR (80 MHz, C6D6): 6 = 7.53-6.95 (11 H, m), 6.80 

(2C), 127.9 (2C), 126.7,47.6,44.4, 33.9, 27.4, 26.9, 20.6, 20.3 (2C). - 

2- ( 4 -  Chlorphenyl)  -5-1 ( E )  - (4-chlorphenyl)niethylenj-l, I-dirne- 
fhylspiro[2.4]heptan-4-on (41): Darstellung entsprechend der Vor- 
schrift fur 4 j  aus 4.32 g (10 mmol) Isopropyltriphenylphosphonium- 
iodid und 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethyIsi1yl)amid sowie 
3.29 g (10 rnmol) lg .  - Ausb. 0.38 g (lo%), Schmp. 106-108 C 
(Methanol). - IR(KBr): v = 1698 cm- ' (C=O) ,  1627,1493,1190, 
1097, 1018. - UV (CH2Cl2): h,,, (Ig E) = 308 nm (4.41). - 'H- 
NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.6-6.9 (9H, m), 3.0 (2H, br. t, Av1,: = 
6 Hz, J = 7 Hz), 2.86 (1 H, s ) ,  1.95 (2H, t, J = 7 Hz), 1.46 (3H, s), 

1.14 (3H, s). - MS (70 eV): m/i  (Yo) = 374 (lo), 373 (15), 372 (52), 
371 (25), 370 (77) [M+ bez. auf "CI), 369 (7), 357 (15), 355 (23), 344 
(15), 342 (22). 329 (24), 327 (22), 302 (19). 156 (100). 
C?2H20C120 (371.3) Ber. C 71.17 H 5.43 Gef. C 71.32 H 5.22 

Ber. 370.0891 Gef. 370.0893 (MS) 

I ,  1- Dirnet hyl-2- (4-mefhylphen y l )  -5 - /  ( E )  - (4-methylphenyl) nie- 
thylen]spiro[-7.4]hepfan-l-on (414: Darstellung nach der allgemei- 
nen Methode aus 4.32 g (10 mmol) Isopropyltriphenylphosphoni- 
umiodid und 1.83 g (10 rnmol) Natrium-bis(trimethyIsilyl)amid so- 
wie 2.88 g (10 mmol) Im.  - Ausb. 1.06 g(32Y0), Schmp. 79-83 'C 
(Methanol). - IR (Film): v = 1690 cm- ' (C=O). - UV.(CH2CI2): 
h,,,, (Ig E )  = 313 nm (3.95). 258 (3.82), 239 (3.85). - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCI,): 6 = 7.6-6.9 (9H, m), 3.00 (2H, t, J = 7 Hz), 
2.86 (1 H, s),  2.39 (3H, s), 2.31 (3H, s), 1.94 (2H, t, J = 7 Hz), 1.47 
(3H, s), 1.13 (3H, s). - MS (70 eV): m / z  (YO) = 330 (100) [M+], 
315 (33). 302 (24), 285 (37), 278 (25), 261 (18), 169 ( l l ) ,  145 (30), 129 
(15), 119 (32), 105 (34). 91 (22). 

C?4H2b0 Ber. 330.1984 Gef. 330.1992 

2- (4-Methoxyphenyl)-S-[  ( E  i -  (4-met  hox yphen y1)meth ylenl-1,  I -  
dirnethylspiro[2.4]heptan-4-on (4n): Darstellung entsprechend der 
allgemeinen Methode aus 4.32 g (10 mmol) Isopropyltriphenyl- 
phosphoniumiodid und 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethy1si- 
1yl)amid sowie 3.20 g (10 mmol) In. - Ausb. 1.01 g (28Y0), Schmp. 
130-132°C. - 1R (KBr): v = 1688cm-'  (C=O) ,  1620, 1598, 
1510, 1302. 1258, 1170. - UV(CH:CI,): hmaX(lg E) = 325 nm(4.39), 

m), 3.85 (3H, s), 3.73 (3H, s), 2.99 (2H, dt, J = 7, 3 Hz), 2.84 (1 H, 
s). 1.94 (2H, t, J = 7 Hz), 1.46 (3H, s), 1.14 (3H, s). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 362 (100) [M '1, 347 (16), 334 (19), 319 (26), 265 (7), 253 
(9, 173 ( I t ) ,  161 (23). 

C24H260, Ber. 362.1882 Gef. 362.1882 (MS) 

?',3'.6'.7'- Tetrahydro-4'-phenyl-1',2,5-tris[( E)-phenylmethylen]- 
spiro[cyclopentan-f .5'(4'H I-inden] (50): Darstellung nach der all- 
gemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) Methyltriphenylphospho- 
niumbrornid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethyIsily1)amid und 
2.60 g (10 mrnol) l e ,  welches, in 50 ml T H F  gelost, innerhalb 
35 min bei -65°C zugetropft wird. - Ausb. 1.00 g (39%), Schmp. 
102- 104°C (Methanol). - IR (KBr): v = 3005 cm-', 2915, 2845, 

307 nm (4.56), 300 (4.54), 265 (4.61). - 'H-NMR (80 MHz, CDCIJ: 
6 = 7.80-6.90(2UH, m), 6.58 (1 H, br. s, A V , , ~  = 4.0 Hz), 6.24 (1 H, 
br. s, Av,,, = 5.0 Hz), 6.09 (1  H, br. s, Avl, ,  = 4.0 Hz), 3.91 (1 H, 
br. s, AV,:? = 5.5 Hz), 2.96 (2H, dt, J = 2.5, 6.0 Hz), 2.77-2.24 
(8H, m), 2.10 (2H, t, J = 6.0 Hz). - 13C-NMR (20 MHz, CDC13, 
J-moduliert mit JC." = 125 Hz): 6 = 153.4 (-), 149.3 (-), 148.0 

(+), 128.7 (4C)  (+), 128.5 (2C)  (+), 128.3 (3 C) (+), 128.1 (4C) (+), 
127.5 (2C) ( + I ,  126.5 (+), 126.2 (+), 126.1 (+), 125.6 (+), 124.0 
(+), 121.5(+),55.3(+),  54.6(-),33.9(-),33.0(-), 31.0(-),30.8 
(-) ,29.6(-) ,20.7(-) .  - MS(70eV): rn / t (%)  = 516(38) [M+], 
425 (9), 412 (4), 336 (26), 259 (23), 258 (97), 229 (7), 180 (15), 179 
(20), 167 (100). 

C40H36 Ber. 516.2817 Gef. 516.2813 (MS) 

284 (sh, 3.85). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): F = 7.6-6.7 (9H, 

1617, 1592, 1489, 1433, 745, 692. - UV (CH2CIl): h,,, (Ig E) = 

(3C) (-), 140.2 (-), 139.2 (-), 139.0 (-), 138.9 (-), 130.7 (2C), 

4'- /4-Chlorphenyl)-1'.2.5-tris[ (E)-(4-~hlorphenyl)rnethylen]- 
2',3',6',7'-tetrahydrospiro[cyclopentan-~,5'(4H)-inden] (5p): Dar- 
stellung nach der allgemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) Me- 
thyltriphenylphosphoniumbromid, 1.87 g (10 mmol) Natrium-bis- 
(trirnethylsilyl)amid und 3.29 g (10 mmol) l g .  - Ausb. 0.65 g 
(20%), Schmp. 105-107°C (Methanol). - IR (KBr): v = 

1625 cm- ' ,  1495, 1407, 1260, 1096. - UV (CH2C1,): h,,, (Ig E )  = 
330 nm (sh), 316 (4.50), 307 (4.51), 278 (4.58). - 'H-NMR (80 MHz, 
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CDCIJ): 6 7.50-6.80 (16H, m), 6.50 (1 H, br. s, AvlJ2 = 4.0 Hz), 
6.13 (1 H, br. s, Avli2 = 5.0 Hz), 6.04 (1 H, br. s, Av'.'~ = 4.0 Hz), 
3 . 8 8 ( 1 H , b r . s , A ~ ~ : ~  = 5.5 Hz),3.03-1.95(12H,m). - MS(70eV): 
m/z (%) = 656 ( I t ) ,  654 (21), 652 (17) [M+ bez. auf "CI], 529 (22), 

(%) = 684 (8) [M+], 552 (7), 551 (14), 342 (6), 328 (13), 327 (47), 
207 (34). 193 (9), 192 (17), 169 (18), 157 (9), 133 (100). 

CS2Hm (685.0) Ber. C 91.17 H 8.83 
Gef. C 90.72 H 9.25 

527 (23)3 405 (I3)* 328 (12)1 326 (I6), 291 (18), 165 (31), 125 (loo). 4'-(1,l-Dimethy/ethy[j-1',2,5-tris[(Ej-2,2-djmethy/pvopy1iden]- 
C40H32C14 (654.5) Ber. C 73.40 H 4.93 2'.3'.6',7'-tetrahydrospiro[cyclopentan-~,5'(4'H)-inden] (5t): Dar- 

stellung nach der allgemeinen Methode aus 7.14 g (20 mmol) Me- Gef. C 73.11 H 4.87 

2',3',6', 7'- Tetrahydro-4'- (4-methylphenyl) -1 ',2,5-tris[ ( E l -  (4-me- 
thylphenyl)methylen]spiro~cyclopenfan-l,5'(4'H)-inden/ (5s): Dar- 
stellung nach der allgemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) Me- 
thyltriphenylphosphoniumbromid, 1.82 g (10 mmol) Natrium-bis- 
(trirnethylsily1)amid und 2.88 g (10 mmol) l m .  - Ausb. 0.60 g 
(21%), Schrnp. 170-172°C (Isopropylalkohol). - IR (KBr): v = 
2910 cm'', 1478, 1375, 853. - UV (CH2C1,): A,,, (Ig E) = 323 nm 

CDCI,): 6 = 7.43-6.93 (16H, m), 6.53 (1 H, br. s, A V , , ~  = 4.5 Hz). 
6.20 (1 H, br. s, A V , , ~  = 6.0 Hz), 6.16 (1 H, br. s, Avl = 4.5 Hz), 
3.90 (1 H, br. s, A V ~ , ~  = 6.0 Hz), 2.90 (2H, br. s, A V , , ~  = 12.0 Hz), 
2.75-2.40 (6H, m), 2.34 (3H, s), 2.33 (3H, s), 2.31 (3H, s), 2.24 (3H, 
s), 2.20-2.00 (4H, m). - "C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 152.8, 
148.5, 147.8, 147.3, 139.0, 137.1, 136.2, 135.7 (2C), 135.0, 130.6(2C), 
129.1 (3C). 128.9 (3C), 128.6 (6C), 128.1 (2C), 127.9 (4C), 123.7, 

MS (70 eV): m/z  (YO) = 572 (52) [M '1, 467 (23), 365 (18), 364 (61), 
287 (19), 286 (64). 271 (62), 194 (20), 193 ( l l ) ,  181 (62), 179 (62), 166 
(20), 165 (28), 155 (54), 141 (22), 131 (24), 103 (100). 

C4H4 Ber. 572.3443 Gef. 572.3442 (MS) 

(4.67), 309 (4.56), 299 (4.57), 268 (4.41). - 'H-NMR (250 MHz, 

121.0, 115.6, 55.1, 54.6, 33.7, 33.3, 31.0, 30.8,21.0(3C),20.9,20.6. - 

2'.3'.6', 7'- Tetrahydro-4'- (4-met hoxyphenyl) - 1',2,5-tris[ (E) - (4- 
methoxyphenyl)methylen]spiro[cpclopentan- I ,5'(4H) -inden] (5 r): 
Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) 
Methyltriphenylphosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) Natrium- 
bis(trimethylsilyl)amid und 3.20 g (10 mrnol) In .  - Ausb. 1.59 g 
(25%), Schmp. 81 -83°C (Methanol). - IR (KBr): v = 2945 cm -', 

(Ig E) = 324 nm (4.43), 308 (4.62), 296 (4.64), 275 (4.73). - 'H-NMR 
(80 MHq CDCI,): 6 = 7.50 - 6.58 ( 1  6 H, m), 6.46 ( 1  H, br. s, Av,,? = 
4Hz),6.15(1H,br.s,AvI,2 = 5 H z ) , 6 . 0 8 ( l H , b r . ~ , A v ~ , ~  = 4 H z ) ,  
3.86 (1 H, br. s, Av1;2 z 5 Hz), 3.80 (6H, s), 3.77 (3H, s), 3.72 (3H, 
s),3.03-1.90(12H,m). - MS(70eV):m/z(%) = 636(35)[Mt], 
515 (6), 396 (26), 319 (21), 318 (91), 287 (49, 210 (47), 197 (46), 179 
(36), 171 (46), 165 (21), 148 (32), 121 (100). 

C4H404 (636.8) 

2920, 1590, 1486, 1430, 1230, 1165, 1025. - UV (CH2CI-J: h,,, 

Ber. C 82.99 H 6.96 
Gef. C 82.84 H 7.18 

2',3',6'.7'-Tetrahydro-4'-(2,4.6-trimethylphen~vl)-l ',2,5-tris[ ( E J -  
(2.4,6-trimethylphenyl)methylen]spiro[cyclopentan-l.5'(4'H J-in- 
den] (5s): Darstellung nach der allgemeinen Methode aus 3.57 g 
(10 mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) 
Natrium-bis(trirnethyIsily1)amid und 3.44 g (10 mmol) 1 c. - Ausb. 
1.72 g (So%), Schmp. 127- 129°C (Isopropylalkohol). - IR (KBr): 
v = 2910cm-', 1617 (C=C), 1610 (C=C), 1478, 1445, 1375, 
852. - UV (CH2CI,): h,,, (Ig E) = 259 nm (4.44). - 'H-NMR 

(1 H. s), 6.71 (1 H, s), 6.68 ( I  H, s), 6.16 (1 H, br. s, A v , , . ~  = 4.5 Hz), 
6.06 (1 H, br. s, Av;? = 6.0 Hz), 5.49 (1 H, br. s, Av1,? = 4.5 Hz), 
4.32 (1 H, br. s, AvliZ = 6.0 Hz), 2.67-1.78 (48H, m). - I3C-NMR 
(20 MHz, CDCI,, J-moduliert mit JC.H = 125 Hz): 6 = 154.2 (-), 

(250 MHz, CDCI,): 6 = 6.88 (2H, s),  6.85 (2H, s),  6.79 (1 H,  s),  6.74 

150.0 (-), 149.6 (-), 147.9 (-), 138.9 (2C) (-), 137.1 (-), 136.5 
(2 C) ( -), 136.0 (4 C) ( -), 135.4 (8 C) (- ), 131 .O ( +), 129.9 ( + ), 128.0 
(6C) ( + I ,  123.6 ( + I ,  118.9 (+), 113.0 (+), 52.9 (-), 49.4 (+), 34.6 

(6C) (+), 20.4 (3C) (+), 20.0 (-), 19.5 (+). - MS (70 eV): m j z  
(-), 33.3 (-), 30.7 (-), 28.2 (-), 27.7 (-), 23.3 (+), 21.7 (+), 20.7 

thyltriphenylphosphoniumbromid, 3.66 g (20 mmol) Natrium-bis- 
(trimethylsily1)amid und 4.40 g (20 mmol) l a .  - Ausb. 2.30 g 
(53%), Schmp.113- 115°C (Isopropylalkohol). - IR (KBr): v = 
2940 cm- I ,  1467, 1455, 1382, 1354. - UV (CH2Cl2): h,,, (Ig E )  = 

252 nm (4.23). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 5.25 (1 H, t, J = 

(8H,m),2.25-1.90(5H,m),. 1.13(9H,s), 1.10(s,9H), l.00(9H,s), 
0.97 (9H, s). - "C-NMR [20 MHz, C6D6, J-moduliert rnit JC,H = 

125 Hz fur C, CH2 (-) und CH, CH, (+)I :  6 = 148.0 (-), 145.8 

2 Hz), 5.10 (IH,  t, J = 2 Hz), 4.68 (I H, t, J = 2 Hz), 2.75-2.39 

(-), 144.8 (-), 143.7 (-), 139.3 (-), 130.9 (+), 130.1 (+), 125.4 
(+), 55.9 (-), 55.6 (+), 39.2 (-), 37.8 (-), 32.7 (4C)(-), 31.0 (12C) 
(+), 27.3 (2C) (-), 26.4 (-), 20.2 (-). - MS (70 eV): tnjz (%) = 
436 (17) [M-'1, 379 (42), 365 (4), 323 (26), 309 (9, 267 (14), 253 (9, 
239 (6), 218 (16), 203 (loo), 161 (18), 147 (13). 

C32HS2 (436.7) Ber. C 88.00 H 12.00 
Gef. C 87.75 H 12.26 

4'-Cyclohexyl- 1 ',?,S-tris[ (E)  -cyclohexylmet hylen]-2',3'.6'.7'-te- 
trahydrospiro[cyclopen~an- 1,5'(4'H)-inden/ (54: Darstellung nach 
der allgemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) Methyltriphenyl- 
phosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethylsily1)- 
amid und 2.72 g (10 mmol) lu .  - Ausb. 1.60 g (60Y0), Schmp. 
70-72'C (Methanol). - I R  (KBr): v = 2920 cm- '. 2850,1448. - 
UV (CH2Cl2): h,,, (Ig E) = 293 nm (sh, 3.42), 240 (3.83). - IH- 
NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 5.20-4.65 (3H, m), 2.8-0.7 (57H, 
m). - I3C-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 146.0, 142.1, 140.0, 136.8, 
136.7, 133.7, 128.7 (2C), 57.1, 43.5, 38.6 (2C), 38.1, 37.0, 36.9, 34.3, 
33.6 (2C), 33.5 (2C), 33.2 (2C), 31.4 (2C), 28.1 (2C). 27.6, 27.5 (2C), 
26.6 (2C), 26.5 (3 C), 26.2 (6C), 19.8. - MS (70 eV): m j z  ( X )  = 540 
(91) [M+], 458 (34), 457 (85), 445 (34), 444 (54). 443 (loo), 350 (67), 
348 (44), 281 (81), 270 (84), 268 (60), 227 (56). 

C4,,HW Ber. 540.4695 Gef. 540.4781 (MS) 

I .3,4,5,6,7-Hexahydro-N,4-diphenyl-7-[( E)-phenylmethylen]-2H- 
cyclopenta[d]pyridazin-2,3-dicarboximid (70): Aus 1.79 g ( 5  mmol) 
Methyltriphenylphosphoniumbromid, 0.92 g ( 5  mmol) Natriurn- 
bis(trimethylsilyl)amid und 50 ml absol. THF stellt man sich eine 
Methylentriphenylphosphoran-Losung her, kiihlt auf - 60 "C, fugt 
unter Riihren 1.30 g (5 mmol) l e  hinzu und halt 1 h bei dieser 
Temp. Zu dieser Losung gibt man 0.875 g ( 5  mmol) 6 und erwarmt 
auf Raumtemp. Nach Filtration und Eindampfen des Filtrats wird 
aus Aceton umkristallisiert. - Ausb. 0.10 g  YO), Schmp. > 
260'C. - IR (KBr): v = 1772cm-'. 1709, 1490, 1425. - UV 
(CH2C12): I.,,, (Ig E) = 314 nm (4.35). 300 (4.53), 290 (4.51), 229 
(4.28). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 8.60-7.00 (ISH, m). 6.30 
(1 H, t, J = 2.0 Hz), 5.64 (1 H, br. s, Avl!? = 4.5 Hz), 4.84 (1 H, AB, 

2.0 Hz), 2.68-2.36 (2H, m). - I3C-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 
153.9, 150.4, 144.3, 141.5, 137.5, 135.5, 134.2, 131.2, 129.1 (4C). 128.9 
(2C), 128.6(2C), 128.2(4C), 128.1, 126.6, 125.3, 118.7,59.6,42.8,32.0, 
29.6. - MS (70 eV): m j z  (YO) = 433 (100) [M+], 356 (30), 329 (7), 
313 (12), 312 (24), 286 (47), 258 (12), 256 (l l) ,  211 (10). 167 (54), 141 
(39), 91 (67). 

J = 15.5 Hz), 4.28 (1 H, BA, J = 15.5 Hz), 3.07 (2H, dt, J = 5.5, 

C28Hz3N302 (433.5) Ber. C 77.58 H 5.35 N 9.69 
Gef. C 77.74 H 5.03 N 9.54 

I ,3.4,5,6,7-Hexahydro- N-phenyl-4- (2.4,6-trimethylphenyl) -7- 
[ ( E )  - (2,4,6-trimethylphenyl)methylen]-2H-cyclopenta[d]p~rida- 
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zin-2,3-dicarboximid (7s): Man stellt sich BUS 1.'79 g ( 5  mmol) Me- 
thyltnphenylphosphoniumbromid, 0.92 g ( 5  mmol) Natrium-bis- 
(trimethylsily1)amid und 50 ml absol. THF eine Methylentriphe- 
nylphosphoran-Losung her, kuhlt auf - 78"C, fugt unter Riihren 
1.72 g ( 5  mmol) 1 b hinzu und hilt 1 h zwischen -78 und -75°C. 
Zu dieser Losung gibt man 0.875 g ( 5  mmol) 6 und liBt auf Raum- 
temp. kommen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels im Ro- 
tationsverdampfer filtriert man mit CHzClz durch eine kurze Kiesel- 
gel-Side und erhilt 0.142 g Dimeres 5s. Das Produkt wird mit Es- 
sigsiure-ethylester eluiert. - Ausb. 0.655 g (25%0), Schmp. 
206-208'C(Methanol). - IR (KBr): v = 2910 cm-.', 1778 (C=O), 
1710 (C=O), 1422. - UV (CH,CI,): h,,, (Ig E )  = 257 nm (4.30). - 
'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.73-7.30 (5H, m), 6.90 (4H, s), 
6.16 (1 H, br. s, A V , , ~  = 5.5 Hz), 6.00 (1 H, br. s, A V , . ~  = 6.0 Hz), 4.79 

m). - %NMR (20 MHz, CDC13): 6 = 151.9, 151.2, 145.4, 141.2, 
138.4, 136.3, 135.9 (2C), 133.8, 131.6, 131.2, 130.0, 129.0 (4C), 128.1 
(3C), 127.9, 125.9 (3C), 116.4, 56.8, 41.0, 30.2, 27.9, 21.0 (ZC), 19.8 
(4C). - MS (70 eV): m/z (%) = 517 (100) [M '1, 398 (8), 385 (9), 
383 (15), 370 (30). 342 (7), 327 (lo), 265 (20), 207 (21). 169 (17), 133 
(50). 

(1 H, AB, J = 15.0 Hz), 4.39 (1 H, BA, J = 15.0 Hz), 2.6-2.0 (22H, 

C,4H3SN302 (517.6) Ber. C 78.88 H 6.82 N 8.12 
Gef. C 78.18 H 6.73 N 8.10 
Ber. 517.2729 Gef. 517.2692 (MS) 

( E l  - I .3-Bis (2-phenylmethyl-S-phenylmefhylen-l-cyclopen~enyl~ - 
propen (loo): Unter Ar werden 3.57 g (10 mmol) Methyltriphe- 
nylphosphoniumbromid mit 1.12 g (10 mmol) Kalium-ferf-buta- 
nolat in ca. 100 ml absol. THF 1 h zum RuckfluB erhitzt. Dam fugt 
man 2.60 g (10 mmol) 1 e9' hinzu und erhitzt eine weitere Stunde zum 
Sieden. Nach dem Abkuhlen wird das THF im Rotationsverdampfer 
entfernt und der Ruckstand mit CHzC12 an basischem Aluminium- 
oxid (Aktivititsstufe I )  chromatographiert. - Ausb. 0.265 g (So/,), 
Schmp. 147.5- 148.0'C (Isopropylalkohol). - IR (KBr): v = 
1590cm-', 1488, 1438, 1076, 1026, 958, 900, 858, 747, 693. - UV 
(CH2CL): Lax (Ig E )  = 320 nm (4.02), 297 (4.14). - 'H-NMR 
(80 MHz, CDC13): 6 = 7.50-6.85 (20H, m), 6.39 (1 H, t, J = 2 Hz), 
6.30 (1 H, t, J = 2 Hz), 6.26 (1 H, AB, J = 16 Hz), 5.91 (1 H, t, BA, 

m), 2.60-2.30 (4H, m). - MS (70 eV): m/z (%) = 530 (54) [M'], 
440 (19), 439 (52), 359 (7), 350 (15), 348 (18), 347 (l l) ,  285 (21), 284 
(19), 272 (39), 271 (45), 258 (29), 257 (21), 245 ( l l ) ,  193 (13), 181 (53), 
179 (24). 167 (45), 91 (100). 

J = 16, 5 Hz), 3.65 (4H, s), 3.39 (2H, d, J = 5 Hz), 3.10-270 (4H, 

C41H38 Ber. 530.2974 Gef. 530.2972 (MS) 

( E )  - I ,3- Bis[2- (3,4-dimetho.vyphenyl)tnethyl-5- (3.4-dimethox- 
nyllmethylen-I-cyclopentenyl/propen (1Ov): Darstellung nach 
der allgemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) Methyltriphenyl- 
phosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethyIsily1)- 
amid und 3.81 g (10 mmol) l v .  - Ausb. 1.93 g (25%0), Schmp. 
145- 147°C (Isopropylalkohol). - IR (KBr): v = 2920 cm-', 2840, 

(CH2C12): h,,, (Ig E )  = 330 nm (4.60), 314 (4.72), 303 (4.74), 290 
(4.70). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 7.00-6.57 (12H, m), 
6.34 (1 H, br. s, A v ' , . ~  = 6.0 Hz), 6.30 (1 H, br. s, Av,,? = 6.0 Hz), 6.25 
(1 H, AB, J = 16 Hz), 6.00 (1 H, t BA, J = 16.0. 5.5 Hz), 3.88 (3H, 
s), 3.86 (3H, s), 3.81 (12H, s), 3.78 (6H, s), 3.60 (2H, s), 3.58 (2H, s), 
3.40(2H,d,J = 5.5 Hz), 3.07-2.74(4H,m),2.50-2.37(4H,m). - 

I3C-NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 148.8, 148.7, 148.6, 148.5, 147.9, 
147.5, 147.3 (2C), 147.0, 146.5, 146.1, 138.5, 137.2, 132.7 (2C), 132.1 
(2C), 132.0, 131.8, 123.4, 120.6 (2C), 120.5 (2C), 117.7, 116.8, 111.9 

34.0, 29.2, 29.0, 28.9. - '  MS (70 eV): m/z (Yo) = 770 (39) [M '1, 619 
(20), 481 (7), 467 (9), 405 (13), 392 (15), 391 (2), 378 (17), 365 (12), 347 

1590, 1513, 1461, 1260, 1238. 1140, 1030, 880, 810, 770. - UV 

(2C), 111.3 (2C). 111.2, 111.1 (2C), 111.0. 55.7 (8C), 35.7, 35.4, 34.3, 

(28), 253 (15), 241 (25), 227 (23), 209 (25), 201 (13), 189 ( l l ) ,  177 (13). 
165 (54), 151 (100). 

CJ9HS40R Ber. 770.3819 Gef. 770.3801 (MS) 

2.5- Bis[ ( E ) -  (2,4,6-trimethylphenyl)nzethylen~trispiro[cyclopen- 
tan- l.I'-c.pclapropan-2',1''~ 3 ,  I"'-bis (cyclopropan) / (1 2): Darstellung 
nach der allgemeinen Vorschrift aus 3.83 g (10 mmol) Cyclopro- 
pyltriphenylphosphoniumbromid und 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis- 
(trimethylsily1)amid sowie 3.44 g (10 mmol) lb. - Ausb. 0.50 g 
(12%), Schmp. 176-177"C (Isopropylalkohol). - IR (KBr): v = 
2900cm-' ,  1610. 1475, 1438, 1380, 851. ~ UV (CH2CI2): La, 
(Ig E )  = 243 nm (4.37). - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 6.86 
(4H, ~),6.00(2H,s), 2.26(6H, ~) ,2 .18(12H,~) ,  2.00(4H, s), 1.15-0.85 
(8H, AA'BB'). - '-'C-NMR (75 MHz, CDCIj): 6 = 147.2 (2C), 135.7 
(2C), 135.3 (2C), 127.8 (6C), 116.4 (4C), 38.0, 31.7 (2C), 29.8 (2C), 
20.9 (2C), 20.6 (4C), 6.8 (4C). - MS (C1, Isobutan): m/z (%) = 410 
(34). 409 (100) [M' + 11, 407 (18), 393 (4), 353 (4), 329 (6), 290 (6), 
289 (24), 263 (4), 133 (16). 

C31H36 (408.6) Ber. C 91.12 H 8.88 
Ber. 408.2817 Gef. 408.2812 (MS) 

Gef. C 90.23 H 9.15 

anti- und syn-2,2,7.7-Tetramethyl-l.6-dipherivldispiro/2.1.2.2/no- 
nan-4-on (14a und 14b): Zu einer YGd-Losung, die man aus 11.23 g 
(26 mmol) Isopropyltriphenylphosphoniumiodid und 4.75 g (26 
mmol) Natrium-bis(trimethy1silyl)amid in 100 ml absol. THF dar- 
gestellt hat, IaBt man wiihrend 90 min eine Losung von 2.60 g (10 
mmol) l e  in 100 ml absol. THF tropfen. Man ruhrt ca. 12 h, fugt 
7.10 g (50 mmol) Methyliodid hinzu und ruhrt weitere 3 h bei 
Raumtemp. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Niederschlags wird 
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruck- 
stand durch prip. DC an 200 g Si02  mit CHIClz getrennt. - Ausb. 
1.65 g (48%) 14a, Schmp. 92.5-94.O'C (Isopropylalkohol); 1.10 g 
(32%) 14 b, Schmp. 126- 128°C (Methanol). - 14a: I R  (KBr): v = 
1703 cm -'I (C=O). - UV (CH2C12): I.,,,,,, (Ig E )  = 229 nm (4.28). - 
'H-NMR (250 MHz, CDCIJ: 6 = 7.38-7.00 (lOH, m), 2.83 (2H, s), 
2.1 -1.8 (4H, AA'BB'), 1.37 (6H, s), 1.07 (6H, s). - ' T - N M R  
(20 MHz,CDCIj): 6 = 214.2(CO), 136.5(2C), 130.2(4C), 128.1 (4C), 
126.2 (2C), 43.7 (2C), 40.3 (2C), 32.3 (2C), 24.1 (2C), 20.7 (2C), 19.3 
(2C). - MS (70 eV): m j z  (YO) = 344 (100) [M'], 329 (69), 302 (8), 
301 (lo), 273 (7), 253 (8). 226 (lo), 197 (9), 185 (lo), 171 (lo), 157 (18), 
143 (22), 129 (22), 117 (20), 105 (38), 91 (45). 

CzsH280 (344.5) Ber. C 87.17 H 8.19 
Gef. C 87.06 H 8.42 

14b: IR (KBr): v = 1700cm-'  (C=O). - UV (CH2Clz): Lax 
(Ig E )  = 300 nm (3.201, 234 (4.19). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 7.35-7.00(10H,m),2.79(2H,s),2.05-1.78(4H, AA'BB'), 1.51 

136.6 (2C), 130.1 (4C), 128.1 (4C), 126.2 (2C), 43.9 (2C), 40.6 (2C), 
32.5 (2 C), 24.9 (2 C), 20.9 (2 C), 19.6 (2 C). - MS (70 eV): m/z ("/.) = 

344 (84) [M'], 330 (25), 329 (96), 302 (13), 301 (l8), 274 (lo), 273 
( l l ) ,  185 (28), 171 (28), 157 (38), 143 (50), 129 (57), 105 (92), 91 (100). 

(6H, s), 1.16 (6H, s). - "C-NMR (75 MHz, CDCIj): 6 = 214.2 (CO), 

CzSHz80 (344.5) Ber. C 87.17 H 8.19 Gef. C 87.27 H 8.41 
Ber. 344.2140 Gef. 344.2139 (MS) 

3'.4'.5',6', 7'.8'-Hexahydro-l '-phenyl-2,5',6-tris/ ( E )  -phenylmethy- 
len/spiro/cyclohexnn-1,2'(I'H)-naphthalin/ (15): Darstellung nach 
der allgemeinen Methode aus 3.57 g (10 mmol) Methyltriphenyl- 
phosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethyIsily1)- 
amid und 2.74 g (1 0 mmol) 2,6-Bis[(E)-phenylmethylen]cyclo- 
h e ~ a n o n ' ~ ' .  - Ausb. 1.42 g (56%), Schmp. 236-238°C (Metha- 
nol). - IR (KBr): v = 2905 cm-', 1595, 1489, 1444. - UV 
(CHzC12): hmax (Ig E )  = 284 nm (4.52), 266 (4.58), 259 (4.58), 254 
(4.57), 248 (4.50). - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 7.5-7.0 
(20H, m), 6.67 (1 H, s). 6.66 (1 H, s), 6.58 (1 H, s), 3.74 (1 H, br. s), 
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2.80-2.50 (4H, m), 2.50-2.35 ( l H ,  m), 2.34-2.20 ( l H ,  m). 
2.19-2.00 (4H, m), 1.99-1.83 ( l H ,  m), 1.81-1.64 (3H, m), 
1.62-1.50 (2H, m). - "C-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 146.8, 
146.4, 142.8, 139.2, 138.7, 138.5, 137.7, 129.7(4C), 129.4(2C), 128.7 
(2C), 128.4 (2C), 128.1 (2C), 128.0 (2C), 127.7 (4C), 126.3, 126.0, 
125.8, 125.6, 125.4, 123.9, 121.3, 55.1, 51.8, 32.0, 28.0, 27.2, 25.5,24.7, 
24.2, 24.0, 23.6. - MS (70 eV): m / z  (%) = 544 (12) [M'], 453 (42), 
364 (39), 272 (41), 229 (13), 194 (lo), 181 (loo), 166 (27). 142 (41), 
115 (18), 91 (67). 

C4,H4, (544.7) Ber. C 92.60 H 7.40 
Gef. C 92.40 H 7.50 

.?-Methylen- I .3-bis(phenylmethylenicyclohPptan (16): Darstellung 
nach allgemeiner Methode aus 3.57 g (10 mmol) Methyltriphenyl- 
phosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trimethyIsily1- 
amid und 2.88 g (10 mmol) 2,7-Bis[(E)-phenylmethylen]cyclohep- 
t a n ~ n ' ~ ' .  - Ausb. 0.78 g (4%), Schmp.72-74°C (Methanol). - I R  
(KBr): v = 2910cm-.', 1595, 1491, 1460, 1442. - UV (CH2Cl2): 
h,,, (Ig E )  = 269 nm (4.48). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 

7.50-7.10 (lOH, m), 6.80 (s, 2H), 5.16 (s, 2H), 2.55-2.40 (4H, m), 
1.85-1.75 (4H, m). - "C-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 157.1, 
143.9 (2C), 137.9, 128.7 (4C), 128.2 (4C), 126.8 (2C), 126.4 (2C), 
107.7 (2 C), 30.4 (2 C), 30.3 (2 C). - MS (70 eV): m/z (%) = 286 (89) 
[M+J ,  243 (18), 229 (39), 217 (29), 195 (loo), 167 (52), 165 (45), 153 
(28), 141 (67), 115 (44), 91 (68). 

C22HZ2 (286.4) Ber. C 92.25 H 7.75 
Gef. C 91.81 H 7.89 

2-Met by [en- f ,S-bis (pheny lmethyien) r yrlooctan (1 7): Da rs t ell ung 
nach der allgemeinen Methode BUS 3.57 g (10 mmol) Methyltri- 
phenylphosphoniumbromid, 1.83 g (10 mmol) Natrium-bis(trime- 
thylsi1yl)amid und 3.02 g (10 mmol) 2,8-Bis[(E)-phenylmethylenJcy- 
clooctanonI4'. - Ausb. 0.33 g (llY'), Schmp. 8 5 - 8 7 T  (Metha- 
nol). - IR (KBr): v = 2910 cm-', 1600,1492,1460, 1445, 1080. - 
UV (CH2CI2): h,,, (Ig E) = 267 nm (4.45). - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 = 7.50-7.00 (lOH, m), 6.63 (s, 2H), 5.06 (s, 2H), 
2.60-2.50 (4H, m), 1.75-1.50 (6H, m). - ',C-NMR (75 MHz, 
CDCI,): 6 = 157.9, 144.4 (2C), 138.0, 128.9 (2C), 128.1 (4C), 127.3 
(2C), 126.4 (4C), 110.8 (2C), 30.6 (2C), 27.3 (2C), 26.9. - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 300 (77) [M'], 257 (12), 243 (25), 229 (57). 217 
(49), 209 (52), 167 (66), 153 (34), 141 (93), 115 (57), 91 (100). 

C23H24 (300.4) Ber. C 91.95 H 8.08 
Gef. C 91.56 H R.28 

CAS-Registry-Nummern 

(E,E)-la: 115592-12-6 / (E,E)-1 b: 115592-13-7 / (E.E)-ld: 106115- 
50-8 / ( E , E ) - l e :  34611-43-3 / (E.E)-lg: 106115-45-1 / (E.E)-lh: 
106115-46-2 / (E.E)-lm: 106115-47-3 / (E,E)-lu: 115592-14-8 / 
( E , E ) - I v :  1061 15-49-5 / (E,E)-3a: 115591-84-9 / (E.E)-3b: 115591- 
85-0 / (E,E)-3c: 115591-86-1 / (E.E.Z)-3d: 115591-87-2 / ( E , E ) - 3 e :  
1 1559 1-88-3 / (E,E)-3f: 1 1 559 1-89-4 / ( E , E ) - 3  g: 1 1 559 1-90-7 / ( E , E ) -  

3h: 115591-91-8 / 4i: 115591-92-9 / 4j: 115591-93-O/ 4k:  115591- 
94-1 / 41: 115591-95-2 / 4m: 115591-96-3 / 4n: 115591-97-4 / 

115603-79-7 / (E.E,E)-Sr: 115592-00-2 / ( E . E , E ) - 5 s :  115592-01-3 / 

15-9 / ( E , E , E ) - I O v :  115592-06-8 / (E.E)-12: 115592-07-9 / 14a (Iso- 
mer 1): 115592-08-0 / 14b (Isomer 2): 115650-44-7 / (E,E,E)-lS: 

HN[Si(Me)3]2 Na: 1070-89-9 / Ph,P +iPr . I - :  24470-78-8 / 
Ph,P+Et . Br-:  1530-32-1 / Ph3P+Pr  . Br- :  6228-47-3 / 
Ph3P'CH2Ph C1-: 1100-88-5 / P h , P + M e .  Br-.: 1779-49-3 / 
tBuOH . K :  865-47-4 / Ph,P+CH2C,H4-p-Me . Cl-:  1530-37-6 / 
Cyclopropyltriphenylphosphoniumbromid : 2822-81 -0 / Triphenyl- 
[(2,4,6-trimethylphenyl)methyl]phosphoniumchlorid: 54757-04-9 / 
(E.E)-2,6-Bis(phenylmethylen)cyclohexanon: 42052-61 -9 / (E,E)-2,7- 
Bis(phenylmethylen)cycloheptanon : 62085-48-7 / (E,E)-2,8-Bis(phe- 
nylmethy1en)cyclooctanon: 60566-37-2 

( E , E , E ) - S O :  115591-98-5 / (E ,E ,E) -Sp:  115591-99-6 / (E,E,E)-Sq: 

(E,E,E)-St: 115592-02-4 / (E.E,E)-Su: 115592-03-5 / 6: 4233-33-4 / 
( E ) - 7 O :  115592-04-6 / (E)-7s: 115592-05-7 / (E,E,E)-lOo: 115592- 

115592-09-1 / (E.E)-16: 115592-10-4 f (E,E)-17: 115592-11-5 / 

l a )  Ubersicht zu Radialenen: z. 9. B. S .  Thyagarajan, Intra-Sc. 
Chem. Rep. 4 (1970) 42; vgl. L. Tabert, H. Hopf, Liebigs Ann. 
Chem. 1980, 1796; L. Stehling, G. Wilke, Angew. Chem. 100 
(1988) 575; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.  27 (1988) 571. - Ib) G. 
Witschard, C .  E. Griffin, J.  Org. Chem. 29 (1964) 2335: 1,2,3- 
Tribenzylidencyclohexan. - IcJ Y. L. Slominskii, I. D. Rad- 
chenko, A. I. Tolmachev, Zh. Org. Khim. 14 (1978) 2214: Cya- 
ninfarbstoffe des 1,2,3-Trimethylencyclopentan-Typs. - I d )  K. 
Tanaka, F. Toda, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 2713: 1,2,3-Tri- 
methylencyclobutan-Typ. - l e )  K. Peseke, G. Heide, M. Micha- 
lik (Erf.), DDR-Pat. 227133 (11. Sept. 1985) [Chem. Abstr. 105 
(1986) 133405ul; A. A. El-Barbary, S. M. Hussain, M. M. S .  EI- 
Morsy, Croat. Chim. Acta 58 (1985) 79: 1,2,3-Trimethylen(hete- 
ro)cyclohexan-Typ. 

'I W. Flitsch, F. Kappenberg, Chem. Ber. I l l  (1978) 2396. 
"G. Kaupp, I. Zimmermann, Angew. Chem. 93 (1981) 1107; An- 

yew.  Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 1018. 
4, H. Frey, G. Behmann, G. Kaupp, Chem. Ber. 120 (1987) 387. 

H. J. Bestmann, W. Stransky, 0. Vostrowsky, Chem. Ber. 109 
(1976) 1694. 

6J K. Takai, Y .  Hotta, K. Oshima, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 
1978, 2417. 

" G .  Kaupp, H. Frey, G. Behmann, Chem. Ber. 121 (1988) 2135, 
nachstehend. 
Vgl. das umfangreiche Material in D. J.  Patel, M. E. H. Howden, 
J. D. Roberts, J.  Am.  Chem. Soc. 85 (1963) 3218. 

9' Vgl. zweistufige Diels-Alder-Reaktionen: G. Kaupp, H. W. Grii- 
ter, E. Teufel, Chem. Ber. 116 (1983) 630 (u. dort zit. Lit.); ibid.116 
(1983) 618; ibid. 115 (1982) 3208; G. Kaupp, The Woodward- 
Hoffmann Rules and Thereafter. Univ. Freiburg, 1974175. 
Vgl. H. J. Bestmann, F. Seng, Angew. Chem. 74 (1962) 154. 

' I '  H. J. Bestmann, T. Denzel, R. Kunstmann, J. Lengyel, Tetra- 
hedron Lett. 1968, 2895. "' Eine Klassifizierung als sog. Cyclo[3]dendralene des exo-exo- 
exo-Typs erscheint uns weniger sinnvoll, da  diese nachhaltig pro- 
pagierte Begriffsbildung [H. Hopf, Angew. Chem. 96 (1984) 947; 
Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 23 (1984) 9481 eindeutige topolo- 
gische Definitionen und Abgrenzungen vermissen IaLk "' Vgl. G. Kaupp, D. Matthies, Chem. Ber. 120 (1987) 1897. 

14' P. G. Farrell, B. A. Read, Can. J. Chem. 46 (1968) 3685. 
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