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In  der 4. Mitteilung i haben wir kurz fiber die Bildung yon zwei 
Cyclopropanspiroverbindungen I I  und I I I  berichtet, die aus dem cyelischen 
Aeylal I z mit  Diazomethan in guten Ausbeuten entstehen. Die bei tiefer 
Temperatur  ( - -70~ in ca. 40~o Ausbeute gebildete Verbindung 
(Schmp.: 135 ~ ist in ihrer Konsti tut ion (II) gesichert. Das war aber 
]ange Zeit bei der Verbindung I I I ,  Ci5Hi604 (Sehmp.: 84~ die eben- 

/CO--O\/CH~ /CO--O\/CH3 / COOH 
C~Hs " CH=C C C61-I ~ �9 CH--C C CsI-I 5 " CH--C 

\CO--O/\CH~ \'CI~H~\CO--O/~CH~ \'~COOI:[ 

I II II a 

//C0--0\/CH 3 

CsH6 ' CH2 ' CH--C C 

"\ / \CO__O/\CH~ CH,2 
III 

/CO--O\/CH3 
C6H ~ �9 CH-- C C 

b i\CO--O/\CH3 
Ctt~--CH 2 

IV 

/coo~ 
C6H 5 �9 CH:" CH--C 

\0  ooo  
I I I  a, 

/COOH 

C6I-Is �9 CH---C 

i 
CH2--CH2 

IV a 

* t-Ierrn Prof. Dr. Dr. h. e. mult. O. Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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~H~ �9 CH=CH �9 CH2CI 
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falls in ca. 40~ Ausbeute entsteht, nicht der Fall. Wir beschreiben 
hier die experimentellen Ergebnisse, die die Konsfitution beweisem 

Auf Grund der Mo]ekularformel und der ]3ildungsweise der Ver- 
bindung C15H1~04 waren die Strukturen I I I  und IV mSglieh und wir 
hielten lgngere Zeit die letztere fiir die wahrscheinlichere. ]3ei der 
alkMisehen Verseifung der Verbindung C15H1604 entsteht eine Diear- 
bons•ure A, C12H1204, der eine der beiden Formeln I H a  bzw. IV a 
zukommen konnte; sic ist mit einer yon C. Beard und A.  Burger 3 auf 
anderem Wege dargestellten Diearbons~nre ]3 isomer. Die Konstitution 
der Diearbons/~ure A, mit der wir uns hier haupts//ehlieh beseh~ftigen, 
beweist dann aueh die der Verbindung 015H1604. 

Mit der Struktur iVa  fiir A waren, n i e h t  im W i d e r s p r u e h :  

1. Die langsame Wasserstoffaufnahme der Diearbons/~ure A. Die 
Diearbons/iure ]3 a wird wesentlieh raseher hydrogenolysiert. Die Ge- 
sehwindigkeit der I-Iydrogenolyse von ]3 entsprieht der yon I I a ,  ein~m 
Cyelopropanderivat. (Aus den I-Iydrogenolyseprodukten der beiden Dicar- 
bons~uren entsteht naeh C02-AbspMtung die 3-Phenylvaleri~ns~i.ure.) 

2. Die NMR-Spektren, die wit der Gtite yon Herrn Dr. Walz 
(Farbenfabriken Bayer, Leverkusen) verdanken, erlaubten keine ganz 
sichere Entseheidung; sie spraehen abet eher fiir IV a. 

Mit der Struktur IV a fiir unsere Diearbons~ure A standen i m 
W i d e r s p r u e h :  

3. Die Angabe yon C. Beard und A. Burger, die aus V auf dora 
unten skizzierten Weg I V a  synthetisiert hatten ~. Die yon ihnen er- 
haltene Diearbons/~ure ]3 war mit der unsrigen (A) nieht identiseh. 
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VI ~COOC~H5 
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4. Das Massenspektrum yon A, das wir Herrn Dr. G. Spiteller vet. 
danken. Er land eine stark ausgepr/tgte Spitze bei der ~vIZ = 91, die 
im Massensloektrum der Diearbons~iure ]3 nieht auftritt;  dies deutet 
auf die Anwesenheit einer Benzylgruppierung in der Diearbons~ure A. 

Da aber die Additionsriehtung yon  HBr an die unges~ttigte Ver- 
bindung VI nieht absolut sieher vorauszusehen war, bestand die MSg- 
liehkeit, dag die amerikanisehen Autoren I I I  a in H~nden hatten. Zur 
Kl~rung der Frage stellten wit die folgenden Versuehe an, die e r s t e n s  

3 C. Beard und A. Burger, J. Org. Chem. 26, 2335 (1961). 
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die giehtigkeit der Struktur IV a ftir die S/lure B yon Beard und 
Burger und z w e i t e n s  fiir unsere Verbindnng A die Struktur I I I a  
bewiesen. 

Das Bromid VII  hat die angegebene Konstitution, da es sieh in 
das Keton V I I I  umwandeln lieg, das auf folgendem Weg synthetisiert 
wurde : 

C6115 " CO �9 CH 2 �9 CHIC1 
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Bei der peroxydiseh katalysierten HBr-Addition entstand aus VI ein 
Bromid IX, das, mit Nai l  analog VI I  umgesetzt, unsere Verbindung A 
(C12H1204), I I I  a, ergab. Das Bromid IX  lieg sieh andererseits in 
das Keton X umwandeln: 
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Es ist also fiir die Verbindung ClaHls04 die Konstitution I I I  sicher 
bewiesen. Ihre Entstehung verdankt sic einer Sextettumlagerung, dis 
neben der Addition des ersten Diazomethanmolekiils eintritt. Die Formel- 
reihe auf S. 337 soll den Reaktionsmeehanismus angen~ihert wiedergeben. 

Der Meehanismus verlangt, dab die Benzoesaure, die beim oxyda- 
riven Abbau einer an der mit * bezeiehneten Stelle mit 14C mar- 
kiertem I I I *  gewonnen wird, keine Aktivit~t enth/~lt. Dies wurde dureh 
Versuehe bestg.tigt*. Diese Befunde sind aueh eine weitere Stiitze fiir die 
Konstitution I I I a  fiir A. IV a miigte eine aktive Benzoes~ture liefern, 
wenn man nieht gnl3erst unwahrseheinliehe Meehanismen annehmen 
wollte. 

Bei tiefen Temperaturen tri t t  die Phenylwanderung langsamer ein 
als der l~ingsehlng znm Cyeloproloan. I I *  hefert dementspreehend beim 
oxydativen Abbau eine Benzoesaure mit der~ gesamten Aktivit~it in 
der Carhoxylgrupl0e. I I *  und I I I *  wird aus I*, dem Kondensations- 

* Die ~- PhenylvMeriansfiure enthfitt die gesamte Aktivit~t am y-C-Atom. 
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produkt der Mddrum-Sgm-e a mit aktivem Benzaldehyd C6H5" C'H0, 
gewonnen. 

Aus den angefiihrten ]~efunden ergeben sich eine Reihe weitorer 
Fragestellungen, die yon uns weiter verfolgt werden. 

Wir danken Frl. Nicole Chauveau fiir lhre Mitarbeit. 

el. N. ~I/fddr-~m, J. Chem. Soc. CLondon] 93, 598 (1908). 
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