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SAUREKATALYSIBRTE UMLAGERUNG VON 1.2-BISMETHOXYCARBONYLCYCLCPROPENEK 

Lutz Schrader 

Wissenschaftllches Hauptlaboratorlum 

415 Krefeld-Uerdlngen, Deutschland. 

der Farbenfabrlken Bayer AG, 

Bei Versuchen, die photolytisch aus den entsprechenden 3H-Pyrazolen ‘) u a . . 

entstandenen Cyclopropene $ - 2 durch S~ulenchromatographie an Kleselgel 

mlt Benz01 zu lsolleren, stellten wlr Ilberraschend fest, dalj dlese sich be- 

relts unter den Bedlngungen der Chromatographle in die Lactone der 

4-Hydroxy-buten-2- bzw. -penten-2-sguren @,a - $) umlagern. 

Wnnschlchtchromatographlsche sowle NMR-spektroskoplsche Untersuchungen 

der Reaktionsgemische zeigen, da13 die Umlagerung i -+ 2 praktlsch quantitativ 

verlluft. 
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Tabelle 1: Analytische Daten der Verbindungen 22 - $ 

2 R1 R2 IR (cm-') 
s$!:'p* A%* ;g2CH3 

NMR (f) 
= 

1H 

a cH3 ‘6*5 41-2 85 1778 3333 
1738 

b 55 Naphthyl-2 92-3 90 1750 3.28 
1730 

c ‘6*5 C6H5 111-2 67 1783 3,17 
1740 

d p-Tolyl p-Tolyl 138-9 92 1780 3,29 
1745 

Die Strukturzuordnung von 2 folgt aus Elementaranalyse, IR-, NMR- und 

Massenspektren. 

Tabelle 2: Teilaassenspebtren der Verblndungen 22 und z$ 

2: 22 
m/e relative FragTente m/e relative Fragmente 

IntensitKt IntensltZt 

294 12 Mi 322 18 H+ 

235 6 M-C % co2 263 8 M-CH3C02 

217 9 M-C6H5 231 2 M-c79 

191 16 M-C H3 C02-CO2 219 30 M-C % co2-co2 

189 20 M-c6"5-co 203 E M-C7H7-CO 

105 100 C&CO 119 100 c7Tco 
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Es 1st bekannt, dai3 Cyclopropenderlvate gegen starke SWren empflndllch 

slnd 2). So entsteht aus 1.2.3-Trlphenylcyclopropen 3) unter Sfurekatalyse 

1.2-Dlphenyllnden. 

Lacton ,4 4). 

Die Umlagerung von 2 in methanol.H2S04 llefert das 

Hgc6 
- 

4 = 

Die Umlagerung von 2 3 2 verlgufuft unter relatlv mllden Bedlngungen, unter 

denen 2, wle Kontrollversuche zelgen, unvertidert blelbt. 2 1st such In 

40 $lger methanol. H2S04 be1 Raumtemperatur noch stab11 und lagert slch erst 

nach 19-stdg. Erhltzen unter RiickfluD zu 40 $ In f urn 4) . Die Ursache hlerftir 

kiinnte elne erschwerte Protonlerung der Cyclopropendoppelblndung von 2 seln, 

die Teil elnes Stllbensystems 1st. Denkbar 1st aber such, daB die Umlagerung 

L j g dadurch erlelchtert lst, daI3 hler elne Protonlerung der Carbonyl- 

gruppe und nlcht der Doppelblndung vorhergeht. 

Alla. Vorechrlft zur Umlagerung der Cyclopropene L_" - $ In die Lactone g_" - $: 

1-O g As - 2 wurden in 50 ml absol. Benz01 gel&t, zu 20 g Kleselgel 

(Merck 0,2 - 0,5 mm) gegeben und 24 Stdn. be1 Raumtemperatur gerlihrt. Vom 

Kleselgel wurde abdekantlert, dleses noch zwelmal mit je 50 ml CH2C12/#thanol 

= 90 : 10 gewaschen, die verelnlgten Wsungen elngeengt und aus Methanol um- 

~lstalllslert. 
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