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REGIOSPEZIFISCHES UMLAGERUNGSVERHALTEN BUTADIENYL- UND VINYLSUBSTITU- 

IERTER CYCLOPROPYLIDENE 

Ilona Fleischhauer und Udo H. Brinker "1) 

Abteilung fiir Chemie der Ruhr-Universitat, 4630 Bochum, West-Germany 

T& &eac-tioti 05 -t& mono- and biA-dibtlomocahbene adducti 06 &u~nh- and 

oin-hextiens wLth methyUith_ium phoceed hegionpeci@caUy. The MAU.L~A - 

a&z nuppotied by Labeling ( "C > 99.95 % 1 expetimwti. 

Vinylcyclopropyliden (1) lagert sich durch 1,3-C-Verschiebung in 3-Cyclo- 

pentenyliden (2) unter Bruch der lateralen Bindung A des Cyclopropylidens 

urn. 2 stabilisiert sich durch 1,2-H-Verschiebung zu Cyclopentadien. 2) Vinyl- 

allen (A), das Produkt der konkurrierenden Cyclopropyliden-Allen (C-A)-Umla- 

wrung, entsteht dagegen durch ijffnung der distalen Bindung B. 
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Die konfigurationsisomeren &an4- und cti- 1,3-Butadienylcyclopropylidene (3) 

und (5) sind Modellverbindungen zum Studium von Carben-Carben (%-%)-Umlage- 

rungen mit 1,3- bzw. (und) 1,5-C-Verschiebungen. 3) Bei der Umsetzung von 

&u&5-1,1-Dibrom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan (6) und (a) (C-l= 12C>99.95%) 

mit Methyllithium entstehen fiati-Heptatetraen (8) und l- und 2-Vinylcyclo- 

pentadien. Letztere wurden mit N-Phenylmaleinsaureimid (NPMSI) als l:l- bzw. 

2:1-Diels-Alder-Addukt 14 bzw. 16 isoliert und 13 C-NMR-spektroskopisch unter- 

sucht. 4) Danach lagert sich 3 unter Bruch der lateralen Bindung A und 1,3-C- 

Verschiebung zu 2-Vinylcyclopent-3-enyliden (2) urn, das sich auf drei ver- 

schiedenen Wegen stabilisiert: 1. 1,2-Verschiebung eines sekundaren Wasser- 

stoffs fiihrt zu 5-Vinylcyclopentadien lo, aus dem durch rasche 1,5-H-Wande- 

rungen die 1-Vinylcyclopentadiene 11. und 12 gebildet werden. 2. Ein weiteres 

1-Vinylcyclopentadien 13 entsteht aus 9 durch 1,2-Vinylverschiebung. 5, 11 _, 

12 und 13 ergeben mit NPMSI l4, in dem C-l 35 X, C-9 32 % und C-10 26% (s= 

5 X) der Markierung tragen. 3. Durch 1,2-Verschiebung des tertiaren Wasser- 

stoffs wird 2-Vinylcyclopentadien E (83 %, s= 8 9s) gebildet, das zum 2:1- 

Addukt 16 abreagiert. Die Restmarkierungen (7 bzw. 17 %) konnen in den Adduk- 
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ten 14 und 16 nicht lokalisiert werden. Im 13 C-NMR-Spektrum von markiertem 8 

fehlt das Signal, das in der Verbindung mit natiirlicher Isotopenverteilung 

dem zentralen Allenkohlenstoff zugeordnet wurde. Fur die Bildung von 8 wird 

wie erwartet die distale Bindung des Cyclopropylidens geoffnet. Die gegen- 

iiber 1 zusaitzlich vorhandene Doppelbindung in 3 iibt demnach keinen signifi- 
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kanten EinfluR auf das Umlagerungsgeschehen aus. 

Die Reaktionen der tin-Monoaddukte 2 3) und 1 (C-l= l2 C>99.95%) ergeben unter 

den Bedingungen der Umsetzungen von 5 ein vollig anderes Produktspektrum, 

Neben Cycloheptatrien werden Toluol, Ethylbenzol und Benzaldehyd isoliert. 
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Die Reaktion von markiertem 2 liefert Cycloheptatrien, dessen 13 C-NMR-Spek- 

trum6) eine Intensitatsabnahme des Signals fiir C-2 und C-5 bei 6 = 126.6 ppm 

urn 53 % (s= 13 %) aufweist. Dies ist im Einklang mit einer im Rahmen der 

Fehlergenauigkeit vollstandigen Uberfiihrung der Markierung durch %-%-Umlage- 

rung mit 1,5-C-Verschiebung'unter ijffnung der distalen Bindung des Cyclo- 

propylidens zu J7_, das sich durch 1,2-H-Verschiebung zu Cycloheptatrien sta- 

bilisiert. Im Toluol und im Ethylbenzol befindet sich die Markierung voll- 

standig (>95 96) in den quarternaren Kohlenstoffen. Dies steht im Einklang 



3207 

mit einem Reaktionsverlauf ausgehend von 5 sowohl via c&5-Heptatetraen 18 als 

such iiber Tricyclo[4.1.0.01'3]hept-4-en (19) 
7) als Zwischenstufe. l8,das 

unter den Reaktionsbedingungen zu 20 cyclisiert, konnte IR-spektroskopisch 

[u= 1940 cm-l (C=C=C)] nachgewiesen werden. Bei 25OC besitzt &3 eine Halb- 

wertszeit von ca. 80 s. Es gelang bisher nicht, 19 mit einem Enophil direkt 

aus dem Reaktionsgemisch abzufangen. 

Das Ausbleiben der C-C-Umlagerung mit 1,3-C-Verschiebung in 5 kann auf den 

sterischen EinfluR der c-in- standigen terminalen Vinylgruppe zuriickgefiihrt 

werden. 8a) So findet man im tin- 2-(1-Propenyl)cyclopropyliden, das als Par- 
tialstruktur in 5 enthalten ist, keine %-%-Umlagerung mit 1,3-C-Verschie- 

bung statt. Bb) Die Verhinderung dieser Umlagerung kann fiir den Ablauf der 

C-C-Umlagerung mit 1,5-C-Verschiebung zu 17 verantwortlich sein. 

Bei der Umsetzung des a?uzn6-Bisdibromcarbenadduktes 1 mit Methyllithium 9a,b) 

9c) entstehen 1,5_Dihydropentalen (22) , l- und 2-Propadienylcyclopentadien 

(23) und LhuMh-Octapentaen 24. 2 ist das Produkt konsekutiver C-C-Umlage- 

rungen mit 1,3-C- und anschlieRenden 1,2-H-Verschiebungen (Tandem-%-C-Umla- 

gerung). l- und 2-Propadienylcyclopentadien (23) entstehen durch eine C-C- 

Umlagerung mit 1,3-C- und nachfolgender 1,2-H-(und 1,5-H-)Verschiebung und 

einer C-A-Umlagerung. 24 wird durch konsekutive C-A-Umlagerungen gebildet. 
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Die aus dem cb-Bisdibromcarbenaddukt S mit Methyllithium erzeugten Carbene 

gehen keine C-?-Umlagerungen, sondern konsekutive C-A-Umlagerungen zumcin- 

Octapentaen &j ein, denen der RingschluR zum o-Chinodimethan (a) folgt. Aus 

27 werden das [4+2]- und das [4+4]-Dimere 10) im Verhaltnis 94:6 gebildet. In 

Gegenwart von Perfluorbutin (PFB) la&t sich 27 als 28 abfangen. 

Das regiospezifische Umlagerungsverhalten der aus den Bisaddukten 21 und 25 

erzeugten Carbene entspricht dem der aus den Monoaddukten generierten Buta- 

dienylcyclopropylidene 4 und 5. Die untersuchten Cyclopropylidene, die eine 

c&-konfigurierte Doppelbindung aufweisen, gehen keine %-%-Umlagerung mit1,3- 

C-Verschiebung ein. 



3208 
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