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Zosammenfassang  Methoxycarben. das intermediiér aus Dichlormethylmethyldther und Methyllithium;/
Lithiumjodid hergestellt wurde. wurde mit rrans-Cyclododecen (1). cis-Cyclododecen (3). Cyclododeca-
trien-(12.5¢.9¢) (5). Cyclododecatrien-(1c.50.96) (7) und Cyclododecadien-(1¢.57) (10) umgesetzt. Die
Untersuchungen zcigen, dass dieses Carben schncller mit trans- als mit cis-Doppelbindungen in C,,-Ring-
Kohlenwasserstoffen reagiert. Bei Reaktionen mit 3 und bei Angriff der cis-Doppelbindungen in 7 bzw.
10 wird syn-Stereoselektivitiit (bevorzugte Bildung der endo-Methoxy-Verbindungen 4a. 8a bzw. 11a)
beobachtet.

Abstract— Mcthoxycarbene. gencrated intermediately from dichloromethylmethylether and methyl-
lithium/lithiumiodide. reacts with frans-cyclododecene (1). cis-cyclododecene (3). cyclododecatricne-
{12,51.9¢) {8}, cyclododecatricne-{1¢,50.91) (7), and cyclododecadicnc-{1¢,5t) (10). The investigations show,
that the reaction is faster with trans than with cis double bonds in C, ring hydrocarbons. Reaction with
3 and attack of the cis double bonds of 7, and 10 respectively, results in syn-stereoselectivity (preferential
formation of the endo-methoxy compounds4a, 8a, and 11a respectively.

Be ;2 + 1]-Cycloadditionen von Cyclododecatrien-(1¢.5¢.91) (7). Cyclododecadien-
(1c,5t) (10) und Cyclodecadien-{(1¢,5t) mit Dichlor- und Dibromcarben beobachtet
man bei der Bildung der Mono-Addukte stercoselektiven Angriff ciner trans-
Doppelbindung.?”7 Ebenso zeichnen sich beim Angriff von Dichlorcarben auf dic
Cycloalkene der Ringgrossen Cg — C,, die trans-Isomeren durch eine gegeniiber
den cis-Isomeren dcutlich gesteigerte Rcaktivitit aus.® Dies gilt auch fiir dic
Addition von Dibromcarben an die isomeren Cyclooctene.®

In gleicher Weisc ist auch bei der Umsetzung mit Chlorcarben in C,,-Ring-
Olefinen sowie in Cyclodecadien-(1¢, 5t) die Reaktionsfahigkeit von trans-Doppcl-
bindungen gegeniiber der von cis-Doppelbindungen erhoht.!® Bei der Anlagerung
des Chlorcarbens an eine cis-Doppelbindung in den C,,-Ring-Olefinen—einer
a,0-diasterogenen CC-Verkniipfung (vgl.!!}—konnten wir zudem eine auch fiir
dic Reaktion dieses monosubstituierten Methylens mit Cyclohexen und einigen
aliphatischen Olefinen'? 13 charakteristische syn-Stereoselektivitiat nachweisen.!®

In Fortsetzung dieser Untersuchungen haben wir Cyclododecene, Cyclodo-
decadiene-(1,5) und Cyclododecatriene-(1,5,9) mit Methoxycarben umgesetzt. Fiir
die Carben-Ubertragung wurde dabei die von Schollkopf!4—1¢ vorgeschlagene Umset-
zung von x,3-Dichlormethylmethyldther mit Methyllithium in Gegenwart von
Lithiumjodid gew#hit. Zu einer Losung von aa-Dichlormethylmethylither in

t Reaktion von ¢ = und trans-Doppelbindungen in C, ,-Ring-Kohlenwasserstoffen mit Carbenen. VII.
Mitteilung; V1. Mitteilung vgl.!
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dem entsprechenden cyclischen Olefin wurde bei 0° bis zum positiven Gilman-
Test eine dtherische LOsung von Methyllithium zugetropft, das aus Methyljodid
dargestellt worden war. Intermedidr solite sich dabei «-Lithium-a-chlormethyi-
methylither bilden. Es sei jedoch offen gelassen ob dieser unmittelbar, d. h. carbenoid
(vgl. z B.!7), oder mittelbar iiber ein Carben mit dem Olefin reagiert, zumal Versuche
von Schlosser!® das Carben/Carbenoid-Problem im verdnderten Licht erscheinen
lassen.

ERGEBNISSE

Bet der Reaktion von Lithiumchlormethylmethylather mit trans-Cyclododecen
(1) wurde in glatter Reaktion ein gaschromatographisch einheitliches Addukt erhalten,
das sich als trans-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecan (2) erwies. Das H-NMR-
Spektrum von 2, dessen Cyclopropylprotonen ein ABX-Spektrum ergeben, weist
fir Hy (an C—13) ein Quartett bei 6 = 2:68 ppm (J,x = 65 Hz, Jgx = 2'5 Hz) auf:
die Protonen der Methoxygruppe erscheinen als Singulett bei 6 = 3-16; ppm.

H
OCH,

1 2

Aus cis-Cyclododecen (3) wurde in gleicher Weise in guter Ausbeute ein Gemisch
von endo,cis-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecan (4a) und exo,cis-13-Methoxy-
bicyclo[10.1.0]tridecan (4b) im Verhdltnis von 70-5:29-5 (K,ug0/k.xe = 2-36) erhalten.
Die Bestimmung dieses Verhiltnisses erfolgte mittels der Gaschromatographie, die
Strukturzuordnung war nach dem H-NMR-Spektrum des Gemisches mdglich, das
zudem innerhalb der Fehlergrenze das gaschromatographisch ermittelte Verhiltnis
von 4a: 4b bestiitigte.

H OCH,

3 43 4b

Die Cyclopropylprotonen von 4a und 4b ergeben jeweils ein 4,X-Spcktrum. Im
H-NMR-Spektrum des Diastereomeren-Gemisches erscheinen zwei dem Hy (an
C-13) entsprechende Tripletts bei 6 = 2:86 ppm (J,x = 7 Hz) und & = 238 ppm
(Jax = 325 Hz) (durch Integration ermitteltes Intensitdtsverhiltnis: 2:3: 1), die in
dieser Reihenfolge 4a bzw. 4b zuzuordnen sind, da zum einen in Cyclopropanen die
vicinale Spin-Spin-Kopplung cis-stindiger Protonen grosser als die trans-stindiger
ist und zum anderen ein zu einer C—C -Bindung trans-stindiges Cyclopropylproton
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weniger abgeschirmt wird als ein cis-standiges (vgl.!® !> 16 und dort zitierte Literatur).

Die getroffene Zuordnung wird auch durch das Intensitdtsverhdltnis von 2:35: 1
der Signale der Methoxygruppen bei § = 3-21; ppm und § = 3-11; ppm bestiitigt:
Nach Beobachtungen von Schéllkopf und Paust!® werden bei analogen Methoxy-
cyclopropanen die Protonen der endo-Methoxygruppe weniger abgeschirmt als die
einer exo-Methoxygruppe.

Aus Konkurrenzversuchen wurde die relative Reaktivitit von 1 und 3 bei der
Reaktion mit Lithiumchlormethylmethylither bestimmt. Unter den oben beschrie-
benen Reaktionsbedingungen wurde ein zehnfacher Uberschuss einer dquimolaren
Mischung von 1 und 3 umgesetzt. Aus der Zusammensetzung des Produktgemisches,
die sowohl gaschromatographisch als auch durch quantitative H-NMR-Messungen
(Integration der CH,O-Signale) ermittelt wurde, ergab sich die auf k,, (1) = 1-00
bezogene relative Reaktivitidt des cis-Olefins zu k,, (3) = 0-31.

Um die Bildung von 2 mit der des endo-Addukts 4a und der des exo-Addukts 4b
vergleichen zu kénnen, wurde die in den letzteren Fillen verringerte Wahrscheinlich-
keit des richtigen Zusammentreffens der Reaktionspartner durch die Einfiihrung
eines statistischen Korrekturfaktors von 2 beriicksichtigt.’® Unter dieser Vorausset-
zung folgt :

kkorr (48) = 0435

Kyor; (db) = 0-18.

Die Bildungsgeschwindigkeit der Methoxycyclopropane fillt also in der Reihen-
folge 2 > 4a > 4b ab.

Bei der Umsetzung von Cyclododecatrien-(1¢,5¢,9¢) (5) mit Dichlormethylmethyl-
dther und Methyllithium in Gegenwart von Lithiumjodid solite sich ein einheit-
liches Mono-Addukt bilden. Wir konnten auch ein Produkt erhalten, das sich
gaschromatographisch als einheitlich erwies und dem nach IR- und H-NMR-
Messungen die Struktur des trans-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecadiens-(4¢,8t)
(6) zukommt. Bei der katalytischen Hydrierung wurde aus diesem Produkt das
bereits aus 1 zugdngliche 2 erhalten.

Sehr viel komplizierter erwiesen sich die Verhiltnisse bei der Carbeniibertragung
auf Cyclododecatrien-(1¢,5¢t,9t) (7). Neben der Bildung der diastereomeren cis-13-
Methoxy-bicyclo[ 10.1.0]tridecadiene(4¢,8t) (8) sollte nadmlich auch die der dia-
stereomeren trans-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecadiene-(4¢,8t) (9) moglich sein.
Die gaschromatographische Untersuchung des erhaltenen Mono-Addukts zeigte
die Anwesenheit von drei Komponenten im Verhiltnisvon 89:8-5:2-5. Bei der
katalytischen Hydrierung entstanden daraus die 13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]
tridecane 2, 4a und 4b in einem Verhiltnis, das innerhalb der Fehlergrenze dem
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obigen entsprach. Danach handelt es sich bei der zu 8-:5% enthaltenen Komponente
um endo,cis-13-Methoxy-bicyclo[ 10.1.0]tridecadien-(4t,8t) (8a), bei der zu 2-5%
gebildeten um exo,cis-13-Methoxy-bicyclo[ 10.1.0]tridecadien-(4¢,8t) (8b): dem
Hauptprodukt sollte die Struktur 9 zukommen. Das H-NMR-Spektrum des
Gemisches steht mit dieser Zuordnung in Ubereinstimmung, zeigt jcdoch dariiber
hinaus, dass das durch Angriff einer trans-Doppelbindung gebildete Produkt 9
aus zwei Komponenten besteht. So erscheinen im X-Teil des ABX-Spektrums der
Cyclopropylprotonen von 9 zwei Quartetts bei § = 2-57 ppm (J,x = 7 Hz, Jgx =
2:5 Hz) und 6 = 2:64 ppm (J,x = 7 Hz, Jgx = 25 Hz), denen zwei Singuletts fiir
die Methoxygruppen bei é = 3-18; ppm und é = 3-175 ppm (Intensititsverhiltnis
ca 1-2: 1) entsprechen. Demnach sind aus 7 neben 8a und 8b (1RS. 12RS, 13RS)-13-
Methoxy-bicyclo [ 10.1.0] tridecadien-(4c, 8t) (98) und (1RS, 12RS, 13SR)-13-Methoxy-
bicyclo [10.1.0] tridecadien«(4c, 8¢t) (9b) gebildet worden : eine quantitative Zuordnung
dieser diastereomeren Enantiomerenpaare war bisher nicht méglich.

Aus der Produktzusammensetzung geht hervor, dass die trans-Doppelbindungen
in 7 gegeniiber Methoxycarben reaktiver als die cis-Doppelbindung sind. Unter
Beriicksichtigung eines statistischen Faktors, der die unterschiedliche Zahl von
cis- und trans-Doppelbindungen in Rechnung stellt, ergibt sich k, /k,,.c zu 0-25.
Beim Angriff der cis-Doppelbindung entsteht ebenso wie bei der Umsetzung von 3
bevorzugt das endo-Addukt (k,,../k.., = 3-4). Die Bildungstendenz der Addukte
fallt also in der Reihenfolge 9 > 8a > 8b ab.

Analog wie 7 verhilt sich Cyclododecadien-(1¢, 5t) (10). Auch hier werden neben
endo,cis- (11a) und exo,cis-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecen~(4¢) (11b) die dia-
stereomeren Enantiomerenpaare (1RS, 12RS, 13RS)- (12a) und (1RS, 12RS, 13SR)-
13-Methoxy-bicyclo[ 10.1.0]tridecen-(4c) (12b) gebildet. Dabei ist der Angriff der
trans-Doppelbindung ebenso bevorzugt (k ;/Kk,,..s = 0-28) wie die Bildung des endo-
Addukts bei Addition des Carbens an die cis-Doppelbindung (K, ,,/k,., = 2:67).

DISKUSSION

Die angefiihrten Beispiele weisen deutlich aus, dass sich bei [2 + 1]-Cyclo-
additionen von C,,-Ring-Olefinen mit Methoxycarben trans-Doppelbindungen
gegeniiber cis-Doppelbindungen durch gesteigerte Reaktivitit auszeichnen. Das
geht sowohl aus Konkurrenzversuchen mit 1 und 3 (k. ./k,,... = 0:31) als auch aus
der Produktverteilung bei der Reaktion mit 10 (k /K, pees = 0-28) bzw. mit 7 (k,;./
k;rans = 0-25) hervor. Ebenso wie bei den Umsetzungen mit Dichlorcarben® beobachtet
man auch hier beim Ubergang von den Cyclododecenen iiber das Cyclododecadien-
(1,5) 10 zu dem Cyclododecatrien-(1,5,9) 7 eine Abnahme des Verhaltnisses K, ;/k, ,qns-

In Ubereinstimmung mit den Befunden, dass man bei der Addition monosub-
stituierter Methylene an Olefine ohne Zentrosymmetrie oder Spiegelsymmetrie
beziiglich der n-Bindungsebene iiberwiegend syn-Stereoselektivitit beobachtet, bei
der o,a’-diastereogenen CC-Verkniipfung also jenes Diastereomere mit der grésseren
Anzahl raumerfiillender Substituenten auf derselben Seite des Cyclopropanrings
bevorzugt gebildet wird (vgl. dazu'' und die Ubersichtsarbeiten von Closs?° und
Moss??), beobachtet man bei der Reaktion von 3 oder bei Angriff der cis-Doppel-
bindungen von 10 bzw. 7 jeweils iiberwiegende Bildung der endo-13-Methoxy-
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Verbindungen 4a, 11a bzw. 8a. Damit schliessen sich diese Umsetzungen den Reak-
tionen von Cyclopentadien~(1,3), cis-Cycloocten und offenkettigen Olefinen mit

Methoxycarben an, stehen aber im Gegensatz zu denen des Cyclopentens und des

Cyclohexens, die in der iiberwiegenden Bildung der exo-Addukte resultieren.!> !¢

Ebenso wie bei der Reaktionen der C,,-Ring-Olefine mit Chlorcarben'® beo-
bachtet man auch bei der Umsetzung mit Methoxycarben beim Ubergang von 3
(kengo/kexo = 2:36) liber 10 (k,pg0/Kexo = 2°67) Zu 7 (k,pg0/kexo = 3-4) €in Anwachsen des
endo/exo-Verhaltnisses. Obwohl nach Schlosser!! das Phinomen der syn-Sterco-
selektivitat o,o’-diastereogener Reaktionen weder durch elektronische Faktorcen
noch London-Krifte im Ubergangszustand (vgl. dazu?®2') bedingt ist, kénnen
derartige Effekte die syn-Stereoselektivitit jedoch modifizieren. So erscheint die
Annahme gerechtfertigt, dass die mit dem Ubergang von 3 iiber 10 nach 7 verbundene
Zunahme polarisierbarer Gruppen eine Steigerung der syn- Stereoselektivitiat zur
Folge haben konnte. Ob sich diese Annahme bewahrheitet oder ob das veranderte
Reaktionsverhalten durch unterschiedliche sterische Verhiltnisse verursacht wird,
miissen weitere Untersuchungen zeigen. Erste Aufschliisse konnten dabei aus der
Selektivitdt der o,a’-diastereogenen CC-Verkniipfung bei der Addition mono-
substituierter Methylene an trans-Doppelbindungen in 7, 10 und Cyclododecadien-
(1t,5t) gewonnen werden.

EXPERIMENTELLES

Die Aufnahme der H-NMR-Spektren erfolgte mit einem Spektrometer HA 100 (Varian Associatces):
als inncrer Standard diente HMDS, als Lésungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff verwendet. Dic
Angabe der chemischen Verschiebungen erfolgt in der 4-Skala. Die Multiplizitat der Signale wird gekenn-
zeichnet mit s (Singulett), t (Triplett), g (Quadruplett) und m (Multiplett).

Die gaschromatographischen Analysen wurden an einem Gerat Aerograph Moduline 1800 (Varian
Associates) unter Verwendung eines Flammenionisationsdetektors durchgefiihrt. Als stationdre Phasen
wurden eingesetzt: 15% DC 550 bzw. 10% DC 710, jeweils auf Chromosorb W-NAW (60-80 mecsh):
Sdulenabmessungen: 10' x }”: Siulentemperatur: 190°: Trigergas: Stickstoff.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit cincm Gerédt vom Typ UR 20 (VEB Carl Zeiss Jena).
Spektren erfolgte mit einem Geriat vom Typ UR 20 (VEB Carl Zeiss Jena).

Die Siedepunktc sind unkorrigiert.

trans-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0)tridecan (2). Zu ciner Mischung von 664 g (04 Mol) 1 und 228 g
(0-2 Mol) a,a-Dichloromethylmethyldther wurde unter Rihren und Durchleiten von Stickstoff bet 0°
innerhalb von 2 Stdn. eine Lésung von 4-4 g (0-2 Mol) Methyllithium in Ather (ca 09 m: hergestellt aus
Methyljodid und Lithium) langsam zugetropft. Nach becndeter Reaktion wurde vorsichtig mit Eiswasscr
zersetzt, die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. {(Schied sich bei der
Aufarbeitung des Produkts Jod aus, wurde dieses durch Waschen mit einer Natriumhydrogensultit-
Losung entfernt.) Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde im Vakuum unter Verwendung einer 30
cm-Vigreux-Kolonne iiberschiissiges Olefin abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Dabei wurden
20-6 g (49%) 2 erhalten. Sdp.q ; 91°: nd® 1-4850. (Gef: C, 79-57: H, 12:07. C, H, O erfordert: C, 79-98:
H, 12:39%). Im H-NMR-Spektrum von 2 erscheinen Signale bei: = 3-16, ppm (s, 3H, OCH;):6 =

I i
2:68 ppm(q, Jox = 65 Hz, Jgx = 25 Hz, 1.H, HCOR): é = 1-32 ppm (m, 20 H, —CCH,C—): 6 = 0-53 ppm

{m, 2 H, Cyclopropylprotonen). | | |
cis-13-Methoxy-bicyclo[10.1 0]tridecan (4) (Gemisch aus 4a und 4b). Die Darstellung erfolgtc analog
zu der von 2 aus 830 g (0-5 Mol) 3, 22:8 g (0-2 Mol) Dichlormethylmethylather und eincr Lésung von 44 g
(0-2 Mol) Methyllithium in Ather (ca 10 m). Bei der Aufarbeitung wurden 219 g (52%) 4 erhalten. Sdp., ¢
88-90°: n2° 1-4889. (Gef: C, 80-09: H, 12:21. C,H;60 erfordert: C, 79-98: H, 12:39%). Die gaschromato-
graphische Analyse zeigte, dass 4a und 4b im Verhiltnis 70-5: 29-5 entstanden waren. Im H-NMR-Spektrum
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des Gemisches erscheinen Signale bei: § = 3-215 ppm (s. endo-OCH ;) und é = 3-115 ppm (s, exo-OCH;).
| .
insgesamt 3 H: 6 = 2-86 ppm (t, J,x = 70 Hz, exo-HCOR) und 6 = 2-38 ppm (t, Jox = 3-25 Hz, endo-
|
ﬂC|OR). insgesamt 1| H: 6 = 1-27 ppm (m, 20 H, —(|3ClizC =) 6 = 0:52 ppm (m, 2 H, Cyclopropyl-

|
protonen).
trans-13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecadien-(41,8t) (6). Entsprechend der fiir die Synthese von 2
gegebenen Vorschrift wurden 32-4 g (0-2 Mol) § mit 22-8 g (0-2 Mol) Dichlormethylmethylither und einer
Lésung von 44 g (02 Mol) Methyllithium in Ather umgesetzt. Bei der Destillation wurden 189 g (46%)
6 erhalten. Sdp..s 87-88°: n3® 1-4982. (Gef: C, 81-25: H, 10:60. C, (H,,O erfordert: C, 81-48: H, 10-75%)

6 zcigt im IR-Spektrum u. a. einc Absorptionsbande bei 972 cm™! (H>C=C<H) und im H-NMR-

Spektrum Signale bei: 6 = 5:24 ppm (m, 4 H, HC=): § = 318 ppm (s, 3 H, —OCH,;): é = 2:60 ppm

| |
(G Jax = 70 Hz, Jgx = 2:5 Hz, 1 H, HCOR): § = 2:05 ppm (m, 8 H, -—CH,C=): 6 = 1-25 ppm (m, 4 H,

|
Cﬂz%-—)z é = 0-56 ppm (m, 2 H, Cyclopropylprotonen).

Bei der Hydrierung von 6 in methanolischer Losung Gegenwart von Platindioxid unter Normal-
bedingungen wurde unter Aufnahme der fiir zwei Doppelbindungen berechneten Wasserstoffmenge in
quantitativer Ausbeute 2 erhalten.

13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecadien-(4,8) (Gemisch aus 8a, 8b, 9a und 9b). Die Herstellung erfolgte
analog zu der von 2 aus 81 g (0-5 Mol) 7, 228 g (0-2 Mol) Dichlormethylmethylither und 4-4 g (0-2 Mol)
Methyllithium in Ather (ca 1-0 m). Die gaschromatographische Analyse zeigte, dass dabei 8a, 8b und 9
im Verhiltnis.von 8:5: 2:5: 89 gebildet wurden. Bei der Aufarbeitung wurden 21-0 g (51%) eines farblosen
Produkts erhalten. Sdp.q 55 88-89°: n2° 1-4995. (Gef: C, 81-19: H, 10-40. C,4 H,,0 erfordert: C, 81-48:

H, 10:75%). Im IR-Spektrum erscheinen u. a. Banden bei 975 cm™! H>C=C<H) und 708 cm™!

(H>C=C<H). Die Signale im H-NMR-Spektrum wurden wie folgt zugeordnet: HC=C— (4 H):
& = 523 ppm (m): —OCH, (3 H): § = 3-23; ppm (s, 8a), = 3-18, ppm (s, 9), = 3:17, ppm (s, 9) und

I
4 = 313 ppm (s, 8b); ﬂ(|IOR (1 H). 6 = 280 ppm (1, Jo,x = 7 Hz 8a), 4 = 2:64 ppm (q. Jox = 70 Hz,

Jex = 25 Hz, 9) und & = 257 ppm (q, J4,x = 70 Hz, Jgx = 25 Hz, 9) (das 8b entsprechende Signal
|
wird von den Allylprotonen iberlagert); —-(l,‘_l-_lZC: (8 H): 6 = 2:00 ppm (m); — (lZCﬂz(|?—- 4H).6 =127

ppm (m); Cycloproprotonen (2 H). é = 0-57 ppm.

Bei der Hydrierung des Gemisches der 13-Methoxy-bicyclo[10.1.0]tridecadiene<4,8) wurde unter
Aufnahme der fiir zwei Doppelbindungen berechneten Wasserstoffmenge in quantitativer Ausbeutc cin
Gemisch aus 2, 4a und 4b im Verhiltnis 88: 9: 3 erhalten.

13-Methoxy-bicyclo[ 10.1.0]tridecen-(4) (Gemisch aus 11a, 11b, 12a und 12b). Dic Darstellung erfolgte
aus 82 g (05 Mol) 10, 22-8 g (0-2 Mol) Dichlormethylmethylither und 44 g (0-2 Mol) Methyllithium (ca
10 m in Ather). Ausbeute: 17-2 g (42%). Sdp..; 90-92°: n3° 1-4957. (Gef: C, 80-85: H, 11-50. C,,H,,O
erfordert: C, 80-71: H, 11-61%). Durch gaschromatographischc Untersuchung des Produktgemisches
sowie des daraus durch Hydrierung zuganglichen Gemisches von 2, 4a und 4b konnte gezcigt werden, dass
bei der Reaktion 11a, 11b und 12 im Verhiltnis 16: 6: 78 gebildet worden waren. Das IR-Spektrum zcigt

u. a. Absorptionen bei 973 cm ™! (H>C=C\/H) und 705 cm™! (H>C=C<H an. Die Signalc im H-

||
NMR-Spektrum wurden wie folgt zugeordnet: HC=C— (2 H): 6 = 520 ppm (m): —OCH, (3I H):
8 = 322, ppm (s, 11a), 6 = 3-18 ppm {s, 12), 6 = 3:17 ppm (s, 12) und & = 312 ppm (s, 11b): H(|.‘OR
(1 H):8 = 282 ppm (. J ox = 7-0Hz, 11a). 6 = 2:66 ppm (q, Jux = 70 Hz, Jgx = 25 Hz 12) und 6 = 259
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ppm (q, Jox = 7-0 Hz, Jgx = 2-5 Hz, 12) (das 11b entsprechende Signal wird von dem der Allyprotonen

Uberlagert): —CH,C= (4 H): 6 = 204 ppm (m): —CH,C— (12 H): é = 1-29 ppm (m). Cyclopropyl-

protonen (2 H): é = 0-55 ppm (m).
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