
OBER DEN I~oA~ERI~IERuNGsMEcHAI~~~~s 
PHENYLWBSITI'UIERTER CYCLOPROPENE 

prupcns1akhtcnszwciiwmereIedcwcntstAm. 
Dia hbgt dawnl ah ob dcr cycbpcopenfiDg zwiscbtn 
C-l und c-2 o&r c-2 lmd c-3 @spaen WiTd. 
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Es wude futpttdh, dus ich 2sxphcayWl- 
eyk8ta (2) beim -0 dcr cycb 
propena1inT etMhkwhylra_~im Ehhhlu- 
rohrbci1wCialvahufvon30llhItalinqrrur- 
tit&a Ausbauc b&t (s. uxh LA?. Lkac . . 
~tIIIomairiauppzcitt,druim 

Ph 

cyclopropwipr val 1 uuuchksrlicb die c-w-3- 
BiaQml~wird,waawmbcbcirdichdurchdit 
cut!oxyIm&ybNppt baIiD# ht. Ea wurdc aucb 
gCZ&dUStibUMa&OVatlbChrbedintrmpadu 
Iah3nichtillduI&a2ttmwuukkDie~ 
I~dc¶cycbpropcns1zumIndl?n2rnrrde 
& kbuiscb vafdgt. Die kktkhto vaawbe 
WurfJm in rug#chmdlawn Ra&cbal mit O.osM 
Iburnpa der Cywnr in Tetncbloretbyko 
du+cfub~~wlPdemitHiIfedcrftkr 
du Cydoproocn 1 chrnhairticcbeo IR-Bunk bci 
1822cln-’ konmA&. Dir Gucll~onatantcn 
&rou~duCydoproptarinOwludulim&rrich 
zwi8ch 4lw33x bcsthmt: K4w=w 
* 0.2) x IO-‘sc.k-‘, ic4w-(27~o.l)xlo-’ Sk-‘, 
I+; (S-S *OJ) x IO-’ !kk.-‘. Hkraus wvdeo folpwk 
ALtmnraoprnmeta bacclnw: E~=U~~K~&IO~, 
H’-UilKalhoL. As- - - 22.4 2 2.4 e.u./r = 0.981. 
Die Vcrw~dca polaren Lhlngsalitkls Bcluoaitril 
urctlttde,unpohnoTUIUhbMb ykns beschktmigt 
den Prozus llidlt [Km - (0.99 f 0.09) x lo-’ sek-‘I, 
wasfpreilbmrmpdueaCbuahadcsObppnOIfuk 
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& we ALrtiviaoaocntropie As’ &t iu 
Wdmpmcb m e&m hkclmnhmua &r Cycbpropcn- 
ri@ffmmg bba Bhdikak ah Zwkhcnstufca und 
spfich f&r then Wcg,’ bei dcm die W&rung &f 
DoopdbindunlbdmRippdiFo~O~lllilderIke- 

w des C-3 Abxm um die C-ZC-1Bi.odung um 9CP 
vatnapft bt; d.h. die Raktbn be&t &I Vinylcahcn 
h Zwiscbautufe. Nawc quntaxheahchc Baecb- 
nrmpahba&iulichputigt,durhVinykaftn?niln 
Va&chzumBiruU~IdiekkinereEaa+ht.’Mu~ 
bJm&lmachauIdeogaunnteoLhtMf~,dals& . . 

I8ommmq &s Cycbpmpcllr 1 zum Ie- 
den 2 @a ein vinykarbcll als zwi8cbeMtufe valhIft: 
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Ikr In&n 2 entstcbt entwafer unmittcibar durch die 
intikukrc Einschkbungs&&n dcs Vinylcubent 
in die C-H-Bindurrl: dcs wtnykinp’ oda w dcm 
Isoindcn-Zwiscbmproduh 4 durcb I ’ 
8chidm&bI~1lunn~~: 
kuhrc 1.1-e dcs vinylarbear a e& Dopgd_ 
bimfhtrrodcs Bcntdrinprr b&en.% 

Ausscr der tbamiachcn Isomeriaii wurde van uns 
aucb die thamokatdytisc& Isomerisknmp dcs Cycle 
propens 1 in Anwuenbcit von k&yti&a Mcnp 
Cu-(I)stauat o&r Tri&ressi@urc untasucbt. B&n 
Erhitzen cincr L&sung von 1 in Cyciobew bei Zugabc 
cinu kBtAlytiEkn Meage cu-o_srarrt bci 6(? cntstcht 
im Loufe von 30 Minuten in quantitiva Ausbeute d8s 
laden 2. Es iat m5gficb, dut such untcr dksca &din- 
gungen die Thamolysc Dba dur Vinykarbcn vai&uft 
ued die Zugabc dtt Kotrfytion nur zu c&r Haab- 
m der w durcb Koatpkxbildung 
mitdaDopptlbindun#dmcycbop+nsfiuu&’wUdk 
Lockerung &r Einfsbbindu~ im Dreii bat&t und 
drmit cinc Ringspdtung b@nst&t. Rs In&n 2 entrtcht 
auchin#uttrAlnbeutebcimEnvirmcn(bi$403der 
Umung des Cycbpropc I 
wee&it von k@Qs&xt 
Unta BaMsiitigu~ dcr L&en von tit.” kann A 
CiIlCbokbCI somcr5i8IlErfebnisdaProtonkNng 
des Cycloprope~~ mit nnchfo&ndcr RingMnw und 
Biklq eincs Homorllyk&x~s ou#~scn. 
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l,ICycb&ition de8 inlenaediiren VinylcaAxns, i 
zweitcn FdJ durcb desscn intrsmokkulue E&&bung 
in die C-H Bind* &a Pbenyirings o&r durch in- 
tramokkukrvz I,l-Addition an tine Doppclbinduag: dcr 
Pbnylgruppe. 

IXcRicbtunqdaRaktionlUgtvonda!&ukturdcs 
intamcdikta Vinylarbens ab.” Vidkicht kaan dk 
babe Au&cute an I&a 3 bci da Pbo!dyse der 
P~~~AAM 5 auf die Ha&azung da Anteilr da 
intnJnokkukrwl I,l~yckMddition du vinylarbcns in- 
fo@ fksaktivicruaf dcr Doppcllinduag durch Es&r- 
gruppe zurUck@hn werdcn. 

‘H-NMLSpekm (CC& VARMN HA l(IoIlS D. UV-Spck- 
tren ICHgOH): PERKIN-ELMER M-YIZ. UGpektm: !+k- 
vvtwtcr UR-20. 
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Die Photdysc dcs 3~~T~ny~~~4 
&ns&trc-wtbykstcr (SY f&rt zu ungcfUr gkichen 
Mcngcn dcs Cyctopropcna I ud de3 I$-LXpbcayh$den- 
2arboraSurcmetbykst (3). Die Bikhrnp VOP It&Den 
bciderPboto&scdcrPynrdenincnaUirtmandurch 
die photdytischc 1~0~ da Cycbpmpene.” 
Wu haben die M&&kcit einer sokben Iwmcriskrung 
untasucbt und d&i futguteot, &AU bci da Bdicbamg 
da Cyclopropens 1 tinter gkicbcn &dinllunpn kein 
Inden entstcht. 

AufdiixcWciscwurdcgcz&gt,d~~dkBildungdes 
Cyclopropcn81unddesIndcm3bci&rPbotolyacdcs 
PynudeninsJ~vone&ndartat&&t.Im 
mtenMlvat&uftdaProzurdurcbdieintrimdckuLn 
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lindca-2eafimmc-~~& (3) cLrt&ll: &Amp. 75% (a& 
Herial. ‘H-NMR-Sochm (al: 3.34 S (3H. OCHA 4.94 S (IH. 
CH), 7.1-7.4111 (Mi, C+ti,).‘ fRSpL& icm-‘i. 1716 (C& 
uv-!s&nm 1,. am (Ii 0: 242 (4.20). wo (4.11). C&i,& 
Ba. C. 84.6(: H, 3.3& Gef. C. 84.66: H, 5.56. 
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