
auch als ,,Eintopfverfahren" durchfiihren, indem man in eine 
Suspension von 2-Cyananiliniumchloriden (4)  in Di-n- 
butylather bei 120°C zunachst Phosgen (ca. 1 Std.) und an- 
schlieeend bei 80 "C Chlorwasserstoff einleitet (ca. 7 Std.). 
In (3) lassen sich die Halogenatome an C-4 leicht nucleophil 
substituieren. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 
0.01 mol ( I ) ,  Z = 0 oder S, werden in 50 ml Di-n-butylather 
suspendiert. Bei 80°C wird 7 Std. lang HCl oder HBr ein- 
geleitet. Der Niederschlag wird abgesangt, 3 Std. bei 100 "C 
im Vakuum getrocknet und aus Brom- oder Chlorbenzol um- 
kristallisiert. 
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Cycloadditionen rnit Vinylcarbenen 
Von Michel Franck-Neumann und Christiane Buchecker [ *I 

Carbene, die sich intramolekular stabilisieren konnen, re- 
agieren im allgemeinen nur sehr trage mit andern Molekii- 
len 111. Dies scheint z. B. bei Vinylcarbenen der Fall zu sein, 
die durch intramolekulare Addition in Cyclopropene iiber- 
gehen kthmen[2*3] und bei denen man unseres Wissens keine 
intermolekularen Additionen kennt, die die Carbenstruktur 
sichern [41. 

Wir konnten nun die vermutlichen Vinylcarbene, die bei der 
Photolyse von 5-Cyan-3H-pyrazolen[sl iiber Diazoalkene [3J 
zu Cyclopropenen fiihren, durch intermolekulare Cycloaddi- 
tion an  Alkene, Alkine und Diene abfangen und erhielten 
dabei Vinylcyclopropane, Vinylcyclopropene bzw. Divinyl- 
cyclopropane. 
Als Beispiele sollen zwei Sonderfalle beschrieben werden: die 
stereospezifische Addition an Furan und die Addition an 
Benzol, die ein neues stabiles Norcaradienderivat liefert. 
Wird die Belichtung des 5-Cyan-3H-pyrazols ( I ) ,  die in 
atherischer Losung nur das sehr unbestandige 3,3-Dimethyl- 
I-cyancyclopropen (2) [v(C=C) = 1720 cm-11 ergibt, in 
Furan durchgefiihrt, so entsteht neben dem Diels-Alder- 
Addukt (3) des Cyclopropens (Fp = 52 "C; J < 0.4 Hz) aus- 
schlieDlich das 1,2-Divinylcyclopropanderivat ( 4 )  (cis oder 
trans). 

L 

6-Cyan-6-(2-methyl-l-propenyl)-2-oxabicyc10[3.1 .O]hex- 3 -en 
f4), v(C=C) (Vinylather) = 1685 cm-1; 6 = 1.67 ppm (3H/d), 
J = 1.4 Hz; 1.78 (3H/d), J = 1.2 Hz; 4.54 (1 Vinyl-H/Heptu- 
plett); 3.04 (Hl/dd), J = 2.8 und 5.5 Hz; 4.94 (H2/d), J = 5.5 

( 4 )  ist bestandig genug, um in reiner Form isoliert werden zu 
konnen (Ausbeute 42%), obwohl es sich langsam schon bei 
Raumtemperatur in drei neue Substanzen umlagert (Halb- 

Hz; 5.16 (H3/t), J = 2.8 Hz; 6.24 (H4/d), J = 2.8 Hz[~] .  

wertszeit 65 min bei 50"C, 23 min bei 60 "C). Dabei ent- 
stehen durch Divinylcyclopropanumlagerung 171 das 2-Cyan- 
4,4-dimethy1-8-oxabicyclo[3.2.l]octa-2,6-dien (5), 6 = 0.88 
(3H); 1.28 (3H); 4.52 (1 Briickenkopf-H/t), J = 2 Hz; 4.68 
(1 Briickenkopf-H/m); 5.95-6.70 (3 Vinyl-H/m),- und durch 
Furanocyclopropanumlagerung [81 ein cis-trans-Gemisch 
(1 : 3.4) von zwei Trienaldehyden, v(C=O) = 1680cm-1, 
v(C=C) = 1600 und 1640cm-1; lmax (CH30H) = 330nm 
(E = 8050); 6 (o-Dichlorbenzol) = 9.60 ppm (Aldehyd-Hid), 
J = 7.4 Hz; 10.10 (Aldehyd-H/d), J = 6.4 Hz. 

(5 )  

Die leicht verlaufende Divinylcyclopropanumlagerung kann 
in diesem Fall (Cyansubstituent, gleichzeitige Isomerisierun- 
gen) aber nicht als Beweis fur die cis-Struktur von (4) gelten. 
Das 4,5-Dicyan-3H-pyrazol (6)  gibt durch Photolyse ein viel 
reaktionsfahigeres Vinylcarben, das sich schon mit Ather 
unter C-H-Insertion umsetzt. Auch reagiert es rnit Benzol, 
im Gegensatz zu dem aus ( I )  erzeugten Carben, und liefert 
dabei neben dem nicht isolierten Cyclopropen [S(CH3) = 

1.53 ppm] das stabile Norcaradienderivat (7) (ein Isomeres, 
Reinausbeute 45 %), das erst bei hoherer Temperatur (Halb- 
wertszeit bei 160 "C ca. 60 min) zum groSten Teil zu (8) iso- 
merisiert . 

7-Cyan-7-(1 -cyan-2-methyl-2-propenyl)norcaradien (7), farb- 
lose Kristalle, Fp = 91 "C (aus Dimethoxyathan), spektro- 
skopische Eigenschaften ahneln denen des 7,7-Dicyannor- 
caradiens[g]: v(C=C) = 1630cm-1; Amax (CH30H) = 

265 nm (E = 3320); 8 = 2.07 ppm (3H); 2.12 (3H), 2.93 
(2 Cyclopropan-H/m); 6.20 (4 Vinyl-H/m). 
1,2-Dicyan-3-methyl-l-phenyl-2-buten (8) ,  6 = 2.03 ppm 
(3H), 2.15 (3H); 4.95 (1 Allyl-H), 7.36 (5 arom. H). 
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