Einkristalle wurden durch langsames Verdampfen von Eis-
essiglosungen geziichtet'™™). Kiristallographische Daten:
Orthorhombisch; a=15.108, b=8.214,¢c=4.527 )’x; Raum-
gruppe Pna2,, Z=4; d =153, dy,=1.514 g-cm™3,
Die Struktur wurde nach der direkten Methode™! gelost,
wobei das ,,multi-solution“-Prinzip'®’ Anwendung fand.
Nachdem die Positionen der Wasserstoffatome aus der
Differenzkarte bestimmt waren, ergab die Verfeinerung
mit 764 unabhédngigen Reflexen (davon 150 unbeobachtet)
einen R-Faktor von 4.0%.

Abb. 1. Geometrische Parameter der Allendicarbonsiure.

Die Bindungslingen und -winkel sind in' Abbildung 1 zu
finden. Die Doppelbindungen des Kumulensystems sind
ohne Zweifel kiirzer als isolierte oder konjugierte Kohlen-
stoff-Doppelbindungen (ca. 1.34 A). Darin besteht Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der FElektronenbeu-
gung des Allens'?®!, wenn auch die gefundene Bindungs-
linge hier etwas kiirzer ist (1.298 A gegeniiber 1.311). Zwi-
schen Carbonylgruppen und Doppelbindungen besteht
Konjugation, was sich in der Kiirze der Kohlenstoff-Ein-
fachbindung (1.474 A) duBert. Wihrend die Bindungs-
lingen in beiden Molekiilhilften sehr gut iibereinstimmen,
weisen die Bindungswinkel merkliche Unterschiede auf,
die auBerhalb der Fehlergrenze (0.3°) liegen.

Das Allenbindungssystem ist nicht vollstéindig linear, son-
dern leicht aufgeweitet (2.3°), vermutlich um die sterische
Wechselwirkung zwischen Carboxygruppen und mittel-
staindigem Allenkohlenstoffatom (C-3) zu verringern.
Die Ebenen der beiden Carboxygruppen stehen — wie er-
wartet — senkrecht aufeinander, sind aber leicht aus der
Ebene des Allenbindungssystems herausgedreht (ca. 2°).

Etwas iiberraschend ist der Befund, daB die Carbonylgrup-
pen in anti-planarer Anordnung zu den Allendoppelbin-
dungen stehen. Fir a,B-ungeséttigte Carbonsduren und
deren Derivate wird gewohnlich eine syn-planare Anord-
nung gefunden!”-#],
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[2+2]- und [2 +4]}-Cycloadditionen des
Bicyclopropylidens!*

Von Dieter Kaufmann und Armin de Meijeret”)

Methylencyclopropan!!! und substituierte Methylencyclo-
propane!?-3! dimerisieren thermisch analog Fluoralkenen
zu Cyclobutan-Derivaten. Dichlormethylencyclopropan
reagiert auch mit 1,3-Butadien ausschliefllich unter [2+2]-
Cycloaddition™®.. Potentielle [2+4]-Cycloaddukte wie
(1), (2) und (3) des Bicyclopropylidens (4, an cyclische
1,3-Diene verdienen besonderes Interesse im Hinblick auf
die mogliche elektronische Wechselwirkung zwischen den
Walsh-Orbitalen!! der Cyclopropanringe und den n-Elek-
tronen der Doppelbindungen durch den Raum. Wir haben
daher untersucht, ob bei der thermischen Umsetzung von
(4) mit 1,3-Dienen [2+4]-Cycloaddukte gebildet werden,

(1) (2) (3)

Bicyclopropyliden (4! wurde jeweils mit einem 4- bis
8-fachen molaren UberschuB 1,3-Butadien (5), Cyclopen-
tadien (8) oder 1,3-Cyclohexadien (9 ) unter Zusatz einer
Spur Hydrochinon in abgeschmolzenen Glasampullen auf
150-180°C erhitzt. Die Rohproduktgemische wurden gas-
chromatographisch analysiert ; mit Hilfe der Kombination
Gaschromatograph-Massenspektrometer (GC-MS) wur-
den zunichst die Komponenten mit den fiir die jeweiligen
Cycloaddukte von (4) zu erwartenden Molekulargewich-
ten identifiziert. Die einzelnen Komponenten wurden dann
durch priparative Gaschromatographie rein isoliert ; ihre

V Z s s
A + Q A, L/ + @
(6) (7)

(4) (5)
(CH2)n
Y + @CH) A> (CHy)n +
A = 2/n — /s
(4) (8), n=1 (10}, n =2 (2),n=1
(9)1 n=2 (3),11’2

Strukturzuordnung griindete sich vorwiegend auf NMR-
spektroskopische Befunde'”l. Die Reaktionsbedingungen
und die relativen Ausbeuten sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt,

Cyclopentadien (&) ergab nur ein Produkt der Massenzah!
146, mit der GC-MS-Kombination konnte im Rohge-
misch keine weitere Komponente der gleichen Massenzahl
nachgewiesen werden. Das NMR-Spektrum (CCl,) dieses
Produktes zeigte Multipletts zentriert bei 1=9.88 (8 Cyclo-
propylprotonen), 1=7.88 (2 Briickenkopfprotonen) und

[*] Dipl.-Chem. D. Kaufmann und Doz. Dr. A. de Meijere
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Windausweg 2
[**] Gefordert mit Forschungsmitteln des Landes Niedersachsen und
durch Sachspenden der Firmen Deutsche Solvay-Werke, Rheinberg
Rhld. und Degussa, Frankfurt/M.
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1=3.80 (2 Olefinprotonen) sowie ein AB-Liniensystem
zentriert bei 1=8.20 (2 Methylenprotonen); Zah! und
Kopplungsaufspaltung der Signale sprechen fiir die Struk-
tur des Bicyclo[2.2.1Thept-2-en-5,6-dispirocyclopropans
( 2 )[17]'

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Umsetzung
von (4) mit 1,3-Dienen.

Dien Reaktions- Produkte, Gesamt-
bedingungen rel. Ausb. ausb. [b]
T [2+2]- [2+4]-

t
[’c]l  [h]  Addukt  Addukt

(5) 180 12 (6)92% (7) 8% 54%
(8) 150 10 [a] (2)>97% 16%[c]
(9) 170 11 (10)78% (3) 22% 50%

[a] Ein (10) entsprechendes Produkt mit n=1 konnte nicht nachge-
wiesen werden.

[b] Gesamtausbeute der gaschromatographisch isolierten Produkte.
[c] Bei dieser Reaktion war das Bicyclopropyliden [4) nicht voll-
stindig umgesetzt.

Bei der Umsetzung von (4) mit 1,3-Cyclohexadien (9)
entstanden aufler dimerem Cyclohexadien (MG 160) zwei
weitere Produkte der Massenzahl 160. Das NMR-Spek-
trum (CDCIl,) der einen Komponente zeigte Multipletts
zentriert bei 1=9.95 (8 Cyclopropylprotonen), 1=8.79, 8.15
(je 2 Protonen der Athanobriicke, endo- bzw. exo-stindig
zur Doppelbindung), t=847 (2 Briickenkopfprotonen)
und 1=3.66 (2 Olefinprotonen); es war identisch mit dem-
jenigen einer auf unabhingigem Wege synthetisierten
Probe von Bicyclo[ 2.2.2]oct-2-en-5,6-dispirocyclopropan
(3)!8%. Das Spektrum (CCl,) der iiberwiegenden Kompo-
nente mit Multipletts bei t=9.83 (8 Cyclopropylprotonen),
1=8.47, 798 (je 2 Methylenprotonen), t=7.37, 7.07 (je
1 Methinproton) und 1 =4.48, 4.11 (je 1 Olefinproton) ist
nur mit der Struktur des Bicyclo[4.2.0]oct-2-en-7.8-di-
spirocyclopropans (/) vereinbar.

Das nicht cis-fixierte Dien 1,3-Butadien (5) ergab zwei
Cycloaddukte des Molekulargewichts 134. Ein nur in 8%,
relativem Anteil gebildetes Produkt war nach NMR-Spek-
trum und GC-Retentionszeit identisch mit authentischem
Dispiro[2.0.2.4]dec-8-en  (7)'"). Dem Hauptprodukt
kommt nach seinem NMR-Spektrum (CCl,) mit Signalen
bei 1=9.75 (m, 8 Cyclopropylprotonen), 1=7.64 (in Du-
bletts aufgespaltenes AB-Liniensystem, 2 Cyclobutyl-
Methylenprotonen), 1=6.93 (g, 1 Cyclobutyl-Methinpro-
ton), =521, 5.07, 415 (ABC-Liniensystem, 3 Vinylpro-
tonen) die Struktur des 7-Vinyldispiro[ 2.0.2.2]octans (6)
ZU.
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Versuche zur Umsetzung von (4) mit in situ erzeugtem
Cyclobutadienf!?! mit dem Ziel der Darstellung des Bicy-
clo[2.2.0Thex-2-en-5,6-dispirocyclopropans (1) verliefen
bisher ohne Erfolg. Zwar konnte kein unumgesetztes (4)
zurtickgewonnen werden, jedoch lie§ sich im Rohprodukt
mit der GC-MS-Kombination auch keine Komponente
mit dem zu erwartenden Molekulargewicht 132 auffinden.

Nach den vorliegenden Befunden verhilt sich Bicyclopro-
pyliden (4) bei der Reaktion mit konjugierten Dienen
anders als Dichlormethylencyclopropan'*. Zwar addiert
sich (4) offenbar auch bevorzugt nach einem Diradikal-
Mechanismus, jedoch kann es ebenfalls iiber den Uber-
gangszustand der synchronen Diels-Alder-Reaktion rea-
gieren, wie das Auftreten des [2+4]-Addukts (7) an Buta-
dien beweist!!3-141,

Die Frage der elektronischen Wechselwirkung zwischen
Cyclopropanringen und Doppelbindungen durch den
Raum in Verbindungen des Typs (2) und (3) wird zur
Zeit mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie unter-
sucht!!6).
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