
Einfache Synthese von Cyclopropylalkadienen[**] 

Von Manfird Schiieider und Aiigelika Rau[*l 
Im Gegensatz zu Cyclopropylalkenen gibt es nur wenige 

Synthesemethoden fur Cyclopropylalkadiene, die uns auf der 
Suche nach einfachen Wegen zu Algeninhaltsstoffen, z. B. den 
Dictyopterenen B, D und D’ (=  Ectocarpen)“], interessieren. 

+===A 
Dictyopteren  I3 Dictyopteren  D Dic tyopteren  D’ 

Cyclopropanierungen von I ,3,S-Trienen haben gcringe syn- 
thetische Bedeutung, da wegen mangelnder Regiospezifizitit 
uiid Mehrfachadditionen nur Cemische entstehen[’! 1,3-dipo- 
lare Cycloadditionen von Diazoverbindungen (1 ) an 1,3,S- 
Triene (2) sollten nach Grenzorbitalbetrachtungen jedoch 
regiospezifisch die 1 -Pyrazoline (3) ergeben; deren thermi- 
scher oder photochemischer Zerfall wiirde unter Stickstoffab- 
spaltung ohne Nebenreaktionen die Cyclopropylalkadiene ( 4  J 
liefern. 

( 1 )  121 cisltrans-(3 j 

Die Reaktionen von Diazoverbindungen mit (E,E)-1,3,5-Oc- 
tatrien ( 2 ~ ) ’ ~ ~  uiid den (2)- und (E)-1,3,S-Hexatrienen ( 2 h )  
bzw. ( 2 ~ ) ~ ~ )  ergeben in der Tat die erwarteten 1-Pyrazoline 
(3 J in befriedigenden Ausbeuten (Tabelle 1). Wie bei anderen 
vinylsubstituierten 1 -Pyrazolinen[’] erhalt man beim Zerfall 

von (3) ausschliel3lich und in praktisch quantitativer Ausbeute 
die gewiinschten Cyclopropylalkadiene ( 4  J (Tabelle 1 )I6]. Eine 
Isolierung und Reindarstellung der 1 -Pyrazoline (3) ist nicht 
unbedingt erforderlich; es genugt, die Rohprodukte zu photo- 
lysieren oder zu thermolysieren. Da sowohl die Diazo- als 
auch die Trienkomponenten vielfach variiert werden konnen, 
ist der Zugang zu einer groljen Anzahl von Cyclopropylalka- 
dienen erschlossen. 

Tieftemperaturphotolyse von (3 4) liefert cis- und trciris- I -  
(fruns-l,trccns-3-Hexadienyl)-2-vinylcyclopropan ( 4 g )  bzw. 
( 4  h )  in praktisch quantitativer Ausbeute (Isomerenverhiiltnis 
siehe Tabelle 1). Wahrend (411) bei Raumtemperatur stabil 
ist, lagert sich ( 4  g) rasch im Sinne einer r02, + .2, + .&]-Cope- 
Umlageruiig in 6-(truns-l -Butenyl)-I ,4-cycloheptadien ( 5  ) um. 

Bei der Thermolyse von (3  e ) ,  welche wie bei 3,5-Divinyl-l- 
pyrazolinen[’] bereits bei Raumtemperatur nachweisbar ist, 
lassen sich dcmnach nur (4k) und ( 5 )  isolieren. ( 4 h ) ,  ( 4 g )  

Tabelle 1 .  Cyclopropylalkadiene 141 aus Diazoverbindungen ( 1  1 und 1,3,5-Trienen (21; Zwischenprodukte: 1-Pyrazolinc (3). ( 2 u )  ’ (E.E)-1.3,5-Oct~~tr~en; ( ? / I  J 
(Z)-I .3.5-Hexatrien; (Zc): (E) - I  J,S-Hexatrieii. 

ci.$/rruna-( 3 ) (4) 
( 1 )  ( 2 )  R !  R’ R3 Ausb. Zerfall [a] R ’  R l  K’ 1 IS : rvlll7.5 

Diazomethan ( 2 u )  (3u), 11 H Et 60 In,, A f 4 a ) ,  H H Et 
Dia7octhan ( 2 0 )  (3h), H M c  Et 82 h v ( 4 h j .  Me H Et 

0 . 5  I 0 ( 4 ~ ) .  H Me ct 
A 1 4 h 1 + ( 4 c )  0.6 . I .o 

2-Diazopropan ( 2 a )  ( 3 c ) ,  Me Me Et 55 hv, A (4‘11. Me Me Et 

0. I : I .o 

1.0: 1.0 3-L)iazo- 1 2 u )  ( 3 e ) ,  H Vinyl Et 20 [b] hv (4 y), Vinyl H Et 

A r.1 ( 4 g ) + ( 4 h J  [d] 1.5: 1.0 

[‘XI 

Phcnyl- ( 2 u 1  ( 3 d 1 ,  H Ph Et 78 A (401. PI1 t1 Et 
diazoniethan ( 4 / 1 .  H Ph Et 

I-propen I ?  /I ) [d]. t I Vinyl t t  

Diazomethan ( 2 h )  (3f1- H H H [el 60 hv, A ( ? ! ) .  I i  H H re] 
Diazomethan (21.)  f jgJ ,  H H H 60 hv, A f ‘ tk), 11 H H 

~~ ~~ 

[a] Photolyse in Z u a n ~ ~ i 1 m l a u 1 ~ 1 i 1 a ~ e ,  Lampe: Hanau TQ 1 SO, Pyrexfilter, 18°C; statischc Pyrolyse im Einschmelrrohr, 140°C. [h] Geschdtrt. da ibegcn d r r  Nebcll- 
reaktion von 3-D1aro-l-propen 711 Pyrazol keine exakte Bestimmung moglich ist. [c] Pyrolyse in n-Pentan, 30°C. rd] Isoliert als ( 5 ) .  [el I-r.is.3-RutadienyI- 
Seitenkette. 

und ( 5 )  sind - abgesehen von der Konfiguration der Doppel- 
bindung in der Seitenkette -, identisch mit den Naturstoffen 
Dictyopteren B, D bzw. D’ (= €,ctocarpen). 

Fur die 1,3-dipolare Cycloaddition von Diazoverbindungen 
an ( 2 h )  oder ( 2 0  stehen zwei terminale Doppelbindungen 

~~ 
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zur Verfiigung. Die Umsetzung von Diazomethan rnit ( 2 b )  
bzw. (2c) im Molverhaltnis 1 : 1 liefert jedoch nur die isomeren 
3-Butadienyl-I-pyrazoline (3f) bzw. (3 g), die zu den (Z)-  
bzw. (E)-Cyclopropylbutadienen ( 4  i) bzw. ( 4  k )  zerfallen. Ver- 
wendung von Diazomethan und Trienen im Molverhaltnis 
2 :  1 fiihrt neben ( 3 f )  und ( 3 8 )  zu den Diadditionsprodukten 
( 6 a )  bzw. ( h b )  in ca. 15% Ausbeute, aus denen die (Z)-  
und (E)-l,2-Dicyclopropylethene ( 7 a )  bzw. (7 b )  leicht erhalt- 
lich sind. 

,411geineine Arbeitsuorschriff 

25 mmol 1,3,5-Trien (2) werden rnit ca. 50mmol Diazover- 
bindung (1) (gelost in moglichst wenig Ether oder als Reinsub- 
stanz) versetzt. Die so erhaltenen gelben bis tiefroten Mischun- 
gen werden bis zur vollstandigen Entfarbung bei Raumtempe- 
ratur (bei Verwendung von 3-Diazo-1-propen bei +4"C) auf- 
bewahrt (8 h bis 4 d je nach Reaktivitat der Diazoverbindung). 
Danach wird rnit n-Pentan aufgenommen, die Losung rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet und am Rotationsverdampfer 
bei 0°C von den Losungsmitteln befreit. Die so erhaltenen 
rohen I-Pyrazoline (3) werden ohne weitere Reinigung in 
einer Zwangsumlaufanlage (Lampe: Hanau TQ 150 oder TQ 
71 8, Pyrexfilter, 1 8 T ,  2-3 h) photolysiert oder in Einschmelz- 
rohren (Olbad, 140"C, ca. 5 h) pyrolysiert. Die Produkte ( 4 )  
werden nach destillativer Aufarbeitung oder Umkondensation 
auf konventionelle Art gereinigt. 
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161 Alle neuen Verhindungeii wurden spektroskopisch und durch t lemen- 
taranalyse charakterisiert. 

Stereochemie der nucleophilen Substitution an Cyclo- 
propandiazonium-Ionen 

Von Wolfgang Kirinse und Tkeodor Enghert[*] 
Nach MO-Berechnungen['] sollte an kleinen Ringen eine 

SN2-Substitution mit Konfigurationserhaltung moglich sein. 
Wahrend bei Cyclobutyltosylaten Inversion nachgewiesen 
wurdel'], reagieren Cyclopropylhalogenide und -sulfonsaure- 
ester in der Regel unter Ringoffnung zu Allylderivaten[31. Wir 
berichten hier iiber das Verhalten von Cyclopropandiazonium- 
Ionen bei der nucleophilen Substitution. 

Suhsritution rnit Kor?figurutionserhaltu~~g: Der Zerfall von 
eso-7-Norcarandiazonium-Ionen ( I  ) in Gegenwart von Na- 
triumbromid ergibt exo-7-Bromnorcaran (3) als Hauptpro- 

[*] Prof. Dr. W. Kirmre. Dr. Th. Engbert 
Abteilung fur Chemie der  Universitat 
Postfach 1021 48, D-4630 Rochum 1 

duktL4]. Die vollstandige Retention wurde mit einem teilgeoff- 
neten Cyclopropylkation ( 2 ) [ 3 " 3  als Zwischenstufe erklart. 

Es war jedoch denkbar, dalj auch ein ,,klassisches" Norcaran- 
Kation aus sterischen Griinden nur exo-Produkte ergibt, oder 
dalj eine SN2-Substitution rnit Retention stattfindet. Wir unter- 
suchten daher ein Modell, bei dem die sterische Diskriminie- 
rung weitgehend entfdlt, teilgeoffnete Zwischenstufen aber 
wahrscheinlich sind. 

N2@ 
1 

Die Desaminierung von syn- und mti-11 -Aminotricy- 
clo[4.4.1 .0's6]undec-3-en (4  a, b )  in Gegenwart von Natrium- 
bromid ergab die Bromide rnit hoher Ausbeute [ ( 7 a )  bis 
66 %, ( 7 h )  bis 84 %] und mit 97-99 % Retention. Wie Versu- 
che in D 2 0  zeigen, stammt die geringe Menge (1-3 %) an 
Inversionsprodukt groiatenteils aus einer Epimerisierung der 
Diazonium-Ionen (5a ,  h )  iiber die Diazoverbindung. (Im in- 
vertierten Bromid wird 1 I-H bis zu 85 % gegen D ausgetauscht, 
im retentiv gebildeten Bromid nur zu 3-7 %.) Die Konfigura- 
tionen von ( 4 )  und (7) wurden uber die Carbonsauren (6) 
zugeordnet. Nur ( h a )  bildet ein lodlactonrhl. 

Das Verhalten der Diazonium-Ionen ( 5 4  b )  entspricht 
dem der tertiaren Bromide ( 8 ) ,  die bei Ag+-katalysierter 
Methanolyse ebenfalls unter iiberwiegender Retention reagie- 
renL7]. Ursache der Konfigurationserhaltung ist sehr wahr- 
scheinlich ein teilgeoffnetes Kation. Die delokalisierte, an C-11 
nicht planare Struktur ( 9 )  konnte NMR-spektroskopisch in 
Supersauren identifiziert werden[']. 

Substitution rnit Konfigurationsurnkelzrung : Cyclopropandi- 
azonium-lonen, deren Ringoffnung unbehindert erfolgen kann, 
geben nur geringe Ausbeuten an Cyclopropanderivaten. Aus 
(E)-[2,2,3-D3]-Cyclopropylamin ( erliielten wir durch 
Desaminierung in Gegenwart von Natriumbromid 4 x, [2,2,3- 
D3]-Cyclopropylbromid (11) rnit 94+2 %, Inversion. Die Ste- 
reochemie von ( I  1 ) ist aus dem D-entkoppelten 'H-NMR- 
Spektrum zu entnehnien: Die Kopplungskonstante der beiden 
Protonen betrlgt in (Z)-(11) 7.1 Hz, in (E)-(11)  3 . 8 H ~ ' ~ ' .  
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