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Das Verhaltnis, in dem diastereomere Cyclopropane gebildet wrerden, ist von rnehreren Fak- 
toren abhangig, insbesondere auch von der Olefin-Konzentration. Vorsicht scheint deshalb 
geboten zu sein, wenn aus solcheii Diastereomerenverhaltnissen mechanistische Ruckschlusse 
gezogen wcrdcn sollen. 

Stereoselectivity of Diastercogenic CC-Bonding, I 
Carbene-to-Olefin Addition Reactions: Concentration Dependence of the syn-Stereoselectivity 

The ratio of formation of diastereoisomeric cyclopropanes depends o n  several factors, one 
important of which is the olefin concentration. These findings cast doubts on mechanistic 
conclusions previously based on such syn-anti ratios. 

R 

Aus im Gange befindlichen Untersuchungen mochten wir lernen, das AusmaR der 
Stereoselektivitat einiger ,,diastereogener", CC-verkniipfender Reaktionen voraus- 
zusagen und zu beeinflussen sowie deren Ursachen besser zu verstehen 2).  Jm Rahmen 
dieser umfassenderen Problemstellung haben wir uns auch mit der Stereoselektivitat 
der [2 + I]-Cycloaddition beschaftigt. 

Bekanntlich entsteht bei der Anlagerung eines monosubstituierten Methylens an 
ein endstandiges oder ein cis-Olefin gewohnlich iiberwiegend das syn-konfigurierte 
Cyclopropan3), obwohl das anti-Isomere thermodynamisch meist stabiler ist4-6). 
Die syn-Stereoselektivitat der Carben-Addition kann auf quantenchemischer Grund- 
lage gedeutet werden'). tnteressanterweise uberwiegt jedoch das syn-isomere Re- 

' )  Vorlaufige Mitteil.: M .  Schlosser und G. Heinz, Angew. Chem. 81, 781 (1969); Angew. 
Chem. internat. Edit. 8, 760 (1969). 

2 )  M. Schlosser, Bull. SOC. chirn. France, im Druck; vgl. M .  Schlosser in Topics in Stereo- 
chemistry (Hcrausgeber E .  L. Eliel und N .  L. Allinger), Bd. 5 ,  lntcrscience Publishers, 
New York 1970. 

3) Ubersicht: G. L.  C10s.c. in Topics in Stereochemistry (Herdusgeber: E. L. Eliel und N. L .  
Allinger), Bd. 3, Tnterscience Publishers, Nzw York 1968; W. Kirmse, Carbene, Carbenoide 
und Carbenanaloge, Chem. Taschenbuch Nr. 7, Verlag Chemie GmbH, Weinheirn 1969. 

4) H .  .M. Frey und D. C. Marshall, J. chern. SOC. [London] 1963, 5717. 
5 )  G. L. Closs und R.  A .  Moss, J. Amer. chern. SOC. 86, 4042 (1964). 
6 )  U .  Schiillhopf, G. J .  Lehniatin, J. Poiist und H. D .  Hartl, Chem. Ber. 97, 1527 (1964). 
7) R .  Hoffminn, J .  Arner. chem. Soc. 90, 1475 (1968); R .  H o f f ~ m n n ,  G .  D. Zeiss und G. W .  

VtrnDine, ebenda 90, 1485 (1968). 
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aktionsprodukt nur dann in nennenswertem Umfang, wenn die cyclopropanbildende, 
kurzlebige Spezies mit Hilfe metallorganischer Basen oder mit Alkoholaten frei- 
gesetzt wird. Bedient man sich stattdessen der Thermolyse oder Photolyse von Diazo- 
Verbindungen, so geht die Stereoselektivitat nahezu oder vollstandig verloren-5 8 9) .  

Dieses abweichende Verhalten fuhrte zusarnmen mit anderen Befunden zur Unter- 
scheidung zwischen ,,Carhen"- und ,,Carbenoid"-Reaktioned. Die syn-stereo- 
selektive Addition ware somit vielleicht nur em Effekt der beteiligten Metall-Sake 
und Metall-Verbindungen (,,Carbenoide") und keine Eigenschaft ,,freier" Carbene. 
Tm folgenden teilen wir nun Einfliisse auf die Stereochemie der [2 i I]-Cyclo- 

addition mit, deren Deutung auf der Basis des einfachen Carbenoid-Modells schwer- 
fallen diirfte. Zugleich zeigen wir, daR unter bestimmten Reaktionsbedingungen die 
Addition deq Phenylcarbens an Olefine mit bislang unerreicht hoher Stereoselektivitat 
zustandekonmt. 

Die Abhangigkeit des sJ?n-/anti-Verhaltnisses von der Natur des eingesetzten 
Halogenids 

Man sollte mcinciz, da13 einfache Korihurrcrizcxperiincntc schiuuigc Auskunlt gebeii 
wurden, ob  sich ,,freie" Carbcne oder ,,Carbenoidel' an Olefine unter Cyclopropan-Bildtirrg 
anlagern. Wenn die kurzlebige Spezies zwischen zwei verschicdenen Reaktionswegen wahleii 
kann, so etwa zwisclien der Anlagerung zu eineni syn- und eincin mti-?tandig substituierten 
Cyclopropan, brauchte man lediglich dic Reaktionspartner so durchi-uvariieren, daR in  
jedem Ansatz eine andere Carben-Vorstufc durchlaufen wird, jedoch das Carben - sofern 
cs auftritt - immer dasselbe ist. Einc Verschiebung der Produktverhaltnisse wurde man dabei 
nur  erwarten. wenn schon die Carben-Vorstufe, und nicht erst das Carbcn, niit dem Olefin 
reagicrt : 

Diazo-Verbindungen, Carben-Vorstufe freics 
Halogen-methane, usw. - (,,angeregte" Diazo- - Carben 

Verbindung, Carbenoid 
usw.) 

d 
Produk te 

I 

Produkte 

Ckom ct al. beobachteten als erste einen EinfluB der Entstehungsbedingungen dcrartigcr 
Zwischenstufen auf die Zusammensetzung ihrer Folgeprodukte. Das in Gegenwart von 
cis-Buten und Pentan thermisch (bei -20") rersetzte Chlordiazomethan lieferte syn- und 
anti-1 -Chlor-2.3-dimethyl-cyclopropan im Vcrhaltnis I : 1 neben 2- und 3-Methyl-pentyl- 
chlorid, wogegen bei dcr Einwirkung von n-Butyllithium auf eine Mischung aus cis-Buten, 
Pentan und Dichlormethan nur die beiden diastereomeren Cyclopropane, jetzt aber im 
Verhaltnis 5.5 : 1, cntstandenlo). Man folgerte aus dem unterschiedlichen Reaktionsverlauf, 
daR in der Chlordiazomethan-Reaktion das hochreaktivc Chlorcarben :CH- C1 und bei 
metallorganischer Arbeitsweise das selcktivere ,,Carbenoid" Li ~ CHClz das cyclopropan- 
bildende Agciis sei. 

8 )  G. L. Closs und J .  J. Coy/e, a) J.  Amer. chem. SOC. 84, 4350 (1962); b) ebenda 87, 4270 

9) G. L. Closs, R .  A .  Moss und J .  J .  CoyL, J. Amer. chem. SOC. 84, 4985 (1962). 
lo) G .  L. Clos.~ und L.  E. Closs, .I. Amer. chem. SOC. 82, 5723 (1960); G .  L.  Cluss und G. M. 

(1  965). 

Schwartz, ebenda 82, 5729 (1960). 
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Wir studierten nun in einer grundsatzlich gleichartigen Untersuchung die relative 
Bildungsgeschwindigkeit von syn- und anti-7-Phenyl-norcaran aus Cyclohexen. Es 
war bekannt, dab das Verhaltnis, in dem diastereomere Cyclopropane aus dem Phenyl- 
carben (oder seinen Carbenoiden) hervorgehen, je nach Reaktionsbedingungen erheb- 
lich schwanken kann, beispielsweise zwischen 1.0 und 4.7 bei der Anlagerung an cis- 
Butens J1). 

Zusatzlich pruften wir aber, ob sich die Reaktionsprodukte auch an die Entstehungs- 
geschichte der Carbenoid-Zwischenstufe ,,erinnernc'. Dazu lieBen wir n-Butyllithium 
auf Mischungen von Cycl ohexen mit Benzylfluorid, Benzylchlorid, Benzylidendi- 
bromid und Benzyliden-bromid-fluorid in vier verschiedenen Losungsmitteln ein- 
wirken. EnvartungsgernaB erwiesen sich die beoachteten sya-/anti-Verhaltnisse als 
sowohl vom Solvens12) wie auch von der Natur des vor oder wahrend der Cyclo- 
propan-Bildung eliminierten Lithiumhalogenids 13) abhangig. Uberraschenderweise 

t8sungs Petrot Ki th$ Tetrahydro- Gtykol- 
mittel : 
rcmm 

Abbild. 1. Verhaltnisse von syn- zu anti-7-Phenyl-norcaran a m  Cyclohexen in Petrolather-, 
Diathyllther-, Tetrahydrofuran- und Glykoldimcthylather-Losung mit n-Butyllithium sowie 

Benzylfluorid, Benzylchlorid, Benzylidenbromid oder Benzyliden-bromid-fluorid 
(die Anordnung der Losungsmittel auf der Diagramm-Abszisse geschah willkurlich) 

11) S. H .  Goh, L. E.  Closs und G .  L. Closs, J. org. Chemistry 34, 25 (1969). 
12) Vgl. hierzu I .  c. 9), S. 4045. 
13) Vgl. U. Scliollkopf und H. G m h ,  Liebigs Ann. Chem. 709, 97 (1967). 
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lieferten selbst Benzylfluorid und Benzyliden-bromid-fluorid unterschiedliche Pro- 
duktverhaltnisse, obwohl beidemale dieselbe ,,Carbenoid"-Zwischenstufe, namlich 
a-Fluor-benzyllithium, durchlaufen werden sollte *) (Abbild. 1). 

Die Abhangigkeit des syn-/anti-Verhaltnisses yon der Konzentration des Reak- 
tionspartners 

Unterstellen wir einnlal trotz naheliegender VorbehalteHh), daR ebenso wie In der 
Gasphasel4) auch in Losung unterschiedlich ,,hei8eCc Carbene (oder sogar ,,Car- 
benoide") auftreten kiinnen ! Dann sollte die Selektivitat der Reaktion -- erkenntlich 
am Produktverhaltnis - zunehmen, wenn man die Konzentration des Reaktions- 
partners senkt. Die kurzlebige Zwischenstufe, deren mittlere Lebensdauer entspre- 
chend anwachst, erhalt namlich dadurch Gelegenheit, sich ,,abzukiihlenL'. Tatdchlich 
lie0 sich im Falle der Uinsetzung zwischen Phenylcarben und Cyclohexen eine der- 
artige Konzentrationsabhangigkeit des Diastereomerenverhaltnisses nachweisen: 
Das Verhaltnis, in welchem syn- und anti-Phenylnorcaran entstanden, betrug 5.7, 
wenn n-Butyllithium auf Benzylidendibromid in reinem Cyclohexen einwirkle, und 
stieg monoton auf annahernd 40 an, sobald man das Olefin rnit zunehmenden Mengen 
Petrolather (bis zu einem Volumen-Verhaltnis 1 : 12) verdiinnte (Abbild. 2). 

25 50 75 100 
IVol"/ol- ~ j a  Cyclohexen + Solvens 

Abbild. 2. Abhangigkeit des Verhaltnisses yon syn- und rmfi-Phenylnorcaran von der Kon- 
zentration des Cyclohcxens im Reaktionsgeinisch bei der Umsetzung von n-Butyllithium mit 
Benzylidendibromid in Petrolather (- ), mit Bcnzylchlorid in PetrolCthcr ( .  . ' . .) 

sowie mit Benzylchlorid in Toluol (- - -) 

*) Zu bedenken ist freilich, daI3 nus dem Halogen-Metall-Austausch zwischen Benzyliden- 
bromid-fluorid und n-Butyllithium Butylbromid hervorgeht und dieses in langsamx 
Reaktion mit weiterem 11-Butyllithium Lithiumbromid freisetzt. Kontrollvcrsuchen zufolge 
scheint dieses Lithiumhromid jedoch nicht fur dic Diskrepnnz i n  den sy~irr-lcrnti-VerhaItnissen 
verantwortlich zu sein. Die Untcrsuchungen zu diescm Punkt werden fortgesetzt. 

14) Ubersicht: H. M. Fwy, P .  P. Guspar und G. S. Hcrmnzond in JV. Kirmse, Carbcnc Che- 
mistry, S. 217 -272, Academic Press, Ncw York 1964. 
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Bei Verwendung von Benzylidendibromid als Phenylcarben-Quelle entstand auRer den 
diastereomeren Phenylnorcaranen sowie groUen Mciigen cis- und rmns-Stilben ein Gemisch 
stcllungsisornerer Benzyl-cyclohexene, in welchem das I-Benzyl-cyclohexen-( 1) iiberwog und 
deren Menge auch bei abnehmender Cyclohexen-Konzentration annihernd konstant blieb, 
wdhrend die Aushcutc an Cycloadditionsprodukten stetig zuruckging. Diese Bcfunde IieBcn 
befiirchten, dal3 dic konzentrationsabhangige Zunahme des s)~n-/rmri-Verh~Itiiisses lediglich 
durch Sekundiirprozcssc vorgetauscht wiirde. Tatsachlich lagerte sich Phenylnorcaran beim 
Versuch seiner praparativ-gaschrornatographischen Isolierung quantitativ i n  cias 3-Benzyl- 
cyclohexen-(1) urn. 

I n  rnogliih\t ,,echt" simulierten Blindversuchen - \or dllem auch init Lithium-Salzen 
,,in Jfutu na~cendi" waren jedoch die diastereomeren 7-Phcn>I-norcardnc gcgenuber n-Butyl- 
lithium vollig bestandig ReFtlo\ uberzeugte ddnn dei Nachweis, daU dds svn-lnnrr-Verhaltnis 
des Phenylnor~aran\ rnit zunchmcnder SUbStrdtVCrdUnnung auch dann ansteigt, aenn man 
Benzylchlorid anstatt Bens) Iidenciibromid dl3 Cdrheii-Quclle einset7t. obwohl Iilcrbei uber- 
haupt keine Benzyl-cydohexene entstehen. 

Trotzdem verrnochten diese Kontrollen nicht allc Bedenken zu zcrstreuen. Denn 
konnte nicht die Verschiebung des syn-/anti-Quotienten lediglich auf die Anderung 
dcs Reaktionsmediums, also auf einen spezifischen Solvenseffekt Is), zuruckzufuhren 
sein? Dieser Einwand lien srch in doppelter Weise entkraften: Erstens bildeten sich 
in cinein Solvensgeniisch aus Penten-( 1 ), Cyclohexen und Petrolather (Volumver- 
haltnis 20 : 77 : 3) 1 -Propyl-2-phenyl-cyclopropan und 7-Phenyl-norcardn im syn-/ 
anti-Verhaltnis 3.5 bzw. 4.6, dagegen bei einem Mischungsverhaltnis von 20 : 23 : 57 
im syn-/anti-Verhaltnis 2.9 bzw. 26! Folglich muB es fur die Stereoselektivitat der 
Carben-Addition a n  ein Olefin unerheblich sein, o b  dicses vorwiegend in einem ge- 
sattigtcn oder ungesattigten Kohlenwasserstoff gelost ist, solange seine Gesamtkon- 
zentration konstant gehalten wird. Zweitens zeigt der konzentrationsbedingte Gang 
des ryn-lunti-Verhaltnisses eiiien ahnlichen Verlauf, wenn Toluol anstelle von Petrol- 
ather als Losungsmittel dient (Abbild. 2). 

Eine Deutung dieser merkwurdigen Stereoselektivitatsphanomene kame zweifellos 
verfrhht. Die anschauliche Vorstellung, die Carbene (oder ,,Carbenoide") entstunden 
als ,,heiBe'< (reaktive, unselektive) Spezies und wurdcn erst allmahlich .,abgekiihlt6', 
erklart nicht alle Befunde. Auch be1 HaloRencarheiz-Additionen finden sich narnlich 
konzcntrationsabhangige Verrchiebungen der Didstereomerenzusamniensetzung 
wieder. Jedoch nur beim ,,Fluorcarben<' steigt die syn-Selektivitdt mit wachsender 
Substratverdunnung an, wahrend sie beim ,.Chlorcarben'L j c  nach Reaktionsbedin- 
gungen stagniert oder ubninimt (Abbild. 3). 

15) Z .  B. erkdnnten P S .  Wlrurron und A.  R .  Fvilzberg (unveroffeenthchte Versuche) einen 
ndchhaltigen Losungsmitteleinflul3 auf das Verhaltni\ von Cyclopropan-Bildung zu Fin- 
schicbung hei der Addition von Dibromcarben oder Athoxycdrbonylcarbeii an !!,4a(Sd)- 
Octalin. 
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Benierkenswerterweise treffen sich die s.vn-/anti-Kurven der Chlorcarben-Addi- 
tion, wie bereits im Falle der Phenylcarben-Addition beobachtet, ohne Riicksicht 
auf das Halogen irn Ausgangsrnaterial in ein und dernselben Punkt, wenn unver- 
diinntes Cyclohexen 

Abbild. 3. Relative Bildungsgeschwindigkeit von syn- und anti-7-Fluor- sowie syn- und nnti- 
7-Chlor-norcaran i n  Abhangigkeit von der Cyclohexen-Konzentration, und zwar bei der Ein- 
wirkung von n-Butyllithium auf Fluordibrommethan in Petrolather (- ), auf Dichlor- 

sowic auf Dichlormethan in Toluol (- - -) 
methan in Petrolather (- . - . -), auf Chlordibrommethan i n  Petrolather ( .  . . . . .) 

Fur die finanzielle Unterstiitzung dicser Untersuchungen sind wir dcr Drufschen For- 
schringsgerneinschu~t, Bad Godesberg, und dem Funds der Cheinischen Industric, Diisseldorf, 
sehr zu Dank verpflichtet. Dr. A .  Mannsehreck, Heidelberg, half uns freundlicherweise die 
Keriiresoiianzspektren auszuwcrten. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche wurden in Reinstickstoff-Atmosphare (99.7 7; N2) ausgefuhrt. 

LiisungLimittel: Ather wurden durch Abdestillieren von Lithiumaluminiumhydrid getrocknet. 
Kohlenwasserstoffe wurden zuerst fraktioniert und dann von Natrium-Kalium-Legierung 
abdestilliert. Der verwendete Petrolather siedcte zwischen 40 und 60'. 

n-Butyllithiuin war 1.5 m in einem Hexdn-Isomerengemisch gelost. In jenen Ansatzen, bei 
denen kein oder nur wenig Petrolather zugegen sein sollte, wurde das Butyllithium bei 0.2 Torr 
vom Hexdn befreit und dann in den1 berechneten Volumen Cyclohexen. Toluol usw. auf- 
genommen. 

Guschromatugruphie16': Ausbb. wurden meist im Vergleich zu einem ,,inneren Standard" 
ermittelt. Wie man sich in eiiiigen Fallen u berzeugte, sprachen die verwendeten Warmeleit- 
fahigkeits-Dctektorsysteme nahezu gleich sensibel auf die gewahlten Standard-Substanzen 
und die zu analysierendcn Substanzen an. so daR die Verhaltnisse der Peakflachen mit den 
Verhaltnissen der Substanzgewichte gleichgesetzt und auf die Korrektur durch Eichfaktoren 
verzichtet werden durfte. 

Die Kernreronanzspehtrerr~ (60 MHz-Gerht) wurden stets in CC14 aufgenommen. 

16) Zahlreiche Gdirchroinatogramme verdanken wir Herrn W. Huseloff. 
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Suhstanzen 
syn- und anti-7-Fluor-norcaran standen von einer friiheren Untersuchungl7) her zur Ver- 

fiigung. syn- und anri-7-Chlor-norcaranlo), syn- und unti-7-Phenyl-norcaranR,9), I -Benzyl- 
cyclohexen-(I j Is) ,  Chlordibrommethan 19) sowie Benzylidendibromidzo) und Benzyliden- 
bromid-fluorid21) wurden gemaR Literaturangaben hergestellt. Fluordibrommethan wurde 
auF bekannte Weise gewonnen. Einzelheiten der Darstellung werden an anderer Stelle mil- 
geteilt 22). 

3-Benz~l -c~~eluhese~1-(I ) :  Zu 16.1 g (0. I Mol) 3 - B r o ~ ~ ~ - c ~ ~ c l o h e . u m - ( l )  21) in 20 ccm Hexa- 
methylphosphorsauretriamid24) tropfte nian unter kraftigem Ruhren in 60 Min. 100 ccni 
1 IN Ltherisches Eenz,~~/magn~,siurbro/~z;d, wobei sich das Reaktionsgemisch triibte. weil sich 
die beiden Losungsmittel nicht vollstandig mischen; das System erwarmte sich zum Sieden. 
Nach beendeter Zugabe wurde noch Stde. unter RiickfluR gekocht, worauf der Gilmon- 
Test negativ ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde mit verd. Salzsiiure hydrolysiert und die 
organische Phase mit Natriumhydrogencarbonst-Losung und Wasser gewaschen, mil Calcium- 
sulfat getrocknet, eingedampft und der Ruckstand destilliert. Bei Sdp.20 130-- 135" gingen 
1 I .O g (64%) 3-Benz~l -c~ ,c /uhe~en-( l )  iiber, dessen Struktur durch NMR-Spektrum und 
Analyse gesichert wurde. 

Cl3Hln (172.3) Bcr. C 90.67 El 9.33 Cef. C 90.39 H 9.44 

N M K  (gegen TMS): 5 aromat. H 8 7.1, 2 olefn. H (scheinbar Singuletl bei 5.57, mog- 
licherweise aber kompliziertes Multiplett zwischen 4 . 3  und 5.9), 2 Benzyl-H und I Methin- 
H zwischen --2.3 und -2.9 (Benzyl-H scheinbar als Singulett bei -2.50, vermutlich jedoch 
kompliz. Multiplett zus. mit Methin-H), 2 Allyl-H -1.9, 4 weitere aliphat. H bei ca. -- 1.5. 

syn- und unti-l-Propyl-2-p/1e~1yl-c~cloprupun: Zu einem Gemisch von 45 g (0.5 Mol) Pen- 
t ew(  /) und 18.6 g (0.15 Mol) Benzylchlorid wurden in 3 Stdn. 0. I 5 Mol 'n-Eutvl/it/zium iii 
100 ccm Petrolather getropft. Nach der Hydrolyse enthielt die organische Phase 19% Benzyl- 
chlorid, 70 "/, Pentylbenzol sowie 1.0 g ( 5  7;) einer schwerer fluchtigen Verbindung, die nach 
fraktionierter Destillation (Sdp.15 110 - 120") und praparativ-gaschromatographischer 
Nachreinigung (A 700, 6 m Silikon 4- Behensaure + Phosphorsaurc (10%: 3 % :  20/1), 
130 ~~ 140") als I-Propyl-2-phe~?~~/-cyc/opruprrn identifiziert wurde. 

C ' I ~ H , ~  (160.3) Ber. C89.13 H 10.07 Gef. C90.17 H 9.50 

Erwartungsgemafi waren zwei diastereomere I-Prupyl-2-phen,v/-cycloprclprrne enlstanden. 
Durch Retentionszeitvergleich mit authent. Material, das aus trrrns-l-Phenyl-penten-/l) 
durch Simmons-Smirh-Reaktion gewonnen worden war, wurde dem schwerer fliichtigen 
Diastereomeren die trans-( = anti-)Konfiguration zugeordnet. 

Variation des als Phenylcnrben-Quelle verwendeten Halugenids 
Zu 40 mMol des Halogenids in 6 ccm Cyclohexen und 6 ccm eines Losungsmittels (Petrol- 

ather, Diathylather, Tetrahydrofuran, Glykoldimethylather) wurden bei 2 0  (Wasserbad) in 

17) M.Schloswr und G .  Heinz, Angew. Chem. 79,617 (1967); Angew. Chem. intcrnat. Ed11.6, 

18) D .  Kurwinofl, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2297 (I931 j. 
19) 0. Jacobsen und R .  Neumeister, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 599 (1882). 
2") C. Siebert, Liebigs Ann. Chem. 341, I 5  (1905). 
21) R .  A.  Moss, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1961. 
22) M .  Schlosser und G .  Heinz, in Vorbereitung. 
2') K.  Ziegler, A. Sparh, E. Schnaf, W. Schrrmann und E. Winkelmunn. Liebigs Ann. Chem. 

551, 80, 93, 110 (1942); L. Horner und E. H. Winkelmann, Angew. Chem. 71, 349 (1959). 
24) Vgl. H .  Normant, Angew. Chem. 79, 1029 (1967); Angew. Chem. lnternat. Edit. 6, 1046 

(1967); H .  F. Ebel und R .  Schneider, Angew. Chem. 77. 914 (1965); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 4, 878 (1965). 

629 (1967). 
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1 Stde. 20 mMol n-Euryllithiunr (in 12.5 ccm Hexan) getropft. Die Reaktionsprodukte wurden 
gaschromatographisch (1.5 m, 30proz. Silikongummi SE 30, 150') anhand authent. Ver- 
gleichssubstanzen identifiziert. Als Nebenproduktc entstanden wechseliide Mengen Pentyl- 
henzol, Renzylcyclohexen. Stilbrn und Bibenzyl (letzteres, wenn iiberhaupt, nur in  geringer 
Mengc). 

VerdunnungsefJ1.lct: Variution der Olefin-Konzetitratiow 

a) Darstellung von 7-Phenyl-norrnrnn nus Cyclohexen und Benzylchlorid iprapurativer 
Ansatz): Zu 37.8 g (0.3 Mol) Benzylchlorid und 90 ccrn Cyclnhexen wnrderi bei 20" IWasser- 
bad) in 2 Stdn. 0.3 Mol n-But,vllithium in 200 ccm Hexan getropft (niagnetisches Riihren). 
Die organischen Phase wurde dann hydrolysiert, gewaschen, getrocknet und im Rotations- 
verdampfer eingeengt. Laut Gaschromatographic (2 m, 1Sproz. SE 30, 130", dann 150'; 
2 m, 1.5 7; Carbowax, 130") enthielt das Reaktionsgeniisch 2.7 "i, Benzylchlorid, 59 7; Pent.r.1- 
henzol, I S %  syn- und a/iti-7-Phenyl-norrarcin (im Verhaltnis 13 : I ) ,  12% trans-Stilhen und 
auocrdem 5.6 7; einer zunachst unbekannten Substanz. 

Dic unbckannte Substaaz wurde diirch frdktionierte Destillation (Sdp.2" 122 - 128') und 
praparative Gaschrom.atographie (A 700, 3 ni, 30proz. SE 30, 120 130") isoliert. Verbren- 
nungsanalyse, IR-  und NMR-Spektrum25) (scheinbares Singulett bei 8 - 5.57, vermutlich 
aber kompliziertes Multiplett der olefin. H sowic schwach aufgeloste, ineinandcrflieflende 
Multipletts bei 6 ~ 1.9 und - 1.6, bezogen auf Tetramethylsilan, richtiges lntensitatsver- 
haltnis) lassen sich mit der Struktur eines Bi-: cyrk~hrxen-[2)-y/s;  vereinbaren. 

ClzHlx (162.3) Bcr. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.94 H 10.98 

Die praparativ-gaschromatogrephischc Abtrennung (3 m., 20proz. SE 30, A 700, Ternpera- 
tur  des Einspritzblocks 240 ) mislang: das aufgefangene Material erwies sich aufgrund des 
NMR-Spektrums als reines 3-Benz ,v / - r~~clohe~~en-~l )  26) .  Durch mchrmalige fraktionierte 
Destillation konn te jedoch 7-Phmnyl-norcarnn isoliert werden, das nur noch mit Spuren 
trans-Stilben verunreinigt war. Sein NMR-Spektrum stimmte mjt dem von authent. 7-Phenyl- 
norcaran (syn : anti ~~ 7.5) iibercin. Der Destillationsruckstand enthielt trans-Stilben, das nach 
einmaliger Kristallisalion aus Athanol bei 120 1 2 2  schmolz und dessen Mischprobe mit 
authent. Material keine Depression ergdb. 

b j  Darstellitng  on syn- und anii-7-PAeii~l-norrura,? in Petrolather nder Toluol ausgehend von 
Benzylchlorid oder Benzylidendibromid: Zur Losung von 20 mMol des Hnlogenids in 6 ccm 
eines Petro/uther!Cyc/nhexen-Gemisches wurden bci 0- in 1 Stde. 10 mMol n-Eutyllifhium 
i n  6.5 ccm des gleichen Gemisches 27) getropft. Die Reaktionsprodukte wurden gaschromato- 
graphisch anhand authent. Vergleichssubstanzen identifiziert (1.5 in, 1 Sproz. Silikongummi 
SE 30, 1 3 0  + 140' ; 2 m, 10% Silikonol 3 % Behensaure 4 2% Phosphorsaure, Standard- 
substanz: Undecan). Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaRt. 

2 5 )  Unser Produkt stimmt kernresonanzspektroskopisch bestens mit auf andereni Wege er- 
haltenen Bi-[cyclohexen-(Z)-yl] ii berein ( M .  Regitz, H .  Srhrrer ond W ,  Anschutz, Tetra- 
hedron Letters [London] 1970, 753). 

26) I n  Kontrollversuchen lie13 sich zeigen, dab unter den gewlhlten Bedingungen Benzvliden- 
cyclohexcm und 3- Benzyl-c.~clohexen-( IJ den Gaschromatographen unverandcrt passieren, 
wogegen I-Benz.vl-cyclohexen-( I )  teilweise und 7-Phenyl-norcaran vollstandig zu 3-Benzyl- 
cyclohexen-(I) isomerisiert wird (bcarbeitet von Dr. Le Vnn Chnir). 

27)  Petrolather-freie Losungen v o n  n-Butyllithium in Cyclohexcn wurden bereitet, indem man 
aus der kauflichcn Losung der Orgaiiornetall-Verbindung das gesamte Hexan i. Vak. ab- 
destillierte und den oligen Riickstand uuter Eiskiihlung in Cyclohexen aufnahm. Derartigc 
Lnsungcn wurdzn stets sogleich weiterverwcndet, obgleich sie sich im Blindversuch als 
haltbar erwiesen hatten. 
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c) 7-Phenyl-norcaran und I -  Propyl-2-phenyl-ryclopropan: Wie unter h) beschrieben, lie8 
man n-Butyllithium auf Benzylidendibromid in einer blischung aus Petroliither, Cyclohexen 
und Penten-il) einwirken. Die gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung dcr 
Kcaktionsprodukte i s t  in der Tab. 2 wiedergegehen. 

Tab. 1. Umsetzung von Benzylidendihroniid und Bcnzylchlorid 
mit n-Butyllithium in Gegenwart von Cyclohcxcn 

Halogenid Solvens Solvensl nicht ver- Bi-[cyclo- Pentyl- Benzyl- Stilben FPhenyl- 
Cyclohexen hrduchtes hexen-(2)- benzol cyclo- (cis: tuuns) norcaranb' 
(viv) Halogenid yll hexene (syn: anti) 

CoHsCHBr2 Petrol- 0 : 100 
ather 23 : 77 

38.5: 61.5 
61.5 : 38.5 
77 :23 
85 : 15 
92.5 : 7.5 

C'H,CH2CI Petrol- 23 : 1 7  
lther 61.5: 38.5 

77 :23  
Toluol 38.5: 61.5 

61.5: 38.5 

20% (5.7) 
8 %  (7 .2)  
7 ?< (14.2) 
7 :< (23.5) 
7 :.: (34) 
3 x, (37) 
2 7 ;  (38) 

5 %  (6.8) 
4 ?< (16.2) 
2.4 :/; (40) 
3 >; ( -, 15) 
2 %  (.> 30) 

Wurde nicht beqtirnmt, war aber vorhanden. 
b) Wahrscheinlicher Fehler t 10 l5;<. 

Tab. 2. Ausbeuten von ~ y m  und anti-7-Phenyl-norcaran sowie syn- und anti-1 -Propyl-2- 
phenyl-cyclopropan bei Versuch c) (vorstehend) 

Pet.a)/Cyclohexen/ (Pet?) + zuruckgew. I-Propyl- 7-Phenyl- 
Penten-(1) Pe nten ] j Benzyliden- 2-phenyl- iiorcaran 

Cyclohexen dihromid cyclopropan 
(syn : r m t i ) b )  (syn : ont i )b)  

37 : 15 : 13 77 : 23 29 7; 3 "/, (2.9) 2% (26) 
2 :  50: 13 23 : 77 23 "/, 2% (3 .5)  6% (4.6) 

8 )  ,,Pet'. bedeutet Petrolither (Siedebereich 40--60") 
b) Wahrrcheinlicher Fehler ~L 12 ",:. 

Tab. 3 .  Umsetzung von Fluordihrommethan, Chlordibromrnethan und Dichlormethan mit 
n-Butyllithium in Gegenwart von wechselnden Mengen Cyclohexen 

lialogen- Solvm? Solvens/ Penten-(I) 7-Fluor- 1-Brom- 7-Chlor- 
methdn Cyclohexen a )  norcaran norcaran norcardn 

(vlv) (ryn anti) cryn ' anti) (syn . untr) 

CHBr2E' Petrol- 0 : 100 

61.5 : 38.5 

CHBrzC1 Petrol- 0 : 100 
23 :7? 
38.5: 61.5 
71 :23  

CHZClz Petrol- 0 : 100 
ather 25 :15  

50 : S O  
75 : 2 s  

Toluol 23 : 17 
77 :23  

ather 23 : 77 

ather 

Charakterisiert als 1.2-Dibromid. 
b) Nicht bestimmt. 
C) Fehler hier I 20::;, ansonsten 37; .  

165; 18 (2.24) 
10 -I (, I 2  :; (2.45) 

IOU/ ,  (1.11) 
I I 5: ( I .2 I )  
I5:C (1.13) ~ 

47,: (1.2) 9 >;, (2.45) 
3:; (1 .1)  10% (2.30) 

3 :U (1.3) G?: (1.85) 
- 31 ;< (2.39) 

167;: (2.37) 
16% (2.46) 
10% (2.46) 
8% (2.15) 
I > ;  (1.85) 

~~ 

I"< (1.5) 8 "4 (2.00) 

- 

~ 
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7-Fluor-norcuran und 7-Chlar-narcarun ( Verdunnungsreiken) : Zu einer Losung von 60niMol 
Halagennzethun in 1 S ccm Solvens-Cyclahexen-Gernisch wurden Linter Wasserkuhlung (20") 
in 45 Min. 30 mMol n-EuryNirhiunz in 20 ccm des gleichen Solvens-Cyclohexen-Gemischcs 
getropft. Gaschromatographische Analyse: 1.5 m, 1 5 %  Carbowax 20 M, SO'; 1.5 rn, 1 5 %  
Apiezon L, 100" (bei Fluornorcaran-liefernden Ansiitzen); 1.5 m, 15 "/: Carbowax 20 M, 
100" (bci Chlornorcaran-liefernden Ansatzen) ; Chlorbenzol (Zugabe nach Hydrolyse) und 
n-Octan als Standardsubstanzen. Tab. 3 enthllt die Ergebnisse. AuMer den aufgefiihrten Ver- 
bindungen wurde stets I-&om-pentan in schwankenden Mengen gefunden (2 -- 10%). 7-Fluor- 
7-brom-norcaran oder 7-Chlor-7-brom-norcaran lieBen sich nieinals auch nur  in Spuren 
nachweisen. 

[ IXX/70] 


