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Cyclopropylsubsti tuenten beeinflussen Reaktivitat und Orientierung bei elektrophilen Aroma- 
tensubstitutionen in charakteristischer Weise. Rei der Rromierung als Bcispiel einer Reaktion 
mit spatem Ubergangszustand und hoher Selektivitat ist die Moglichkeit zur Fixierung der 
bisektischen Konformation entscheidend fur die Stabilisierung der cr-Komplex-Zwischen- 
stufen. Die Cyclopropylbenzole 1 a, 3a, 6a lassen sich deshalb leichter bromieren als die ent- 
sprechenden 1-Methylcyclopropyl-Verbindungen 1 b, 3 b, 6 b, bei dcncn dcr cr-Komplex weni- 
ger stabilisicrt ist; es erfolgt konkurrierender Angriff am Ilreiring. Die Kernbromicrung geht 
ausschliefllich in p-Position. Die Njtrierung als Reaktion mit fruhem Ubergangszustand zeigt 
diese Abhangigkeit von der Konformation der Cyclopropylbenzole nicht mehr. So reagieren 
l a ,  3a, 6a und l b ,  3b, 6b bei der Nitrierung vergleichbar. Die o-Substitution ist eindeutig 
bevorzugt, was uber cinc Vororientierung des angreifenden NO? an der Cyclopropangruppe 
zu deuten 1st. 

Electrophilic Substitution of Cyclopropylbenzenes - Reactivity and Orientation 2, 

Cyclopropyl substituents exert a characteristic influence on the reactivity and orientation in 
electrophilic aromatic substitution. Bromination as a reaction with a late transition state and 
high selectivity is influenced mainly by the stabilization of a-complex intermediates which 
crucially depends on whether thc molecule can adopt the bisected conformation. Thus, the 
cyclopropyl benzenes la ,  3a, 6a  react much more readily with bromine than the correspon- 
ding (I-methylcyclopropyl) compounds 1 b, 3b, 6b; substitution occurs exclusively at  the 
p-position. Cyclopropylbenzenes for which the 0-complex is less stabilized suffer competitive 
attack at  the threc-membered ring. As a reaction with an early transition state, nitration does 
not exhibit this dependence on the conformation of the cyclopropyl benzenes, hence l a ,  3a, 
6a and Ib, 3b, 6 b  show comparable reactivity in the nitration reaction. Pre-orientation of the 
attacking species, NO?, towards the cyclopropyl group is held responsible for the fact that 
o-substitution is clearly favoured. 

Elektrophile Substitutionen an Cyclopropylbenzolen sind schon verschiedentlich 
beschrieben, doch wurde nie versucht, Reaktivitat oder Produktbildung in Abhangig- 
keit von der Orientierung der Cyclopropylgruppe zum Arylsystem zu deuten3). 

Der induktive EinfluD des Cyclopropylrestes ist rnit dem von Methyl, Athyl, Iso- 
propyl oder Cyclohexyl vergleichbai-3); daneben zeigt der C3Hs-Substituent starke 

1 )  Tell der Dissertation W. Kurfz, Univ. Stuttgart 1971. 
2 4. Mitteil. zur elektrophilen Aromatensubstitution; 3. Mitteil. : 1. c.9). 
3) Zusaminenfassung : M. Charfon, Olefinic Properties of Cyclopropanes, in J.  Zubicky, 

The Chemistry of Alkenes, Bd. 2, S. 511 ff., Herausgeber S. Patai, Interscience Publishers, 
New York 1970. 
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mesomere Wechselwirkung mit aromatischen n-Systemen, charakterisiert durch rela- 
t iv  negative Hummett-Konstanten (cR - 0.19, 0; = -0.56)3,4). Erklhrt wird die- 
ses abweichende Verhalten durch die besonderen Bindungsverhaltnisse im Cyclo- 
propan, verbunden mit der Moglichkeit zur Einstellung bevorzugter KOnformdtiOnen 
in Cyclopropylbenzolen3~ 5 ) .  

Die bisherigen Befunde beschranken.' sich auf die Feststellung, daR Cyclopropyl- 
gruppen die Reaktivitat von Aromatez gegeniiber elektrophilen Agentien erhohen 
und ausgeprhgt in o/p-Stellung dirigierenj). In der vorliegenden Arbeit berichten 
wir uber einen Versuch, den SubstituenteneinfluR von Cyclopropylgruppen anhand 
dreier Problemstellungen genauer zu erfassen : 

Aus der Konkurrenz zwischen Dreiring und Aromat als nucleophilen Zentren 
gegenuber einem elektrophilen AngriK 1aBt sich die Steigerung der Arylreaktivitat 
durch Cyclopropylsubstituenten abschatzen. 

Nitrierung und Bromierung als charakteristische Beispiele fur Reaktionen mit 
fruhem bzw. spatem Ubergangszustand sollten AufschluD daruber geben, inwie- 
weit die mogliche Mesomeriestabilisierung positiver Zwischenstufen durch Cyclo- 
propylsubstituenten das Reaktionsgeschehen beeinfluBt. 

Ein Vergleich des Reaktionsverhaltens von Cyclopropyl- und (1  -Methyleyelo- 
propy1)benzolen miiRte AufschluR daruber geben, welche Bedeutung konformativen 
Effekten bei der konjugativen Wechselwirkung mit Dreiringsystemen zukommt. 

1. Bromierung von Cyclopropylbenzolen 
LaBt man Brom bei Raumtemp. auf Cyclopropylbenzol (1 a) einwirken, so erfolgt 

bevorzugt Angriff an der Cyclopropylgruppe unter Ringoffnung6). Bei -70" dagegen 
entsteht p-Brom-cyclopropylbenzoI (2a) in sehr guter Ausbeute 7) ; im Gegensatz zur 
Chlorierungs) 1aBt sich keine o-Substitution nachweisen. Isopropylbenzol wird unter 
diesen Bedingungen nicht bromiert 7)  ; (I-Methylcyclopropyl)benzol (1 b) nimmt, wie 
unsereversuche ergaben, Brom bei -75" nur zogernd auf. Fraktionierte Destillation des 
Reaktionsgemischs liefert ein Azeotrop, das neben Produkten einer Cyclopropanring- 
offnung 2 b  in einer Gesamtausbeute von 44% enthalt. In geringerem AusmaR beob- 
achten wir, entgegen den Literaturangaben7), Ringoffnung auch bei der Tieftempera- 
turbromierung von l a .  

Aufgrund der Aktivierung der Kernsubstitution durch den zweiten Cyclopropyl- 
substituenten reagieren die 1,3-Dicyclopropylbenzole 3a, b9) rasch und nahezu 
quantitativ niit Br2; die Monobromderivate 4a, b fallen praktisch analysenrein 
an und sind nicht durch Ringoffnungsprodukte verunreinigt. Die bei hoherer Tem- 
peratur verlaufende Chlorierung mit Sulfurylchlorid macht diesen Unterschied noch 

41 H.  C. Brown und J.  D. Cleveland, J .  Amer. chem. SOC. 88, 2051 (1966). 
3 )  P .  Fischer, W. Kurtz iind F. Effenherger, Chem. Ber. 106, 549 (1973), tiachstehend. 
b)  6a) N .  Kishmr, J .  Russ. Phys.-Chem. SOC. 45, 949 (1913), C. A. 7, 3964 (1913). - 6bl R .  T. 

LuLunde, P B.  Ferrara und A. D. Debbolijr., J .  org. Chemlstry 37, 1094 (1972). 
7) R. Y. Levina, P. A. Genzhirskfr und E. G. Treshchova. Zh. Obshch. Khim. (J. allg. Chem. 

russ.) 33, 371 (1963), C. A. 59, 73981 (1963). 
8) Y. S.  Shabarov, N .  M .  Koloskova, N .  A .  Donshrryu, N .  M. Loiin und R .  Y .  Levina, Zh. 

organ. Khim. 2, 1798 (1966), C .  A. 66, 85544r (1967). 
9 )  F. Ejenberger und W. Kurtz, Chem. Ber. 106, 51 1 (1973), vorstehend. 



1973 Elektrophile Substitutionen an Cyclopropylbenzoleii 527 

deutlicher: wahrend 1 a uberwiegend unter Ringoffnung reagiert 8), gibt 3a bei ver- 
gleichbaren Bedingungen ausschliel3lich Kernsubstitution zu 4-Chlor-1,3-dicyclo- 
propylbenzol. 

3a: X = H 4a: R TI 
b: R = CH, b: R = CH, 

Sa: R = H 

Durch den Bromsubstituenten wird die Nucleophilie der Kernpositionen in 4a 
gegenuber 3a deutlich herabgesetzt. Die Bromaufnahme bei der Zweitbromierung 
von 4a verlauft daher langsamer, doch lafit sich 5a durch Zugabe katalytischer 
Mengen Eisenpulver in guter Ausbeute gewinnen. Die Umsetzung von 4 b  hingegen 
ergibt nur undefinierbare Produkte. Da diese verminderte Tendenz zur Kernsubsti- 
tution von (1-Methylcyclopropy1)- verglichen mit Cyclopropyl-Verbindungen bereits 
beim Angriff in der p-Stellung von la ,  b beobachtet wird, lassen sich rein sterische 
Griinde - starke van der Waals-Wechselwirkung zweier raumerfullender o-Substi- 
tuenten - als Ursache fur die abgestufte Reaktivitat ausschlieRen; sie beruht vielmehr 
auf der unterschiedlichen Konformation der Dreiriiige in l a  und b relativ zum Aro- 
maten (s. Abschnitt 4). Noch deutlicher zeigt dies die Bromierung von 6b, die bei 

~ 78" ohne Katalysatorzusatz glatt und ohne storende Ringbffnung zu 7b fiihrt. 
Unter Fe-Katalyse IaiBt sich in 7a ein zweites Brom einfiihren @a), wahrend diese 
Reaktion bei 7 b  wiederum so erschwert ist, dafi das Dibromderivat nur im Gemisch 
mit vie1 Ringoffnungsprodukt entsteht. 

Die x-Elektronendichte im Aromaten ist bereits bei den 1 -Cyclopropyl-3-isopropyI- 
benzolen 9a, b gegenuber 1 a, b soweit erhoht, daR die Tieftemperaturbromierung 
ausschlieRlich unter Kernsubstitution verlauft ; Produkte eines konkurrierenden 
elektrophilen Angriffs am Dreiring lassen sich nicht nachweisen. Wie bei la ,  b tritt 
der Bromsubstituent nur in die p-Stellung zum Cyclopropylrest (lOa, b - Struktur- 
beweis s. Abschnitt 5 ) .  

Aus den Broinderivaten 4 sind durch Umsetzung der Grignard-Verbindungen 
mit C02 die 2,4-Dicyclopropylbenzoesauren 11 zuganglich; sie lassen sich mit Thionyl- 
chlorid in die Benzoylchloride 12 uberfiihren, ohne daR dabei Ringoffnung erfolgt. 
Aus 7a wird mit Butyllithium und C02 2,4,6-Tricyclopropylbenzoesaure(l3) gewonnen. 
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9a: R = T T  

b: I <  = C t i ?  

2. Nitrierung YON Cyclopropylbenzolen 
Die Nitrierung von Cyclopropylbenzolen fuhrt im allgemeinen zu einem Gemisch 

aus 0- und p-Kernsubstitutionsprodukten und nur in einigen speziellen Fallen 
zur Reaktion am Dreiringll). Bei der Nitrierung von Alkylbenzolen ist das o/p-Ver- 
haltnis ziemlich unabhangig vom Nitrierungsmittel ; es sinkt mit zunehmender 
sterischer Abschirmung der 0-Position von Toluol(1.78) zu ferr-Butylbenzol (0.17) lea). 
Fur l a  hingegen wird ein je nach den Reaktionsbedingungen zwischen 2.0 und 4.7 
liegender Quotient angegeben 'od~h), wobei die Autoren zur Deutung dieser Begunsti- 

10) IOa) R .  Ketcham, R. Cuvcslrr iind D. J a d o t k a r ,  J .  org. Chemktry 28, 2139 (1963). 
R. C. Hahn, T. F. Cnrbrn und H .  Shechter, J. Amer. chem. SOL 90, 3404 (1968) 

1 ' )  Y. S. Shaharov, V. K. Potapov und R .  Y .  Lewnn, Zh. Obdich Khim (J. dllg Chem. russ.) 
33, 3893 (1963). C. A.  60, 10575e (1964). 
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gung der o-Substitution eine Wechselwirkung zwischen Cyclopropanring und angrei- 
fendem Nitrierungsagens vorschlagen. 

Wir haben die Nitrierung von Cyclopropylbenzol mit Acetylnitrat, das wie in der 
zitierten Arbeit loa) bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellt wurde, wiederholt 
und dabei stets ein alp-Verhdtnis von 4- 5 gefunden. Bei der Umsetzung von 1 b 
unter entsprechenden Bedingungen entstehen 14b und 15b wiederum im Molver- 
haltnis 5 : 1. 

Die Umsetzung der m-Dicyclopropylbenzole mit rauchender Salpetersaure/Acet- 
anhydrid bei -50" liefert in ausgezeichneter Ausbeute ebenfalls ein Isomerengemisch, 
das im Fall von 3 b gaschromatographisch aufgetrennt wurde. Die Hauptkomponente 
(90 %) ist NMR-spektroskopisch eindeutig als 2,4-Bis(l-methylcyclopropyl)-l-nitro- 
benzol(16b), das zweite Isomere (10 %) als 1,3-Bis(l-methylcyclopropyl)-2-nitrobenzol 
(17b) charakterisiert (s. Abschnitt 5). Fur die Nitrierung von 3a, 9 a  und b ergibt 
sich eine ~ im Rahmen der gaschromatographischen Bestimmungsgreni-en ~ identische 
Isomerenverteilung, wie sie vergleichbar bei der Nitrierung von 1,3-DiisopropylbenzoI 
angegeben wird12). Tn Abschnitt 4 werden diese Befunde detailliert erortert. 

2Ua: R - H 21 
b: R = CTI, 

Tricyclopropylbenzol ist so reaktiv, daB das normalerweise im U berschun vor- 
handene Nitrierungsmittel selbst bei -50" Zweitreaktion zu 21 gibt; nur bei Ver- 
wendung etwa aquimolarer Mengen HNO3 IaBt sich 6 a  gezielt in 20a uberfuhren. 
Dagegen reagiert 6b nur zur Mononitroverbindung 20 b. 

12) A .  Newton, J. Amer. chem. SOC. 65, 2434 (1943). 
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Durch Fe/HCI/CaC12 werden 0- und p-Nitro-cyclopropylbenzol glatt zu den cnt- 
sprechenden Anilinen reduziert 13), ohne daI3 wie bei palladium-katalysierter Hydrie- 
rung141 der Cyclopropanring aufgebrochen wird. Entsprechend glatt reagiert das 
bei der Nitrierung von m-Dicyclopropylbenzol gebildete lsomerengemisch 16a/17a 
rnit Fe/HCI/CaCl*, doch wird dabei ausschliefilich 
1-Amino-2,4-dicyclopropylbenzol (22) isolicrt. Die Umsetzung von 16b/17b mit 
LiAIH4 liefert ebenfalls nur das Azobenzol 23. Rartlett et al.15) berichten, da8 bei 
Nitroalkylbenzolen zwei zur N02-Gruppe o-standige sterisch anspruchsvolle Alkyl- 
gruppcn die Reduktion etwa mit SnC12, Hydrazin, Adams-Katalysatoren oder 
Pt/H2 erschweren bzw. verhindern. So zeigen cich auch 20a, b gegen FeiHCI und 
LiAlH4 resistent ; es erscheint daher gesichert, da13 diese Reduktionsmittel selektiv 
die Isomeren 16a, b angreifen. Nach dern von dcn Autoren 15) angegebenen Verfahren 
gelingt es jedoch, auch 20a glatt in das 2-Amino-I,3,5-tricyclopropylben~ol (24) zu 
iiberfiihren. 

gaschromatographisch reines - 

TJ hF12 Fi  

3. 5-Substituierte 1,3-Dicyclopsopylbenzole 
3,5-DicyclopropyIsubstituierten Phenyl-Kationen kommt nach Aussage von 

EHT-Rechnungen 16) eine besonders hohe Stabilisierung zu; wir waren ddher an der 
Synthese von Verbindungen interessiert, die eine Oberprufung dieser theoretischen 
Voraussage gestatten sollten. Elektrophile Substitution von 3a, b liefert erwartungs- 
gemall nur 1,2,4-substituierte Benzole (s. o.), doch eroffnen die Bromderivate 4 die 
Moglichkeit zur Einfiihrung eines Aminorestes in die 5-Position iiber Arinreaktionen. 

13) R .  Y. Levma und P. A .  Gmibirdw, Zh. Obshch. Khirn. ( J .  allg Chem. russ.) 31, 3480 

14) B. A.  kazuiwkii, M .  Y. Luhinu und J .  L. Safonouu, . I n  Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khirn. 

1 5 )  P. D. Barllett, M .  Roha und R. M .  Stiles, J. Arner. chem. SOC. 76, 2349 (1954). 
16) R. Glcrfer, R .  Hoffmnnn und W. D.  Stohrer, Chern. Rer. 105, 8 (1972). 

(1961), C. A. 57, 701f (1962). 

Nauk 1958, 102, C .  A.  52, I1  764d (1958). 
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Unter den Bedingungen der Arinreaktion17) entstehen aus 4a, b mit Kaliumaniid 
in guter Ausbeute die Aniline 25. Das fur diese Umsetzung zu erwartende zweite 
Isomere 22 lafit sich nicht nachweisen ; seine Bildung unterblcibt wohl aus sterischen 
Griinden 17). 

H 

27a: R = I I  

b: R = CHr 

26a: R = ~i 
b: T? = C +I3 

K Y 
29: Jt T I  

30: I? H r  

Im Hinblick auf das Phenyl-Kationen-Problem haben w1r zum einen aus den 
Anilinen 25 die Diazoniumsalze 26 in Substanz dargcstellt. Durch Diazotieren und 
Verkochen lassen sich die Phenole 27 und daraus rnit dem Imidazolid-Verfahren 18) 

die Phenyl- trifluormethansulfonate 28 gewmnen, deren Solvolyse untersucht werden 
soll. Analog wird aus 4a mit Li-Piperidid17) 29 synthetisiert, das bei der Bromierung 
ausschliefilich 30 liefert (s. Abschnitt 4). 

4. Keaktivitiit und Orientierung beim elektrophilen Angriff an Cyclspropyl- 
benzolen 

In seinem indukliven EinfluB ist em Cyclopropylrest normalen Alkylsubstituenien 
durehaus vergleichbat-3). Die in  der R ingebene lokalisierten quasi-Ti-Orbitalc sind 
jedoch uberdies zu einer konjugativen Wechselwirkung mit dem benzolischenx-System 
befahigt, wofiir aber orthogonale Einstellung des Dreirings zur Aromatenebene 
vorausgesetzt werden mu6 (A). 

Im Cyclopropylbenzol (I  a) ist der Energieunterschied Lwischen dieser elektronisch 
giinstigsten und der sterisch vorteilhaftesten Konformation B - mit vernachlassigbar 

17) F. Effenberger, E. A w r  und P .  Fischer, Chcm. Ber. 103, 1440 (19701, dort weiterc Litcratur- 

18) F. Eflrnberger und K. € Mack, Tctrahcdron Letters [London] 1970. 3947. 
19) G. L.  Cioss und H.  B. Klinger, J .  Amer. chem. SOC. 87. 3265 (1965). 

&ate. 
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kleiner konjugativer Wechselwirkung 100" noch 
nicht gelingt, die Rotation um die beide Ringe verknupfende C C-Rindung auf der 
NMR-Zeitskala einzufrieren 19). Elektronenmangel im Aryl-x-System, zum Beispiel 
bei Einfuhrung elektronenabziehender Substituenten, sollte die bisektische Einstellung 
A gegenuber B zunehmend begunstigen; ein Vergleich der UV-Spektren von brom- 
und nitrosubstituierten Cyclopropylaromaten, deren Drciring in unterschiedlicher 
Geometrie fixiert ist, lehrt, da13 dies in der Tat zutrifftzo). Wie an Cyclopropyl- 
carbinyl-Kationen nachgewiesen worden ist, verniag eine positive Ladung den Drei- 
ring vollig in der fur konjugative Stabilisierung optinialen Konformation festzu- 
halten 21) ; dies sollte gleichermanen fur Phenonium-Ionen (a-Komplexe) zutreffen. 

Fur die Bromierung von Aromaten darf ein spiter Ubergangszustand und die 
Ausbildung des a-Komplexes irn geschwindigkeitsbestimmenden Schritt als gesichert 
angesehen werden 22). Die Stabilisierung dieser positivcn Zwischenstufe durch den 
Cyclopropylsubstituenten hewirkt, daR l a  in Chloroform bei -70 bis --75" glatl in 
p-Stellung bromiert wird, wahrend Isopropylben7ol unter diesen Bedingungen nicht 
reagiert. Die tiefen Ternperaturen sind crforderlich, um die sehr rasche Bromierung 
des aktiven Aromaten noch unter echter kinetischer Kontrolle ablaufen zu lassen. 

Wie NMR-spektroskopische Untersuchungen eindeutig zeigen, verhindert van der 
Waals-Wechselwirkung zwischen der K-standigen Methylgruppe und den o-Aryl- 
protonen eine orthogonale Finstellung des Dreirings im Grundzustand von 1 bs). Eine 
gegenuber A verdrillte Konformation ist auch fur den 0-Komplex anzunehmen. 
Aufgrund des kleineren Resonanzintegrals vermag daher eine 1-Methylcyclopropyl- 
Gruppe a-Komplex-Zwischenstufen weniger zu stabilisieren als ein unsubstituierter 
C3H~-Rest, und entsprechend ist nach dem Humrnond-Prin7ip 23) die Aktivierungs- 
energie fur die Bromierung von 1 b angehoben. Die Kernsubstitution verlauft somit 
langsamer als bei 1 a, und der alternative elektrophile Angriff des Broms am Cyclo- 
propanring, der zudem noch durch die x-Methyl-Gruppe begiinstigt ist, wird zu einer 
echten Konkurrenzreaktion, wahrend dieser bei der Tieftemperaturbromierung von l a  
nur untergeordnete Bedeutung zukommt. DaD dennoch ca. 45 :d 2b im Gemisch mit 
Ringoffnungsprodukten erhalten werden, zeigt die, verglichen mil lsopropyl, immer 
noch betrachtliche Mesomeriestabilisierung bei (1  -Methylcyclopropyl)benzol. 

Die Reaktivitatssteigerung im Aromaten durch einen m-standigen Zsopropylrest 
reicht bereits hin, um die Aktivierungsschwelle zur Ausbildung des rr-Komplexes 
soweit abzusenken, dan nicht nur 9a, sondern auch 9b unter den angegebenen Bedin- 
gungen direkte Kernbromierung ohne storende Nebenreaktionen am Dreiring ergibt. 
Ebenso sauber verlauft die Umsetzung von 3a, b; erst nachdem das aromatische 
System durch die Einfiihrung eines Br desaktiviert worden ist, zeigt sich wiederurn 
das durch die unterschiedliche Konformation bedhgte abgestufte Stabilisierungs- 
potential von Cyclopropyl- und 1-Methylcyclopropyl-Rest. Obgleich deutlich lang- 

nur gering, so dali es auch bei 

2 0 )  R .  C.  Haltit, P .  H .  Howard, S.-M. Kong,  G. A .  Lorrnzo und N. L. Miller, J.  Amer. chem. 
SOC. 91, 3558 (1969). 

2 ' )  D. S. Kabako# m d  E. Nu/rranwurth, J. Amer. chem. SOC. 92, 3234 (1970). 
2 2 )  R .  W .  Alder, R .  Bnhrr und J.  M. Brown, Mechanism in Orgaiiic Chemistry, S .  279ff., 

2 3 )  G. S. Hrrmmond, J .  Amer. chem. SOC. 77, 334 (1955). 
.I. Wiley &Soils Jnc., New York 1971. 
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samer als bei 3a, verlauft die Bromierung von 4a doch glatt unter Bildung des Di- 
bromderivats, wahrend bei der Umsetzung von 4 b  nur undefinierbare Folgeprodukte 
einer Ringoffnung erhalten wcrdcn. Derselbe Befund ergibt sich fur die Zweit- 
bromierung von 7a, b. 

Bei la ,  b wie 9a, b tritt der Bromsubstituent ausschlieBlich in die p-Stellung zum 
Cyclopropylrest. Anhand von 1H-NMR-Datcn und durch Korrelation mit SCF- 
Rechnungen 13Dt sich zeigen, daB die positive Ladung in einem Phenoniuin-Ion 
stiirker in 4- als in 2,6-Stellung konzentriert ist24), obgleich die Ungleichheit der in 
Ladungsverteilung quantitativ nur schwer abzuschatzen ist. Man kann jedoch davon 
ausgehen, daR ein +M-Substituent in p-Position zur Angriffsstelle cincs Elektrophils 
die sich ausbildende Ladung besser zu konipensieren vermag als in o-Position. Somit 
ist bei einem spaten Ubergangszustand fur die p-Substitution eine etwas geringere 
Aktivierungsenergie zu erwarten als fur die o-Reaktion. Da13 die kinctisch kontrollierte 
Bromierung von la ,  b und vor allem von 9a, b lediglich Produkte mit zurn Drciring 
p-standigen Br liefert, weist daher nochmals die Rildung des n-Komplexes als enl- 
scheidenden Schritt bei der Bromierung aus und zeigt andererseits auch, zu welch 
starker mesomerer Wcchselwirkung Cyclopropylresle befiihigt sind. Dies wird 
schon bestatigt durch EHT-Rechnungen 25) ,  die auf Pliotoelektronenspektren basieren 
und fur das ijberlappungsintegrdl zwischen p,-Zentrum und einem Cyclopropyl- 
kohlenstoff einen nur geringfugig kleineren Wert ergeben als Fur nvei p,-Orbitale. 
Die Abstufung gegenuber Dialkylaminogruppen als starksten 1 M-Substituenten 
ergibt sich aus der Bromierung von 29, bei der das Brom ausscIilicBlich in die p-Stellung 
zum Piperidinorest tritt. 

Im Gegensatz zur Bromierung wird fur die Nitrierung ein fruher Ubergangszustand 
angenommen und die Bildung eines x-Komplexes als geschwindigkeitsbestimmend 
angesehen 22). Da die n-Komplexbildung nicht mehr den entscheidenden Schritt 
darstellt, wird die Abhdngigkeit der Reaktion van der Mesomeriefihigkeit der 
Substituenten bei der Nitrierung geringer sein als bei der Broniierung; bei Cyclo- 
propylbenzolen sollten konformative EfTekte die Reaktionen nicht mehr entscheidend 
beeinflussen. Entsprechend lassen sich 1 a und b nahezu gleich gut nitricren; Kon- 
kurrenzreaktion am Dreiring wird nicht beobachtet. Das erstaunlich hohe a/p-Ver- 
haltnis (4 -5 : 1)  fur 1 a wird bereits in der Literatur hervorgehoben'oa*b). 

cine plausible Erklarung hierfur sehen wir i n  der Bildung eines n-Komplexes 
zwischen Cyclopropanring und nitrierendem Agens, wie er auch bci Aromaten 
formuliert wird, die Substituenten mit freien Elektronenpaaren (NR2, OR etc.) 
tragen. Aus diesem Komplex wird dann naturlich bevorzugt der reaktionsbestim- 
mende x-Komplex fur die o-Substitution gebildet. Die bei der Nitrierung von la ,  b 
gleiche lsomerenverteilung beweist, dal3 die Begunstigung der o-Reaktion alleine 
an den Dreiring gebunden ist und nicht auf einer Wechselwirkung zwischen Cyclo- 
propyl- und aromatischem System beruht, die 7wischen l a  und b ja deutlich abgestuft 
ist. Bci der Umsetzung von 9a, b schlieRlich ld3 t  sich keiii Produkt niit zurn Drciriiig 

24) J .  P .  C d p a ,  c. MacLean und t-. L. Morknr,  Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2 ,  65 (1963). 
2') P.  Rischof, R .  GIriter, E .  Hrilbronner, V. Hornimg und G. Schroder, Hclv. chim. Acta 

53, 1645 (1970). 
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p-standiger Nitrogruppe nachweisen, wahrend die Bromierung ausschlicRlich in 
dieser Position erfolgt. 

Die innerhalb der gaschromatographischen Analyscngenauigkeit identische 
Isomerenvcrteilung bei der Nitrierung der verschicdenen 1,3-Dialkylbenzole (Tab. I )  
ist nur schwer zu deuten. Das Verhiiltnis der beiden isomeren Nitrieruiigsprodukte 
von m-Diisopropylbenzol spiegclt in etwa die relative Reaktivitiit von 2- und 4-Position 
wider, dic durch induktive bzw. hyperkonjugative, also elektronische Einflusse 

Tab. L .  Isomerenvertcilung bei der Nitrierung 1,3-dialkylsubstituierter Benzolc mit rauch. 
H N 0 3 1 A c 2 0  be1 -50" 
H' I t '  

R1 R* Verhaltnisa) 
X A : % B  A 

lsopropyl 

lsopropyl 
lsopropyl 
Cyclopropyl 
1 -Methylcyclopropyl 

Gaschromalographiuch bestimmt. 

lsopropyl X9:ll 
(77:23)12) 

C yclopropyl 18a 19a 87:13 
I -Methylcyclopropyl 18b 19h 89 : 1 1  
Cycloprop yl 16a 17a @ : I 2  
1-Methylcyclopropyl 16h 17h 9 0 ~ 1 0  

einerseits, zum andern durch stcrische Faktoren beslimmt ist. Bci 9a, b wird das 
alp-Verhaltnis, das bercits bei der Nitrierung von la ,  b etwa 5 : 1 betragt, durch den 
sperrigen Isopropylrest noch starker auf die a-Reaktion hin verschoben, so daR sich 
kcin 4-Cyclopropyl-2-isopropyl- 1-nitrobenzol mehr nachweisen 1iiiBt. Fiir die beiden 
anderen moglichen lsomeren ist dcr zusatzliche Effekt des Dreirings gleich ; da die 
4-Position jedoch nur einmal und nicht wie beim Diisopropylbenzol mit dem statisti- 
schen Faktor 2 eingeht, sollte das Verhaltnis 2-/4-Nitroprodukt annahernd doppelt 
so hoch sein. Dic experimentelle Divergenz liegt durchaus im Rahmcn dcr iiblichen 
Abweichungen vom Additivitatspostulat fur partielle Geschwindigkeitsfaktoren. 
Tn Anbetracht des groRen alp-Quotienten be1 dcr Nitrierung von 1 a, b ware bci den 
Dicyclopropylbenzolen 3a, b ein zumindest stark xugunsten des 2-Tsonieren ver- 
schobenes, wenn nicht umgckehrtes Verhaltnis von 2- zu 4-Produkt zu erwarten; 
experimentell findet man jedoch den glcichen Wert wie fur Diisopropylbenzol und 
9a, b. Eine Diskussion der Nitrierung von Cyclopropylbenzolen mit HN03/Ac20 
anhand von partiellen Geschwindigkeitsfaktoren erscheint dahcr nicht sinnvoll*). 

* )  Anni. b. d. Korr. (19. 12. 72): 1.. M. Stock und P .  E. Young, J .  Amer. Chem. Soc. 94, 4247 
11972), berichten ebenfalls uber die Nitrierung von Cyclopropylbenzol sowie im Dreiring 
unterschiedlich methylsubstituierter Cyclopropylbenzole mit HNO3/Ac20 bei -25". Die 
Autoren haben partielle Geschwindigkcitsfaktoren erniittelt (s. d a m  aber 1. c.2('. 27)) ,  die 
jcdoch nicht mit den relativen Reaktiviliiten ubcrcinstimmen, die aus CNIIO-Rechnungen 
abgelcitet wurden. Dabei wird die cr-Komplex-Hildung als geschwindigkeitsbcstimmend 
vorausgesctzt; die Problematik eiiicr Trennung von geschwindigkeits- und positionsbe- 
stimmendein Schritt wird nicht diskutiert. Srock und Young verweisen auch iluf den star- 
ken EinfluB voii Methylgruppen in 1- und s ) ~ - 2 -  bzw. 3-Stellung des Dreirings auf die 
Konformatioii von Cyclopropylbenzolen. 
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Ridd26) hat davor gewarnt, relative Geschwindigkciten der Nitrierung mit Salpeter- 
siure zur Abschatzung elektronischer Substituenteneffekte heranzuziehen, sofern 
nicht die a-Komplexbildung geschwindigkeitsbestiinmend ist ; gerade dies glauben 
wir aber bei unseren Untersuchungen ausschliefien zu konnen. Nach Oluh27) ist bei 
stark cxothermen Nitrierungen der geschwiiidigkeitsbestinimende voni positions- 
bestimmenden Schritt getrennt und liegt vor diesem auf der Reaktionskoordinate. 
Geschwindigkeitsbestimmende n-Komplex-Bildung wiirde den geringen Reaktivitiits- 
unterschicd von Cyclopropyl- und ( 1  -Methylcyclopropyl)bei~zolen, nicht aber die 
konstante lsomerenverteilung erklaren. Wir miissen vielmehr annehmen, daB NO? 
direkt vom Dreiring auf eine o-Position iibertragen wird und die Wechselwirkung 
zwischen Substituent und Arylsysteni, wie oben angedeutet, hierbei nicht entscheidend 
ist. In diesem Fall bedeutet die zweiiache o-Cyclopropyl-Substitution fur die 2-Stellung 
beim Ubergang von 9a, b zu 3a, b lediglich eine Verdoppelung der ii'bertragungs- 
moglichkeiten, die durcli den statistischen Faktor 2 fiir die 4-Position in 3a, b in etwa 
kompensiert wird. 

Bei der Bromierung mu8 das positive Br in Art einer S,Z-Reaktion voni bromieren- 
den Agens auf ein nucleophiles Zentrum ubertragen und dort iiber relativ feste 
Bindungen stabilisiert werden. Beim Angriff am Aryl-x-System wird. so im geschwin- 
digkeitsbestimnienden Schritt der a-Komplex gebilclet ; analog resultiert der elektro- 
phile Angriff am Dreiring in  einer ~~ der Protonierung entsprechenden ~~ edge-on- 
brominationzs), die zu alsbaldiger Ringiiffiiung fuhrt. Fur die Nitrierung ist das 
resonanzstabilisierte freie NO; als nitrierendes Agens gesichert, das locker an ein 
hochliegendes quasi-Tc-Orbital des Cyclopropansystems gebunden werden kann. 
Der so gebildete losen-Komplex kann sich dann zu den1 - orienticrten (?) ~-~ X-Kom- 
plex umlagern, der im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Nitrierung gebildet 
wird. So kommt es trotz der Fixierung des NO; an den Dreiring, wie wir sie zur 
Deutung des hohen o/p-Verhiiltnisses annchmen mussen, bei der Nitrierung nicht in 
nennenswertem Mane zur Ringiiffnung, die bei der Halogenierung die hauptsachliche 
Konkurrenzreaktion darstellt. 

5. Struktursicherung 
Die Konstitution aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen 

1st durch IH-NMR-Spektren, zum Teil In Verbindung mit vergleichenden gas- 
chromatographischen Daten, eindeutig bestimmt. 

Die Spektren von Multiplett-Systemen wurden 7uerst einer Stnrungsrechnung 29) 

unterworfen, bis hinreichende Konvergem erzielt war. Die so ermittelten Parameter 
wurden dann iiber eine exakte Spinanalyse30) optimiert, wobei neben der Uberein- 
stimmung zwischen experimentell bestimmten und berechneten Absorptionsfrequen- 

26) J .  H.  Ridd, Acc. Chem. Kcs. 4, 248 (1971). 
27) G. A .  Olah, Acc. Chcm. Res. 4, 240 (1971). 

29) Second Order Perturbation Approach nach E. W. Garbisch j r . ,  J. chem. Ed. 45, 31 1, 402, 
480 (1968), adaptiert f u r  ein Wang Advanced Programming Computer Model 600-14. 

30)  Spin Simulation Program for NMR SS-100 8 K, Dwg. No.  995128, Varian Publication 
No. 87-  131 -403, fiir Spectro System 100/Data 620i in Verbindung mit  eincm Varian 
T 60. 

28) I .  c.3), s. 57sff. 
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zen (Abweichung meist < 0.04 Hz) vor allem die relative Intensitatsverteilung an 
einem Spektrum-Plot iiberyrdft wurde (geschrieben mit der am TMS ermittelten 
Halbwertsbreite). Die Genauigkeit in der Angabe der chemischen Verschiebung 
der einzelnen Kerne eines Spinsystems relativ zueiiiander dilrfte daher t0 .02 Hz 
und bei den Kopplungskonstanten ebenfalls +0.02 Hz betragen. Fiir die absolute 
Lage, bezogen auf den Standard TMS, sind t0.5 H7 als oberste Fehlergrenze anzu- 
setzen. 

DaR bei der Reaktion der I -Brom-2,4-d1cyclopropylbenzole 4a, b mit KNH2 
und den nachfolgenden Unisetzungen ausschlielilich 5-substituierte Derivate ent- 
stehen, ist durch die Kernresonanzdaten (Tab. 2) eindeutig gesichert. Alle angefuhrtcn 
Verbindungen zeigen im Aromatenbereich das Dublett-Triplett-Muster eines AB2- 
Spektrums (4J(nrrl,,) 1.4 - 1.5 bzw. 1.5 -1 .G Hz). Bemerkenswert erscheint der trotz 
der rn-Stellung ausgepragte Einflun des stark elektronegativen Trifluormethan- 

Tab. 2. I H-NMR-Datcn [chem. Verschiebung S (ppinp), J(Hz)] 5-substit~iierter 1 ,J-Dicyclo- 
propylben7ole ( 1 . 0 ~  in CCIJ, 20”, TMS als int. Standard) 

2-H 4-, 6-H J2,4(6) 
K = H  

p-H (mf) x-H (ml)b) X 

3a H 1.80 
25a NH? 1.70 6.099 5.967 1.44 NH2 3.29 (s) 
29 Piperidino 1.73 6.1 57 6.3 I6 I .49 Piperidino 1.58 (mi 

3.03 (m) 
Pyrrolidino 1.76 -1.64 Pyrrolidino I .36 (m) 

3.24 (m) 
27a OH 1.75 6.332 6.183 1.38 OH 5.73 (b) 
28a OS02CF3 1.X8 6.778 6.654 1.48 

3b H 0.65 0.78 1.36 
25b NH2 0.60 0.75 1.32 6.470 6.225 1.59 NH2 3.32 (sj 
27b OH 0.61 0.73 1.30 6.662 6.463 1.51 OH 6.33 ($) 

28b OSOzCF3 0.78 0.84 1.40 7.104 6.888 1.55 
8’ s --- Singulett, S = sehr scharfcs Multiplettsignd ohne Femstruktur, h ~~ breites Sigoal, mf -= Multiplett mit  

h) Als Signallage ist dic starke zentrale Linie des .MultipIetts angegeben. Ein 220-MHz-Spek trum, das eine 

c, Die ~-h.lethyienprutoneii drr I -Methylcycfoorouan-Rinre rrscheinen als zwei charakteristirch iinterschiedlich 

ausgeprzgter Linieiistvukttii, m ~= unrlrukturiertes Multiplett. 

Analyse des Cyclop~opylringsyst~ms iiach 1. Ordnung gestattet, veist diese Nahcrung als zulassig aus. 

strukturierte Multipletts. 

sulfonylrests aut die Signallage der cr-H-Protonen in1 Cyclopropanring, doch lehrt 
ein Vergleich mit dem a-H-Signal der unsubstituierten Verbindung 3a, dafi die 
+M-Substituenten OH, N H2 etc. andererseits diese Absorption zu hoherem Feld 
verschieben. Auch in den 1-Methylcyclopropyl-Verbindungen zeigt das CH3-Singulett 
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gegenuber dem Grundkorper deutlich eine Abstufung sowohl zum Phenol wie Zuni 
TrifluormethansulfonsBureester hin (A8 0.10 ppm). 

In den Derivaten von Tricyclopropylbenzol erscheint das a-H-Atom des p-stan- 
digen Dreirings im Vergleich zur freien Verbindung ebenfalls geringfugig zu tieferem 
(N02) bzw. hoherem Feld (Br, NH2) verschoben. Die 1-H-Resonanz der beiden 
o-Cyclopropylgruppen wird, uberwiegcnd wohl aufgrund von Anisotropieeffekten, 
durch Br stark para-, durch NH2 deutlich dianiagnetisch verschoben, wahrend die 
ojp-Aufspaltung bei NO2 zu klein ist, um sich als diagnostischec Kriterium auf 
andere Verbindungen ubertragen zu lassen. Dagegen stimmt beim Dibromprodukt 
8a die a-H-Absorption (8 2.07 ppm) trotz der betrachtlich hoheren sterischen Wechsel- 
wirkung im Molekul gut mit der Lage dcr a-H-Signale fur die o-Cyclopropylreste 
in 7a (8 2.1 1 ppm) uberein. Die a-Methyl-Protonen der o- undp-Dreiringsubstituenten 
in 7b geben nur ein Singulett, wohingegen sie im Spektrum des Nitroderivats 20b 
urn 0.06 ppm aufgespalten erscheinen (Tab. 3). 

Tab. 3. 1 H-NMR-Daten [chem. Verschiebung S(ppm)a)] substituierter 1,3,5-Tricyclopropyl- 
benzole (1.0 M in CCIJ, 20 , T M S  als in t .  Standard) 

f i  
1’4 > 

X 
R - H  

(3-H (rnf) a - H  (rnf)b! 4-, 6-H ( s )  
0 P 

I .76 
1.86 1.82 6.543 
2.11 1.74 6.450 
1.59 1.71 6.556 

6.65 

R = CH3 
p-H (rn)c’ x - C H ~  (s) 

0 P 0 P 

6 b  H 0.63,  0.77 1.35 
20b NOz 0.64, 0.74 0.74, 0.82 1.34 1.40 7.122 
7 b  Br 0.77 0.67, 0.77 1.35 7.03 1 

a), b)t C )  s. FuUnoten a), b), c) in Tab. 2. 
d) Im Spektrum einer 0.5 M Losung cines Grmischs aus 78;b ZOa und 22% 1,3,5-Tricyclopropyl-2.4-dinitro- 

e’ 2,4-Dibrom-1,3,5-tricyclopropylbenzol (Xa) zeigl folgende Resonanzen: n-H 
f )  0.6 M in CClr. 

benzol (21) erscheint das Aromatensignal (6-H) yon 21 bei S 6.66 ppm. 
2.07 (mf), 6-H 6.475 ppm. 

Die bei der Bromierung und bei anschlieflenden Unisetzungen gebildeten Derivate 
des 1,3-Bis( 1 -methylcyclopropyl)benzols (3b) sind durch ihre NMR-Spektren (Tab. 4) 
eindeutig als 4-Substitutionsprodukte*) ausgewiesen: ein Dublett von Dubletts fur 
5-H sowie ein Dublett je fiir 3-H und 6-H, wobei das letztere mit J -, 8 H7 einer 

*)  In der sptemdtlschen Bezifferung a l b  1,2,4-~ubstituierte Bcnzole zu bezeichncn. 
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o-Kopplung zuzuordnen ist. Die p-Kopplung ist zumeist nicht aufgelost, denn 
keines der Spinsysteme entspricht vollig den Bedingungen einer Niherung 1. Ordnung. 
Die beobachteten Absorptionen lassen sich jedoch in Lage (Abweichung 5 0.04 Hz) 
we Intensitat durch eine exakte Spinanalyse (5.0.) ausgczeichnet reproduzieren. 
Zudeni entsprechen auch die Substitueiitensignale im Bromprodukt 4b den Befunden 
fur 7b: nur em Methylsingulett fur 0- und p-Drciring (8 1.34 verglichen mit 1.35 ppm 
bei 7b) und nur ein unstrukturiertes Multiplett uni 8 0.77 ppm fur die F-H-Atome 
des o-standigen Cyclopropylrests, woraus f u r  das Intensitatsverhaltnis der beiden 
9-H-Multipletts be1 8 0.69 und 0.77 ppm der - - experimentell bestatigte - Wert von 
1 : 3 folgt. Die Arylprotonen des bei der Reduktion des Nitrierungsprod~fkts von 3b 
entstehenden Azobenzols 23 fugen sich glatt dem fur die anderen Verbindungen 
ermittelten Spektrenmuster ein ; dagegen bleibt bcim Nitroderivat (16b) nach der 
ABC-Analyse eine intensive Resonanzlinie im Aromatenspektrum unerklirt. Ein 
analytisches Gaschromatogramm (Tab. 7 )  zeigt denn auch das Vorliegen einec Neben- 
produkts im Verhaltnis 1 : 9, bei deni es sich um ein Substitutions-Isomeres handeln 
rnu13, da das Gemisch durch Elementaranalyse und Mo1.-Massebestimmung ein- 

Tab. 4. 'H-NMR-Datcn [chem Ver\chieSuns ?'[ppm)"), J(Hzf] 4-substituierter 1,3-Bi$- 
( I  -methylcyclopropyl)benz~le (in der syslematischen Bezifferung 1,2,4-Substitution) ( 1  0 M in 

CX-14, 20", TMS als in t .  Standard) 

X 

3b H 

4 b  Br 

12b COCl 

16b NO2e) 

23 [2,4-Bis(l- 
methylcyclo- 
propyo- 
phenylazold) 

0.65 (mf) 
0.78 (m) 
0.69 (inf) 
0.77 (m) 

0.76 (S) 
0.89 (ni} 
(3 : l )  

0.74 (m) 
0.88 (mf) 

0.69 (s) 
0.85 (mf) 
0.77 (mf) 
0.89 (m) 

(1  : 3) 

1.36 

.34 

.43 

.47 

I .36 
I .44 

1.42 
I .46 

1.44 
1.49 

7.179 

7.330 

7.340 

7.354 

7.303 

6.862 

7.062 

7.125 

7.105 

7.103 

7.320 

7.81 I 

7.918 

7.5Gl 

7.530 

8.33 2.46 0.32 

8.13 1.87 0.25 

8.30 2.00 0.24 

8.60 2.10 0.32 

8.36 1.96 0.20 

a), Q s. Funnoten a), c) in Tab. 2. 
b) Die GrUBe dcr p-Kopplungskonstanten f3,6 ist in weiten Grenzen ohne EinRuR auf die Gestalt des Spektrums; 

der hier angeyebene Konvergenzwert BUS der St(kungsrechnung29) giht daher nur in etwa die GrhRenordnung 
der p-Kopplunl: an. 

d, 0.6 M in CCla. 
L) Daneben erscgemt ein Signal be1 6 7 274 ppm, das dem 2-Nitro-Jsomeren 17h zugchort. Das Spektrurn (0.3 M 

In CCId von gaschromatographlsch abgetrenntcm 17b m g t  folgendc Absorptionen 3-H 8 0 66 ppm (mf), 
0.76 (m), m-CH3 1 34 (s); Har 7 26 (m) 
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deutig als Mononitrierungsprodukt von 3 b charakterisiert ist. Anhand des NMR- 
Spektrurns des praparativ-gaschromatographisch abgetrennten Isomeren 1aiRt sich 
Substitution an einem Dreiring ausschlieRen, da die beiden Methylgruppen als ein 
scharfes Singulett erscheinen und auch die 9-H-MultipIetts in Intensitatsverteilung 
und Aufspaltungsmuster genau den o-Cyclopropylresten in 20b entsprechen. Zudem 
sind die chemischen Verschiebungen der CH3-Protonen in 17b und 20b identisch, 
und die der P-Wasserstoffe stimmen hinreichend gut uberein, so daR die Struktur 
des zweiten Nitrierungsprodukts (17b) als zweifelsfrei geklart anzusehen ist. 

Anders als bei den Bis( 1-methylcyclopropy1)-Verbindungen lassen die Aryl- 
protonenspektren der Derivate von 1,3-Dicyclopropylbenzol (3a) (Tab. 5) den 
1,3,4-Substitutionstyp (systematisch als 1.2,4-Substitution zu bezeichnen) nicht mehr 
bei blol3er lnspektion erkennen, Mit einer exakten Spinanalyse gelingt es jedoch 
auch hier, die experimentell bestimmten Spektren genau zu reproduzieren, obwohl 
die Linienverbreiterung aufgrund der Kopplung zwischen den a-Cyclopropylwasser- 
stoffen und 3-, 5-H eine zusatzliche Komplikation darstellt. Das a-H-Signal des 
p-Dreirings wird, verglichen mit 3a, durch Br und NH2 zu hoherem, durch --M-Sub- 
stituenten zu niedrigerem Feld verschoben, was genau den Beobachtungen bei den 

Tab. 5 .  'H-NMR-Daten [chem. Verschiebung 8(ppm).l, JCHz)] 4-subst1tuierter 1,3-Dicyclo- 
propylbenzole (in der systematischen Bezifferung: 1,2,4-Substitution) (1 .O M in CC14, 20", 

TMS als mt. Standard) 

x 

3a H 
4a Brd) 

l l a  CO2H 
12a COCl 

Ma NO2 
C1 

22 NH2 

x - H  (mf)h' 
P O  

1.80 
1.76 2.08 
1.87 2.88 
1.88 2.46 
1.78 2.13 
1.90 2.43 
1.74 1.60 

01, h) -.. FuRnoten a), h) in Tab. 2. 
C) s. Anrnerkunp bl zu Tab. 4. 

3-H 5-H 6-H 

6.593 
6.720 
6.768 
6.612 
6.823 
6.682 

6.59 1 
6.799 
6.838 
6.690 
6.862 
6.647 

d) Die Kernres&anrdatrn 
6.474 (s), 6-H 7.652 (s). 

yon I ,5-Dibrom-2,4-dicyclopropylbenzol 

7.299 
7.903 
7.997 
7.125 
7.682 
6.408 

(5 a) sind : 

8.38 2.34 0.32 
8.20 1.71 0.42 
8.41 1.70 0.42 
8.20 1.98 0.43 
8.40 2.01 0.32 
8.22 1.94 0.37 

a-H 82.01 porn (mi). 3-H 

Derivaten von Tricyclopropylbenzol entspricht ; wie dort wird dieser Effekt am a-H- 
Atom des o-Substituenten noch sehr vie1 deutlicher. Im GegensatA zu 20a zeigt 
aber auch das E-H des a-Dreirings in 16a diese starke Verschiebung zu tiefem Feld, 
was nur iiber eine vollig andere relative Einstellung von Nitrogruppe und Cyclo- 
propanring zu deuten ist. 

Im Gaschromatogramm des Nitrierungsprodukts von 3a erscheint wie bei 3b 
eine zweite Komponente (-12 %), deren NMR-Signal unter dem 3-,5-H-Multiplett 
verborgen sein muB. Ein Vergleich der RF-Werte (Tab. 7) mit denen des Gemischs 

Chemkche Rerichte Jahrg. JOG 3s 
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16b/17b weist das neben 16a gebildete Produkt jcdoch klar als 1,3-Dicyclopropyl- 
2-nitrobenzol 17a aus; Substitution iin Dreiring ist auch hier anhand des N M R -  
Spektrums des Gemischs auszuschliel3en. 

Die Brom- und Nitroderivate der 1-Cyclopropyl-3-isopropylbenzole 9a, b (Tab. 6) 
besitzen cine wcitcre Isomerienioglichkeit. Fur die Bromprodukte 10a, b ist durch 
einen Vergleich der Lage des lsopropyl-Heptupletts (6 3.33 bzw. 3.35 ppm) einmal 
mit der x-H-Resonanz des o-Substituenten im l-Brom-2,4-diisopropylbenzol (3.39, 
zum andern mit dem Isopropyl-a-H-Signal der freien Verbindungen (2.83 bzw. 2.85) 
der Eintritt des Br in 4-Stellung (systematisch: 1-Stellung) gesichcrt. Alle Absorptio- 
nen des 1-Methylcyclopropyl-Restes in 10b stimmen ausgezeichnet mit den bei 4b 
fur den p-Substituenten ermittelten Werten ubcrcin, wobei das a-CH3-Singulett 

Tdh. 6. 1H-NMR-Daten [chcm. Verschiebung b’@pm)a), J(Hz)] 4-substituierter 1,3-Dialkyl- 
henzole fin der systematischen Hcziffcrung: 1,2,4-Substitution) (1 .O M in CC14, 20”. TMS als 

int. Standard) 
I T  

11 ..&.(.\ 
,;+\p 11’ 

I T  

9a H 

9 b  H 

10a Br 

10h Br 

18a NOz 

18h N0-f) 

Br 

NO2 

c - C ~ H S ~ )  CH(CH3)z 
a-H 1.83 (mf) CH; 1.21 (d) 

CH 2.83 (11) 

P-Hz 0.67 (mf) CH3 1.22 (d) 
0.81 (m) CH 2.85 (h) 

I - C H ~ - C - C ~ H ~ C )  CH(CH3)l 

u - C H ~  1.37 (s) 

c - C ~ H S ~ ’  CH(CH3)z 6.960 6.599 7.296 8.23 2.28 0.36 
cn-H 1.80 (mf) CH3 1.21 (d) 

CH 3.33(h) 

I -CH~-C-C;H~C) CH(CH3)2 7.120 6.869 7.137 8.21 2.40 0.26 
P-Hz 0.69 (mf) CH3 1.24 (d) 

0.79 (mi) CH 3.35 (h) 
a-CH3 1.74 (s) 

CH(CH3)z c-C,Hsb) 6.990 7.121 7.696 8.31 1.87 0.22 
CH3 1.24 (d) a-H 2.42 (mf) 
CH 2.94 (h) 

CH(CH312 I - C H ~ - C - C ~ H ~ C )  7.363 7.153 7.593 8.32 1.96 0.31 
CH? 1.27 (d) P-Hz 0.72 (m) 
CH- 2.97 (h) k-CH3 1.48 (s) 
CH(CH3)2 CH(CH3)2 7.053 6.837 7.357 8.13 2.19 0.31 
CH3 1.21 (d) CH3 1.23 (d) 
CH 2.83 (11) CH- 3.35 (h) 
CH(CH3)2 CH(CH3)2 7.260 7.120 7.593 8.30 1.85 0.25 
CH3 1.26 (d) CH? 1.28 (d) 
CH 2.97(h) CH-  3.47(h) 

a) s - Singulett, d = Dublett, h = Heptuplett, mf - Multiplett mit ausgepragter Linienstruktur, m = un- 
strukturiertes Multiplett. 

b), C) s. FuRnoteii b), c )  in Tab. 2. 
d) s. Anmerkung b) zu Tab. 4. 

Danebeii sind im Spektrum einige Signale von 19b zu erkennen: CH3 6 1.27 ppm (d), Har 7.280. 
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wie die Cyclopropyl-a-H-Resonanz von 10a die - bereits mehrfach konstatierte ~ 

geringfugige diamagnetische Verschiebung aufweist. Tm Aromatenspektrum von 
10a,b ist ebenso wie bei 18b die ABK-Struktur klar ablesbar, wahrend es bei 18a 
wiederuin der Deutung durch eine exakte Spinanalyqe bedarf. Das a-H-Signal des 
Cyclopropylrests in 18a liegt genau dort, wo das a-H des o-stbdigen Dreirings von 
l6a absorbiert ; dagegen ist die paramagnetische Verschiebung des x-CH3-Singuletts 
bei 18b nicht so charakteristisch. Da aber die Frequenzen der Isopropyl-Heptupletts 
mit der fur den p-Substituenten im 2,4-Diisopropyl- 1-nitrobenzol vergleichbar bzw. 
identisch sind und zudem die fur p-Stellung zu NO2 typische Verschiebung um 
0.1 1 ppm zu tieferem Feld gegenuber den Ireien Verbindungen aufweisen (vgl. 16a 
gegenuber 3a), kann filr 18a und b der Eintritt der Nitrogruppe in die o-Position 
zum Dreiring als gesichert gelten. Das NMR-Spektrum von 18b zeigt im Aromaten- 

Tab. 7. RF-Werte der Nitrierungsprodukte yon 3a, h, 9a, b und 1,3-Diisopropylbenzo1, 
bezogen auf Octadecan (RP = 1.0) als Standard)a) 

Verhaltnis der 
RF- Wert RpWerte von 

4-Ni tro 2-Nitro 2- und 4-Nitro- 
R’ R2 Isomeren 

CH(CHdz CH(CH3)z 0.296 0.197 0.666 
CH(CHdz c-C3115 18a 0.483 19a 0.31 0.642 
CH(CH3)z I - C H ~ - C - C ~ H ~  18b 0.42 19b 0.28 0.667 
c -C~H,  c - C ~ H ~  16a 0.504 17a 0.507 0.631 
I - C H ~ - C - C ~ H ~  I - C H ~ - C - C ‘ ~ H ~  16b 0.671 17b 0.42 0.626 

a’ Die Messung erfolgie in CHCI,-Losuiig init eineni Varian-Ga~chromatographen Modell 1200 auf einer 1.7 m- 
S €  30-Kolunne be1 160‘. 

bereich wie 16b eine unerklarte Resonanz bei 6 7.280 ppm, die aufgrund dieser 
Identitat sowie anhand des Gaschromatogramms (Tab. 7 )  dem l-Isopropyl-3-(1- 
methylcyclopropyl)-2-nitrobenzol (19b) zugeordnet werden mu8. Die bei der Nitrie- 
rung von 9a entstehende zweite Komponente ist wie im Fall 16a/17a wiederum nur 
im Gaschromatogramm zu erkennen. 

Die Struktur der bei der Nitrierung von Diisopropylbenzol neben 4-Nitro- ent- 
stehenden 2-Nitroverbindung ist nicht nur spektroskopisch, sondern auch chemisch 
gesichert 12). Ein Vergleich des RF-Wertes des Nebenprodukts, bezogen auf das 
Hauptprodukt, mit den ebenso ermittelten RF-Werten der bei unseren Nitrierungs- 
reaktionen gebildeten zweiten Komponenten (Tab. 7 )  stellt daher eine unabhangige 
Bestatigung unserer Strukturzuordnung dar. 

Herrn cand. chem. T. Werner ddnken wir fdr geschickte experimcntelle Mitarbeit, Frau 
G. Kuller fur die sorgfaltige Aufnahme der Gaschromatogramme. Der Deutschen Furschungs- 
geineinschft und dern Fonds der Cheinischen Indiisfrie gilt u s e r  Dank fur die grooziigige 
Forderung dieser Untersuchungen. 

35* 
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Experimenteller Teil 
1. J-Isopropyl-3-cyclopropyl- und -3-(l-methylc~.clopropyl) benzol (9a, b) 
a) 3-Isopropylsryrol: Zu einer geruhrten Suspcnsion von 6.55 g (0.272 mol) Magnesium- 

spanen in 25 ml Ather wird eine LBsung von 54.1 g (0.272 mol) l-Brom-3-isopropylbe~izo13*) 
in 100 ml Ather so langsam getropft, daR der Ather maRig siedet. Man erhitzt 2 h unter Ruck- 
flu0 und versetzt nach dem Abkuhlen langsam mit einer Losung von 12 g (0.272 mol) frisch 
dest. Acetaldehyd in 20 ml Ather, kocht weitere 2 h unter RiickfluB, hydrolysiert mit 100 ml 
Wasser und lost den gebildeten Niederschlag mit 1 N HCI gerade wieder auf. Dic organische 
Phase wird abgetrennt, die waRr. Phase mit Ather extrahiert. Die vereiiiigten organischen 
Phasen werden iiber MgS04 getrocknet und eingedumpft. Der farblose olige Riickstand wird 
rnit 7 g KHS04 1 h bei 130" Badtemp. unter RuckfluB erhitzt und d a m  langsani iiber eine 
30-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Das iibergehende Azeotrop aus Olefin und Wasser wird 
rnit Wasser gewaschen, uber MgS04 getrocknet und fraktioniert. Ausb. 16.7 g (42x1, Sdp. 
72"/11 Torr, n'," 1.5268 (Lit.32): nk' 1.5253). 

b) I-(2,2-Dichlorcyclopropyl)-3-isopropylbenzol: 14.6 g (0.1 mol) 3-Isopropylstyrol und 
25 g (0.21 mol) Chloroform werden 12 h bei Raumtemp. mit 22 ml 50proz. Natronlauge und 
0.5 g Triathyl(benzy1)ammoniumchlorid geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 100 ml 
Wasser verdunnt und mehrfach rnit Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen werden 
rnit Wasser gewaschen, iiber MgSOl getrocknet und fraktioniert. Ausb. 19.3 g (84%), Sdp. 
128*/12 Torr, ng 1.5335. 

C12H14C12 (229.2) Ber. C 62.88 H 6.16 C1 30.95 Gef. C 63.02 H 6.12 C1 30.97 

c) I-Cyclopropyl-3-isoprvpylbenzol(9a) : Analog zu einem beschricbenen Verfahren33) werden 
17.1 g (0.0746 mol) I-(2,2-Dichlorcyclopropyl)-3-isopropylbenzol in 100 ml Ather innerhalb 
6 h gleichzeitig rnit 34.5 g (1.5 mol) Natrium in kleiiien Stucken und cincr Mischung von 
200 ml Methanol und 8 ml Wasser versetzt. Man riihrt 12 h nach, verdunnt vorsichtig rnit 
200 ml Wasser und extrahiert griindlich init tiefsiedeiidem Petroliither. Die organischen 
Phasen werdcn mit Wasser gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet und fraktioniert. Ausb. 9.3 g 
(78%), Sdp. 90-92"/12 Torr, n"," 1.5181. 

C12H16 (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 90.21 H 10.01 

dj  I-(2,2-Dibrorn-J-ine~hy~c~.clopropyl/-3-isopropenylbenzol: Zu einer Suspension von 
16.35 g (0.1 5 mol) Kalium-tert-butylat in 47.4 g (0.3 mol) 1,3-Diisopropenylbenzol wcrden 
bei 0 bis -3" in 1 h 38 g (0.15 rnol) CHBr3 getropft. Man riihrt 14 h nach, vcrdunnt rnit Wasser 
und extrdhiert griindlich rnit 300 ml Ather. Die organische Phase wird mit wenig Wasser 
gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und fraktioniert; dabei wird nicht urngesetztes Diiso- 
propenylbenzol nahezu quantitativ als Vorlauf zuruckgewonnen. Ausb. 27 g (55 %), Sdp. 
109-111"/0.05 Torr, ng 1.5940. 

C13H14Br2 (330.1) Ber. C 47.30 H 4.28 Br 48.42 Gef. C 47.85 H 4.45 Br 48.30 

e) I-Isopropyl-3-(l-methylcyclopropyl)benzol (9 b): 21.5 g (0.065 mol) 1-(2,2-Dibrom-l-me- 
thylcyclopropyl)-3-isopropeiiylbenzol in 80 ml Ather werden wie fur 9a beschrieben rnit 60 g 
(2.6 mol) Natrium und 330 ml Methanol/l3 ml Wasser umgesetzt. Ausb. 5.7 g (50%), Sdp. 
93"/13 Torr, nko 1.5049. 

C13H18 (174.3) Rer. C 89.59 H 10.41 Gef. C 89.50 H 10.34 

31) E. C.  Sterling und M. T. Bogerf, J. org. Chemistry 4, 20 (1939). 
32) W .  E. Parharn, E. L. Wheeler, R .  M.  Dodson und S. W. Fenton, J. Amer. chem. SOC. 76, 

5380 (1954). 
33) W. 1. Dale und P. E. Swurrzenrruber, J. org. Chemistry 24, 955 (1959). 
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2. Darstellung und Reakfionen hromsubstituierter Cyclopropylbenzole 

Atlgemeine Arbeitsweise: Zu einer Losung der Cyclopropylverbindung in absol. CHzCl2 
tropft man bei - 75" Innentemp. wahrcnd 30 min eine Losung der aquivalcnten Menge Rrom 
in CHzClz und riihrt jc  nach Reaktivitat des Aromaten bis zu 3 h nach. Die Reaktionslosung 
nird in der Kalte mit waBr. NazS03-Losung bis zur Entfarbung geschiittelt, die organisclie 
Phase abgetrcnnt und die waiIJr. Phase mit CHzCl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden nacheinander mit K3C03-Losung und Wasser gewaschen, iiber MgS04 ge- 
trocknet und fraktioniert; feste Produktc werdeu aus Athanol unikristallisiert (Tab. 8). 

a) I-Chlur-2,4-dic.~cloprop~~lbenzol; Zu 1.58 g (0.01 mol) 3a in 5 ml CC14 werden unter 
Riihrcn in der Kalte 1.35 g (0.01 mol) dcst. Sop212 gegebcn. Man lLBt langsani auf Rauni- 
temp. crwarmen, riihrt 1 h bei 20", dann bei 40--50° bis zum Ende der SO2-Entwicklung nach. 
Dic Reaktionslosung wird nacheinandcr rnit Wasser, waBr. K2CO3-Losung und Wasser 
gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und fraktioniert. Ausb. 1.65 g ( 8 5 7 3 ,  Sdp. 132"/13 Torr, 
nZ0 1.5610. 

C12H13CI (192.7) Ber. C 74.79 H 6.80 C1 18.40 Gef. C 74.97 H 7.04 C1 18.60 

b) 2,4-Dicyclopropylbellroesut~re ( l la):  11.75 g (0.05 mol) 4 a  in 20 ml Athcr werden unter 
Zusatz von wenig CH3J zu einer geriihrten Suspension von 1.2 g (0.05 mol) Magnesiumspanen 
in 15 ml Ather so getropft, daR der Ather gerade siedet; d a m  wird 2 h unter KiickfluR erhitzt. 
In die auf - 10 bis --20" gekiihlte Grignard-Losung wird dann 10 min ein kriiftiger Strom von 
getrocknetcm COz eingeleitet und zur Vervollstandigung der Reaktion zerstoBenes Trocken- 
cis zugegeben; dabei erstarrt das Reaktionsgcmisch. Man liydrolysiert rnit Wasser, saucrt 
rnit verd. Salzsaure an, trennt die organische Phase ab und extrahiert mehrmals rnit Ather. 
Die vereinigtcn Atherextrakte werden rnit Wasser gewaschen und ubcr MgS04 gztrocknct. 
Beim Abziehen des Losungsmittels fallen 9.2 g (91 %) I l a  aus, Schmp. 1 18- 1202. Zur Analysc 
wurden 0.6 g aus 4 ml Petrolather umkristallisiert: 0.49 g (74%) farblosc Kristalle, Schmp. 
123". 

C13H1402 (202.3) Ber. C 77.19 H 6.98 Cef. C 77.21 H 7.02 

c) 2,4-Bis(l-meth~~lcyci!~propyi)benznestiure ( l lb):  13.0 g (0.049 mol) 4 b  werden wic unter 
2b) beschriebcn rnit 1.2 g (0.05 mol) Magnesiumspanen zur Grignard-Verbindung und dann 
mit COz umgesetzt. Beim Abziehen des Losangsmittels bleibt eine zahviskose Substanz 
zuriick. Man lost in 50 ml Ather, schiittelt 4mal griindlich mit je 40 ml 2~ NaOH aus und 
siuert dic vereinigten alkalischen Extrakte mit verd. Salzsaurc an, wobei 11 b zum Teil in 
Form wciBer Flocken ausfallt. Man extrahiert rnit Ather und trocknet iiber MgSO4. Beim 
Abziehen des Losungsinittels fallt l i b  in Form farbloser Kristalle an. Ausb. 5.5 g (49y4, 
Schmp. 134". 

C15H1802 (230.3) Ber. C: 78.23 H 7.88 Gef. C 78.23 H 7.81 

d) 2,4-Dicyclopropjdbenzuylchlorid (12a): 7.7 g (0.038 mol) 11 a wcrden untcr Feuchtig- 
keitsausschlul3 3 h mit 15 g (0.126 mol) frisch dsst. SOCll unter RiickfluB erhitzt. Danach 
wird i. Wasserstrahlvak. ubcrschiiss. S0Cl2 abgezogen und i. Hochvak. fraktioniert. Ausb. 
5.1 g (61 %). Sdp. 120"/0.05 Torr, n 6  1.5938. 

C13H13ClO (220.7) Ber. C 70.75 H 5.94 C1 16.06 Gel'. C 70.98 H 5.91 CI 16.22 

e j  2,4-BisjI-inefhylcyclopropyl)benzoyIchlorid (12b): 4.8 g (0.021 mol) 11 b werden analog 
2d)  mit 9.5 g (0.08 mol) SOC12 umgesetzt. Ausb. 4.3 g (83 %), Sdp. 1 lO-'/O.Ol Torr, n'," 1.5551. 

C I ~ H J ~ C I O  (248.8) Ber. C 72.43 H 6.89 CI 14.25 Gef. C 72.51 H 6.61 CI 14.16 

f) 2,4,6-TricycloprupyIbenzoesuure (13): 0.45 g (1.62 mniol) 7a werden in 15 ml absol. 
Ather mit 0.78 ml eincr 20proz. Losung von Butyllithium in Hexan vcrsetzt und 1.5 h unter 
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RUckAuD erhitzt. Man kiihlt auf -5" und leitet 10 min getrocknetes COz iiber die geriihrte 
Reaktionslosung, wobci ein weiRer Niederschlag ansfallt. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
wird noch fein zers tohies  Trockeneis zugegeben. Dann wird mit 30 ml Ather verdunnt und 
die ather. Phase mehrmals mit IOproz. Natronlauge ausgeschiittelt. Die vereinigten alkalischen 
Extrakte werdcn rnit verd. Salzsaure angcsauert und 12 h im Kiihlschrank stehengelassen. 
Der ausgefallene Niederschlag wird ahfiltriert und aus hochsiedendem Petrolather umkri- 
stallisiert. Aush. 0.135 g (34%), Schmp. 184". 

C16H1802 (242.3) Ber. C 79.30 H 7.49 Gef. C 79.13 H 7.42 

3. Nitrierung von Cyclopropylbe~izolen 

AIlgerneine Arbpifsweise: Rduchende Salpetcrsaure wird unter heftigem Ruhren bei - 50" 
langsam zu absol. Acetanhydrid gctropft. Bei -40 bis --50" tropft man die Cyclopropylvcr- 
bindung innerhalb 30 min zu und riihrt bis zu 30 min hei derselben Temp. nach. Das kalte 
Reaktionsgemisch wird in kochendes Wasser eingetragen, dann wird mit Petrolather extra- 
hiert. Die organische Phasc wird nacheinander rnit Wasser, 2~ KzCO3-Losung und Wasser 
gewaschen und iiber CaClz gctrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird fraktioniert 
destilliert bzw. aus Athanol umkristallisiert (Tab. 9). 

4. Darsfellcmg und Reaktionen v i m  Ainino(c.yclopropy1) benzulen 

a) l-Amino-2,4-dicyclopropy/benzol (22) : 0.9 g (4.44 mniol) des lsomerengemisches aus 
16a/17a werden rnit 0.7 g Eisenpulver, 0.7 g konz. Salzsaure, 0.7 g CaClz und 4 ml Wasser 
1 h geruhrt und unter RiickfluR gekocht, dann mit weiteren 0.3 g Eisenpulver und 1 ml konz. 
Salzsaure noch 1 h unter Ruckflu8 erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit 3 N  

NaOH stark alkalisch gemacht und rnit Ather extrahiert. Die athcr. Phase wird uber CaC12 
getrocknet, zur Abtrennung von nichtumgcsetztem 16a/17a his auf 20 ml eingeengt und trop- 
fenweise niit gesattigter Pther. Salzsaure versetzt, wobei das Hydrochlorid von 22 in fcinen 
Nadeln ausfallt (ah 210" Zers.). Man filtriert ah, lost in wenig Wasser und versetzt im Ubcr- 
schul3 rnit 3 N NaOH. Dann wird ausgeathert, iiber CaC12 getrocknet und fraktioniert. Ausb. 
0.276 g (36 %), Sdp. 93'/0.005 Torr. 

CI2Hl5N (173.3) Ber. C 83.19 H 8.73 N 8.09 Gef. C 82.99 H 8.66 N 7.89 

b) 2,2',4,4'-Tr~rukis(I-metliylcyclopropyl)uzobenzol (23): Zu 0.5 g (13.2 mmol) LiAIH4 
in 30ml absol. k h e r  werden in 30 niin 2.31 g (0.01 mol) des Isomerengeinischs 16h/17b i n  
20 ml Ather getropft. Man riihrt das rote Reaktionsgeniisch 15 min nach und hydrolysiert 
vorsichtig mit Wasser. Dann wird mit Ather extrahiert, die organische Phase uber MgS04 
getrocknet und eingedampft. Dcr Rtickstand wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.93 g 

(47%) rote Kristallc, Schmp. 146.  

C2sH34N2 (398.6) Ber. C 84.37 H 8.60 N 7.03 Gef. C 84.26 H 8.62 N 6.87 

c) 2-Amino-I,3,5-tricyc/oprupylbenzol(24): 6.85 g (28.2 mmol) 20a, I70 ml absol. Methanol 
und 270 g 5proz. Natriumamalgam werden 6 h unter Ruc.kfluS erhitzt. Man riihrt 12 h bei 
Raumtemperatur nach, dekantiert vom Quecksilber, wascht mit Methanol und zieht das 
Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. ab. Der Ruckstand wird mchrfach mit Ather extrahiert, 
die Atherphase rnit Wasser gewaschcn und iiber CaClz getrocknet. Nach Abdestillieren des 
Athers wird das gelbrotc 01 i. Vak. fraktioniert. Ausb. 5.2 g (87%), Sdp. 130"/0.005 Torr, 
nho 1.5780. 

C15H19N (213.3) Ber. C 84.46 H 8.98 N 6.57 Gef. C 84.18 H 9.10 N 6.64 

d) 3,S-Dicycloprupylnnilin (25a): Durch langsarne Zugabe von 9 g (0.23 mol) Kalium ZLI 

160 ml U. NH3 unter 2usatz von 0.3 g Fe(N03)3 .9 H20 wird eine ammoniakalische KNH2- 
Losung frisch dargestellt. Man tropft unter Riihren 12 g (50.6 mmol) 4a zu, riihrt I h nach, 
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tragt vorsichtig 16 g NH4Cl ein und gibt 200 nil Ather ZLI. Dann 1aRt man das Ammoniak 
verdampfen, verdiinnt mit 100 ml Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die 
w i h .  Phase rnit insgesamt 250 ml Athcr. Die vereinigten organischen Phasen werden iber 
MgS04 getrocknet und fraktioniert. Ausb. 4.4 g (50%), Sdp. 90--93"/0.001 Torr, n'," 1.5883. 

C12H15N (173.3) Ber. C 83.19 H 8.73 N 8.09 Cef. C 82.98 H 8.66 N 7.90 

e) 3,5-Bis(1-me~hylcyclopropyljunilin (25b): 32 g (0.82 mol) Kalium, 0.8 g Fe(NO& .9 H20 
in 560 ml fl. Ammoniak und 43 g (0.162 mol) 4 b  werden wie unter 4d) bcschrieben umgesetzt. 
Ausb. 22 g (670/,), Sdo. 85"/0.001 Torr, nk0 1.5579. 

C14HlgN (201.3) Bcr. C 83.52 €1 9.51 N 6.96 Gef. C 83.60 H 9.55 N 7.05 

f )  3,5-Dicyclopropylbenzoldiuzunium-trlvaJIorol~orat (26a) : 0.433 g (2.5 mmol) 25a werden 
unter heftigem Riihren in 0.8 nil konz. Schwefelslurej5 ml Wasser suspendiert; dazu wird in 
20 min bei 0" eine Losung von 0.18 g (2.6 mmol) NaNOz in 2 ml Wasser getropft. Man riihrt 
10 min bei 0" nach und versetzt dann mit 8 nil 30proz. HBF4. Der lcicht gelbliche Nieder- 
schlag wird abfiltriert, mit verd. HBF4, wenig kaltem Wethmol und Ather gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.41 g (60%), Schmp. 47" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z ] B F ~  (272.1) Ber. C 52.97 H 4.82 N 10.30 Gef. C 52.80 H 5.11 N 10.31 

g) 3,5-Bis(I-1~1ethylcyclupropyl)benzoldiaz~nium-tetru~uorobornt (26b) : 0.503 g (2.5 mmol) 
25b werden analog 4f) umgesetzt. Ausb. 0.4 g (53 %), Schmp. 58 ~ 60" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ I B F ~  (300.1) Rer. C 56.03 H 5.71 N 9.34 Cef. C 56.02 H 5.75 N 9.48 

11) 3,5-Dicyclopropylphe1zul(27a): 2.1 g (12.1 nimol) 25a werdcn unter Ruhren rnit 2.75 ml 
konz. Schwefelsaure in 13 ml Wasser versetzt. Zur Suspension des ausgefallenen Hydrosulfats 
werden in 25 min bei 3" Innentemp. 0.88 g (12.7 mmol) NaNO: in 3 ml Wasser getropft, 
wobei sich tcilwcise festes grunes Diazoniumsalz abscheidet. Man versetLt mit wenig Harn- 
stoff, riihrt 10 inin bei 0" nach, fiigt 2 ml konz. Schwefclsaure in 6 ml Wasser zu und erhitzt 
20 min uiitcr RiickfluR. Das ausgeschicdene dunkelrote 0 1  wird mit Ather extrahiert, die 
Alherphasc mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und fraktioniert. Ausb. 1.05 g 
(50%), Sdp. 100-lO2"/0.008 Torr, Schmp. 67". 

C12Hj40 (174.2) Ber. C 82.72 H 8.09 Gef. C 82.60 H 8.02 

i) 3,5-Bis(l-nzerh~Zc,vcZoprop.~~/~pho~ol (27b) : 14.3 g (0.071 mol) 25 b, 15.8 ml konz. Schwe- 
felsaure in 60 nil Wasser und 5 g (0.072 mol) N a N 0 2  in 18 ml Wasser werden nach 4h)  Zuni 
Diazoniumsalz umgesetzt und mit 1 1  ml konz. Schwefelsaure/36 ml Wasser verkocht. Aush. 
6.8 g (4773, Sdp. 98-100"/0.001 Torr. 

CllH180 (202.3) Ber. C 83.13 H 8.96 Gef. C 83.10 H 8.83 

j )  (3,5-Dicyclopropylphen~l)fri~uorti1ethansu~onu~ (28a) : 0.6 g (3.45 mmol) 27a in 4 ml 
absol. Ather werden mit etwa 5 mg Natrium solange unter RuckfluR gekocht, bis alles N a  
reagiert hat. Dann zieht man das Losungsmittel ab  und erhitzt den Ruckstand mit 0.71 g 
(3.6 rnmol) Trifluormethansulfonsaure-imidazolid 18) unter Ruhren 2 11 auf 95 -100". Das 
Reaktionsgemisch wird abgekiihlt, mit 5 ml Ather versetzt und 12 h bei -10' gehalten. Aus- 
gefallenes Tmidazol wird abfiltriert, das Filtrat init 2 N NaOH und Wasser gewaschen und uber 
MgS04 getrocknet. Das beim Abziehen des Athers zuriickblcibcnde farblose 0 1  (1.05 g) wird 
fraktioniert. Ausb. 0.8.5 g (81 %), Sdp. 96 ~ IOO"j0.02 Torr. 

C I ~ H I ~ F ~ O ~ S  (306.3) Bcr. C 50.97 H 4.28 S 10.47 Gef. C 51.08 H 4.25 S 10.24 
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k) ~3,5-Bis( l -~~1rthyIcyclopropyI)pher~yl j tr i~uort~iethansu~o11~t  (28 b): 3.03 g (0.015 mol) 
27b werdcn rnit -20 mg Natrium und 3.16 g (0.016 mol) lmidazoltriflat wie unter 4 3  beschrie- 
ben umgesetzt und aufgcarbeitet. Ausb. 4.42 g (88 x), Sdp. 78-80"/0.001 Torr. 

Cj5H17F303S (334.4) Ber. C 53.86 H 5.13 S 9.59 Gef. C 54.07 H 5.38 S 9.69 

f) I,3-~ic~~eiopropyl-5-pipericlinobenzol (29): Zu 2.37 g (0.01 mol) 4a i n  100 ml absol. 
Ather werden unter N2 in der Siedehitze unter Ruhren 36.6 ml 0 . 8 2 ~  ather. Phenyllithium- 
Losung getropft. Man kocht noch 7 h unter RuckfluR und hydroiysiert mit 50 ml Wasser. Die 
ather. Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Man 
sauert niit uberschuss. athcr. Salzsaure an und extrahiert mehrfach mit Wasser. Die waiRr. 
Phasen werden rnit 3 N NaOH stark alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt, dann 
wird uber MgSO4 getrocknet und fraktioniert. Nach einem Vorlauf voii 290 mg Piperidino- 
benrol (Sdp. 55°/0.001 Torr) gehen 1.2 g (49%) 29 uber, Sdp. 118-- 120"/0.001 Torr, nhn 
1.5738. 

C17H23N (241.4) Ber. C 84.59 H 9.60 N 5.80 Gef. C 84.32 H 9.60 N 5.66 

111) 2-Brom-1,3-dic.t.clr,prop)-l-5-piperidinnzoI (30) : Zu 0.6 g (2.49 mmol) 29 in 50 ml 
absol. CHzCl2 wird bei 75" unter Riihren im Vcrlauf 1 h eine Losung von 0.4 g (2.5 nimol) 
Brom in 20 ml CHzClz getroplt. Man ruhrt 30 miit bei -75" nach und leitet 5 min einen 
schwachen NH3-Strom ein. Nach 30 min wird yon ausgefallenem NHlCl abfiltriert und das 
Lijsungsniittel i. Vak. abgezogcn. Ausb. 0.79 g (100 %) brPun1iche Kristalle, Schmp. 55- 60". 
Zur Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert: farblose Kristalle, Schmp. 64". 

C17H22BrN (320.3) Ber. C 63.73 H 6.93 N 4.38 Br 24.95 
Gef. C 63.73 H 6.89 N 4.51 Br 25.05 

[326/72] 


