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Cyclopropyllithium und Halogenbenzole (1, 5, 11) ergeben beim Erhitzen in siedendem Ather
Cyclopropylbenzole und Biphenyle; daneben findet Enthalogenierung statt. Die Produktver-
teilung erlaubt Schlilsse auf den Mechanismus dieser Reaktionen: Fir die Enthalogenierung
der Bromaromaten wird ein Metall-Halogen-Austausch im Ublichen Sinne, bei den Fluor- und
Chlorverbindungen Arinbildung und anschlieBende Hydridiibertragung angenommen. Die
Einfiihrung von Cyclopropylresten in die Aromaten und dic Biarylbildung kdnnen sowohl
durch direkte nucleophile Substitution wie iiber Arin-Zwischenstufen erfolgen. Zunehmende
Cyclopropylsubstitution im Aromaten erschwert die Metallierung und damit dic Arinbildung;
dagegen wird die Direktsubstitution aufgrund der besseren Stabilisierung der anionischen
o-Komplex-Zwischenstufe begiinstigt.

Reaction of Cyclopropyllithium with Halobenzenes

Cyclopropyllithium and halobenzenes (1, 5, 11) afford cyclopropylbenzenes and biphenyls
upon refluxing in ether; in addition considerable dehalogenation takes place. From the com-
position of the product mixture, conclusions can be drawn as to the mechanism of these three
types of reaction. Bromobenzenes are supposed to be dehalogenated by metal-halogen infer-
conversion in the usual way, while for fluoro and chloro compounds benzyne formation
followed by hydride transfer is held more likely. Both introduction of cyclopropyl groups
into the arene nucleus and biaryl formation may proceed by direct nucleophilic substitution
as well as vie benzyne intermediates. Introduction of more cyclopropyl substituents into
the arene nucleus decreases the rate of metalation and thus aryne formation; direct nucleo-
philic substitution, on the other hand, becomes morc favoured due to increasing stabiliza-~
tion of the anionic s-complex intermediate.

Wie wir vorstehend berichtet haben2), lassen sich Polycyclopropylbenzole mit zu-
einander m-standigen Substituenten in brauchbaren Ausbeuten nur durch Cyclo-
propanierung der entsprechenden Polyolefine nach dem Moakosza-Wawrzyniewicz-
Verfahren® darstellen. Wegen der ausgepriigt o/p-dirigierenden Wirkung des Drei-
rings ist die Synthese von 1,3-Di- und 1,3,5-Tricyclopropylbenzol aus Cyclopropyl-
benzol iiber eine elektrophile Einfithrung geeigneter Substituenten, die sich in Cyclo-
propyl iiberfithren lassen, direkt nicht méglich. 1-Halogen-4-cyclopropyl- und 1-Halo-
gen-2 4-dicyclopropylbenzole dagegen sind auf diese Weise leicht zugiinglich4, so
daB es nahe lag zu versuchen, hieraus iiber Arinreaktionen mit Cyclopropyllithium zu
den gewiinschten Verbindungen zu gelangen. Die direkte nucleophile Einfithrung von
1) Teil der Dissertation W. Kurtz, Univ. Stuttgart 1971.
2) F. Effenberger und W. Kurtz, Chem. Ber. 106, 511 (1973).

3) M. Makosza und W, Wawrzyniewicz, Tetrahedron Letters [London] 1969, 4659,
4 W. Kurtz, P. Fischer und F. Effenberger, Chem. Ber. 106, 525 (1973).
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Cyclopropylgruppen in aromatische Systeme wiirde einen weiteren, priaparativ allge-
mein anwendbaren Zugang zu Cyclopropylaromaten darstellen. Da diese Synthese-
moglichkeit unseres Wissens bislang in der Literatur nicht beschrieben ist, haben wir
die Reaktion von Cyclopropyllithium mit Halogenaromaten eingehender untersucht.
Aufgrund der sp2-Hybridisierung der Ring-C-Atome ist das anionische Zentrum im
Cyclopropyllithium vergleichsweise weniger nucleophil als bei normalen sekundéren
Alkyllithiumverbindungen®. Die Reaktivitit von Cyclopropyllithium gegeniiber
Diithylather ist daher nur gering (f;; 140 h®), etwa in der GroBenordnung von
n-Butyllithium, so da3 die Umsetzungen mit Halogenbenzolen nicht bei tiefer Tem-
peratur durchgefiihrt werden miissen.

1. Umsetzungen von Cyclopropyllithium mit Halogenbenzolen

Eine aus Cyclopropylbromid und Lithium in absol. Ather bei 0° jeweils frisch
bereitete Cyclopropyllithium-Losung wird in etwa vierfachem Uberschull vorgelegt,
das Halogenbenzol zugegeben und anschlieBend unter Riickflu} erhitzt. Die Produkte
werden durch Vergleich der Retentionszeiten mit den Werten fir unabhiingig syn-
thetisierte Vergleichssubstanzen und durch kombinierte Gaschromatographie-Massen-
spektroskopie? identifiziert.

Die Umsetzung der Halogenbenzole 1a, b mit Cyclopropyllithium liefert Benzol,
Cyclopropylbenzol (3) und 2-Cyclopropylbiphenyl (4); bei 1¢ entsteht aulerdem noch
Biphenyl (Tab. 1).
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Ta: X = |0 2 3
b: X =<1
c: X = Br

Bei der Reaktion der p-Halogen-cyclopropylbenzole 5 ist das Produktspekirum
erwartungsgemifl breiter, wobei die Cyclopropylbenzole 3, 6, 7 und 4,4'-Dicyclo-
propylbiphenyl (8) eindeutig charakterisiert werden konnten. Daneben liefen sich
noch zwei isomere Tricyclopropylbiphenyle nachweisen, denen aufgrund mechani-
stischer Uberlegungen (s. u.) die Strukturen 9 und 10 zukommen.

Aus 1-Chlor- und 1-Brom-24-dicyclopropylbenzol (11b, ¢) entstehen neben dem

Enthalogenierungsprodukt 6 die Tricyclopropylbenzole 12 und 13 sowie zu etwa 4%,
Polycyclopropylbiphenyle, deren Struktur nicht genau ermittelt wurde (Tab. 1).

Wie die Umsetzungen von 1, 5 und 11 mit 2 zeigen, ist es prinzipiell moglich, Cyclo-
propylgruppen iber eine nucleophile Substitution in Aromaten einzufiihren; die
Produktverteilung bei den cinzelnen Reaktionen ist in Tab. 1 nach Reaktionstypen

5) D.J. Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, S. 49, Academic Press, New York
und London 1965.

6) D. Seyferth und H. M. Cohen, J. organomet. Chem. 1, 15 (1963).

7 Fiir die GC-MS-Aufnahmen sind wir Herrn W, Blum, Finnigan GmbH, Miinchen, zu
Dank verpflichtet.
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Sa: X =F
b: X =C1
¢: X = Br 6 7 8

9 10
Polycyclo-
X+ 2—6 + + propylbi-
phenyle
11b: X = C1
¢ X = Br

zusammengefalit. Der alternative Syntheseweg ist ebenso gangbar: aus Phenyllithium
und Cyclopropylbromid erhilt man 3 mit 459%, Ausbeute, bezogen auf eingesetztes
CsHsBr.

Tab. 1. Produktspektrum bei der Umsetzung der Halogenbenzole 1, § und 11 mit Cyclo-
propyllithium (gaschromatographisch bestimmter Anteil am isolierten Produktgemisch)

Einge- Reaki.- Erhaltene Produkte (%)

sctztes Aus-

i thalo- clo- .
Halogen Ol s DO bropanierang Biphenyle

1a 12 — Benzol#) 3 (58) 4 (34)

1b 80 — Benzola) 3(82) 411D

1c 58 - Benzol a 3 (58) 4 (12), Biphenyl (11)

5a 1.2 43 3 (16) 6 (16), 7 (14) 910 (9

5b 1.2 88 3(3) 6 3.7 (3) -

5S¢ 1.2 55 3 (40) 6 2,7 )

Sa 12 — 3(34) 6 (28), 7 (25 9 -+-10(13)

5b 85 8 3 (35) 6(22),7 2D 9 -+10 (9)

Se 12 L 3 (66) 6 (4,709 9 +10 (2),8(Q2)
11b 90 26 6 (30) 12 (27)
11e 12 4 6 (39) 12 (3),13 (%) -

a) Bei der gewihlten Aufarbeitungsmethode 1483t sich der Anteil des gebildeten Benzols nicht exakt bestimmen;
bei Riickrechnung auf eingesetztes Halogenbenzol ergeben sich fiir 3 folgende Prozentwerte: 1a 42%,
1b 589, 1¢c 29%.
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2. Diskussion der Produktbildung

Als starke Base und starkes Nucleophil kann Cyclopropyllithium (2) mit Halogen-
benzolen iiber Dehydrobenzol-Zwischenstufen (Weg A) oder in einer direkten nucleo-
philen Substitution (Weg B) zu Cyclopropylbenzolen reagieren.

1.~ C3H, \Y
Weg A 2 + RQHal T B
1

R R

R
Weg B: 2 + R@Hal = %31 + ROLi

R, R' = H, ¢-C3H;

Wie in vergleichbaren Systemen® ist fiir 2 und Halogenbenzole Metall-Halogen-
Austausch im Sinne des formulierten Gleichgewichts anzunehmen; daher kann die
Direktsubstitution einerseits als nucleophiler Angriff von 2 am Halogenbenzol, zum
andern durch Reaktion des Aryl-Anions mit dem Cyclopropylhalogenid erfolgen.
Angriff des Aryl-Anions erscheint gesichert bei Alkylhalogeniden, die auch sonst
normale nucleophile Substitution eingehen? ; dagegen miissen bei den zumeist unter
Umlagerung reagicrenden Halogencyclopropanen beide Moglichkeiten in Betracht
gezogen werden.

Ebenso 1468t sich die Biphenylbildung iiber Arin-Zwischenstufen wie iiber Direkt-
substitution deuten. Friedman und Chlebowskil® formulieren die Biarylverkniipfung
bei Fluor-, Chlor- und Brombenzolen ausschlieBlich iiber priméire Arinbildung, wih-
tend nach Winkler und Winkler®) bei langen Reaktionszeiten 5—109% Biaryl durch
Direktsubstitution entstehen. Bei unseren Umsetzungen miissen Arinreaktion und
Direktsubstitution nebeneinander ablaufen; zu diesem SchluBl zwingen Substitutions-
typ und relative Ausbeute der erhaltenen Cyclopropylbiphenyle. Im folgenden Schema
sind alle Reaktionswege aufgezeigt, tiber die eine Aryl-Aryl-Verknupfung erfolgen
kann.

Metall-Halogen-Austausch ohne anschlieBende Folgereaktionen fiihrt bei der hy-
drolytischen Aufarbeitung zu enthalogenierten Aromaten, wobei der hohe Anteil an
Enthalogenierung bei den Fluor-Verbindungen durch den normalen Austausch-
mechanismus nicht zu erkliren ist (s. u.).

8) H.J.S. Winkler und H. Winkler, J. Amer. chem. Soc. 88, 964, 969 (1966).

9) J. March, Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanisms, and Structure, S. 354,
McGraw-Hill Inc., New York 1968.

10) L. Friedman und J. F. Chlebowski, J. Amer. chem. Soc. 91, 4864 (1969).
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R = H, ¢-C3H;

Anhand der jeweiligen Produktverteilung bei den Umsetzungen von 1, 5 bzw. 11
mit 2 (Tab. 1) sollen im folgenden die drei Grundreaktionen — Arinbildung, Direkt-
substitution und Enthalogenierung — und ihre Beeinflussung durch Cyclopropyl-
substituenten im einzelnen erdrtert werden.

Enthalogenierung: Metall-Halogen-Austausch wird bei der Einwirkung von Organo-
lithium-Verbindungen auf organische Halogenverbindungen vor allem dann in Kon-
kurrenz zur Arinreaktion treten, wenn die Metallierung als deren geschwindigkeits-
bestimmender Schritt erschwert ist. Die Aciditiat des zum Halogen o-stindigen Pro-
tons wird vermindert, wenn Substituenten mit + I-Effekt wie etwa Alkylgruppen die
Elektronendichte auch im s-Bindungsgeriist des Aromaten erhdhen. Damit wird die
von 1c iiber Sc (66%;) zu 11¢ (89%) steigende Enthalogenierung leicht verstindlich:
mit zunehmender Substitution erhoht sich die Aktivierungsschwelle fiir die o-Metal-
lierung und damit die Arinbildung, so daB die Austauschreaktion mehr und mehr zum
Zuge kommen kann 1),

Bei den weniger elektronegativen Halogenen Brom und Jod ist die Aciditit der
o-Arylprotonen im Vergleich zu Fluor und Chlor ebenfalls stark verringert12 und

W) . Sauer, R. Huisgen und A. Hauser, Chem. Ber. 91, 1461 (1958).
12) R. G. Jones und H. Gilman, Org. Reactions 6, 339 (1951).
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damit die Austauschreaktion gegeniiber der Metallierung relativ beglinstigt. Fiir das
System Jodbenzol/Cyclopropyllithium, bei dem praktisch keine irreversiblen Folge-
reaktionen beobachtet werden, konnen Applequist und O’ Brien!3 daher eine Gleich-
gewichtskonstante (K -~ 9.55) angeben, wobei die Equilibrierung in Ather selbst bei
—70° noch rasch verlduft.

D»Lx + CgHy =2 1>-J + CellgLi

Bei unseren Verbindungen erfordert die Einstellung des Gileichgewichts offen-
sichtlich mehrere Stunden, denn bei der Umsetzung von 5S¢ mit 2 liegen nach 1.2 h
erst 40%; p-Cyclopropyl-phenyllithium neben 55 %, Ausgangsverbindung vor, wihrend
gegen Ende der Reaktion, entsprechend den Befunden bei Jodbenzol, kein 5¢ mehr
nachzuweisen ist.

Der hohe Anteil an Enthalogenierung bei der Umsetzung von 1a und 5a fiigt sich
nicht in dieses Bild: unter gleichen Bedingungen (Reaktionszeit 1.2 h) wird Sazu 169,
5b zu 39 und 5¢ zu 38 %, enthalogeniert. Da 5b ein klares Minimum an Enthalogenie-
rung aufweist, muf} der zum Enthalogenierungsprodukt fiihrende Mechanismus fiir 1a,
Sa ein anderer sein als fiir 1¢, Sc¢. In untergeordnetem MaBe wurde Enthalogenierung
von Fluorbenzolen bei der Reaktion von 3-Fluoranisol mit Phenyllithium 14 sowie von
Fluorbenzol mit ferz-Butyllithium13 gefunden und ohne nihere Diskussion tiber
Metall-Halogen-Austausch gedeutet. Fiir die Enthalogenierung bei 1a, 5a erscheint
uns dagegen Hydridiibertragung vom Cyclopropyl-Anion an primir gebildetes Arin
in Konkurrenz zur normalen nucleophilen Addition des Anions wahrscheinlicher
-— eine mechanistische Alternative, die schon frither bei Reaktionen von Butyllithium
mit Halogenbenzolen in Betracht gezogen wurde 19!, Bricht man die Reaktion von 5a
und 2 statt mit H>;O mit D0 ab, so zeigt die GC-MS-Analyse des Produktgemischs
fiir das gebildete Cyclopropylbenzol (3) keinen Deuteriumgehalt; der M - 1-Peak
entspricht nahezu exakt dem 13C-Isotopenverhiiltnis fiir CoH,y. Enthalogenierung
iiber Metall-Halogen-Austausch dagegen lieferte ein in eincr Arylposition vollstindig
deuteriertes Produkt; eben dieser Befund ergibt sich fiir 3, das bei der Umsetzung
von 5¢ mit 2 entsteht. Damit ist fiir die Fluorverbindungen 1a, 5a Enthalogenierung
durch Hydridiibertragung auf primir gebildetes Arin gesichert. Auf mégliche Folge-
reaktionen des hierbei gebildeten Cyclopropens gehen wir weiter unten ein.

Chlorbenzole gehen Metall-Halogen-Austauschreaktionen nur ungern ein!!, aber
auch die o-Metallierung ist im Vergleich zu den Fluorverbindungen stark verlangsamt,
5a und 2 ergeben nach 1,2 h eine Gesamtausbeute an 6 und 7 von 309, bei 5b erhilt
man nur 6 %; die Ausbeute an enthalogeniertem Produkt sinkt parallel dazu von 16
bei 5a auf 39/ bei Sh. Da 6 und 7 aus 5a, b mit Sicherheit iiber einen Arinmechanismus
gebildet werden (s. u.), legt diese auch quantitativ vergleichbare Abnahme den Schluf
nahe, dall 5b analog zu 5a weitgehend iiber die Arinzwischenstufe durch Hydrid-
ibertragung enthalogeniert wird.

13) D. E. Applequist und D. F. O’ Brien, J. Amer. chem. Soc. 85, 743 (1963).
1) R. Huisgen und H. Rist, Liebigs Ann. Chem. 594, 137 (1955).

15) R. Huisgen und L. Zirngibl, Chem. Ber. 91, 1438 (1958).

16} V. Franzen und H. J. Joschek, Angew. Chem. 72, 564 (1960).
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Arinreaktion — Direkisubstitution: Fiir Cyclopropylsubstituenten ist analog zum Ein-
fluB von Alkylresten1?) eine induktive Destabilisierung von Phenyl-Anionen und damit
bei zunehmender Cyclopropylsubstitution erschwerte Metallierung und Arinbildung
zu erwarten. Andererseits besitzen Cyclopropylreste unbesetzte MOs, die mit dem
aromatischen n-System in Wechselwirkung treten und negative Ladungen stabilisieren
koénnen!?. Die bei der Direktsubstitution auftretende anionische Zwischenstufe
(,,anionischer a-Komplex*) sollte daher durch Cyclopropyl- im Gegensatz zu Alkyl-
gruppen begiinstigt und der nucleophile Angriff somit erleichtert werden. Im folgen-
den wollen wir untersuchen, inwieweit qualitative Voraussagen iiber die Produktbil-
dungaufgrund dieser Vorstellungen durch die experimentellen Befunde gestiitzt werden.

Bei den Halogencyclopropylbenzolen 5 ist erschwerte Arinreaktion und begiinstigte
Direktsubstitution zu erwarten. Die Bildung von 6 und 7, ausgehend von 5a bzw. b,
erfolgt jedoch sicher tiber das Arin (Weg A), da beide Produkte in annidhernd statisti-
schem Verhiltnis entstehen. Beim Abbruch der Umsetzung von 5a und 2 mit D,;O
weist die GC-MS-Analyse!® fiir m- wie p-Dicyclopropylbenzol Molekiil-Tonen bei
mje 159 aus gegeniiber m/e 158 bei Aufarbeitung mit H,O. Ebenso erscheint das fiir
Alkylbenzole charakteristische Tropyliumfragment um eine Massenzahl verschoben
bei m/e 92. Der quantitative Einbau von Deuterium in den Arylkern der beiden iso-
meren Dicyclopropylbenzole stellt einen unabhéngigen Beweis dafiir dar, daB 6 und 7
aus 5a tiber eine Arinreaktion entstehen.

Dagegen spricht der hohe Anteil von 7 (19 %,) gegeniiber & (4%,) bei der Reaktion
von Sc fiir iiberwiegende Direktsubstitution (Weg B). Wie die Umsetzung von 5a
lehrt, werden bei der Arinreaktion m- und p-Dicyclopropylbenzol zu etwa gleichen
Teilen gebildet. Die experimentell bestimmten 19% 7 sind damit zu etwa 209 Arin-
produkt, 807/ miissen iiber Direktsubstitution entstanden sein. Bei der Aufarbeitung
mit D»O wird in das Produkt der Arinreaktion ein Deuterium eingebaut, wihrend das
Substitutionsprodukt D-frei bleibt. Die Intensitit des Signals bei (M -+ 1) Massen-
einheiten sollte daher 25%; von der des Molekiilionensignals betragen, wozu sich auf-
grund der 13C-Tsotopen-Haufigkeit fiir Cy»H;4 noch 139 addieren. Die so errechnete
Intensitit des M + 1-Peaks von 38 9 des Molekiil-Peaks stimmt in Anbetracht der gas-
chromatographisch ermittelten Prozentzahlen ganz ausgezeichnet mit dem experimen-
tellen Wert von 32Y%{ iiberein; die Zuordnung wird auch durch die relative Intensitat
der Arylfragmente bei m/e 91 bzw. 92 und 77 bzw. 78 bestitigt.

Statt durch direkte nucleophile Substitution kénnte der UberschuB an 7 auch durch
Addition von im Gleichgewicht gebildetem Aryllithium an Cyclopropen entstehen, das
entweder beieiner Hydridiibertragung oder nach folgendem Mechanismus gebildet wird :

Ar-Li + DBL- —> Ar-H + LiBr D

13,0

D T Ar-lLi — .\rvl_,i — Ar—v—l)

17_) J. A. Landgrebe und J. D. Shoemaker, J. Amer. chem. Soc. 89, 4465 (1967).
18) Fir die GC-MS-Aufnahmen der Deuterium-markicrten Produktgemische danken wir
Dr. M. Seidel von der Badischen Anilin- & Sodafabrik sehr herzlich,
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Das Schema zeigt, daB hier beim Abbruch mit D0 wie bei der Arinreaktion Deute-
rium in das Molekiil eingebaut wird; anhand des Massenspektrums, das D-Gehalt
nur fiir das Produkt der Arinreaktion ausweist, ist dieser Weg daher auszuschlieBen.
Wie Magid und Welch19 berichten, werden bei der Umsetzung von Phenyllithium
mit {iberschiissigem Cyclopropen zudem nur 2.59 Cyclopropylbenzol gebildet., Wir
arbeiten im offenen System in siedendem Ather und kénnen daher Cyclopropanierung
auf diesem Weg nicht in nennenswertem Umfang erwarten.

Dieser Versuch beweist, dall bei der Reaktion von 5¢ mit 2 der Grolteil an p-Dicy-
clopropylbenzol tiber eine direkte nucleophile Substitution entsteht. Auch das Biphenyl
8 kann hierbei nur durch Direktsubstitution gebildet werden (Weg C, R = Cyclo-
propyl), da bei einer Arinreaktion (Weg D) auch 3,4-Dicyclopropylibiphenyl nach-
weisbar sein miiBite. Einen weiteren Beweis fiir die Begiinstigung der Direktsubstitution
bei der Bromverbindung stellt die Umsetzung von 5¢ mit Lithium dar, bei der man
neben Enthalogenierungsprodukt (839 3) nur 109 4,4’-Dicyclopropylbiphenyl (8)
isoliert, wihrend Reaktion iiber eine Arinzwischenstufe 8 und das 3,4’-Isomere zu
etwa gleichen Teilen liefern miilte. Da sich bei der Reaktion von 5a— ¢ nur zwel
Tricyclopropylbiphenyle, 9 und 10, nachweisen lassen, mulBl auch hier Direktsubsti-
tution (D -> F —» G) und nicht Arinreaktion (D — I —» H) angenommen werden.

Durch die beiden Dreiringe sollten bei 11b, ¢ die o-Metallierung und, obgleich
merklich geringer, auch der Metall-Halogen-Austausch erschwert werden. Trotz
vergleichbarer Reaktionszeit ist daher der Gesamtumsatz bei 11b geringer als bei 5b
(26% zu 89 Ausgangsprodukt), was sich erwartungsgemill bei der Arinreaktion
(27% zu 439) sehr viel stiarker niederschldgt als bei der Austauschreaktion (309 zu
359%). Die sterische Hinderung durch die o-C3Hs-Gruppe 20.4 143t bei der Addition
des Cyclopropyl-Anions an das Arin ausschlieSlich das Isomere 12 entstehen. Auf-
grund dieses sterischen Moments fillt bei 11¢ auch die nucleophile Substitution, die
wegen der besseren Stabilisierung der anionischen Zwischenstufe eher begiinstigt sein
sollte, wesentlich weniger ins Gewicht als bei 5¢: Arinreaktion zu 12 und Direktsub-
stitution zu 13 laufen in vergleichbarem Umfang ab, und der Anteil der Enthalogenie-
rung hat mit 89 %, gegeniiber 5¢ noch zugenommen.

3. Struktursicherung

Zur ldentifizierung der Reaktionsprodukte im Produktgemisch wurden aus den
analytischen Gaschromatogrammen die Retentionszeiten bestimmt und mit den Wer-
ten fiir authentisches Material verglichen. Teilweise sind von den einzelnen Kompo-
nenten der Umsetzungsgemische {iber eine GC-MS-Kombination noch Massenspek-
tren angefertigt worden.

Die Verbindungen 3, 6, 7 und 12 haben wir auf unabhiingigen Wegen dargestelit 2,
Yon den Biphenylen lassen sich 4 und das Isomerengemisch 9/10 aus einzelnen Um-
setzungen destillativ isolieren, 8 wurde gesondert synthetisiert. 4 weist sich durch das
Fehlen von Symmetrieelementen im Arylprotonen-Spektrum eindeutig als 2-Cyclo-
19) R. M. Magid und J. G. Welch, J. Amer. chem. Sac. 90, 5211 (1968).

20) Entsprechend entsteht bei der Umsetzung von |-Brom-2,4-dicyclopropylbenzol mit
KNH3/NHj¢ ausschlieBlich 1-Amino-3,5-dicyclopropylbenzol4).
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propylbiphenyl aus, wihrend 8 klar ein AA’MM’-System zecigt. 9/10 sind aufgrund
des Intensititsverhaltnisses Arylprotonen: «-H: {3-H von 7:3:12, durch Massen-
spektrum und Elementaranalyse als Tricyclopropylbiphenyle charakterisiert; die
Struktur folgt aus mechanistischen Uberlegungen (s. 0.). Das bei Umsetzung von
11¢ mit 2 gebildete 13 ist nicht isoliert worden, doch zeigt die GC-MS-Analyse zwei
Substanzen mit MG 198 und nahezu Ubereinstimmendem Fragmentierungsmuster.
Die Substanz mit der hiheren Retentionszeit kann durch Vergleich mit authentischem
122 eindeutig identifiziert werden, Das zweite Isomere, dem wir den unsymmetrischen
1,2,4-Substitutionstyp zuordnen, hat erwartungsgemal eine kiirzere Retentionszeit.
Nach dem Reaktionsschema kénnen ausgehend von 11 nur die Tricyclopropylbenzole
12 und 13 gebildet werden, so daB die Struktur von 13 damit ebenfalls als gesichert
gelten kann.

Wir danken Frau G. Koller tir die sorgfiltige Aufnahme der Gaschromatogramme und
Herrn W. Blum von der Finnigan GmbH, Minchen, fir die kombinierten GC-MS-Analysen.
Weiter gilt unser Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fur die groBziigige Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die analytisch-gaschromatographische Trennung und die Bestimmung der Retentionszeiten
von Versuchs- und authentischem Vergleichsmaterial wurden mit einem Varian-Gaschromato-
graphen Modell 1200 iiber eine 1.7-m-SE 30-Siule durchgefiihrt (Integration mit Varian-Inte-
grator Modell 477). Fiir die Massenspektren wurden dic Produktgemische iiber eine 20-m-
Apiezon L-Stahlkapillare (ID 0.2 mm) aufgetrennt und direkt in den Massenspektrographen
Finnigan 3000 eingespritzt (Ionisierungsenergie 70 eV, Massenbereich 1--500, Empfindlich-
keit 107 A/V). Dic 1TH-NMR-Spektren wurden mit eincm Varian A-60 gemessen (TMS int.
Standard).

a) Darstellung von Cyclopropyllithium (2) (im wesentlichen analog zum Verfahren von
Seyferth und Cokhen®): In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer und Magnet-
rithrer werden unter Reinststickstoff zu 1.3 g (0.187 mol) feingeschnittenem Lithiumband in
30 ml Ather 9.7 g (0.08 mol} Cyclopropylbromid 2t in 30 ml Ather unter Kithlen so getropft,
daB die [nnentemp. auf — [° bis {-1" gehalten werden kann (90 min). Man rithrt 1 h nach. Fir
weitere Umsetzungen wird die tritbe Losung mit Reinststickstoff iiber eine G 3-Fritte direkt in
das ReaktionsgefiB gedriickt.

b) Allgemeines Verfahren zur Umsetzung von Halagenbenzalen mit 2 Zu der nach a) vor-
gelegten Cyclopropyllithium-Losung werden unter Reinststickstoff 0.02 mol Halogenbenzol
getropft. Es wird unter Rithren und RickfluB erhitzt {Reakt.-Zeiten s. Tab. 1), wobei sich das
Reaktionsgemisch ratlich-braun farbt; teilweise fillc farbloses Lithiumhalogenid aus. Dann
wird abgekiihlt und vorsichtig hydrolysiert. Die Atherphase wird abgetrennt, gewaschen,
iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Der lige pelbliche Riickstand wird gaschromatogra-
phisch analysiert (Tab. 1) bzw. fraktioniert destilliert.

<} 2-Cyclopropylbiphenyl (4): 1.92 g (0.02 mol) frisch dest. Fluorbenzol werden, wie unter
b) beschrieben, mit 2 umgesctzt. Vom oligen Ritckstand (1.7 g) wird 1 g fraktioniert destilliert.
Als Vorlauf gehen bei 50—54°/13 Torr 0.51 g (37%) 3 Uber, #2° 1.5291 (Lit.22): »2¢ 1.5306).
Ausb. 0.28 g (25%) 4, Sdp. 80°/0.001 Torr, n% 1.5953.

CisHyg (194.3) Ber, C92.74 H7.26 Gef. C92.83 H 7.33
20 J. 8. Meek und D. T. Osuga, Org. Syntheses 43, 9 (1964).
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NMR (CCly): H3T Multjplett (m) zwischen 8 6.72 und 7.62 ppm (9H), «-H m 1.55—2.12
(1H), B-H m 0.4—1.03 (4H).

d) 4,4'-Dicyclopropylbiphenyl (8): 5.91 g (0.03 mol)} 1-Brom-4-cyclopropylbenzol2? (5¢)
und 0.49 g (0.07 mol) Lithium werden in 35 ml Ather unter Reinststickstoff geriihrt und zum
Riickflul erhitzt, bis nach 4 h fast alles Lithium reagiert hat. Das Reaktionsgemisch wird
abgekiihlt und vorsichtig hydrolysiert, die Atherphase abgetrennt, iiber MgSQO4 getrocknet
und i. Vak. eingedampft. Der rotliche 6lige Rickstand (3.3 g) enthalt nach dem Gaschroma-
togramm neben 10%; 8 83 % Cyclopropylbenzol, das bei 103 Torr abdestilliert. Der Riick-
stand wird i. Vak. weiter erhitzt. Bei Olbadtemp. 180—200° erstarrt 8 dabei als gelber Fest-
stoff im Kithler, der vorsichtig herausgeschmolzen und aus wenig Ather umkristallisiert wird.
Ausb. 0.225 g (6.5%,), Schmp. 125—126°, gelblich glinzende Blittchen.

CisHig (234.3) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.15 H 7.93
NMR (CCl): 2-, 2-, 6-, 6-H § 7.37ppm (4H), 3-, 3~ S-, 5-H 7.07 (4H), «-H m
1.55--2.15 (2H), -H m 0.47- 1.2 (8H).

e) Tricvelopropylbiphenyle 9 4 10: 2.72 g (0.02 mol) frisch dest. Sa werden, wic unter b)
beschrieben, mit 2 umgesetzt; man isoliert 2.6 g Rohdl. Bei der fraktionierten Destillation
gehen als Vorlauf 0.66 g (28 %) 3 iiber (Sdp. 51—54°/13 Torr, % 1.5299), bei 108 115°/13
Torr destillieren 1.05 g (339%) Isomerengemisch 6 + 7. Ausb. 0.22 g (8%) Isomerengemisch
9 -+ 10, Sdp. 150—152°/0.001 Torr, zdhviskoses gelbliches O1.

Ci2Hzz (274.4) Ber. C91.92 H 8.08 Gef. C91.70 H 7.97

NMR (CCly): H* m § 6.49—-7.50 ppm (7H), x-H m 1.53—2.17 (3H), 8- m 0.40—1.13
(12H).

f) Umsetzung von Phenyllithium mit Cyclopropylbromid: 3.63 g (0.03 mol) Cyclopropyl-
bromid und 37 ml (0.03 mol) 0.81 ~ dther. Phenyllithium-Ldsung werden unter Reinststickstoff
12 h unter Riickflu gekocht. Gegen Ende der Reaktion fillt cin weiBer Niederschlag aus.
Nach Abkithien wird mit Wasser hydrolysiert, die dther. Phase abgetrennt und tiber MgSQy
getrocknet. Beim Abzichen des Losungsmittels bleiben 2.9 g rotes Ol zuriick, in dem sich gas-
chromatographisch neben 189, Biphenyl und weiteren schon in der Phenyllithium-Lésung
enthaltenen Verunrcinigungen 309 3 nachwecisen lassen.

In einem zweiten Versuch werden 74 ml (0.06 mol) 0.81w~ ither. Phenyllithium-Losung und -
1.81 g (0.015 mol) Cyclopropylbromid wie beschrieben umgesetzt. Man erhilt 3.9 g Rohdl
mit 21 % 3 (469, bez. auf eingesetztes Cyclopropylbromid) und 40%; Biphenyl.

22) T. F. Corbin, R. C. Hahn und H. Shechter, Org. Syntheses 44, 30 (1964).

23) J. Smekal, J. Jonas und J. Farkas, Collect, czechoslov. chem. Commun. 29, 2952 (1964).
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