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Die 1-Aryl-2-isopropenylcyclopropane 6a—n und 7a—n, die 1-Aryl-2-vinylcyclopropane 8/9a,
h, Xk, ! sowie 10 und 11 werden durch Cycloaddition der Carbene 5a —n an die entsprechenden
1,3-Butadiene synthetisiert. Bei Temperaturen von 100-200°C tritt neben der cis/trans-
Isomerisierung am Dreiring Umlagerung zu den Cyclopentenen 13a —m oder zu den Benzocyclo-
heptenen 16a —j ein. Fiir 6/7a, g, k, 1 und 8/9h laufen beide Umlagerungen nebeneinander ab,
wobei aufier im Fall von 6/71 der Anteil an Benzocyclohepten durch Ubergang zu Losungsmitteln
gréBerer Polaritiat erhoht werden kann. Mechanistische Aspekte der 1-Aryl-2-vinylcyclopropan
— Benzocyclohepten-Umlagerung werden diskutiert. AuBer der Umlagerung zum Cyclopenten
wird fiir 6/7i und n auch Isomerisierung zu den Pentadienen 25 und 24 beobachtet.

Thermal Rearrangements of 1-Aryl-2-vinylcyclopropanes

The 1-aryl-2-isopropenylcyclopropanes 6a —n and 7a —n, the 1-aryl-2-vinylcyclopropanes 8/9a,
h, k, 1 as well as 10 and 11 are prepared by cycloaddition of the carbenes 5a —n to suitable 1,3-
butadienes. At temperatures of 100—-200°C, rearrangement to cyclopentenes 13a—m or to
benzocycloheptenes 16a —j occurs in addition to cis/frans-isomerization of the three-membered
ring. Both rearrangements take place competitively with 6/7a, g, k, | and 8/9h; except for 6/71,
the amount of benzocycloheptenes can be augmented by more polar solvents. Mechanistic aspects
of the 1-aryl-2-vinylcyclopropane — benzocycloheptene rearrangement are discussed. For 6/7i
and n, isomerization to the pentadienes 25 and 24 is observed besides the rearrangement to
cyclopentenes.

Bei thermischer Belastung gehen Vinylcyclopropane bevorzugt zwei [somerisierungen ein, ndm-
lich die Diastereomerisierung bzw. Enantiomerisierung am Dreiring sowie die
Vinylcyclopropan/Cyclopenten-Umlagerung?. In den letzten zwei Jahrzehnten waren diese Re-
aktionen Gegenstand zahlreicher mechanistischer Untersuchungen, die insbesondere den Fragen
nachgingen, ob beide Reaktionswege unabhingige Prozesse sind und ob die Ringerweiterung ei-
nen synchronen Verlauf nimmt oder stufenweise iiber ein intermediares Diradikal zu formulieren
ist?), Detaillierte Untersuchungen der stereochemischen Verhéltnisse bei der thermischen Enan-
tiomerisierung, Diastereomerisierung und Ringerweiterung von cis- und trans-1-Cyan-2-
isopropenylcyclopropan haben Doering und Sachdev? zum Konzept des ,,kontinuierlichen Dira-
dikals“ als Ubergangszustand dieser Reaktionen gefithrt, das damit an die Stelle des iiblicherweise
formulierten frei rotierenden 1,3-Diradikals tritt.

Neben dem mechanistischen beansprucht die Ringerweiterung der i. allg. leicht zugdnglichen
Vinylcyclopropane auch préparatives Interesse, stellt sie doch einen einfachen und meist in guten
Ausbeuten verlaufenden Zugang zum Fiinfringsystem dar, dessen Anwendungsbreite nur durch
sterische Verhdltnisse im Edukt!® sowie durch die teils recht hohen Aktivierungsenergien in Ein-
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zelfallen beschrénkt wird. E, betridgt fir die Ringerweiterung des Vinylcyclopropans selbst 49.7
kcalmol™! ¥ und liegt auch fiir zahlreiche an der Doppelbindung oder im Dreiring alkylsubstitu-
ierte Vinylcyclopropane im Bereich von 48.7 bis 56.6 kcal mol~! ¥, Radikalstabilisierende Substi-
tuenten kdnnen die Aktivierungsenergie jedoch drastisch erniedrigen!®; als besonders markante
Beispiele seien hier nur trans-2-Dimethylamino-1-vinylcyclopropan® (E, = 31.2 kcal mol~!) und
trans--2-Methoxy-1-vinylcyclopropan? (E, = 38.7 kcal mol~!) genannt.

Mit der thermischen Isomerisierung von 8-endo-Phenylbicyclo[5.1.0Jocta-2,4-dienen 1 zu den
Tricyclen 3 haben wir kiirzlich eine neue Reaktion des Vinylcyclopropan-Systems beschrieben®,
die unter iiberraschend milden Bedingungen verlduft (E, = 29-30 kcal mol~! fir 1, R =
PO(OCH;),). Sie kann — ungeachtet des vermutlich radikalischen Reaktionsablaufs — im Ergeb-
nis als eine aromatische Cope-Umlagerung (,,Carbo-Claisen-Umlagerung*) zum nicht faibaren 2
gedeutet werden, das sich durch 1,5-Homodienyl-Wasserstoff-Verschiebung zu 3 stabilisiert.

Q KoY R
o T\ T

1 2 3
R = PO(OCHy)a, PO(CgHs), COyCHj, CgHs

Reduziert man das Reaktionsgeschehen in 1 auf den unmittelbar betroffenen Molekillteil, so
liegt die Frage nahe, ob 1-Aryl-2-vinylcyclopropane selbst ebenfalls zur Carbo-Claisen-
Umlagerung befdhigt sind. Cope hat bereits nach einer solchen Isomerisierung eines 1,5-
Hexadiens, dessen eine Doppelbindung einem aromatischen System angehort, ohne Erfolg
gesucht¥, Fiir 4-Phenylbuten!® und cis-2-Phenyl-vinylcyclopropani?) konnte eine derartige Um-
lagerung plausibel gemacht werden, die allerdings erst durch Basenzusatz sichtbar wird. Im fol-
genden wird itber das thermische Verhalten einer Reihe von 1-Aryl-2-vinylcyclopropanen berich-
tet.

Synthese und Konfigurationszuordnung der Vinylcyclopropane

Carbene, die im Fall von 5a —m durch photolytische (A > 280 nm) N,-Eliminierung
aus den Diazoalkanen 4a—m, im Fall von 5n durch basenkatalysierte o-Eliminierung
aus Benzalchlorid'? erzeugt wurden, addieren sich bereitwillig an 1,3-Diene unter Bil-
dung cis/trans-isomerer Vinylcyclopropane. 2,3-Dimethylbutadien und Chloropren
dienten dabei sowoh! als Additionspartner wie als Losungsmittel, Butadien selbst wur-
de bei —10°C in etherischer Losung eingesetzt. Die Diazoalkane 4a—f, h—1 sind
bekannt'®. 4g wurde durch entformylierende Diazogruppen-Ubertragungi?-19 ausge-
hend von Phenylessigsdure-zert-butylester, 4m durch Dehydrierung des Hydrazons mit-
tels Silberoxid dargestelit.

Das Gemisch der (E),(Z)-isomeren Vinylcyclopropane 6 und 7 bzw. 8 und 9 kann in
den meisten Fiéllen durch Saulenchromatographie an Kieselgel ganz oder zumindest
teilweise aufgetrennt werden (s. Tab. 1 und 2). 2-Chlorbutadien kann vom Carben Se
an jeder der beiden Doppelbindungen cyclopropaniert werden, wobei jedoch die Addi-
tion an der Cl-substituierten Doppelbindung bei weitem iiberwiegt. Von den vier mégli-
chen Vinylcyclopropanen konnten hier jedoch nur die beiden konstitutionsisomeren
Fraktionen 10 und 11 sdulenchromatographisch getrennt werden. Das Vinylcyclopro-
pan 6i (= 7i) ist bereits bekannt'?.
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Zur Konfigurationszuordnung der 1-Aryl-2-isopropenylcyclopropane 6 und 7 eignet
sich das 'H-NMR-Spektrum (s. Tab. 1), wobei insbesondere die Methylgruppen die
Rolle von stereochemischen Sonden libernehmen.

Wie Abb. 1 fiir ein typisches Beispiel zeigt, liegt die zum Arylrest cis-stdndige Me-
thylgruppe am Dreiring im diamagnetischen Anisotropiebereich des Aromaten und er-
fahrt gegeniiber der trans-Anordnung eine drastische Hochfeldverschiebung. Ganz
analog werden auch die olefinischen Protonen sowie das Methylsignal der Isopropenyl-
gruppe nach hoherem Feld verschoben ', wenn diese cis-stéindig zum Arylrest angeord-
net ist. Diese Uberlegungen setzen voraus, daB eine etwa orthogonale Anordnung des
aromatischen n-Systems beziiglich der Ebene des Dreirings die bevorzugte Konforma-
tion ist. An den Spektren der Vinylcyclopropane 6b/7b und 6c¢/7¢ wird deutlich, daf}
es eine bevorzugte Konformation geben muf. Fiir den aromatischen Kern findet man
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Abb. 1. Vergleich der 'H-NMR-Daten von 6h und 7h (3-Werte)

sowohl im 'H- als auch im *C-Spektrum Multipletts mit verbreiterten Linien, die e
bei etwa +90 und —25°C die erwartete Form annehmen!6?, Zweifellos begegnet m
hier einem Fall von behinderter Rotation, der wohl! durch die Raumbeanspruchung ¢
benachbarten Phosphonester-Gruppierung hervorgerufen wird; die Vinylcycloprops
carbonsidureester 6h und 7h zeigen namlich dieses Phianomen bei Raumtemperat
nicht. Auch fiir die beiden geminalen Cyclopropan-Protonen in 6, 7a —h kann die I
gel gelten, dafl das zum Arylrest cis-stindige Proton bei héherem Feld in Resonanz ti
als das trans-standige. Dies folgt aus der Analyse des ABX-Systems fiir diese Proton
in 6b, 7b und 6d, 7d, wobei der Phosphorkern den X-Partner darstelit. Neben ¢
2Jy u-Kopplung von 5.1 —5.4 Hz, die fiir geminale Protonen am Dreiring charakte
stisch ist'?, beobachtet man 3Jp; = 9.99 und 15.18 Hz. Wie der Vergleich mit eine
detailliert untersuchten Modellsystem'® zeigt, ist am Dreiring *Jp yic > *Jp tirans»> U
somit ist iiber die Kopplungskonstante auch die Zuordnung der Cyclopropan-Sign
moglich (vgl. Tab. 1). Die 3Jp y.n-Kopplung ist in diesen Systemen ungew&hnls
groB. Zwar entspricht der gefundene Wert dem theoretischen von = 10 Hz, wie er si
fiir einen Torsionswinkel von 120° ergibt!”, jedoch iiberschreitet die vicinale tra;
Kopplung in den bisher untersuchten Cyclopropan-phosphonaten 5 Hz nicht!319,

Fiir das Vinylcyclopropan 9h kommt man bei Betrachtung des durch die drei Rit
protonen gebildeten ABX-Systems zum selben Schluf. Fiir das Proton bei 8 = 1.
wird *Jyy = 4.6 Hz, fiir das bei 8 = 2.01 3/ = 9.4 Hz gefunden. Mit 3Jy pis
34 Herans'” kann wiederum das Signal bei hoherem Feld als cis-stéindig zum Arylrest
kannt werden. Erwdhnenswert ist schlieBlich, daf die (E)-Isomeren der phosphor
substituierten Isopropenylcyclopropane, 7a —7d, eine schwache *Jp y;.,-Kopplung v
< 0.5 Hz aufweisen, die in den (Z)-Isomeren nicht beobachtet wird.

Fiir die Vinylcyclopropane 8,9a und h gelten beziiglich der Konfigurationszuor
nung ganz dhnliche Uberlegungen wie die soeben skizzierten (vgl. Tab. 2). Auch hier.
fahren das allylische sowie die olefinischen Protonen eine Hochfeldverschiebung, we
sie zum Arylrest cis-stdndig sind. Fiir die diaryl-substituierten Isopropenylcycloproy
ne 6, 7k —m sowie die Vinylcyclopropane 8, 9k und 8,91 hingegen versagen die bishe
gen Kriterien. Soweit eine Konfigurationszuordnung vorgenommen wurde, stiitzt
sich auf die Schnelligkeit der Umlagerung zum Benzocyclohepten, die bei einer ¢
Orientierung der Vinylgruppe und des beteiligten Aromaten am gré8ten ist (s. ndchst
Abschnitt). Damit kann fiir 61, 71 und 81/91 eine sichere Zuordnung getroffen werde¢
Durch Vergleich ihrer Multiplettstruktur fiir die Cyclopropyl- und olefinischen Prot
nen mit denen von 8k/9k ergibt sich auch fiir dieses Diastereomerenpaar eine Zuoi
nung, und schlieflich wird die angegebene Konfiguration fiir 6k/7k durch die Analoy
zu den Resonanzen von 61/71 hergeleitet.
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Der Befund, daf} die Cyclopropylmethyl-Protonen, die sich im diamagnetischen An-
isotropiebereich einer 4-Nitrophenylgruppe (6k) oder cines Pyridylrestes (61) befinden,
bei etwas hoherem Feld erscheinen als jene im Anisotropiebereich des Phenylkerns
selbst (7k bzw. 71), deckt sich mit den Ergebnissen einer kiirzlich erschienenen NMR-
Studie®® an Biphenylderivaten.

Fiir 6h gibt es auch einen chemischen Hinweis auf die (Z)-Konfiguration am Drei-
ring. Die Bromierung im neutralen Medium fiihrt zum bicyclischen Lacton 12, dessen
Konstitution durch IR-Spektrum (yoq = 1773 cm~'), Massenspektrum (Basispeak:
M* — CH, — CO — CH,Br) sowie das 'H-NMR-Spektrum belegt wird. Das typische
AB-System der geminalen Dreiringprotonen ({%/| = 5.5 Hz) wird allerdings erst in
[D¢]Benzol sichtbar (§ = 0.64 und 0.75), weil in CDCl, offenbar beide Protonen identi-
sche Resonanzfrequenzen haben und somit nur ein Singulett ergeben. Bei der Bromie-
rung von 7h hingegen erhilt man unter Aufnahme von 1 Aquivalent Br, ein Gemisch
mehrerer Verbindungen, das sdulen- und schichtchromatographisch nicht aufgetrennt

werden konnte.
Ar CHg mcas AT CHy
—_— CH,4
c y—CHy - CH4Br c

N
20N 7
o “ocH, 0o O CH,Br

6h 12

Thermische Isomerisierung der 1-Aryl-2-vinylcyclopropane

Entsprechend dem eingangs Gesagten ist fiir die 1-Aryl-2-vinylcyclopropane mit zwei
thermischen Geriistumlagerungen zu rechnen: a) mit der Umlagerung zu Cyclopente-
nen 13 sowie mit der aromatischen Cope-Umlagerung einer 1,5-Hexadien-Einheit, de-
ren eine Doppelbindung einem aromatischen System angehort, zu 14. Dieses hat auf3er

Schema 1 R? R2
——
7 | R!
X=
A 1
i 13 1,5-Homodienyl- R R2
Verschieb. =
Xy I R?
H
R! 15
2
7 R
— et
X\ RZ
H
14 R M

13-H i R?
, 3
XZ
] R

16
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der Riickreaktion zwei Moglichkeiten zur Riickgewinnung des aromatischen Zustan-
des, nimlich die 1,5-Homodienylverschiebung zu 15, wie dies auch bei den 8-
Arylbicyclo[5.1.0]octa-2,4-dienen der Fall ist®, sowie die thermisch verbotene 1,3-
Wasserstoff-Verschiebung zu 16 (Schema 1).

Erhitzt man das Isopropenylcyclopropan 7a in siedendem Benzonitril (196°C), so er-
hilt man ein Produkt, das im !H-NMR-Spektrum nur noch vier aromatische sowie kei-
ne olefinischen Protonen mehr aufweist. Da zudem zwei Methylsignale registriert wer-
den, scheidet die symmetrische Cyclopentenstruktur 13 mit Sicherheit aus. Um eine
Unterscheidung zwischen den méglichen Konstitutionen 15 und 16 (R! = PO(OCHj),,
R? = CHj;) zu treffen, wurde das Benzonorcaren 20 auf unabhiéngigem Wege darge-
stellt. Ausgehend von o-Tetralon und Phosphortrichlorid gelingt dies iiber die Reak-
tionsfolge 17 — 18 — 19 — 20 + 21.

0 1 G O= P(OH)2 O=P(OCHjy),
2) H,o HC(OCH3)3 O‘
3)A
18
0O=P(OCHjy), (H3CO),P=0 PO(OCH,),
N NcoREco 8
CHz=N, / ho
- O
~N,
19 20 21

Ungeachtet der fehlenden Methylgruppen zeigt das NMR-Spektrum von 20 (s. exp.
Teil) auch sonst wenig Gemeinsamkeit mit dem Umlagerungsprodukt von 7a. Dessen
Identifizierung als Benzocyclohepten 16 wird erhirtet durch das 270-MHz-NMR-
Spektrum in [Dg]Aceton des analog erhaltenen Isomerisierungsproduktes von 7b. Dort
erscheint ndmlich ein einzelnes Proton als X-Teil eines ABX-Systems in Form eines
Quartetts, das mit 25.2 Hz verdoppelt ist (8§ = 3.90 und 3.99). Die Interpretation dieser
Aufspaltung als 2J; ;;-Kopplung legt dieses Proton dann als das benzylische an C-5 fest.
Ein verbreitertes AB-System bei 8 = 3.53 und 3.68 mit |%Jy 4| = 15.0 Hz kann dann
den beiden Protonen an C-9 zugeordnet werden. Auch die Diastereotopie der
Phosphonester-Methylgruppen — sie erscheinen als doppeltes Dublett bei 6 = 3.70
und 3.71 mit 3Jp 3 = 10.4 Hz — ist mit der Formel 16 vereinbar.

Wie ein Blick auf Tab. 3 zeigt, lagern sich beim Erhitzen in Benzonitril die Isopro-
penylcyclopropane 7a, b, d, g, h, k und I sowie die Vinylcyclopropane 9h und I in die
entsprechenden Benzocycloheptene (spektroskopische Daten siehe Tab. 4) um. In allen
anderen Fillen beobachtet man Ringerweiterung zu den Cyclopentenen 13. In Benzoni-
tril laufen nur im Falle von 7g, k und 1 sowie 9h beide Umlagerungen nebeneinander
ab. Durch Ubergang zu unpolaren Losungsmitteln wie Decalin und Mesitylen kann
aufder in diesen auch in anderen Fillen (vgl. 7a, 7k) der Anteil an Cyclopenten stark
erhéht werden.
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Tab. 3. Produkte® und Bedingungen der thermischen Isomerisierung der Vinylcyclopropane 7, 9

und 10
relatives Ver-
1 2 héltnis (%)
R R Cyclopenten
A RS (CP) zu Benzo-
r f cyclohepten
BO
1 23 : Losungs-
Ar R R%R Bedingungen mittel CP BC
7a CgHs PO(OCH;), CH; 191°C/ 4.0h  Benzonitril 0 100
192°C/36.0h  Decalin 85 15
9a CgHs PO(OCHj), H 220°C/ 8.0h  Benzonitril  Zersetzung
7b CgH4NO,-(4) PO(OCH;), CH; 169°C/30min  Benzonitril 0 100
109°C/12.0h  Benzonitril 0 100
T¢ CgH,OCH;-(4) PO(OCH;), CH; 191°C/ 4.0h  Benzonitrii 100 0
7d CgHs PO(C¢Hs), CH; 191°C/ 6.0h  Benzonitril 0 100
Te CgH; CO,CH; CH; 191°C/ 5.5h  Benzonitril 100 0
10 CgHs CO,CH; R23= Cl, 170°C/50min Benzonitril 100 0
R’=H
7f  CgHs CO,C,H;s CH; 191°C/ 4.5h  Benzonitril 100 0
7g® CgHs CO,C(CH3); CH; 165°C/16.5h  Benzonitril 93 7
Th  CgH4NO,-(4) CO,CH; CH; 172°C/30min Benzonitril 0 100
9h CgH4NO,-(4) CO,CH; H 191°C/34.0h  Benzonitril 40 60
7i  CgH;s CgHs CH; 175°C/ 1.5h  Benzonitril 100 0
7§ CgH,Cl-(4) CgHs CH; 175°C/ 1.5h Benzonitrii 100 0
Tk  CgHuNOx-(4) CgHs CH; 146°C/ 3.5h DMFA <19 >819
160°C/ 2.5h  Benzonitril 49 519
164°C/ 3.0h  Mesitylen 95 59
9k CgH4NO;-(4) CsHs H 191°C/17.0h  Benzonitril 100 0
71 4-Pyridyl CgHs CH; 135°C/17.0h  Benzonitril g 92¢)
164°C/ 4.5h  Mesitylen 8 92¢)
91  4-Pyridyl CgHs H 165°C/ 3.0h  Benzonitril 0 100
7m  3-Pyridyl CgHs CH; 165°C/ 4.5h  Benzonitril 9

) Beziiglich in Einzelfallen entstehender weiterer Produkte siehe Text.

) Produktverhiltnis wahrscheinlich nicht aussagekréftig, da mit Ausbeuteverlusten wihrend der
Aufarbeitung gerechnet werden mubf.

9 Durch 1H-NMR-spektroskopische Integration ermittelt.

9 Untrennbares Produkigemisch; im NMR-Spektrum fehlen — soweit erkennbar — die fir das
Benzocyclohepten erwarteten Signale.

Die Cyclopentene geben sich durch ihr linienarmes NMR-Spektrum zu erkennen
(siche Tab. 5), wie man es aufgrund ihrer Symmetrie auch erwarten wiirde. AufBer dem
einzelnen Signal fiir zwei Methylgruppen bei 8 = 1.59—1.65 (in den methylfreien
Cyclopentenen tritt stattdessen ein breites Singulett fiir zwei olefinische Protonen auf)
ist das verbreiterte AB-System der symmetrisch dquivalenten Ring-Methylenprotonen
(]*Jyu| = 14-16.5 Hz) fiir sie charakteristisch.

Die cis/trans-Isomerisierung am Dreiring ist normalerweise die schnellste thermische
Isomerisierungsreaktion der Vinylcyclopropane. Beispielsweise ist sie im Stammsystem
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etwa finfmal?® und im trans-2-Phenyl-1-vinylcyclopropan bei 238°C etwa
hundertmal” schneller als die Umwandlung zum Cyclopenten. In unseren Beispielen
gibt es Fille, in denen sie den Ringerweiterungsreaktionen deutlich vorgeschaltet ist
(7a, g, k, 9k), sowie solche, in denen sie mit vergleichbarer oder etwas langsamerer Ge-
schwindigkeit ablduft als jene (7d, 9h)?V. In allen diesen Fillen reagieren darum auch
die Vinylcyclopropane 6 analog ihren Diastereomeren 7 zu Benzocycloheptenen bzw.
Cyclopentenen.

In den Isopropenylcyclopropanen 6e/7e und 6£/7f ist zu beobachten, dafl bei 176°C
vorwiegend die (E)-Isomeren 7e bzw. 7f zu den Cyclopentenen 13¢ bzw. 13e umlagern.
In Einklang mit fritheren Untersuchungen” kann man dies so deuten, daB sich die zur
Umlagerung in 13 erforderliche s-cisoide Konformation von Cyclopropyl- und Vinyl-
gruppe in 7 besser erreichen 146t als in 6. Fur diese Vorstellung spricht auch die Tat-
sache, daf} 7e bzw. 7f — wohl wegen der geringeren Gruppenhaufung — bereits bei der
Synthese mit 56: 44 bzw. 61:39 gegeniiber dem jeweiligen Diastereomeren 6e bzw. 6f
begiinstigt sind.

C9H5>A€\\ CH A
3

RO,C CH,

7 R = CHy: 7e, 13¢ 13
R = CHy: 7f, 13e

Die cis/trans-Isomerisierung am Dreiring lduft in einigen unserer Beispiele sogar be-
deutend langsamer als die Ringerweiterung ab, d.h. die Umlagerungstemperaturen der
Isomeren 6 liegen héher als die von 7. So beobachtet man fiir die Reaktionen 6b (bzw.
7b) — 16b in Benzonitril fiir die Abnahme an 6b bei 184°C k = 2.6 - 107 57!
(t,,2 = 44 min), fiir 7b dagegen schon bei 109°C k = 9.7 - 10~3s~! (#;,, = 119 min).
6] isomerisiert bei 110.9°C etwa zehnmal langsamer zum Benzocyclohepten 16i als
71, und fiir 91 ist die Umlagerung zu 16j 4.6mal schneller als die cis/trans-
Isomerisierung. Wihrend jedoch in diesen drei Fillen trotz erhdhter Umlagerungstem-
peratur das Reaktionsprodukt mit dem des diastereomeren Vinylpropans {iberein-
stimmt, reagiert 6h — aufler zum Benzocyclohepten 16d — nun auch zum Cyclopenten
13d, wobei wiederum der Anteil an 13d durch ein unpolares Reaktionsmedium gestei-
gert werden kann.

Fiir das Benzocyclohepten 16d gelingt wiederum die Bromlactonisierung zu 22. Wie
schon in 12, so gibt sich auch hier das Lacton durch IR- (voo = 1775 cm™!) und
Massenspektrum (70 eV: M* — Br, CO,, NO, = 100%; M* — Br, CO, = 65%) zu er-
kennen. Wihrend die beiden Protonen an C-6 in den Benzocycloheptenen 16 durchweg
als unstrukturierte Multipletts erscheinen, tritt in 22 als Folge des Verschwindens der
homoallylischen Fernkopplungen ein klares ABX-System auf, in dem das Proton an
C-5 den X-Teil darstellt. Die Kopplungen [/, 3| = 14, Jax = 10.3 und Jpx = —0.3 Hz
entsprechen der Erwartung.



3256 G. Maas Jahrg. 112
H CO,CH,4
H,CO,C CH, O‘ CHy
Ar - CHs 0,N CH,
7h 16d

HaCO,C |
CH,

16d

—

127,2°C/Benzol: #; = 5.36h

HyC CH,

16d + 13d

AT CO,CH,

10 h/135°C /Benzol: noch 93% 6h

25h/176.2°C/Benzol: 16d/13d = 1,71

9.5h/176,2°C /Benzonitril: 16d/13d = 2,57

Bra/CCly

—_—
— CHaBr

O
1]
H C\o

Hy

O,N H,

Br
22

Aufler den Benzocycloheptenen und Cyclopentenen werden nur in wenigen Fillen
andere Umlagerungsprodukte beobachtet. Aus dem Isomerengemisch 6n/7n entsteht
das halogenfreie Cyclopentadien 23, das durch HCl-Abspaltung aus dem ,,normalen*

Cyclopenten entstanden sein diirfte

22)

, sowie ein halogenhaltiges Konstitutionsiso-

meres, bei dem es sich mit grofler Wahrscheinlichkeit um das Pentadien 24 handelt.

CeHs CHa 190 °C/50 min
Cl CHg
6,7n

CeHg CHj 175°C
—_—
Benzonitril

CeH; 7 CH,

6/7i

H3C CHj; CsHs,LL H
+ r‘_C =C\
C1l /C =C
CgHg H3C
23 24

13i

Ein analoges Dien 25 entsteht aus dem Vinylcyclopropan 6/7i in geringer Ausbeute
neben dem bereits von Jones und Mitarbb. 19 aufgefundenen Cyclopenten 13i. Ebenso
wie fiir 24, kann seine Bildung am einfachsten durch eine y-H-Abstraktion durch das
terminale C-Atom im Allylteil des intermedidren 1,3-Diradikals erklart werden. Bisher
sind erst sehr wenige Beispiele dieser Vinylcyclopropan — Pentadien-Isomerisierung

bekannt geworden*?2?.
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Erwihnenswert ist schlieBlich noch das Vinylcyclopropan 10. Nach fiinfstiindigem
Erhitzen in Benzonitril auf 170°C findet man neben dem Cyclopenten 26 auch das Kon-
stitutionsisomere 11, wie sich NMR-spektroskopisch nachweisen 1aBt. Es ist unklar, auf
welchem Weg 11 hier entstanden sein kann.

Cl
CGHS)A(= 170°C €1 C6H5>A2\
> + =
H4,CO,C C1 ;; H,CO,C H
s CgHi CO,CH, s
10 26 11

H_CO,C(CHj)s

165°C HsC CH, H,C CHjy CH,4
78 —— 6g + + + O
Benzonitril
CH,

CeHy CO,C(CHy)y  CgHi CORH
131 13g 161
CH;, HoC
CH 3
+ o) 3 + >=

CeHs H;3C
O
27

Ein komplexes Produktgemisch entsteht beim Erhitzen des Vinylcyclopropancarbon-
sdure-fert-butylesters 7g auf 165°C in Benzonitril. Durch préiparative Diinnschicht-
chromatographie kénnen neben dem Diastereomeren 6g der Cyclopentencarbonséure-
tert-butylester 13f, die zugehorige Carbonsdure 13g, das Benzocyclohepten 16f sowie
das y-Lacton 27 isoliert werden.

Die bekannte Eigenschaft von Carbonsédure-fert-butylestern, bei geniigender thermi-
scher Belastung unter Abspaltung von Isobuten in die entsprechende Carbonsdure
iiberzugehen, berechtigt zur Annahme, dafl 13g aus 13f entsteht, zumal Isobuten tat-
sichlich nachgewiesen werden kann. 13g wird durch Vergleich mit der durch Versei-
fung von 13e entstandenen Siure identifiziert. Da weiterhin bekannt ist, dal} y-Lactone
aus 2-Vinylcyclopropan-1-carbonsduren entstehen kdnnen?¥, kann man annehmen,
dahB bereits der Carbonester 7g teilweise zur Sdure fragmentiert und diese sich in 27 um-

cH CH,
CeH, CH, p 0 A=
cHy - ol e "CHs
HO,C 1 3 Ph CH,4 Ph
0 o)
3 27
H CO.H
HO,C CH; 120-125°C, 72 h O‘ CHy 8
——— +
Xylol
CoHy CHa - CH,
29 16g

Chemische Berichte Jahrg. 112 215
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lagert. Zur Stiitzung dieser Annahme wurden die diastereomeren 2-Vinylcyclopropan-
1-carbonséduren 28 und 29 durch Verseifung der Ester 6f und 7f synthetisiert und ihr
thermisches Verhalten untersucht.

28 liefert unter den Bedingungen der Thermolyse des tert-Butylesters 7g wiederum
das Lacton 27, das hier wie dort als Diastereomerengemisch anfillt, wie man dem 'H-
NMR-Spektrum entnehmen kann. Es scheint plausibel, als Intermediat ein Zwitterion
anzunehmen, in dem die positive Ladung von der Allylgruppe iilbernommen und das
negative Zentrum durch Phenyl- und Carboxylgruppe stabilisiert wird.

Im Gegensatz zu 28 bevorzugt das (E)-Isomere 29 — bereits bei tieferer Temperatur
— die Ringerweiterung zum Benzocyclohepten 16g, begleitet von der cis/trans-
Isomerisierung am Dreiring. Da auch im System 6g/7g diese Isomerisierung bereits vor
den iibrigen Umlagerungen einsetzt2%, ist anzunehmen, daB 27 hier iiber die Reaktions-
folge 7g — 6g (bzw. 7g — 29) — 28 — 27 gebildet wird.

Zum Mechanismus der 1-Aryl-2-vinylcyclopropan — Benzocyclohepten-
Umlagerung

Die Bildung der Benzocycloheptene 16 iiberrascht zunichst etwas. Setzt man das
Carbo-Claisen-Produkt 14 als Zwischenstufe der Reaktion voraus, so ist die synchrone
thermische 1,3- bzw. 1,7-Wasserstoffverschiebung verboten?®, und es sei daran erin-
nert, daf} die Isomerisierung von 4-Phenyl-1-buten zu o-Allyltoluol sehr drastische Be-
dingungen erfordert (350°C, Kalium-zert-butylat), wobei die zugesetzte Base vermut-
lich iiber einen Carbanion-Mechanismus die Isomerisierung des zu 14 analogen Primiir-
produktes der aromatischen Cope-Umlagerung ermoglicht'®.

Die Substituenten- und Losungsmittelabhédngigkeit der Umlagerung (vgl. Tab. 3)
deutet jedoch einen anderen Mechanismus an: Die Reaktion findet um so leichter statt,
je besser die am benzylischen Dreiringkohlenstoff stehenden Substituenten eine negati-
ve und je besser die am allylischen C-Atom stehenden eine positive Ladung stabilisieren
konnen. So erhélt man aus 7¢ nur das Cyclopenten 13b, aus 7a und 7b mit zunehmen-
der Leichtigkeit die Benzocycloheptene 16a bzw. 16b, entsprechend der zunehmenden
Féhigkeit des Arylrestes, eine auftretende negative Ladung in der Benzylposition zu
iibernehmen??. Eine analoge Betrachtung gilt fiir die Reihe 7i, j, k, 1 sowie fiir das Paar
7e und 7h. Lediglich die ausschlieBliche Umlagerung der Carbonsidure-methylester und
-ethylester 7e und 7f zu den Cyclopentenen fillt aus diesem Schema.

Die Stabilisierung einer positiven Ladung am allylischen Dreiring-Kohlenstoff allein
durch die Allylresonanz reicht in 9a und 9k nicht mehr zu einem heteropolaren Bin-
dungsbruch im Dreiring aus, da schon die durch eine zusatzliche Methylgruppe am ka-
tionischen Zentrum begiinstigten Vinylcyclopropane 7a bzw. 7k nur noch schwer auf
diese Weise reagierten. In 9h kommt es bei gegeniiber 7h verschirften Reaktionsbedin-
gungen immerhin noch zu einer Konkurrenz zwischen den Umlagerungen zu 16e bzw.
13h.

Beziiglich der Losungsmittelabhingigkeit seien hier die Vinylcyclopropane 6k/7k er-
wihnt, die bei 158°C aus dem vorgelagerten Isomerengleichgewicht reagieren und de-
ren Parallelreaktionen zu 13k bzw. 16h sich NMR-spektroskopisch verfolgen lassen.
Wie Tab. 6 zeigt, nimmt die Geschwindigkeit der Benzocyclohepten-Umlagerung
6k/7k — 16h beim Ubergang zu polareren Reaktionsmedien zu (Kgenzo; : KBenzoniuil °
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Kaceromitrii = 1:4:8.6), wihrend die Geschwindigkeitskonstante der Cyclopenten-
Umlagerung 6k/7k — 13k unabhingig vom Losungsmittel bleibt.

Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten® [10* s~ !} der Umlagerungen 6k/7k — 13k und 6k/7k —
16h in verschiedenen Lésungsmitteln bei 158°C

6k/7k — 13k 6k/7k — 16h
[DglBenzol 2.6 0.7
[Ds]Benzonitril 2.6 2.8
[Ds]Acetonitril 2.2 6.0

a) Reaktionen 1. Ordnung.

Die thermische Isomerisierung der hier untersuchten Vinylcyclopropane konnte so-
mit den fiir 6k/7k im Schema 2 skizzierten Verlauf nehmen.

Schema 2
CegHg CHjy homolytisch CoHs s — 13k
7 CHj, CHy
NO,
Tk

cisftrans -
Isomerisierung

CgH, |
CH,
CH;j CH3 O‘ -
0,N CH, CH,
NO, 2 H
6k 32 33

Neben der homolytischen Offnung des Dreirings, die iiber das Diradikal 30 zum Cy-
clopenten 13k fiihrt, ist auch die heterolytische Offnung zum Dipol 31 méglich. Die be-
vorzugte Delokalisierung der negativen Ladung in den Nitroaromaten kompensiert des-
sen Elektronenarmut im Grundzustand und erméglicht den elektrophilen Angriff des
Allylkations, der direkt zum Benzocyclohepten 16h fiihrt, wihrend das Isomere 33
nicht gebildet wird.

Einige Punkte sprechen gegen den intermedidren Dipol 31. Erstens ist es fur 7h und
71 nicht gelungen, ihn etwa durch Zugabe von Methanol abzufangen, wie dies beispiels-
weise bei geeignet substituierten Cyclopropanen méglich war, fiir deren thermische Ra-
cemisierung bzw. Diastereomerisierung eine heterolytische Ring6ffnung angenommen

215+



3260 G. Maas Jahrg. 112

werden kann®®. Auch die Lésungsmittel Acetonitril und Benzonitril wiren denkbare
Additionspartner fiir 312, Zweitens ist nicht einzusehen, warum die Cyclopentene aus-
schlieBlich iiber einen Radikalmechanismus entstehen sollten, da auch aus 31 der Ring-
schlul zu 13k moglich erscheint. Drittens wurde kiirzlich die Benzocyclohepten-
Umlagerung 34 —35 bekannt3®, die unter dhnlichen Bedingungen verlduft (121°C/
20 h: 26% Ausbeute) wie die in dieser Arbeit beschriebenen, aber sicherlich nicht in das
Konzept eines substituentenstabilisierten Dipols 31 pafit.

y — GO

OH

OH
34 35

Als Alternative muf} darum auch die direkte Carbo-Claisen-Umlagerung von 7k zu
32 in Betracht gezogen werden, wobei die entscheidende Frage lautet, wie die Isomeri-
sierung 32 — 16h erfolgt. Detaillierte Studien iiber die Abhéangigkeit der Benzo-
cyclohepten-Umlagerung von Polaritit, Basizitat und evtl. Nucleophilie des Reaktions-
mediums sind erforderlich, um hieriiber Klarheit zu bekommen.

Ich danke Frau M. Alester fiir die Anfertigung von IR-Spektren und Elementaranalysen, Herrn
G. Haage fir die Aufnahme der Massenspektren.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die angegebenen
Siedetemperaturen der Kugelrohrdestillation sind Ofentemperaturen. Die NMR-Spektren wurden
auf dem Vairan NV 14 (60 MHz) und dem Varian EM 390 (90 MHz) aufgenommen (8-Werte,
TMS als interner Standard), die IR-Spektren auf den Gerédten Beckman IR 20 A und Perkin-
Elmer IR-Spektrometer 394 und die Massenspektren auf dem Varian MAT 311. Die Elementar-
analysen wurden mit dem Perkin-Elmer 240 Elemental Analyzer durchgefiihrt. Fiir die Photoly-
sen diente eine Philips HPK-125-W-Hochdrucklampe. Die fliissigen Diene wurden vor Benutzung
jeweils frisch destilliert. Die sdulenchromatographischen Trennungen wurden an Kieselgel Woelm
0.063—-0.2 mm vorgenommen, die prép. Diinnschichtchromatographie an Kieselgel Merck PF
254. Als Petrolether wird eine bei 30— 75 °C siedende Fraktion bezeichnet.

Diazoverbindungen

a-(Hydroxymethylen)phenylessigsiure-tert-butylester: Zu einer Suspension von 20 g Kalium-
tert-butylat in 150 ml absol. Ether tropft man unter mechanischem Riihren ein Gemisch von
31.4 g (166 mmol) Phenylessigsdure-rert-butylester und 17 g (166 mmol) Ameisensdure-rert-butyl-
ester. Nach 1 h wird das Eisbad entfernt und weitere 30 h bei Raumtemp. gerithrt. Dann gieBt
man in 250 ml Eiswasser, verwirft die Etherphase und schiittelt erneut mit 100 m! Ether aus. Die
willrige alkalische Phase wird mit Sproz. Schwefelsiure angesduert und das abgeschiedene Ol in
Ether aufgenommen. Trocknen tiber Natriumsulfat, Entfernen des Losungsmittels und Tieftem-
peraturkristallisation aus 30 ml Ether/Petrolether (1:4) liefert 6.6 g (18%) der Methylenverbin-
dung vom Schmp. 56°C. — IR (KBr): 3600 — 3300 (breit, OH), 2985, 1653 (CO), 1158 cm™~!
(breit). — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 8 = 1.49 (s, 9H), 7.24 (d, J = 12.4 Hz, H-olefin.), 7.25
(m, 5H-aromat.), 12.6 (d, J = 12.4 Hz, H-Enol).

Ci3Hy0; (220.3) Ber. C70.89 H7.32 Gef. C70.7 H7.27
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a-Diazophenylessigsdure-tert-butylester (4g): Analog der allgemeinen Vorschrift!¥ wird die
Losung von 6.0 g (27.3 mmol) o-(Hydroxymethylen)phenylessigsaure-tert-butylester und 4.9 g
Triethylamin in 20 ml Methylenchlorid unter Riihren und Eiskiihlung tropfenweise mit 4.9 g
(24.9 mmol) p-Toluolsulfonsdureazid versetzt, wobei die Reaktionstemp. ca. 5°C betragen soll.
Danach 146t man noch 24 h bei Raumtemp. rithren, wischt das Reaktionsgemisch mit 2.5 g Kali-
umhydroxid in 60 ml Wasser, dann mit 60 ml Wasser, trocknet tiber Natriumsulfat und zieht das
Losungsmittel ab, tiberschiissiges Triethylamin zuletzt i. Hochvak. Es verbleiben 4.5 g einer oran-
geroten Fliissigkeit. Sie wird zweimal mit je 20 ml Petrolether extrahiert. Die dekantierten Petrol-
etherphasen werden vom Losungsmittel befreit; es verbleiben 3.0 g (50%) orangerotes Ol 4g. —
IR (Film): 2045 (CN,), 1704 cm ™! (CO). — 'H-NMR (CDCL, 60 MHz): 6 = 1.55 (s, 9H),
7.0—-7.6 (m, SH).

Ci2H14N;O, (218.2) Ber. C66.04 H 6.47 N12.38 Gef. C66.3 H6.47 N12.5

3-(a-Diazobenzyl)pyridin (4m): 6.66 g (38 mmol) 3-Benzoylpyridin-hydrazon3? werden in 150
mi Pentan suspendiert und nach Zugabe von 8.3 g Magnesiumsulfat und 8.3 g Silberoxid 1 h in-
tensiv geriithrt. Nach Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels verbleiben 6.21 g (95%) 4m als
rotviolette Fliissigkeit. — IR (Film): 2060 cm ™! (CN,).

Ci2HgN;y (195.2) Ber. C73.83 H4.65 N 21.53 Gef. C74.0 H4.70 N 20.8

Synthesen der Vinylcyclopropane

Photolyse von 4a in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 6.74 g (30 mmol) 4a!® werden 4.5 h in 50 ml
Dien bestrahlt. Das Dien wird bei 14 Torr abdestilliert. Aus dem Riickstand erhdlt man mit
Ether/Petrolether (1:1) 1.39 g (17%) farblosen (E)-2-Isopropenyl-2-methyl-1-phenyl-1-
cyclopropanphosphonsdure-dimethylester (7a) vom Schmp. 70-71°C. — MS (70 eV): m/e =
280 (M™*, 2%), 213 (8), 170 (100), 155 (42), 77 (11).

Die Mutterlauge wird an 130 g Kieselgel mit 300 ml Chloroform und 550 ml Chloroform/Ether
(6:4) aufgetrennt: 5.02 g (60%, insgesamt 77% Cyclopropanierung) oliges Isomerengemisch
6a/7a im Verhéltnis 16:9 (NMR-spektroskopisch).

Ci5sH,1O;P (280.3) Ber. C 64.28 H7.55 Ta: Gef. C64.2 H7.55
6a/7a: Gef. C63.8 H7.52

Photolyse von 4b in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 5.0 g (18.4 mmol) 4b18) in 50 ml Dien werden
4.5 h bestrahlt. Der Kiihlfinger verklebt wihrend der Photolyse und mul} gereinigt werden. Das
Dien wird bei 14 Torr entfernt und der Riickstand an 310 g Kieselgel mit 2000 ml Essigester aufge-
trennt. Man erhilt ein zdhes gelbes Ol, aus dem in Ether/Petrolether (1:1) 0.64 g (11%) farbloser
(Z)-2-Isopropenyi-2-methyl-1-(4-nitrophenyl)-1-cyclopropanphosphonsdure-dimethylester ~ (6b)
vom Schmp. 88°C kristallisieren (verunreinigt mit = 14% 7b).

Das Filtrat wird vom Losungsmitte! befreit und liefert 1.78 g (32%) zihes gelbes Ol, ein Ge-
misch der Diastereomeren 6b und 7b im Verhdltnis 1:2.8 (NMR-spektroskopisch).

Cy5HyoNOsP (325.3) Ber. C55.39 H6.20 N 4.30 6b: Gef. C55.5 H6.29 N4.2
6b/7b: Gef. C55.4 H6.35 N4.3

Photolyse von 4c in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 11.3 g (44 mmol) 4¢18) werden in 50 ml Dien
16 h bestrahlt. Man destilliert das Dien bei Normaldruck und trennt das verbleibende Ol an 310 g
Kieselgel mit 2000 ml Chioroform/Ether (7:3) auf: 11.1 g (81%) zdhes, hellgelbes O vom Sdp.
156 °C/0.04 Torr (Kugelrohr), ein Gemisch von (Z)- und (E)-2-Isopropenyl-1-(4-methoxyphenyl)-
2-methyl-1-cyclopropanphosphonsdure-dimethylester (6¢/7¢) im Verhiltnis 59:41 (NMR-
spektroskopisch).

CigH304P (310.3) Ber. C61.93 H7.47 Gef. C61.0 H7.47
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Photolyse von 4d in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 12.7 g (40 mmol) 4d3? werden in 100 m| Dien
suspendiert und bei 50°C 20 h bestrahlt. Das Dien wird bei Normaldruck abdestilliert. Saulen-
chromatographie an 320 g Kieselgel mit 1700 ml Chloroform/Ether (6: 4) liefert:

a) 5.4 g (36%) oliges Isomerengemisch 6d/7d. Nach Aufnehmen in Ether erhélt man daraus
1.35 g (9.1%) farbloses (Z)-1-Diphenylphosphoryl-2-isopropenyl-2-methyl- 1-phenylcyclopropan
(6d), Schmp. 169°C. — MS (70 eV): 372 (M*, 5%), 305 (8), 201 (24), 170 (100).

Das Filtrat kann in Petrolether zur teilweisen Kristallisation gebracht werden, wobei 1.9 g Ge-
misch 6d/7d entstehen.

b) 0.11 g (0.7%) farbloses (E)-1-Diphenylphosphoryl-2-isopropenyl-2-methyl-1-phenyl-
cyclopropan (7d) vom Schmp. 133 °C (Petrolether).

CysHysOP (372.4) Ber. C80.62 H6.77 6d: Gef. C80.6 H6.84
7d: Gef. C80.6 H6.73

Photolyse von de in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 10.26 g (58.3 mmol) 4¢3% in 50 mi Dien wer-
den 9.5 h bestrahlt. Nach Abdestillieren des Diens bei 14 Torr wird das verbleibende Ol in Petrol-
ether aufgenommen. Bei 0°C kristallisieren 0.64 g (7%) gelbes Methoxycarbonyl-phenyl-
ketonazin vom Schmp. 132°C (Ether). — IR (KBr): 1750, 1742 (CO), 1612 em~ !

CigHN,O4 (324.3) Ber. C66.66 H 4.97 N 8.63
Gef. C66.7 HS5.12 N 8.43

Das Filtrat wird eingeengt und an 230 g Kieselgel mit 900 ml Chloroform eluiert. Als erste Frak-
tion erhdlt man 8.3 g (62%) schwach gelben (Z)/(E)-2-Isopropenyl-2-methyl-1-phenyl-1-
cyclopropancarbonsdure-methylester (6e/7e) vom Sdp. 78°C/0.005 Torr im Verhdltnis 44:56
(NMR-spektroskopisch).

CisH;30; (230.3) Ber. C 78.23 H7.88 Gef. C78.4 H7.93

Photolyse von 4f in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 14.19 g (75 mmol) 4£!4 in 190 ml Dien werden
7 h bestrahlt. Das Dien wird bei Normaldruck abdestilliert. Der Riickstand liefert nach zweimali-
ger Sdulenchromatographie an 380 g Kieselgel mit 2800 ml Benzol/Petrolether (6:4, bzw. 7:3
betm zweiten Mal) die Vinylcyclopropane als erste und zweite Fraktion:
a) 6.13 g (34%) (E)-2-Isopropenyl-2-methyl- I-phenyl-1-cyclopropancarbonsdure-ethylester (7f)
als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 73 °C/0.001 Torr.
b) 3.95 g (22%) (Z)-2-Isopropenyl-2-methyl-1-phenyl-1-cyclopropancarbonsdure-ethylester
(6f) als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 71 °C/0.001 Torr.
CigHy00, (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 6f: Gef. C 78.5 H 8.26
7f: Gef. C78.5 H8.20

Photolyse von 4g in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 2.1 g (9.6 mmol) 4g in 50 ml Dien werden 2 h
45 min bestrahlt. Das Dien wird abdestilliert. Der Riickstand liefert nach Kugelrohrdestillation
(125—-130°C, 0.35 Torr) 1.9 g des Isomerengemischs 6g/7g im Verhaltnis 37:63 (NMR-
spektroskopisch ermittelt). Chromatographie an 180 g Kieselgel mit 800 m! Benzol! ergibt:

a) 0.80 g (31%) (E)-2-Isopropenyl-2-methyl-1-phenyl-1-cyclopropancarbonsdure-tert-butyl-
ester (7g) vom Sdp. 123°C/0.05 Torr (Kugelrohr).

b) 0.22 g (8%) (Z)-2-Isopropenyl-2-methyl-1-phenyl-1-cyclopropancarbonsdure-tert-butylester
(6g) vom Sdp. 123°C/0.07 Torr (Kugelrohr). :

CigHy40, (272.4) Ber. C79.37 H 8.88 6g: Gef. C79.0 H8.82
7g: Gef. C79.4 H8.78

Photolyse von 4h in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 5.52 g (25 mmol) 4h34 werden in 50 ml Dien
suspendiert und bei 40°C 4 h bestrahlt. Das iiberschiissige Dien wird bei 14 Torr abdestilliert.
Zweimalige Saulenchromatographie des Riickstandes an 380 g Kieselgel mit 1900 ml Chloroform
liefert:
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a) 2.17 g (32%) (E)-2-Isopropenyl-2-methyi-1-(4-nitrophenyl)-1-cyclopropancarbonsdure-
methylester (Th) vom Schmp. 73 °C (Petrolether).
b) 1.72 g (25%) 6h/7h im Verhiltnis 78: 22 (NMR-spektroskopisch).
c) 0.64 g (9.3%) (Z)-2-Isopropenyl-2-methyl-1-(4-nitrophenyl)-1-cyclopropancarbonsdure-
methylester (6h) vom Schmp. 56°C (Pentan).
CisH{7NO4 (275.3) Ber. C65.44 H6.22 N5.09 6h: Gef. C65.9 H6.30 N4.9
Th: Gef. C65.6 H6.31 N4.9

Photolyse von 4j in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 8.5 g (37 mmol) 4j35 in 170 ml Dien werden
6 h bestrahlt. Das Losungsmittel wird bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand an 290 g
Kieselgel mit 600 ml Benzol aufgetrennt. Als erste Fraktion erhdlt man nach Kugelrohrdestillation
(158°C/0.07 Torr) 4.0 g (38%) (E)/(Z)-1-(4-Chlorphenyl)-2-isopropenyl-2-methyl-1-phenyi-
cyclopropan (6j/7j) als blaBgelbes Ol.
CigHyoCl (282.8) Ber. C80.69 H6.77 Gef. C80.5 H6.75

Photolyse von 4k in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 11.95 g (50 mmol) 4k36) in 170 ml Dien werden
bis zum Ende der N,-Entwicklung bestrahlt (7 h). Der Gefafleinsatz verklebt wahrend der Photo-
lyse und muf3 mehrmals gereinigt werden. Das Dien wird bei Normaldruck abdestilliert und der
Riickstand mit Pentan versetzt: 3.3 g farbloses (E)-1-Isopropenyl-1-methyl-2-(4-nitrophenyl)-2-
phenylcyclopropan (Tk) vom Schmp. 136 °C (Ether/Petrolether (2: 1)).

Das Filtrat wird eingeengt und an 290 g Kieselgel mit 900 ml Benzol aufgetrennt. Man erhalt ein
gelbes Ol, aus dem bei Zugabe von Pentan weitere 2.0 g 7k (insgesamt 5.3 g, 36%) kristallisieren.

Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit: 4.5 g (31%) zéhes gelbes Ol, das zu >90% aus (Z)-
1-Isopropenyl-1-methyl-2-(4-nitrophenyl)-2-phenyicyclopropan (6k) und <10% 7k besteht (Ver-
hiltnis NMR-spektroskopisch ermittelt).

CigHgNO, (293.4) Ber. C77.79 H6.53 N4.77 6k: Gef. C77.9 H6.80 N4.5
7k: Gef. C78.0 H6.60 N 4.7

Photolyse von 41 in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 6.5 g (33 mmol) 4137 in 210 m] Dien werden 3 h
bestrahlt. Der Einsatz des Bestrahlungsgefafles beschligt sich dabei und wird jede Stunde gerei-
nigt. Das Losungsmittel wird bei 14 Torr abdestilliert und der Riickstand an 380 g Kieselgel mit
2000 ml Chloroform/Ether (6:4) aufgetrennt. Die erste Fraktion wird im Kugelrohr sehr schnell
destilliert (140°C/0.05 Torr): 6.0 g (72%) (E)/(Z)- 1-Isopropenyi- I-methyl-2-phenyl-2-(4-pyridyl)-
cyclopropan (61/71) im ungefahren Verhaltnis 1:1 (NMR-spektroskopisch geschatzt).

CigHigN (249.4) Ber. C86.70 H7.68 N 5.61 Gef. C85.9 H7.57 N5.61

Photolyse von 4m in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 9.5 g (49 mmol) 4m in 180 ml Dien werden 7 h
bestrahlt. Der Gefafleinsatz beschldgt sich und wird zweimal gereinigt. Das Dien wird abdestilliert
und der Riickstand an 290 g Kieselgel mit 1400 ml Chloroform/Ether (6:4) chromatographiert.
Kugelrohrdestillation der ersten Fraktion bei 134°C/0.003 Torr liefert 7.65 g (63%) (E)/(Z)-1-
Isopropenyl-1-methyl-2-phenyl-2-(3-pyridyl)cyclopropan (6 m/7m) im ungefdhren Verhéltnis 1: 1
(NMR-spektroskopisch geschétzt).

CigHgN (249.4) Ber. C86.70 H7.68 N 5.61 Gef. C86.40 H7.69 N5.5

(Z)/(E)-1-Chlor-2-isopropenyl-2-methyl-1-phenylcyclopropan (6n/7n): Nach der allgemeinen
Vorschrift!? erhilt man aus 50 ml 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 8.05 g Benzalchlorid und 16.8 g
Kalium-fert-butylat 3.0 g (29%) 6n/7n als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 105°C/0.6 Torr (Kugel-

rohr).
Ci13H;5Cl (206.7) Ber. € 75.53 H7.31 Gef. C76.8 H7.46

Photolyse von 4a in 1,3-Butadien/Ether: 11.3 g (50 mmol) 4a!® werden in einer Losung von
50 ml Butadien in 150 ml absol. Ether bei —30°C 10 h bestrahlt. Nach Entfernen des Losungs-
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mittels und des Diens i. Vak. wird zweimal an 380 g Kieselgel mit je 2500 ml Essigester und 500 ml
Essigester/Methanol (8: 2) chromatographiert.
a) 3.20 g (25%) (Z)-1-Phenyl-2-vinyl- I-cyclopropanphosphonsdure-dimethylester (8a). Das im
Kugelrohr bei 127°C/0.04 Torr destillierte Ol kristallisiert nach einiger Zeit, Schmp. 49°C.
b) 3.09 (24%) (E)-1-Pheny!-2-vinyl-1-cyclopropanphosphonsdure-dimethylester (9a) als farb-
lose Flussigkeit vom Sdp. 107°C/0.001 Torr.
Ci3H7O5P (252.3) Ber. C61.9 H6.79 8a: Gef. C61.7 H 6.92
9a: Gef. C60.7 H6.84

Photolyse von 4h in 1,3-Butadien/Ether3®: 10.3 g (47 mmol) 4h39 werden in 50 ml Butadien
und 150 ml absol. Ether bei —30°C 12 h bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittels und des
Diens i. Vak. wird das verbleibende Ol an 335 g Kieselgel mit 3000 ml Benzo! aufgetrennt, wobei
man nacheinander erhélt:

a) 2.6 g eines oligen Gemischs von 8h/9h. Mit 20 ml Petrolether kristallisieren bei —70°C0.3 g
(3%) (Z)-1-(4-Nitrophenyl)-2-vinyl-1-cyclopropancarbonsiure-methylester (8h) als farblose Kri-
stalle vom Schmp. 60°C. Das Filtrat liefert bei —70°C 2.3 g (20%) 8h/9h im Verhiltnis 31:69
(NMR-spektroskopisch bestimmt).

b) 1.7 g (15%) (E)-1-(4-Nitrophenyl)-2-vinyl-1-cyclopropancarbonsdure-methylester (9h); aus
Petrolether blafgelbe Nadeln vom Schmp. 58°C.

Cy3Hy3NO,; (247.4) Ber. C63.1 H5.29 N 5.6 8h: Gef. C63.0 H5.29 N5.6
9h: Gef. C63.0 H5.30 NS5.5

Photolyse von 4k in 1,3-Butadien/Ether: 4.0 g (16.7 mmol) 4k36 in 50 m] Butadien und 150 ml
absol. Ether werden bei —30°C 1.5 h bestrahlt. Nach Entfernen des Diens und des Ethers i. Vak.
wird der Riickstand an 380 g Kieselgel mit 1400 ml Benzol aufgetrennt:

a) ein Gemisch von 8k/9k. Durch fraktionierende Tieftemperaturkristallisation aus Petyol-
ether und wenig Ether erhélt man:

o) 0.39 g (9%) (Z)-1-(4-Nitrophenyl)-1-phenyl-2-vinylcyclopropan (9k) als farblose Kristalle
vom Schmp. 96°C;

B) 1.02 g (23%) (E)-1-(4-Nitrophenyl)- 1-phenyi-2-vinylcyclopropan (8k) vom Schmp. 63°C.

Ci7H sNO, (265.3) Ber. C76.96 H5.70 N 5.28 8k: Gef. C77.2 H5.82 N5.2
9k: Gef. C77.0 HS5.78 N5.2

b) 0.15 g (4%) 1,2-Bis(4-nitrophenyl)stilben; gelbe Kristalle vom Schmp. 173 —175°C (Petrol-
ether). — IR (KBr): 1595, 1518, 1345 cm ™ 1.

Ca6HisN,O, (422.4) Ber. C73.92 H4.30 N6.63 Gef. C72.8 H4.75 N 6.3

c) 0.20 g (5%) 4-Nitrobenzophenon, identifiziert durch IR- und DC-Vergleich sowie Misch.-
Schmelzpunkt mit einer authentischen Probe39),

Photolyse von 41 in 1,3-Butadien/Ether49: 5.8 g (29.8 mmol) 4139 werden in 50 m] Butadien
und 150 ml absol. Ether bei —30°C 9 h bestrahlt. Man entfernt Dien und Ether i. Vak. und trennt
den Riickstand an 380 g Kieselgel mit 1800 ml Chloroform/Ether (6:4) auf.

a) 0.60 g (9%) (Z)-1-Phenyl-1-(4-pyridyl)-2-vinylcyclopropan (91) vom Sdp. 130°C/0.05 Torr
(Kugelrohr).

b) 3.25 g (50%) oliges Gemisch 81/91 vom Sdp. 138°C/0.1 Torr (Kugelrohr).

CigHyisN (221.3) Ber. C 86.84 H 6.83 N 6.33 91: Gef. C8.4 H6.85 N6.2
81/91: Gef. C 86.4 H6.82 N6.2

Photolyse von 4e in 2-Chlor-1,3-butadien: 5.9 g (33 mmol) 4¢3% in 50 ml destilliertem Dien
werden 8 h bestrahlt. Das Dien wird bei 14 Torr weitgehend abdestilliert und der Riickstand zur



1979 Thermische Umlagerungen von 1-Aryl-2-vinylcyclopropanen 3265

Abtrennung polymerer Anteile mit 400 ml Benzol extrahiert. Der Extrakt wird eingeengt und an
240 g Kieselgel mit 800 ml Chloroform aufgetrennt:

a) 2.59 g eines viskosen Ols. Nach Kugelrohrdestillation (122°C/0.07 Torr) erhalt man 1.45 g
(18%) einer farblosen Flussigkeit, die durch Tieftemperaturkristallisation aus Ether/Petrolether
(1:3) weiter gereinigt werden kann: (E)/(Z)-2-Chlor-1-phenyl-2-vinyl- 1-cyclopropancarbonsdure-
methylester (10). — IR (Film): 3088, 3060, 3025, 2954, 1738, 1730, 985, 924 cm~!. — "H-NMR
(60 MHz, CDCl;): 8 = 1.89 und 2.45 (AB-System, ]21| = 6.8 Hz, CH-Cyclopropan), 3.62 (s,
OCHj;), 4.98 - 6.23 (3H-olefin.), 7.16 —7.53 (m, SH-aromat.). Das zweite Isomere ist im Gemisch
zu 33% vertreten und liefert folgende diskrete Signale: § = 1.82 und 2.50 (AB-System, |2J| = 6.8
Hz), 3.69 (s, OCH,).

b) 0.24 g (3%) eines farblosen Ols. Aus Ether/Petrolether (1 : 3) farblose Kristalle vom Schmp.
48°C: 2-(1-Chlorvinyl)-1-phenyl-I-cyclopropancarbonsdure-methylester (11). — IR (Film): 3070,
3040, 2960, 1735, 1718, 884 cm ', — 'H-NMR (90 MHz, CDClL): & = 1.66—1.96 (AB-Teil eines
ABX-Systems, 2H, CH-Cyclopropan), 2.80 (X-Teil eines ABX-Systems, CH-allyl.), 3.63
(s, OCH;), 4.87 und 5.01 (jeweils m, CH-olefin.), 7.28 (m, 5SH-aromat.).

Cy3H3Cl0, (236.7) Ber. C65.97 H 5.54 10: Gef. C66.8 H 5.70
11: Gef. C66.0 H5.54

Bromierung von 6h: 130 mg 6 h in 10 mi Ether werden mit Br, in CCl, versetzt, bis die Farbe be-
stehen bleibt. Bei —70°C kristallisieren 120 mg (75%) 4-Brommethyl-4,5-dimethyl-1-(4-
nitrophenyl)-3-oxabicyclof3.1.0Jhexan-2-on (12) vom Schmp. 185°C. — IR (KBr): 1773 (CO),
1613, 1605, 1522 (NO,), 1350 cm ™' (NO,). — 'H-NMR (90 MHz, CDChL): § = 1.17 (s, 3H),
1.67 (s, 2H-Cyclopropan), 1.70 (s, 3H), 3.55 (s, 2H), 7.44 und 8.27 (AA'BB’, J = 9Hz). ~ In
CgDg: & = 0.43 (s, 3H), 0.64 und 0.75 (AB, J = 5.5 Hz, 2H-Cyclopropan), 1.18 (s, 3H), 2.91 (s,
2H), 6.65 und 7.79 (AA'BB’, J = 9Hz). — MS(70eV): m/e = 339 2%, M™* - 1), 311 (3%),
296 2%, Mt — CO,), 260 (6%), 246 (8%, M* — CH,Br), 232 (20%), 218 (27%), 203 (100%,
M* - CH,Br, CO, CHy).

Synthese von 20

3,4-Dihydro-1-naphthalinphosphonsdure (17): Die Synthese erfolgt analog zu der von 1-Phe-
nyl-vinylphosphonsdure4!. Aus 15 g Phosphortrichlorid und 12 g a-Tetralon erhilt man 7.0 g
(40%) 17 vom Schmp. 241°C (Wasser). — IR (KBr): 3500 — 2000 (breite OH-Absorption), 1612,
1236, 1218, 1204 cm~!. — "H-NMR (90 MHz, [D¢]DMSO): § = 2.1-2.9(m, 4H), 6.86 (doppel-
test, Jpy = 20.4 Hz, *Jyy 5 = 4.5 Hz, CH-olefin.). 7.1 — 7.9 (4H-aromat.), 7.30 (s, 2-OH, ver-
schwindet beim Behandeln mit D,0).

CioHyO3P (210.2) Ber. C57.15 H5.28 Gef. C56.6 H 5.32

3,4-Dihydro-1-naphthalinphosphonsdure-dimethylester (18): 6.4 g (30 mmol) 17 werden mit
21 g Orthoameisensdure-trimethylester 2 h unter Riickflul} erhitzt. Methanol, Ameisensdure-
methylester und iiberschiissiger Orthoester werden bei Normaldruck abdestilliert, dann wird
i. Vak. fraktioniert. Bei 129138 °C/0.04 Torr erhélt man 4.8 g (67%) schwach gelbliches 18. —
IR (Film): 2953, 1600, 1255 (PO), 1060, 1030 cm™' (sehr breit, POC). — 'H-NMR (90 MHz,
CDCL): 8 = 2.23-2.57 (m, 2H), 2.69—2.93 (m, 2H), 3.73 (d, 3JP,H = 11 Hz), 7.01-7.72
tm, SH). CyH;sO5P (238.2) Ber. C60.50 H 6.34 Gef. C59.9 H6.36

9b-Dimethoxyphosphoryl-3a,4,5,9b-tetrahydro-3H-benz{gfindazo! (19): 3.51 g (15 mmol) 18
werden 3 d bei Raumtemp. in einer Losung von Diazoalkan (aus 3.1 g N-Methyl-N-
nitrosoharnstoff) in 30 ml Ether belassen. Man filtriert, engt i. Vak. ein und erhilt bei —20°C
3.0 g (71%) 19 als blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 99°C (Ether). — IR (KBr): 2953, 1544, 1262,
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1253 (PO), 1067, 1035 cm ™! (breit, POC). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): & = 0.6—1.1(m, 1H),
1.84-2.14 (m, 1H), 2.43-3.20 (m, 3H), 3.62 und 3.65 (je d, 3JP,H = 10.5 Hz, POCH3),
4.40~5.02 (m, 2H), 7.0-7.5 (m, 3H), 8.26 - 8.44 (m, 1 H).

Ci3Hy7N,O5P (280.2) Ber. C55.72 H6.11 N9.99 Gef. C56.0 H 6.26 N 10.0

Photolyse von 19: 2.70 g (9.6 mmol) 19 in 50 ml absol. Benzol werden 2.5 h bestrahlt. Man ent-
fernt das Benzol und trennt an 320 g Kieselgel mit 3000 ml Essigester auf:

a) 0.40 g (16%) 2-Methy!-3,4-dihydro-1-naphthalinphosphonsdure-dimethylester (21) als farb-
loses Ol (Kugelrohr: 171°C/0.12 Torr). - IR (Film): 2954, 1600, 1267, 1252, 1237 (PO-Bereich),
1058, 1026 cm ™~} (POC-Bereich). — 'H-NMR (90 MHz, CDChL), 8 = 2.1-2.4(m, 2H), 2.40(d,
J = 3.3 Hz, CH,), 2.6 - 2.8 (m, 2H), 3.72 (d, 3Jp)H = 10.5 Hz, POCH;), 7.1 - 7.8 (m, 4H).

b) 0.30 g einer Mischfraktion.

¢) 1.34 g (55%) 2,3-Benzo-2-norcaren-1-phosphonsiure-dimethylester (20); aus Petrolether
farblose Kristalle, Schmp. 73°C. — IR (KBr): 2948, 1255, 1233, 1076—1026 cm~! (POC-
Bereich, mehrere Banden), - 'H-.NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 0.90-1.12 (m, 1H,
Cyclopropan-H®"%), 1.44—-2.93 (m, 6H), 3.64 und 3.78 (je d, J = 10.2 Hz, diastereotope
POCH3;), 7.0-7.9 (im, 4H).

Cy3H704P (252.3) Ber. C61.90 H6.79 20: Gef. C 61.9 H 6.88
21: Gef. C61.5 H6.73

Thermische Isomerisierungen

7,8-Dimethyl-6,9-dihydro-5H-benzocyclohepten-5-phosphonsiure-dimethylester (16a): 1.0 g
7ain 5 ml Benzonitril werden 4 h zum RiickfluB erhitzt. Man destilliert das Lésungsmittel ab und
chromatographiert den Riickstand an 140 g Kieselgel mit 800 mt Essigester: 0.58 g 6liges 16a, das
in Ether bei —70°C zur Kristallisation gebracht werden kann, Schmp. 64°C. — MS (70 eV):
m/e = 280 (11%, M), 170 (99), 155 (100), 77 (4.6).

Cy5H, 03P (280.3) Ber. C64.28 H7.55 Gef. C63.3 H7.38

3,4-Dimethyl-1-phenyl-3-cyclopenten- I-phosphonsdure-dimethylester (13a): 1.80 g 7a (oder
Isomerengemisch 6a/7a) in 5 ml Decalin werden 36 h auf 191 ~192°C erhitzt. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Bei 155°C/0.04 Torr ge-
hen 1.21 g eines Ols iiber, aus dem nach dreimaliger Kristallisation in Petrolether 0.48 g (27%)
16a erhalten werden. Kugelrohrdestillation der vereinigten Filtrate bei 180 —90°C/0.07 Torr lie-
fert 0.26 g (14%) hellgelbes 13a, das noch mit ca. 15% 16a verunreinigt ist.

CisHy; 03P (280.3) Ber. C64.28 H7.55 Gef. C 64.2 H7.57

7,8-Dimethyl-2-nitro-6,9-dihydro-5H-benzocyclohepten-5-phosphonsdure-dimethylester
(16b): a) 2.2 g Isomerengemisch 6b/7b (48: 52) werden im laufenden Kugelrohr bei 0.1 Torr 30
min auf 169°C erhitzt. Dabei geht ein sehr zihes gelbes Ol iiber, aus dem in Ether/Petrolether
(1:2) 1.0 g (45%) blaBgelbe Kristalle von 16b erhalten werden. Schmp. 98°C.

CisHyNOsP (305.1) Ber. C55.39 H 6.20 N 4.30 Gef. C55.5 H6.40 N 4.2

Das Filtrat wird eingedampft und aus Ether/Petrolether (1:3) umkristallisiert: 0.60 g (27%)
6b.

b) 0.5 g 6b in 5 ml Benzonitril werden unter Stickstoff 4 h zum Riickflu} erhitzt. Man entfernt
das Losungsmittel und kristallisiert aus Ether/Petrolether (1:3) um: 0.09 g (18%) I6b.

3,4-Dimethyl-1-(4-methoxyphenyl)-3-cyclopenten-1-phosphonsdure-dimethylester (13b): 2.0 g
6¢/7¢ in 5 ml Benzonitril werden unter Stickstoff 4 h auf 121°C erhitzt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels wird der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Bei 192°C/0.06 Torr geht ein zdhes gel-
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bes Ol tiber, aus dem in Ether/Petrolether (1:2) bei —25°C 0.74 g (36%) farbloses 13b vom
Schmp. 79°C kristallisieren.

Ci6Hz304P (310.3) Ber. C61.93 H7.47 Gef. C61.0 H7.47

S-Diphenyiphosphoryl-7,8-dimethyl-6,9-dihydro-5H-benzocyclohepten (16¢): 0.50 g 6d wer-
den in 5 ml Benzonitril unter Stickstoff 6 h zum RiickfluB} erhitzt. Das Lésungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert: 0.37 g (74%) farblose Kristalle von 16¢,
Schmp. 250°C. — MS (70eV): m/e = 372 (7%, M), 203 (52), 202 (52), 201 (18), 171 (16), 170
(81), 155 (100%, M* — PO(C¢Hs),, H, CH;).

CysH,ysOP (372.5) Ber. C80.62 H6.72 Gef. C80.3 H 6.83

3,4-Dimethyl-1-phenyl-3-cyclopenten- 1-carbonsdure-methylester (13¢): 1.0 g 6e/7e werden in
5 ml Benzonitril unter Stickstoff 5.5 h auf 191 °C erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Kugelrohr erhélt man anschlieBend bei 130°C/0.01 Torr 0.66 g (66%) farblose Fliissigkeit; in Pe-
trolether bei —70°C farbloses 13¢, Schmp. 38°C.

CisH;30, (230.3) Ber. C78.23 H7.88 Gef. C78.3 H 7.81

3,4-Dimethyl-1-phenyl-3-cyclopenten- 1-carbonsdure-ethylester (13e): Eine zu 13¢ analoge Be-
handlung von 7f liefert 77% 13e vom Schmp. 54°C (Pentan).

Ci6HpO; (244.3) Ber. C78.65 H8.25 Gef. C78.7 H8.30

0.50 g 13e werden mit 150 mg KOH in 20 ml Ethanol/Wasser (1:1) 11h zum RiickfluB} erhitzt.
Man dampft ein, versetzt mit 50 ml Wasser und ethert aus. Die wilirige Phase wird angesduert
und mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase tiber Natriumsulfat und
Entfernen des Losungsmittels erhdlt man 0.26 g (59%) 3,4-Dimethyl-1-phenyl-3-cyclopenten-1-
carbonsdure 13g vom Schmp. 141 —142°C (Petrolether).

Ci4Hy605 (216.3) Ber. C77.75 H7.46 Gef. C77.7 H7.61

Thermische Isomerisierung von 7g: 0.57g 7g in 2 ml Benzonitril werden unter Stickstoff 16.5h
auf 165°C erhitzt. In einer angeschlossenen Kiihlfalle (—196°C) kondensiert Isobuten, das
NMR-spektroskopisch identifiziert wird.

Das LoOsungsmittel wird bei 14 Torr entfernt; die anschlieBende Kugelrohrdestillation bei
105-110°C/0.15 Torr liefert 0.29 g einer farblosen Flissigkeit. Prip. DC (dreimaliges Ent-
wickeln mit Benzol) liefert:

a) 70 mg eines Gemischs, das durch erneute prap. DC mit Benzol/Petrolether (1:1) (zweimali-
ges Entwickeln) aufgetrennt wird:

o) 40 mg (7%) 3,4-Dimethyl-1-phenyl-3-cyclopenten-1-carbonsdure-tert-butylester (13f) als
farbloses Ol, das nicht zur Kristallisation zu bringen war.

CigHy40;, (272.4) Ber. C79.37 H8.88 Gef. C78.3 H8.86

B) 3 mg (0.5%) 7,8-Dimethyl-6,9-dihydro-5H-benzocyclohepten-5-carbonsdure-tert-butylester
(16f). Wegen der geringen Menge wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.

v) 11 mg (2%) 6g.

b) 50 mg (11%) 5-Isopropenyl-5-methyl-3-phenyl-tetrahydrofuran-2-on (27) als Diastereome-
rengemisch, farblose Fliissigkeit vom Sdp. 135-145°C/0.03 Torr (Kugelrohr). — IR (Film):
1773 und 1744 (breite Banden, CO-Lacton), 1647, 1604 cm~!, — 'H-NMR (90 MHz, CDCly):
8 = 1.56 und 1.58 (je s, CHj3 an C-5 in beiden Isomeren), 1.84 (s, CH;-Isopropenyl), 2.03 —2.95
(2H, H an C-4 beider Isomeren), 3.84 und 4.02 (X-Teil eines ABX-Systems, 3-H), 4.84—5.16 (m,
2H-olefin.), 7.29 (5H). — MS (70 eV): m/e = 216 (4%, M™), 172 (23%, M+ — CO,), 171 (23),
157 (100).

C4H60; (216.3) Ber. C77.75 H7.46 Gef. C77.5 H17.44



3268 G. Maas Jahrg. 112

¢) 30 mg (7%) 13g, IR- und DC-Vergleich mit einer authentischen Probe (s.0.).

7,8-Dimethyl-2-nitro-6,9-dihydro-5 H-benzocyclohepten-5-carbonsdure-methylester (16d) und
3,4-Dimethyl-1-(4-nitrophenyl)-3-cyclopenten-1-carbonsdure-methylester (13d)

a) 2.0 g 7Th werden in 4 ml Benzonitril 30 min auf 172°C erhitzt*?. Das Lésungsmittel wird
i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Petrolether/Ether (4: 1) versetzt: 1.50 g (75%) blaBgelbes
16d vom Schmp. 87°C.

CisHi7NO4 (275.3) Ber. C65.44 H6.22 N5.09 Gef. C65.4 H6.30 N4.9

b) 0.14 g 6h werden in 4 ml Decalin 20 h zum RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird abde-
stilliert und der Riickstand durch prap. DC (viermaliges Entwickeln mit Benzol/Petrolether
(1:1)) aufgetrennt:

o) 13 mg (9%) 13d vom Schmp. 77 — 78 °C (Petrolether).

CisH{7NO,4 (275.3) Ber. C65.44 H 6.22 N 5.09 Gef. C65.6 H6.36 N 4.7

B) 11 mg (8%) 16d.

Bromierung von 16d: 0.50 g 16d in 10 ml Chloroform werden mit Br; in Tetrachlorkohlenstoff
versetzt, bis die Farbe bestehen bleibt. Man dampft ein und kristallisiert aus Essigester um: 0.49 g
(79%)  8-Brom-7-hydroxy-7,8-dimethyl-2-nitro-6,7,8,9-tetrahydro-5H-benzocyclohepten-5-car-
bonsdure-lacton (22), farblose Kristalle vom Schmp. 198 —200°C. — IR (KBr): 1775 (CO-
Lacton), 1530, 1359 cm~! (NO,). — "H-NMR (90 MHz, CDCL): & = 2.72 (s, 3H), 1.99 (s, 3H),
2.47,2.93 und 3.88 (ABX-System mit Jox = 10.3, Jgx = —0.3 und |Jap| = 14 Hz), 3.22 und
3.70 (AB-System mit |2JH,H | = 17 Hz), 7.34(d, J = 9 Hz, 1H), 8.05—8.18 (m, 2H-aromat.). —
MS (70 eV): m/e = 340 (1.3%, M*), 308 (3), 260 (56), 242 (33), 216 (65, M* — Br, CO,), 170
(100%, M* — Br, — CO,, NO;).

Thermische Isomerisierung von Ti: 1.02 g 7it5) werden in Benzonitril 1.5 h auf 175 °C erhitzt.
Das Losungsmittel wird entfernt; der Riickstand liefert nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Hexan 0.29 g (28%) 1,2-Dimethyl-4,4-diphenyl-1-cyclopenten (13i) vom Schmp. 107°C.

Das Filtrtat wird an 170 g Kieselgel mit 1100 ml Petrolether chromatographiert: 0.18 g (18%)
farbloses 3,4-Dimethyl-1,I-diphenyl-1,3-pentadien (25), Sdp. 185°C/0.05 Torr (Kugelrohr). —
IR (Film): 3094, 3074, 3040, 3000, 2930, 2870, 1663, 1653, 1596 em™!, - "TH.NMR (50 MHz,
CDCly): & = 1.43 (verbreitertes s, 3H), 1.62 (s, 6 H), 6.62 (breites s, 1H), 7.23 (m, 10H).

CioHyo (248.4) Ber. C91.88 H 8.12 13i: Gef. C91.6 H 8.11
25: Gef. C90.6 H 8.08

4-(4-Chlorphenyl)-1,2-dimethyl-4-phenyl-1-cyclopenten (13j): 1.36 g 4j in 5 mi Benzonitril wer-
den 1.5h auf 175 °C erhitzt. Kugelrohrdestillation liefert bei 156°C/0.15 Torr 0.97 g (71%) 13j.
CigH;9Cl (282.8) Ber. C 80.69 H6.77 Gef. C80.2 H6.71

4-(4-Nitrophenyl)-1,2-dimethyl-4-pheny!-1-cyclopenten (13k) und 7,8-Dimethyl-2-nitro-5-phe-
nyl-6,9-dihydro-5H-benzocyclohepten (16h)

a) 0.20 g 6k werden in 5 ml absol. Mesitylen unter Stickstoff 3h zum RiickfluB erhitzt. Das Lo-
sungsmittel wird i. Vak. entfernt. Das verbleibende Ol besteht laut NMR-Spektrum zu ca. 92%
aus 13k. Aus Petrolether bet —70°C 0.06 g (30%) Kristalle von 13k mit schwachem Gelbstich,
Schmp. 64—-65°C.

b) 0.47 g 7k in 5 m! Dimethylformamid werden 3.5h auf 145°C erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird der Riickstand durch prip. DC (Kieselgel Merck PF,s4, Benzol/Petrolether
(1:1)) aufgetrennt. Eine gelbe Fraktion liefert beim Stehenlassen in Petrolether 0.16 g gelbe Kri-
stalle. Deren Filtrat wird etwas eingeengt und ergibt bei —70°C 0.15 g (32%) gelbe Kristalle vom
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Schmp. 58 — 64°C, die hauptsichlich 16h, daneben aber zu = 14% eine unbekannte, wahrschein-
lich isomere Verbindung enthalten.
CioHgNO, (293.4) Ber. C77.79 H6.53 N4.77 13k: Gef. C77.1 H6.59 N4.8
16h: Gef. C77.5 H6.57 N 4.7

7,8-Dimethyl-5-phenyl-6,9-dihydro-SH-cycloheptafc]pyridin (16i) und 4-(3,4-Dimethy!-1-phe-
nyl-3-cyclopenten-1-yl)pyridin (13m): 3.44 g 61/71 werden in 5 m} Benzonitril 7h auf 135 —140°C
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird an 390 g Kieselgel mit 2000 ml Chloro-
form/Ether (6:4) chromatographiert. Aus der oligen Hauptfraktion kristallisieren in
Ether/Petrolether (1:4) bei —70°C 1.85 g (54%) farbloses 16i vom Schmp. 75°C. Das Filtrat
stellt im wesentlichen ein Gemisch aus 16i und 13m dar. Durch prap. Gaschromatographie (10%
Silicongummi: SE 30 auf Chromosorb W 80— 100 mesh, Saule 180 x 0.45 cm, Siulentemp.
215°C) kann eine kleine Menge 13m erhalten werden (keine Elementaranalyse).

Erhitzt man 0.65 g 61/71 in 6 ml absol. Methanol 6h auf 130 —135°C (Bombenrohr), so dndert
sich laut NMR-Spektrum das Produktbild nicht.

Thermische Isomerisierung von 6m/7m: 2.80 g 6m/7m werden in 5 ml Benzonitril 4.5h auf
165°C erhitzt. Das enstandene Produktgemisch kann weder durch Siulen- noch durch prip.
Dinnschichtchromatographie aufgetrennt werden.

Thermische Isomerisierung von 6n/7n: 1.32 g 6n/7n werden 50 min auf 190°C erhitzt. Nach
dem Abkiihlen nimmt man in Pentan/Ether (1:1) auf und erhilt bei —70°C 60 mg (6%) 1,2-
Dimethyl-4-phenyl-1,3-cyclopentadien (23) als gelbliche Bldttchen vom Schmp. 87°C. — IR
(KBr): 1642, 1604, 1582, 892 cm™~'. — 'H-NMR (90 MHz, CDClL): 8 = 1.88 und 1.96 (je breites
s, 3H), 3.38 (verbreitertes s, 2 H-allyl.), 6.63 (verbreitertes s, 1H), 7.0—7.6 (m, 5H).

Ci3Hys (170.3) Ber. C91.71 H8.29 Gef. C91.9 H 8.32

Sdulentrennung des Filtrats an 140 g Kieselgel mit 850 ml Petrolether liefert 0.25 g farbloses
1-Chlor-3,4-dimethyl-1-phenyl-1,3-pentadien (24) vom Sdp. 125°C/0.05 Torr (Kugelrohr). — IR
(KBr): 1679, 1630, 1610, 1506, 1460 cm~'. —~ 'H-NMR (90 MHz, CDCk): 6 = 1.72, 1.73
(s, 6H), 1.87 (breites s, koppelt mit 8§ = 6.71, 3H), 6.71 (breites s, 1H), 7.2—7.7 (m, 5H).

Ci3HsCl (206.7) Ber. C75.53 H7.31 Gef. C75.0 H7.40

Thermisches Verhalten von 9a: Bis 220°C in Benzonitril (geschlossenes NMR-Rohrchen) tritt
keine Veranderung der Substanz ein, auch keine Isomerisierung 9a < 8a. Oberhalb dieser Tem-
peratur erfolgt Zersetzung.

2-Nitro-6,9-dihydro-SH-benzocyclohepten-5-carbonsdure-methylester (16e) und 1-(4-Nitro-
phenyl)-3-cyclopenten-1-carbonsdure-methylester (13h)3®): 1 g 9h in 10 ml Benzonitril wird 34 h
unter Stickstoff auf 191°C erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand an
160 g Kiesélgel mit 1800 mi Benzol aufgetrennt:

a) 0.20 g (20%) 13h; aus Petrolether blaBgelbe Blattchen vom Schmp. 82°C.
b) 0.49 g (49%) 16e; aus Petrolether/Ether (2: 1) blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 63°C.
Ci3H;3NOy (247.4) Ber. C63.1 H5.29 N5.6 13h: Gef. C62.8 H5.32 N5.5
16e: Gef. C62.8 H5.28 N5.6
4-(4-Nitrophenyl)-4-phenyl-1-cyclopenten (13D)*0: 1.0g 8k (oder 9k: die cis/trans-
Isomerisierung erfolgt bei ca. 180°C) in 20 ml Benzonitril wird unter Stickstoff 17h auf 191°C er-

hitzt. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und erhalt aus dem Riickstand mit Petrolether bei
—-70°C 0.61 g (61%) gelbliches 131 vom Schmp. 99— 100°C.

Ci7H5NO, (265.3) Ber. C76.96 H5.70 N5.28 Gef. C76.5 HS5.78 N5.4
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5-Phenyl-6,9-dihydro-5H-cycloheptalcipyridin (16j)49: 2.0 g Gemisch 81/91 in 5 ml Benzoni-
tril werden unter Stickstoff 3h auf 165°C erhitzt. Die Aufarbeitung wie vorstehend liefert 1.1 g
(55%) farbloses 16§ vom Schmp. 134 —135°C (Ether).

CigHysN (221.3) Ber. C86.84 H6.83 N 6.33 Gef. C86.6 H6.79 N 6.4

Thermische Isomerisierung von 10: 0.50 g 10 in 5 ml Benzonitril werden 50 min auf 170°C er-
hitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird an 140 g Kieselgel mit 500 ml Benzol aufge-
trennt:

a) 0.30 g (60%) 3-Chlor-1-phenyl-3-cyclopenten-1-carbonsdure-methylester (26) als farbloses
Ol vom Sdp. 145°C/0.05 Torr (Kugelrohr). — IR (Film): 3105, 3077, 3043, 2964, 1737 (CO),
1636 cm™'. — '"H-NMR (90 MHz, CDClLy): 8 = 2.64—3.60 (m, 4H), 3.64 (s, OCHj), 5.64 (m,
CH-olefin.), 7.31 (5H-aromat.).

C3H3CIO, (236.7) Ber. C65.97 HS5.54 Gef. C66.2 H5.73

b) Eine Fraktion mit mehreren Komponenten, in der NMR-spektroskopisch die Anwesenheit
von 11 festgestellt werden kann.

Vinylcyclopropancarbonsiuren

(Z2)-2-Isopropenyl-2-methyl- I-phenyl-I-cyclopropancarbonsdure (28) wird analog zur Synthese
von 13g (s. S. 3267) durch Verseifung des Ethylesters 6f dargestellt; Ausb. 77%, farblose Kristalle
vom Schmp. 102°C (Petrolether).

(E)-2-Isopropenyl-2-methyl-i-phenyl-I-cyclopropancarbonsiure (29) wird durch Verseifung
des Ethylesters 7f dargestellt; Ausb. 54%, farblose Kristalle vom Schmp. 109 °C (Petrolether).

Ci4Hy0O; (216.3) Ber. C77.75 H7.46 28: Gef. C77.7 H7.55
29: Gef. C77.7 H7.51

Thermische Isomerisierung von 28: 50 mg 28 in 0.5 ml [Ds]Benzonitril werden im NMR-
Rohrchen 11.5h auf 175°C erhitzt. Dabei tritt quantitative Umwandlung in 27 ein.

Thermische Isomerisierung von 29: 0.47 g 29 in 5 m! Xylol werden unter Stickstoff 72h auf
120—125°C erhitzt. Nach Entfernen des Xylols i. Vak. verbleibt ein Ol, das in Petrolether aufge-
nommen wird: 0.09 g (19%) farblose Kristalle von 7,8-Dimethyi-6,9-dihydro-5H-benzocyclo-
hepten-5-carbonsdure (16g), Schmp. 138°C.

Cy4H160; (216.8) Ber. C77.75 H7.46 Gef.*¥ C753 H7.34

Kugelrohrdestillation des Filtrats liefert 0.23 g zdhes Ol, das nach Aussage des NMR-
Spektrums vorwiegend aus unumgesetzter Sdure 29 und ihrem Isomeren 28 im Verhiltnis = 3:1
besteht.

Kinetik der Isomerisierung 6/7k — 13k + 16h: Jeweils 80 mg 6/7k in 0.5 m1 [Dg]Benzol, {Ds]-
Benzonitril und [Ds]Acetonitril werden im zugeschmolzenen NMR-Réhrchen in einem thermo-
statisierten Olbad auf 158.0 + 0.2°C erhitzt. Die Umlagerungen gehorchen Zeitgesetzen 1. Ord-
nung. Der Fortgang der Reaktion wird durch Integration geeigneter Signale und Vergleich mit
dem als internem Standard zugesetzten 1,1,3,3,5,5-Hexakis(trideuteriomethyl)-1,3,5-trisila-
cyclohexan (,,Cyclosilan®) verfolgt. Da die zu integrierenden Signale entweder breit oder Iso-
merensignale nicht vollsténdig separiert sind, ist mit relativ grofien Fehlern zu rechnen; fiir die ge-
fundenen k-Werte wird ein Fehler von ca. 10% geschatzt.
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