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Cycloadditionen an 1,1-Dicyclopropylithylenlil
Von F. Effenberger und W. Podszun(*]

Die Stabilisierung Kkationischer Zentren durch a-stindige
Cyclopropylgruppen ist durch viele Beispiele belegt (2.3], da-
gegen ist unseres Wissens nichts iiber den EinfluB von Cyclo-
propylgruppen als Substituenten auf die Reaktionsweise von
Mehrfachbindungen bekannt. Die Umlagerungsmdglichkeit
eventuell gebildeter a-Cyclopropyl-carboniumionen (4! solite
zusatzliche Aussagen iiber den Mechanismus von Cyclo-
additionen — synchroner oder polarer Verlauf -— erlauben.
Wir haben daher 1,1-Dicyclopropylidthylen (1) mit elektro-
philen Reaktionspartnern umgesetzt. Mit Tosylisocyanat
entsteht bei 0°C in Ather das B-Lactam (3) (Ausbeute 50%;
Fp = 93°C; IR: vc=0 = 1788 cm~1). Die Umlagerung in
siedendem Benzol in das Acrylamid (5) (Ausbeute 1099%;;
Fp = 98°C; IR: vc=0 = 1704 cm™1, yNg = 3276 cm™1) ist
nur iber den Dipol (6) moéglich. Fiihrt man die Umsetzung
von (1) mit Tosylisocyanat bei 20 °C durch, erhiilt man ein
Gemisch von (3) und (5).
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Tetracyanithylen reagiert mit (1) bei 20 °C zum Cyclobutan-
derivat (2). Die beim Zusammengeben der Reaktionspartner
in Benzol kurzzeitig auftretende blutrote Firbung deutet auf
eine vorgelagerte n-Komplex-Bildung. Die thermische Iso-
merisierung von (2) in ein dem Amid (5) entsprechendes
Substitutionsprodukt gelingt nicht. Bei lingerem Stehen in
[D6]-DMSO nimmt die Intensitit der Cyclopropylprotonen-
Signale ab, was auf eine Umlagerung des (6) analogen Car-
boniumionen-Dipols schlieBen 148t.

Mit Diphenylketen reagiert (1) sehr viel langsamer als mit
Tosylisocyanat. Aus einem Vergleich mit entsprechenden
Cycloadditionen an Enoldther(S! folgt: der Cyclopropylrest
begiinstigt, im Verhiltnis zur stirker mesomer wirkenden
R—O-Gruppe, Cycloadditionen mit polarem Ubergangszu-
stand eher als solche mit synchronem Verlauf.

Uber eine Simmons-Smith-Reaktion [CH2J2, Za(Cu)] erhilt
man aus (/) in miBiger Ausbeute das interessante 1,1-Di-
cyclopropylcyclopropan (4), das gaschromatographisch ab-
getrennt werden kann [{H-NMR: 7 8.95 (m/2H an C!’ u.
C1”’); 9.8 (m/8H an C2’, C3’, C2”/, C3""); 10.0 (s/4H an C2
u. CY)1.
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