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a-Eliminierungen bei alkalimetallorganischen Verbindungen, V 1) 

Synthese von Alkoxycyclopropanen aus Dichlormethylalkylathern, 
Methyllithium Lithiumjodid und Olefinenz) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat GUttingen 

(Eingegangen am 27. Januar 1965) 

Die Umsetzung von Methyllithium, hergestellt aus Methyljodid und Lithium, 
mit Dichlormethylalkylathern oder Chlormethyldichlormethylather in Olefinen 
fiihrt zu Alkylcyclopropylathern bzw. zu Chlormethylcyclopropylathern. Der 
Mechanismus dieser Reaktion, bei der mdglicherweise Alkoxycarbene als 

Zwischenstufen auftreten, wird diskutiert. 

Wie friiher berichtetJ), entstehen bei der Umsetzung von Chlormethylalkylathern (I) 
mit tert.-Butyllithium4) in Gegenwart von Olefinen Alkoxycyclopropane (111). Als 
Zwischenstufen diirfen hierbei Lithiumchlormethyl-alkylather (11) angenommen 
werden. Diese reagieren mit dem Olefin zu den Endprodukten weiter, entweder 
unmittelbar - sie besitzen moglicherweise elektrophilen Charakter (vgl. unten) - oder 
mittelbar iiber Alkoxycarbene (IV). 

Da tert.-Butyllithium mit Olefinen reagieren kanns), eignet sich dieses Verfahren 
nicht allgemein zur Synthese VOR Alkylcyclopropylathem. Wir suchten daher nach 
einem anderen Zugang zu Lithiumchlormethyl-alkylathern (11). 

SYNTHESEN MIT DICHLORMETHYLALKYLATHERN 

Einen Fingeneig, wie dieses Ziel erreichbar sein kdnnte, bot folgende Beobachtunga) : 
Behandelt man Chlormethylphenylather (V) mit Methyllithium, das aus Methyljodid her- 
gestellt worden ist und das man infolgedessen als Komplex von Methyllithium und Lithium- 

1) IV. Mitteil. : U. SCH~LLKOPF. G. J. LEHMANN. J. PAUST und H.-D. HKRTL. Chem. Ber. 97. 
1527 (19641. 

2) Kurzmitteil.: U. SCH~LLKOPF und J. PAUST. Anaew. Chem. 75.670 119631: Annew. Chem. . -  . - -. - 
internat. Edit. 2, 397 [1963]. 

J. Amer. chem. SOC. 77. 2804 U9551. 

3) U. SCH~LLKOPF und W. PITTEROFF, Chem. Ber. 97,636 [1964]. 
4) Aus tea.-Butylchlorid in k h e r  bei -40" bereitet; vgl. P. D. BARTLETT und E. B. LEFFERTS, 

5) Vgl. etwa P. D. BARTLETT, S-FRI~DMAN und M. STILES, J. Amer. chem. SOC. 75, 1771 

6) J. PAUST, Diplomarb. Univ. Heidelberg 1962, S. 13. 
[1953]. 

142. 
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jodid aufzufassen hat7), so entsteht iiberraschenderweise als Hauptprodukt 1.2-Diphenoxy- 
athan (VIII). Vermutlich wird zunachst das Chloratom von V nucleophil gegen Jod ausge- 
tauscht a), wobei Jodmethylphenylather (V1) entsteht, der mit Methyllithium unter Halogen- 
Metall-Austausch zu Methyljodid und Lithiummethylphenyllther (VI I) weiterreagiert. Dieser 
setzt sich schlieRlich mit noch vorhandenem V zu VlII urn. 

C &,O- C H2- CH 2-OC 6H5 

VIII 

Die analoge Reaktion mit Dichlormethylalkylathern (IX) 9) anstelle von V sollte 
- wie nachstehend formuliert - zu den gesuchten Lithiumchlormethyl-alkylathern 
(11) fuhren. 

C12CH-OR - JCH(C1)-OR - I1 
LiJ 

- LiCi 
IX X 

Dies ist offensichtlich der Fall; tropft man namlich zu der Liisung von Dichlor- 
niethylalkylathern in Olefinen Methyllithium bis zum positiven GJLMAN-Test, so 
entstehen Alkylcyclopropylather (111). Wie aus Tab. 1 hervorgeht, lassen sich Aus- 
beuten bis zu 79 % erzielen. 

Die Synthese vollzieht sich bei Temperaturen unter 0" noch recht schnell; sie ist 
daher auch auf solche Olefine anwendbar, die normalerweise mit lithiumorganischen 
Verbindungen reagieren, wie etwa Butadien oder Cyclopentadien. Neben den Cyclo- 
propylalkylathern entsteht Methyljodid, und zwar in praktisch gleicher Ausbeute, 
was fur die Richtigkeit der Formulierung IX + X + I1 spricht. Durch zweifachen 
nucleophilen Austausch der Chloratome in IX durch Methylreste bilden sich ferner 
Isopropylalkylather. Unterhalb von -40" gewinnt diese Konkurrenweaktion die 
Oberhand. 

Mit Methyllithium, das aus Methylbromid bereitet worden ist, gehen die Ausbeuten 
drastisch zuriick (vgl. etwa Venuch Nr. 3) ; hier erhalt man uberwiegend Isopropylalkylather. 
Das ist verstandlich, d a  sich bei den in diesem Falle intermediar auftretenden Bromchlor- 
methylalkylathern (Br statt J in X) der Lithium-Halogen-Austausch trager vollzieht als bei 
X, so daR hauptsachlich die Substitution zum Zuge kommt 10). Mit Methylmagnesiumbromid 
entstehen nur Spuren von I11 (vgl. etwa Versuch Nr. 4). 

7) Mit Methyllithium ist in dieser Arbeit das aus Methyljodid hergestellte Reagenz gemeint, 
falls nicht ausdrucklich anders vermerkt. 

8) Halogen in a-Halogenathern ist bekanntlich auRerordentlich leicht nucleophil austausch- 
bar. Vgl. etwa A. STREITWIESER, Solvolytic Displacement Reactions, S. 25ff., McGraw-Hill 
Book Company, Inc. New York 1962. 

9) H. GROSS, A. RIECHE und E. HOFT, Chem. Ber. 94, 544 [196l]; H. LAATO, Suomen 
Kernistilehti, B. 32, 66 [1959]. 

10) Moglicherweise verlluft auch der Halogen-Austausch mit LiBr langsamer als mit LiJ. 
Dies ist aber ungewiR; denn abweichend von den Verhaltnissen in hydroxylhaltigen 
Losungsmitteln ist in inerten Solventien Bromid offenbar nucleophiler als Jodid. Vgl. 
C. A. BUNTON, Nucleophilic Substitution a t  a Saturated Carbon Atom, S. 134. Elsevier 
Publishing Company, London 1963. 
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Tab. 1. Alkoxycyclopropane 
~ - . _  

Strukturformeln V;‘ Olefin Temp. Produkt Isomeren- % 
O C  verh. Ausb. 

1 Cyclohexen 

2 Cyclohexen 

3 d) 

4 =’ 

5 

6 

7 

Cyclohexcn 

Cyclohexen 

Cyclohexcn 

2.3-Dihydro- 
w a n  

cis-Cyclo- 
m e n  

8 Isobukn 

9 Isobuten 

cis-Bukn-(2) 

trans- 
Buten-(2) 

12 Butadien 

13 Butadien 

+ 20 

- 50 

+ 20 

+ 20 

+ 20 

+ 20 

+ 20 

- 10 

- 10 

-10 

-10 

- 5  

-5  

exo/endo.)-’l-Methoxy. 1.7b) 3 I 
norcaran (XI) 

exolcndo-7-Methoxy- I .6b) 4 
norman (XI) 

exo/endo-7-Methoxy- 5.5 
norcaran (XI) 

exolendo-7-Methox y- 
norcaran (XI) 

I XI: R = CH, 

exoledo-LHexyloxy- 3.2b) 36 XII: R = n-CjHI, 
norcaran (XII) 

exolendo-7-Hexyloxy- 
2-oxa-bicyclo[4.1.O]heptan 2.5 48 
(xm) 

endolexo-9-Mcthoxy- 2.00 43 
bicyclo[6.1 .Olnonan 
( X W  

I-Methoxy-2.2-di- 
meth ylcyclopropan 
(XV) 

1 -Hcxyloxy-2.2-di- 
meth yl-cyclopropan 
(XVI) 

H OR 

55 &CH3 

CHS 

79 X V : R  = C H j  
XVI: R = ~ - G H I I  

endolexo- 1-Methoxy- 
cis-2.3-dimethyl-cyclo- 
propan (XWI) 

1-Methoxy-frans-2.3-di- 
nuthy l-cyclopropan 
(XVIII) 

cisltrans- I -Hcxyloxy- 
2-vin ylcyclopropan 
(XIX) 

cisltruns- I -Mcthox y- 
2-viny lcyclopropan 
(XX) 

H CH=CHz 4 
C H = C H ~  H 

XIX: R = n-CjH,] 1.4 65 
XX: R = CHI 
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Tab. 1 (Fortsetsung) 

Strukturformeln 

Butadien - S  2.2'-Dmethoxy-bicyclo- 
propyl ( X X W  

XXII: R II-CsHls 

IS Cyclopenta- - S  cndo/cx&McIhoxy- 3 . 8 0  51 XXIII: R = CHI 
dien bicyclo(3. I .0lhcxcn-(2) 

(XXIIII 

16 Cyclopenwn - S rxo/edobHcxyloay- 1.9b) 20 $"" 7 
bicycld3. I.0lheun 
(XXIV) 

XXIV: R = n-Cdh 

17 Cyclopcntcn - S  cxo/endo4-Mclhoxy- 2.Ob) 16 XXV: R - CH, 
bicyclo[3. I.0lhcxan 
(XXV) 

18 lther khylvinyl. - S  cisltronr-I-Mcthoxy- 2-Bthoxy syclopropan 7.5 5I &:.. 
H 

(XXVI) 1 
OCZh 

XXVI 

a) rxo-Form: Alkoxygruppe und KohlenwasscrsIotTrwt dcs Olefins auf verschiedenen Seiten dor Dmir inp ,  
e&Fonn: Alkoxygruppe und Kohlcnwruentoffrcst des Olefins auf der skichen Seiw des Drcirinp. 

b) r.to-Fonn Pberwiegt. 
51 rndo-Form uberwiegt. CJ Mi: Methylnugnaiurnjodid. f J  Nebenprodukt (Isomcrcngemirh). 

dJ Mit Mcthyllilhium aus Methylbromid. 

SYNTHESEN MI? CHLORMETHYLDICHLORMETEWLATHER 

Mit Chlormethyldichlormethyltither (XXVII) 11) anstelle von IX bilden sich analog 
Chlormethylcyclopropylather (Xxvlll). Wegen ihrer Hydrolyseemphdlichkeit haben 
wir diese nicht isoliert, sondern sie vor der Aufarbeitung mit Natriummethylat in 
Formaldehyd-methyl-cyclopropyl-acetale (XXI X) iibergefuhrt (Tab. 2). 

HTD-cHa-ocHa fLcDCHzC1 

ClzCH-O-CHzCl \x'-)-- x - k  
XXVII X X V l I I  XXIX 

I * )  A. DE SONAY, Ber. dtsch. chcm. Ges. 27 R, 337 [1894]. 
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Tab. 2. Formaldehyd-methyl-cyclopropyl-acetale 
~~ -. . 

Mol Mol % 
XXVlI CH,Li Ausb. Produkt Sirukiurformeln 

Isobutcn RiickAuD- Formaldehyd-methyl- 0.5 0.86 4La) 
(600) temp. [2.2dimthyleyclo- 

propyll-acetal (XXX) 

0- CHz-OCHs 

H 3 C A  XXXI 
trans- RilckfluD- Formaldehyd-methyl- 0.05 0.08 22 
Bucen-(l) temp. [rrans-2.3-dimethyl- 
(100) cycloprop yll-acetal 

H CH3 (=) 

H O-CH~-OCHS 
Tetramethyl- - 5  Formaldehyd-methyl- 0. I 0.16 22 

(200) cyclopropyll-acctal [2.2.3.3-tetrarneihyl-- H s C A C H 3  X X X I I  
nthylen 

(XXXII) 
H3 c C HS 

O-CHz-OCHj O-CHz-OCH3 

(600) Buiadien RiickAuD- temp. [2-vinylcyclopropyll- Formaldehyd-methyl- 0.5 0.85 46 &i &CH=CHz 
acetal (XXXIII) 

CH=CHa H 

XXXIII 

0 - C  H2- OC HS 0- CH 2- OC H3 

dithylvinyl- -5  Formaldehyd-methyl- 0.1 0.16 14 
lthcr [2-Hihoxy-cyclopropyl]- 
(200) acctal (XXXIV) 

XXXIV 
a) Bei einem Verhnlinis XXVII: CH,Li = 2.8 @ositiver GILMAN-Test) lieBen sich 11 .% l-dithoxy-2.2dimcthyl 

cyclopropan nachwciscn. 

Uberraschenderweise sind die Acetale XXIX gegen waI3rige Mineralsauren sehr 
stabil12). 
In einem orientierenden Versuch haben wir gepriift, ob die a-Eliminierung zweier Chlor- 

atome auch beim Methyltrichlormethylather (XXXV) gelingt. Das scheint der Fall zu sein. 
Jedenfalls erhielten wir zu 21 % Anisol (XXXIX). als wir XXXV in Cyclopentadien mit 
Methyllithium umsetzten. Dessen Bildungsweise ist leicht uberschaubar. Der zunachst ent- 
stehende Methyl-lithiumdichlormethyl-ather (XXXVI) reagiert mit dem Dien - wahrschein- 
lich iiber Chlormethoxycarben (XXXVII) als Intermediarprodukt - zu 6-Chlor-6-methoxy- 
bicyclo(3.1 .O]hexen-(2) (XXXVIII), das dann unter Ringerweiterung HCI eliminiert. 

12) Die Versuche, XXlX zu Cyclopropanolen zu verseifen, haben wir eingestellt, da wir in- 
zwischen einen ergiebigeren Zugang zu Cyclopropanolen gefunden haben. Ausgehend von 
Dichlormethyl-[P-chlor-athyl]-8ther erhalt man Cyclopropyl-[P-chlor-athyll-ather, die sich 
in Vinylcyclopropylather umwandeln lassen. Deren saure Hydrolyse lielert Cyclopro- 
panole. Vgl. J. PAUST und U. SCHOLLKOPF, Angew. Chem. 77, 262 [1965]. 
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Cyolopentadien 
Cl3C-OCH3 - LiCC12-OCH3 7 

xxxvl - xxxv 

Cl-F-OCH, 

XXXVII 

Ob sich die Chlonvasserstoff-Abspaltung wirklich uber das hier formulierte Carbonium-Ion 
vollzieht ist ungewiB. Ein E2-ProzeB kann nicht ausgeschlossen werden. 

EnvartungsgemaB kann der Sauerstoff in den a-Halogeniithern durch andere Heteroatome 
mit + E-Effekt ersetzt werden. Beispielsweise liefert die Umsetzung von Trichlormethylphenyl- 
sulfid (XL) rnit Methyllithium in Isobuten zu ca. 25 % 1-Chlor-1-phenylmercapto-2.2-di- 
methyl-cyclopropan (XLII) 13). Als entscheidende Zwischenstufe hat man hier Lithiumdichlor- 
methylphenylsulfid (XLI) bzw. Chlor-phenylmercaptocarben (XLIII) anzunehmen. 

c1 SC& 

CH.9 
&CHI xL1l 

Ieobutan C13C-SCeHs LiCClZ-SC& - 
xL1 - L i d  A0h, XL 

Cl-C-SCeHs 

XLIII 

STEREOCHEMISCHER ABLAUF DER SYNTHESE U N D  KONFIGURATION 

DER ALKOXYCYCLOPROPANE 

Wie aus den Versuchen mit cis- und truns-Buten-(2) hervorgeht (Tab. 1, Versuch 
Nr. 10 und 1 l), vollzieht sich die Synthese cis-stereospezifisch. Mit Olefinen, die weder 
ein Symmetriezentrum noch eine Symmetrieachse langs der Doppelbindung besitzen, 
bilden sich naturgemaI3 zwei Stereoisomere. Bei 8 der in Tab. 1 aufgefilten 13 
Epimerengemische konntea wir die Konfigurationen NMR-analytisch festlegen. Dabei 
gingen wir in erster Linie von der Tatsache aus, daD im Dreiring die Kopplung cis- 
standiger Wasserstoffe wirksamer ist als diejenige trans-stbdiger 14). LieDen sich die 
Kopplungskonstanten nicht aus den Spektren entnehmen, so zogen wir zur Konfigu- 
rationsbestimmung die chemischen Verschiebungen der zum Sauerstoffatom a-standi- 

13) F. P. WOERNER, Dissertat. Univ. Heidelberg 1964, S. 38. XLlI erhalt man allerdings 
bequemer durch Metallierung von Dichlormethylphenylsulfid mit Kalium-tert.-butylat in  
Isobuten. 

14) M. KARPLUS, J. chem. Physics 30, 13 t1959); J. D. GRAHAM und M. T. ROGERS, J. Amer. 
chem. SOC. 84, 2249 [1962]; K. B. WIBERG und B. J. NIST, ebenda 85. 2788 [1963]; D. J. 
PATEL, M. E. H. HOWDEN und J. D. ROBERTS, ebenda 85, 3218 [1963]. dort weitere Lite- 
ratur; U. SCHOLLKOPF, G. J. LEHMANN, J. PAUST und H.-D. HHRTL, Chem. Ber. 97, 1527 
[1964]. 
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gen Cyclopropylwasserstoffe heran, und zwar wurde angenommen, da0 bei den exo- 
Verbindungen dieses Wasserstoffatom bei hoherem Feld absorbiert als bei den endo- 
Denvaten 15). 

Fast durchweg enviesen sich die a-Protonen der Alkoxygruppen bei den exo-Verbindungen 
starker abgeschirmt als bei den endo-Addukten. Auch dieser Befund lieB sich in einigen Fallen 
zur Koniigurationszuordnung nutzen. Eine Ausnahme machen die 6-Alkoxy-bicyclo[3.1 .O]- 
hexene-(2) (exo/endo- XXII und -XXIIl), fur die das Umgekehrte gilt. Wie Molekulmodelle 
zeigen, liegen in bestimmten Konformationen bei den endo-Verbindungen diese Protonen 
dicht uber der Doppelbindung, d. h. in einem Bereich erhbhter Abschirmungl6). 

Durch Reduktion rnit Diimid lassen sich XXII und XXIII in die gesattigten Verbindungen 
XXIV und XXV rnit analoger Konfiguration uberfuhren. 

Je nach Olefin bildet sich teils das exo- teils das endo-Isomere in hoherer 
Ausbeute (vgl. Tab. 1). Die Tatsache, daD bisweilen das endo-Derivat bevorzugt ent- 
steht, ist bemerkenswert 17). Sie beweist namlich, daB in dem zur endo-Form fuhrenden 
Ubergangszustand elektronische oder VAN DER WAALssche Anziehungskrafte zwischen 
den Alkoxygruppen und den Kohlenwasserstoffresten des Olefins wirksam sind, die 
sogar die Abstoljung zwischen den nicht gebundenen Atomgruppen uberspielen 
konnen. 

NMR-SPEKTREN '*I 

Der Konstitutionsbeweis der in Tab. 1 und Tab. 2 aufgefiihrten Produkte griindet 
sich im wesentlichen auf die chemischen Verschiebungen und auf die Kopplungs- 
konstanten der Cyclopropan-Protonen. Soweit sich diese Daten einwandfrei aus den 
Spektren entnehmen lassen, sind sie - zusammen rnit den chemischen Verschiebungen 
(Ha) der a-Protonen der Alkoxygruppen - in Tab. 3 zusammengestelltlg). 

DLSKUSSION DER ERGEBNISSE 

Dan die Synthesen uber Lithiunichlormethyl-alkylather (11) verlaufen, darf als sicher 
angesehen werden. Die Frage ist aber, ob diese unmittelbar, d. h. SN2-artig rnit der 

Doppelbindung reagieren (Ubergangsmstand XLJV) oder ob inter- 
medik Alkoxycarbene (IV) auftreten (vgl. oben). 

Grundstitzlich scheinen a-Lithium-a-chlor-Verbindungen imstande 
zu sein, unter Umgehung der Carben-Stufe elektrophil und einstufig 
mit einem Olefin zum Dreiring zu reagieren m). Das konnten kurzlich 

Li, ,C1 
H -;:- OR 

;c<-'c< * .  

xL1v 

15) Diese Regel haben wir hier und in fruheren Arbeiten stets bestatigt gefunden. Vgl. 1. c.31, 
und zwar dort besonders FuBnotelo), sowie 1. c.11, und zwar dort besonders FuBnoteI8). 

16) L. M. JACKMAN, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic 
Chemistry, S. 129, Pergamon Press. London 1959. 

17) Vgl. 1. c. I ) ,  S. 1535; ferner G. L. CLOSS, R. A. Moss und J. J .  COYLE, J. Amer. chem. SOC. 
84, 4985 [1962], und G. L. CLOSS und R. A. Moss. J. Amer. chem. SOC. 86, 5042 [1964]; 
U. SCHOLLKOPP und H. KUPPERS, Tetrahedron Letters [London] 1963, 105. 

18) Aufgenommen rnit einem MHz-Gerilt (A-60) der Firma Varian Associates, Palo Alto, 
Calif. Herrn Dr. A. MANNSCHRECK, Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
Heidelberg, danken wir f i r  die Aufnahmen. 

19) NMR-Daten der anderen Verbindungen siehe J. PAUST, Dissertat. Univ. Heidelberg 1964. 
20) G. L. CLOSS und R. A. Moss, J. Amer. chem. SOC. 86, 2089 [1964], bezeichnen diese 

Reaktion als ,,carbenoide" Addition. 
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Tab. 3. NMR-Spektrena) 
AzX-Spekrren 

Verbindung HX 'AX HAb) Ha 
.~ 

unterhalb 500 

unterhalb 500 

exo-XI 165 3 
endo-XI 174 6.5 
cxo-XI1 165 2.5 
endnX I I 176 7 207 

193 
202 
200 

rxo-XIV 
endo-XIV 

148.5 
180 

2.5 
6.5 

exo-XVII 145 3 
endo-XVII 176 7 

unterhalb 500 
- 
25-55 

unterhal b 50 5)  

unterhalb 5 0 C )  

exo-XXIV 167 I .5 
endo-XXIV 184.5 7 
exo-XXV 166 3 
endo-XXV 183.5 7 

192 
197 
196 
199 
199 
202 
191 
197 

A BX-Spekrren 

Verbindung "x 'AX JBX HAF? Ha 

xv 166.5 -3 235 0-35 I96 
XVI 169 s 3 . 5  -5.5 10-25 20 I 
XVlIl 165 _u3 3 15-45 196 
xxx 187 z 4  26 10-35 212 
XXXI 181.5 u 3  ~6 15-45 272 

a' In Tetrachlorkohlenstoff aufgenornmcn. Kopplungskonstanten in Hz. Chemische Verschiebungen in Hz. 
bfzogen auf TMS als inneren Standard. Hx ist die chemische Verschiebung d a  zurn Sauerstoffatorn 
a-stsndigen Cyclopropan-Protons. 

b) Mehrfach aufgespaltene Signale. 
f) Signale des Isomerengemisches. 

. _ _  .. .. ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ .  

~ _ _  ~ 

MILLER und W H A L E N ~ ~ )  bei der Umsetzung von Trichlormethyllithium mit Cyclo- 
hexen zu Dichlornorcaran wahrscheinlich machen. Demnach sollte sich auch XI 
unmittelbar an die Doppelbindung addieren konnen. Moglicherweise wird hier aber 
doch der Weg iiber das Carben beschritten. Es ist namlich anzunehmen, da13 sich die 
Abspaltung von Lithiumchlorid aus I1 leichter vollzieht als aus Trichlormethyllithium. 
Wegen der besonders wirksamen Stabilisierung, die ein Sextett-Kohlenstoff durch 
ein Sauerstoffatom erfahrt, diirfte die Energiedifferenz zwischen XI und IV geringer 
sein als die zwischen Trichlormethyllithium und Dichlorcarben. 

Bei keinem der Versuche konnten wir Einschiebungsprodukte der Alkoxycarbene in eine 
C - H-Bindung findenzz). Erzeugt man aber hhoxycarben (XLVII) durch Photolyse des 
Natriumsalzes von Ameisensaure-athylester-tosylhydrazon (XLV), d. h. iiber khoxydiazo- 
methan (XLVI)ZJ), dann bildet sich mit Cyclohexen neben exo- und endo-khoxynorcaran 
(XLVIII) noch 3-~thoxymethyl-~yclohexen-(l) (XLIX)24). 

21) W. T. MILLER und D. M. WHALEN, J. Amer. chem. SOC. 86, 2089 [1964]. 
22) Die Frage, ob sich aus a-Lithium-a-halogen-athern bereitwillig Alkoxycarbene bilden, 

haben wir bereits friiher diskutiert und experimentell zu klaren versucht. Vgl. 1. c.3). und 
zwar S. 641. 

23) Die photolytisch aus den Alkalisalzen von Tosylhydrazonen entstehenden Diazover- 
bindungen scheinen im gleichen oder ahnlichen Energiezustand vorzuliegen, wie die 
thermisch nach Bamford-Stevens erhaltlichen. Vgl. W. G. DAUBEN und F. G. WILLEY, 
J. Amer. chem. SOC. 84, 1497 [1962]; S. J. CRISTOL und J. K. HARRINGTON, J. org. Che- 
mistry 28, I413 [1963]. 

24) H. SCHUMACHER, unveroffentlichte Versuche in unserem Laboratorium. XLIX halten wir 
fur das Produkt einer direkten Einschiebung, obwohl die Verbindung theoretisch auch auf 
mehrstufigem radikalischem Wege entstanden sein k6nnte. XLVIII wird durch Bestrahlen 
nicht in XLlX umgewandelt. 
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XLV XLVI 

XLVII XLVlII XLIX 

Auf den ersten Blick spricht dieses Resultat gegen das Auftreten von ,,freien" 
Carbenen bei den oben beschriebenen Versuchen. Gegen diesen SchluB 1aBt sich aber 
folgendes einwenden. Bei der photochemischen Erzeugung eines Carbens aus einer 
Diazoverbindung entsteht primar wohl ein ,,heiBes" Teilchen, d. h. ein Molekiil rnit 
erhohter kinetischer Energie und angeregten Schwingungszustanden25). Reagiert ein 
solches Carben rnit dem Olefin, ehe es seine iiberschiissige Energie an das Medium 
abgegeben hat26), so konnte es sehr wohl zur C-H-Einschiebung befahigt sein, auch 
dann, wenn das durch a-Eliminierung (bei tiefer Temperatur) entstehende ,,gewohn- 
liche" Carben zu dieser energetisch aufwendigen Reaktion nicht in der Lage ist. 

Der DEUTSCHEN FOMCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sowie 
der BADWHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen, danken wir fur die gewiihrte 
Unterstiitzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 
Alle Metallierungen wurden in Dreihalskolben ausgefiihrt, die rnit Tropftrichter (Druck- 

ausgleich), Thermometer, Ruhrmagnet und Stickstoffzuleitung versehen waren. Bei fluchtigen 
Olefinen arbeitete man gelegentlich mit Kuhlfingern (COz/Aceton-Fiillung) unter RiicMuI3. 

Alle gaschromatographischen Analysen und Trennungen wurden am Fraktometer 1 16 E 
der Firma Perkin-Elmer & Co GmbH, Uberlingen, Bodensee, ausgefiihrt. Bei den quantita- 
tiven Bestimmungen wurde angenommen, da13 die Bandenfliichen den Gewichtsanteilen 
proportional sind. 

Versuche mit Methyldichlormethylather und Dichlormethylhexylither 
Methyldichlormethylather wurde nach 1. c. 9 )  gewonnen, Dichlormethylhexylather in An- 

lehnung daran. Das gebildete Phosphoroxychlorid wurde bei 40" i. Wasserstrahlvak. in einem 
Rotationsverdampfer abdestilliert und das Rohprodukt in kleinen Portionen rektifiziert, da es 
vor dem Sieden stark schaumte. 

C7H14C120 (185.1) Ber. C 45.42 H 7.62 CI 38.31 Gef. C45.37 H 7.78 C1 38.27 
NMR-Spektrum: Singulett bei 427 Hz, Triplett bei 237 Hz (J = 6.5 Hz). 

Allgemeines zur Synthese der Alkoxycyclopropane 
Der Dichlormethylalkylather wurde im Ofefn vorgelegt und die atherische Losung von 

Methyllithiurn, hergestellt aus Methyljodid und Lithium, bis zum positiven GILMAN-Test 
zugetropft. Danach wurde bis zur klaren LUsung Wasser zugesetzt, im Scheidetrichter getrennt, 

25)  Vgl. etwa H. M. FREY in W. ~ I R M S E .  Carbene Chemistry, S. 217ff.. Academic Press, New 

26) Dies ist zwar unwahrscheinlich, aber nicht unmoglich, besonders was die Schwingungs- 
York-London 1964. 

energie anlangt. 
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die waBr. Schicht einige Male rnit Ather extrahiert und die Atherlosungen rnit Wasser ge- 
waschen. Schied sich wahrend der Aufarbeitung Jod aus, so wurde rnit 10-proz. Hydrogen- 
sulfitlosung geschuttelt, da der Dreiring der Alkoxycyclopropane mit Jod langsam geoffnet 
wird (unter Bildung von Alkyljodid). 

exolendo-7- Methoxy-norcaran (XI): 1 1.5 g (0.1 Mol) Methyldichlormethylather, 200 ccrn 
Cyclohexen, I55 ccrn 1.1 n ather. Methyllithium in 2 Stdn., 20". - Die Atherlosung wurde uber 
eine 60-cm-Fullk6rperkolonne rnit verspiegeltemvakuum-Mantel destilliert (Rucklauf ca. 8 : I). 
Die Fraktion bis Sdp.760 44" enthielt Methylisopropylurher und Methyljodid(28 %) neben Ather. 
Weitere Destillation lieferte bis zum Sdp.760 85" hauptsachlich Cyclohexen. Die Zusammenset- 
zung des Ruckstandes wurde gaschromatographisch ermittelt (2-m-Polyathylenglykol-Silber- 
nitrat-Saule, 90°, H2): 52% Cyclohexen, 17 % endo-XI, 29% exo-XI und 2 %  einer unbekann- 
ten Verbindung. Fraktionieren an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne erbrachte 4.0 g (3 1 x) 
exolendo-XI; Sdp.15 50-52". 

CsH140 (126.2) Ber. C76.14 H 11.10 Gef. C 76.11 H 10.90 
Ein bei -50" ausgefuhrter Versuch lieferte hauptsachlich Methylisopropylather und nur 

4 %  XI. 
Entsprechende Versuche bei f20" mit Methyllithium aus Methylbromid (180 ccm 1.1 n 

Lther. Losung) und Methylmagnesiumiodid (205 ccrn 1.0n ather. Losung) ergaben 5.5 bzw. 
1 % XI (gaschromatographisch ermittelt, 2-m-R-Saule, 130". H2). 

exo/endo-7-Hexyloxy-norcaran ( X l l )  : 18.5 g (0.1 Mol) Dichlormethylhexylather, 200 ccrn 
Cyclohexen, 165 ccrn ).On ather. Methyllithium in 2 Stdn., 20". - Bei ca. 40" destillierte man 
i. Wasserstrahlvak. niedrig siedende Substanzen und Cyclohexen ab. Der Ruckstand wurde 
aus einem 200-ccm-Kolben, der tief in ein &bad tauchte (Schlumen!) an einer 12-cm-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert. Beim Sdp.18 53 - 54" gingen 6.0 g (42 %) Isoprop.vlhexylurher uber, beim 
Sdp.18 133 - 136" 7.0 g (36%) exolendo-XII. Isomerenverhaltnis 3.2 : 1 (gaschromatographisch 
ermittelt, 2-m-R-Saule, 208", H2). 

Cl3H240 (196.3) Ber. C 79.52 H 12.32 Gef. C 79.32 H 12.46 

Isomerentrennung: 3 g des Isomerengemisches XI1 wurden in einer 120 cm langen Saule an 
450 g neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert ; das endo-Addukt lien sich rnit Petrol- 
ather (40") bevorzugt eluieren. 

exo/endo-7-Hexyloxy-2-oxu-bicyclo[4. I .O]heptun ( X I I I )  : 18.5 g (0.1 Mol) Dichlormethyl- 
hexylather, 200 ccm 2.3-Dihydro-pyran. 135 ccm 1.211 ather. Methyllithium in 3 Stdn., 20". Der 
alLMAN-TeSt blieb negativ. - An einer 12-cm-Vigreux-Kolonne destillierte man niedrig 
siedende Substanzen und 2.3-Dihydro-pyran ab, wobei gegen Ende bei 90" Badtemperatur 
Wasserstrahlvak. angelegt wurde. Der Ruckstand lieferte 9.5 g (48 %) exolendo-XIII mit Sdp.14 
130- 133". Isomerenverhaltnis 2.5 : 1 (gaschromatographisch ermittelt, 2-m-R-SBule, 198", 
H2). Eine Konfigurationszuordnung war nicht moglich. 

ClzHzzOz (198.3) Ber. C 72.68 H 11.18 Gef. C 72.45 H 11.15 

endo/exo-9-Methoxy-bicyclo[6. I.O]nonan (XI V): 1 1.5 g (0.1 Mol) Methyldichlormerhyl- 
ather, 200 ccrn cis-Cycloocten, 160 ccrn I .On ather. Methyllithium in 2.5 Stdn., 20". - Niedrig 
siedende Substanzen und Cycloocten wurden uber eine 12-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert, 
der Ruckstand i. Wasserstrahlvak. destilliert: 6.6 g (43 %) endolexo-XIV mit Sdp.14 98- 100". 
lsomerenverhaltnis 2.0 : 1 (gaschromatographisch ermittelt, 2-m-R-SBule, 188", H2). 

CloHlsO (154.2) Ber. C 77.93 H 11.70 Gef. C77.86 H 11.92 
Die Isomeren trennten wir durch praparative Gaschromatographie (R-Saule, I80", Hz). 

Das exo-lsomere hat die hahere Retentionszeit. 
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I -  Methoxy-2.2-dimethyl-cyclopropan ( X  V )  : 1 1.5 g (0. I Mol) Methyldichlormerhylather, 
200 ccm Isobuten, 110 ccm I .4n ather. Methyllithium in 3 Stdn., - 10". - Nach Abdampfen 
des Isobutens wurden die niedrig siedenden Substanzen an einer 60-cm-Fiillkirrperkolonne 
mit verspiegeltem Vakuum-Mantel abdestilliert (Riicklauf ca. 8 : I), bis das Thermometer 46" 
zeigte. Den Riickstand destillierte man, urn eventuell vorhandene schwer fluchtige Substanzen 
abzutrennen, ohne Kolonne bis zur Badtemperatur 150'. Das Destillat (14.1 g) wurde gas- 
chromatographisch untersucht (2-m-R-SBule, 100", H2). Es enthielt 5.5 g (5504) X V .  XV ist 
auffallend fliichtig und laDt sich bei kleinen Ansatzen vom k h e r  durch Destillation nur schwer 
quantitativ abtrennen. Eine Probe wurde durch praparative Gaschromatographie isoliert 

C6H120 (100.1) Ber. C71.93 H 12.08 Gef. C71.87 H 12.09 

I -  Hexyloxy-2.2-dimethyl-cyclopropan ( X  VI) : 18.5 g (0.1 Mol) Dichlormethylhexylather, 
200 ccm Isobuten, 95 ccm 1.4n ather. Methyllithium in 2 Stdn., -10". - Nach Abdampfen 
des Isobutens wurden die niedrig siedenden Substanzen iiber eine 12-cm-Vigreux-Kolonne 
abdestilliert. Destillation des Riickstandes i. Vak. lieferte beim Sdp.65 80-83" 15 Isopro- 
pylhexylather und beim Sdp.65 108-1 11" 13.4 g (79%) XVI.  

(2-m-R-Slule, 90", Hz); SdP.760 80-81"- 

C11H220 (170.3) Ber. C77.58 H 13.02 Gef. C77.88 H 12.09 
endo/exo-l-Methoxy-cis-2.3-dimethyl-cyclopropan ( X  VII) und I -  Methoxy-trans-2.3-dimethyl- 

cyclopropan (XVIII):  Je 2.9 g (0.025 Mol) Methyldichlormethylather, je 50 ccm cis- bzw. trans- 
Buten-(2), je 30 ccm 1.211 iither. Methyllithium in 0.5 Stdn., - 10". - k h e r  und andere niedrig 
siedende Verbindungen wurden an einer 30-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert, bis das Thermo- 
meter 46" zeigte. Die Ruckstande destillierte man (ohne Kolonne) bis zu 150" Badtemperatur, 
um eventuell vorhandene schwer fliichtige Substanzen abzutrennen. In den Destillaten be- 
stimmte man die Ausbeuten an endolexo-XVII und XVlII gaschromatographisch (2-m-R- 
Saule, 100", H2). 

Versuch mit cis-Buten-(2): 6.5 g Destillat, 1.2 g (49 %) endolexo-XVII. Isomerenverhaltnis 
7.1 : I .  Im Gaschromatogramm fehlte die Bande von XVIII. Reine Proben von endo-XVII 
(Sdp. 97-98") und exo-XVII (Sdp. 94-95") wurden gaschromatographisch abgetrennt 
(R-Saule, 100", Hz). 

C6H120 (100.1) 

endolexo-XVIl abgetrennt, S d p . 7 ~  86-88'. 

Ber. C 71.93 H 12.08 Gef. C 71.74 H 12.09 

Versuch mit trans-Buten- (2): 7.1 g Destillat, 1.3 g (52 %) XVIII. Eine Probe wurde wie bei 

C6HIZ0 (100.1) Ber. C71.93 H 12.08 Gef. C71.94 H 12.12 

cisltrans-1-Methoxy-2-vinyl-cyclopropan ( X X )  und 2.2'-Dimethoxy-bicyclopropyl ( X X I )  : 
11.5 g (0.1 Mol) Methyldichlormethylather, 200 ccm Butadien, 120 ccm 1.2n Lther. Methyl- 
lithium in 2.5 Stdn., bei - 5  bis -10'. - Nach Abdampfen des Butadiens wurde iiber eine 
30-cm-Vigreux-Kolonne destilliert, Riicklauf ca. 8 : 1, bis das Thermometer 46" zeigte. Den 
Riickstand destillierte man (ohne Kolonne) bis zu 150" Badtemperatur. Das Destillat (13.8 g) 
wurde gaschromatographisch untersucht (2-m-R-Saule, 67", H2) : Neben k h e r  und einer 
unbekannten Substanz enthielt es 6.4 g (65 %) cisltrans-XX; Isomerenverhaltnis 1.4 : 1. Durch 
zweimaliges Fraktionieren an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne erhielt man reines cisltrans-XX; 

C6H100 (98.1) Ber. C73.42 H 10.27 Gef. C73.65 H 10.43 

Aus dem Destillationsriickstand erhielt man beim Sdp.16 64-66" 1.2 g (17%) des Eis- 
Adduktes XXI (Isomerengemisch). Im NMR-Spektrum liegen die Signale von 6 Cyclopropyl- 
Protonen zwischen 10 und 50 Hz. 

Sdp.760 95-97". 

CBHI402 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.92 Gef. C 67.62 H 10.16 
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cis/trans-l-Hexyloxy-2-vinyl-cyclopropan (XIX):  18.5 g (0.1 Mol) Dichlormethylhexylatlter, 
200 ccm Butadien, I10 ccm 1.211 ather. Merhyllithium in 2 Stdn., bei -5 bis - 10". - Nach 
Abdampfen des Butadiens destillierte man Ather und andere niedrig siedende Substanzen an 
einer 12-cm-Vigreux-Kolonne ab, legte dann 65 Torr Vak. an und steigerte die Badtemperatur 
auf 165". Das Destillat wurde gaschromatographisch analysiert (2-m-R-Saule. 160", H2) : 
Neben Isopropylhexylather und einer unbekannten Substanz enthielt es nur cisltrans-XIX, 
Isomerenverhaltnis 1.3 : 1. Fraktionieren an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne lieferte beim Sdp.6~ 
80-83" I6 76 Isopropylhexylarher und beim Sdp.6~ 120- 123" 12.7 g (76 %) cislfrans-XIX. 
Destilliert man XIX bei Normaldruck, so tritt teilweise Zersetzung ein, wobei sich im Destil- 
lationskolben eine hellgelbe harzige Substanz abscheidet. 

CllH200 (168.3) Ber. C78.51 H 11.98 Gef. C78.31 H 12.18 

Die IR-Spektren von cisltrans-XX und cisltrans-XIX zeigen bei 890 und 1630/cm die 
Absorptionsbanden endstandiger Vinylgruppen. 

endo/exo-6-Hexyloxy-bicyclo[3.I.O]hexen-(2) (XXII): 18.5 g (0.1 Mol) Dichlormethylhexyl- 
ather, 200 ccm frisch dest. Cyclopentadien, 100 ccm 1.4n ather. Methyllithium in 2 Stdn., -5O. 
Der GILMAN-Test bleibt negativ. -- Ather und Cyclopentadien wurden bei 40" Badtemperatur 
i. Wasserstrahlvak. irn Rotationsverdampfer abgezogen. Das Isomerenverhaltnis wurde gas- 
chrornatographisch aus dern Ruckstand ermittelt (2-m-R-Saule, 145", H2): 3.6 : 1. Der Ruck- 
stand wurde aus einem 150-ccm-Kolben iiber eine 12-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
Sdp.14 104-. 105': endolexo-XXII, 12.6 g (70%); Sdp.14 46-49": Isopropylhexylather, 2.4 g 
(17%). Zwischen Sdp.14 85 und 100" ging etwas Dicyclopentadien iiber. Samtliche Fraktionen 
waren geIb gefarbt. 

C12H200 (180.3) Ber. C79.94 H 11.13 Gef. C79.73 H 11.20 

Isomerentrennung: 3 g endolexo-XXII wurden in einer 120 cm langen Saule uber 450 g 
neutrales Aluminiumoxyd chromatographiert. endo-XXII zersetzte sich dabei unter Braun- 
farbung des Saulenmaterials. exo-XXII wurde mit Petrolather (40") eluiert, dem 3 % Ather 
beigemischt waren. - An saurem Aluminiumoxyd war die endo-Form stabil und wurde mit 
Petrolather (40") vor dem exo-Isomeren ausgewaschen. 

Hydrierung mit Diimid27): Je ca. 0.5 g endo- bzw. exo-XXII (2.8 mMol) und je 0.3 g (ca. 
6 mMol) Hydrazinhydrat wurden in je 30 ccm Pyridin gelbst. Man setzte einige mg Kupfer(I1)- 
sulfat zu, lie6 Luft durch die Mischung perlen und ruhrte uber Nacht bei 45-50". Am Ende 
der Reaktion hatte sich die Lbsung tief braun gefarbt. Nach Zusatz von je 50 ccm Wasser und 
Petrolather (40") trennte man die Petrolatherschicht ab, schuttelte die letzten Reste Pyridin 
rnit n/10 HCI aus, wusch mit Wasser neutral, trocknete mit Natriumsulfat und rektifizierte: 
endo-XXIV Sdp.14 1 I lo, 0.5 g; exo-XXIV Sdp14 113", 0.5 g. 

C12H220 (182.3) Ber. C 79.05 H 12.16 Gef. C 79.3 H 12.03 

endo/exo-6-Methoxy-bicyclo[3.l .OJhexen- (2) (XXIII) : 1 1.5 g (0.1 Mol) Methyldichlor- 
niethyliither, 200 ccm frisch dest. Cyclopentadien, 110 ccm 1.4 n ather. Methyllithium in 
2.5 Stdn., -5". Der GILMAN-Test bleibt negativ. - Bei maximal 60" Badtemperatur wurde ein 
Gemisch von Ather und Cyclopentadien uber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Den 
Ruckstand fraktionierte man an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne: 5.6 g (51 %) endolexo-XXIII, 
Sdp.760 120- 123O, Isomerenverhaltnis 3.8 : 1 (2-m-R-Slule, 75", Hz). Der Nachlauf bestand 
im wesentlichen aus Dicyclopentadien. 

C7H100 (110.2) Ber. C76.32 H 9.15 Gef. C76.04 H 9.15 

27) E. J. COREY, W. L. MOCK und D. J. PASTO, Tetrahedron Letters [London] 1961, 347; 
S. HUNIG, H. R. RULLER und W. THIER, ebenda 1961, 353. 
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endolexo-XXIII wurde, wie oben fur endo- und exo-XXII beschrieben, rnit Diimid zu den 
gesrittigten Verbindungen endolexo-XXV hydriert. 

C7H12O (112.2) Ber. C 74.95 H 10.76 Gef. C 74.92 H 10.75 

exo/endo-6-Hexyloxy-bicyclo[3. I.0lhexan (XXI V)  : 4.6 g (0.025 Mol) Dichlormethylhexyl- 
iither, 50 ccrn Cyclopenten, 30 ccm 1.4n tither. Methyllithium in 1 Stde., -5'. - Destillation 
an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne lieferte 1.5 g (40%) Isopropylhexyliither, Sdp.16 47-49", 
daneben 0.9 g (20 %) exolendo-XXIV mit Sdp.16 110- 11 2"; Isomerenverhiiltnis I .9 : 1 (2-m-R- 
Saule, 180", Hz). Ein Nachlauf von 2.2 g bestand aus Substanzen, die auch bei der Metallierung 
von Dichlormethylhexyllther in Benzol oder Pentan entstehen. 
exo/endo-6-Methoxy-bicyclo[3.I.O]hexan (XXV)  : 2.8 g (0.025 Mol) Methyldichlormethyl- 

iither, 50 a m  Cyclopenten, 34 ccrn 1.4n ather. Methyllithium in 40 Min., - 5". - Ather und 
Cyclopenten wurden uber eine 12-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert ; den Ruckstand destil- 
lierte man ohne Kolonne und erhielt beim Sdp. 123-125" 0.5 g (16%) exolendo-XXV; 
Isomerenverhaltnis 2.0 : 1 (2-m-R-SPule, 78", Hz). 
cis/trans-l-Methoxy-2-~thoxy-cyclopropan (XX Vl )  : 200 ccm khylvinyliither kuhlte man 

auf -20" und setzte 11.5 g (0.1 Mol) Methyldichlormethylather zu, den man zuvor rnit einem 
Stuckchen blanken Natriums von Spuren Salzsiiure befreit hatte. Dann tropfte man wiihrend 
2 Stdn. 160 ccm 1 n Ither. Methyllithium zu und lieB die Temperatur nach Zugabe von einigen 
ccm Base auf -5" ansteigen. Niedrig siedende Substanzen destillierte man iiber eine 25-cm- 
Vigreux-Kolonne ab und rektifizierte den Ruckstand an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne: Beim 
Sdp.760 126-128" gingen 5.9 g (51 %) cisltrans-XXVIuber; Isomerenverhaltnis 7.5 : I  (2-m-R- 
Siiule, 125", H2). 

C6HlzO2 (116.2) Ber. C 62.04 H 10.41 Gef. C 62.29 H 10.39 

Versuche rnit Chlormethyldichlormethyiather 
Chlormethyldichlormethyl~ther wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift 11) durch 

Einleiten von Chlor in Mefhylchlormethyliither hergestellt (Kolben aus Duranglas). Zunachst 
chlorierte man rnit schwachem Chlorstrom (ca. 60 ccmlMin.) im indifferenten Tageslicht 28). 

Von Zeit zu Zeit entnahm man Proben und priifte den Siedebereich des Gemischs. Hatte dieser 
90- 100" erreicht, so wurde unter Bestrahlung rnit einer UV-Lampe (70 W Hg-Hochdruck- 
lampe Hanau Q 81, Duranglaskolben) schneller chloriert. Den Chlorstrom regelte man so, 
da5 die Temperatur des Gemischs nicht uber 80" stieg (beginnende Zersetzung). Als der Siede- 
bereich auf 120- 135" gestiegen war, wurde die Chlorierung beendet. Destillation an einer 
60-cm-Fiillkbrperkolonne mit verspiegeltem Vakuum-Mantel (RuckfluD ca. 8 : 1) lieferte als 
Hauptprodukt Chlormethyldichlormethylather, Sdp.760 128 - 130'29). 

CzH3C130 (149.4) Ber. C 16.08 H 2.02 C171.09 
NMR-Spektrum: Singulett bei 335 und 433 Hz rnit relativen Flachen 2 : 1. 

Gef. C 15.96 H 2.02 CI 71.05 

Allgemeines zur Synthese der Formaldehyd-methyl-cyclopropyl-acetale 
Die Ausbeute an Formaldehyd-methyl-cyclopropyl-acetalen sinkt, wenn die Mischung 

wahrend des Metallierens zu schwach geriihrt wird, wenn die Base zu rasch eingetropft wird 
oder wenn ihr Titer uber 1 n liegt. Um eine gleichmaDige Tropfgeschwindigkeit zu erzielen, 
brachte man am Abgang des Tropftrichters eine Kapillare an (ca. I mm Durchmesser). Der 

28) Wenn nicht genugend Licht zutreten kann, reichert sich Chlor unter Gelbfiirbung in der 
Lbsung an und reagiert bei geringer Beleuchtungszunahme explosionsartig. Wahrend der 
ersten Phase der Chlorierung mu5 die Flussigkeit farblos bleiben. 

29) Bei der Destillation des Chlorierungsgemisches wurden anstelle von Siedesteinchen, die 
eine rasche Zersetzung katalysierten, Glassplitter verwendet. 
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Tropftrichter wurde auf einen der auBeren Hiilse des Dreihalskolbens gesetzt, so daB die Base 
an der Innenwand herablief. Dadurch erfolgte die Zugabe des Metallierungsmittels bei inten- 
sivem Ruhren nahezu kontinuierlich. Das Reaktionsgemisch wurde nach Zugabe des Methyl- 
lithiurns in eine Lbsung von Natriummethylat in Methanol eingegossen (leichte Erwarmung) 
und iiber Nacht geriihrt. Man setzte Wasser zu, bis die Sake geltist waren, trennte die Ather- 
schicht ab und wusch das Wasser/Methanol-Gemisch mehrmals mit Petrolather (40"). Die 
vereinigten organischen Phasen wusch man wiederholt mit Wasser, um Alkali und Methanol 
zu entfernen, trocknete mit Calciumchlorid und destillierte. 

Formaldehyd-methyl-/2.2-dimethyl-cyclopropyl]-acetal (XXX) : 75 g (0.5 Mol) Chlormethyl- 
dichlormethylather, 600 ccm Isobuten, 860 ccm 1.0n iither. Methyllithium in 12 Stdn. bei Ruck- 
flufltemperatur. AnschlieOend wurde in eine Lbsung von 30 g Natrium in 700 ccm Methanol 
eingegossen. - Niedrig siedende Substanzen destillierte man bei maximal 65" Badtemperatur 
uber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne ab. Den Ruckstand fraktionierte man an einer 12-cm- 
Vigreux-Kolonne. Das Destillat vom Sdp.760 125- 134" (34 g) enthielt 41 % XXX und daneben 
noch 3 unbekannte Substanzen (gaschromatographisch ermittelt, 2-m-R-Saule, 105". Hz). 
Dieses Destillat wurde an einer 60-cm-Fullkbrperkolonne mit verspiegeltem Vakuum-Mantel 
fraktioniert (Rucklauf ca. 10: I). Beim Sdp.760 128-129" gingen l5.2g Destillat uber, das 
nach gaschromatographischer Analyse zu 97% aus XXX bestand. Eine Probe wurde an einer 
priiparativen R-Saule abgetrennt ( I  lo", H2) : Sdp.760 128 - 129". 

C7H1402 (130.2) Ber. C64.58 H 10.84 Gef. C64.33 H 10.68 
1-~thoxy-2.2-dimethyl-cyclopropan: 15 g (0.1 Mol) Chlormethyldichlormethylather, 200 ccm 

Isobuten, 3 I2 ccrn 0.9n Ither. Methyllithium in 10 Stdn. bei RiickfluBtemperatur. Positiver 
GILMAN-Test. - Niedrigsiedende Substanzen wurden bei maximal 60OBadtemperatur uber eine 
25-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Der Ruckstand lieferte an einer 12-cm-Vigreux-Kolonne 
4.0 g Destillat (Sdp.760 80- 135") mit 11 % I-kihoxy-2.2-dimethyl-cyclopropan (gaschromato- 
graphisch ermittelt, 2-m-R-Saule, 55", H2). Eine Probe wurde an der praparativen R-Siule 
abgetrennt (90", H2), Sdp.760 95-96'. 

C7H140 (114.2) Ber. C 73.62 H 12.36 Gef. C 73.55 H 12.49 
NMR-Spektrum: ABX-System der Cyclopropan-Protonen mit HS( 170 Hz, JAX 5.5 Hz, 

Forntaldehyd-methyl-/irans-2.3-dimethyl-cyclopropyl]-acetal ( X X X I )  : 1.5 g (0.05 Mol) Chlor- 
methyldichlormeihylather, 100 ccm trans-Buten-(Z), 90 ccm 0.9n ather. Methyllithium in 
3 Stdn., RiickfluBtemperatur. Die Mischung wurde dann in eine Lbsung von 9 g Natrium in 
200 ccm Methanol eingegossen. - Niedrig siedende Substanzen destillierte man bei maximal 
60" Badtemperatur iiber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne ab. Der Ruckstand lieferte an einer 
12-cm-Vigreux-Kolonne eine Fraktion vom Sdp.760 128 - 137", 2.9 g, die gaschromatographisch 
analysiert wurde (2-m-C-Siiule, 95", H2): Ausb. an XXXI 22%; daneben 2 unbekannte 
Substanzen. 
Formaldehyd-methyl-/2.2.3.3-tetramethyl-cyclopropyl]-acetal (XXXII)  : 15 g (0.1 Mol) 

Chlormethyldichlormethylather, 200 ccm Tetramethylathylen, 160 ccm I .O n iither. Methyl- 
lithium in 6.5 Stdn., bei -4  bis -7". AnschlieOend wurde in eine Lbsung von 14 g Natrium in 
300 ccm Methanol eingegossen. - Niedrig siedende Substanzen destillierte man an einer 
25-cm-Vigreux-Kolonne bei maximal 90" Badtemperatur ab. Der Ruckstand lieferte (ohne 
Kolonne) beim Sdp. 163 - 172' eine Fraktion von 4.0 g, in der nach gaschromatographischer 
Analyse (2-m-R-Siiule, 150°, H2) 22% XXXII enthalten waren. Eine Probe wurde durch 
praparative Gaschromatographie isoliert (R-Siiule, 160°, Hz) : Sdp.760 154- 156". 

C9HlsOz (158.2) Ber. C68.31 H 11.46 Gef. C68.03 H 11.33 

JBX 7 Hz; HAB 0-35 Hz. 

NMR-Spektrum: Singulette bei 59,62,165,200 und 270 Hz(FIBchenverha1tnis 6 : 6 : I : 3 : 2). 



1965 a-Eliminierungen bei alkalimetallorganischen Verbindungen (V.) 2235 

Formaldehyd-methyI-[2-vinyl-cyclopropyll-acetal (XXXIII)  : 75 g (0.5 Mol) Chlormethyl- 
dichlormerhylather, 600 ccrn Butadien, 940 ccm 0.9n ather. Methyllithium in 12 Stdn., Riick- 
fluatemperatur; eingegossen in eine Lasung von 30 g Natrium in 600 ccrn Methanol. - 
Niedrig siedende Substanzen wurden uber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne mit Dephlegmator 
(Riicklauf 6 : 1) bei maximal 70' Badtemperatur abdestilliert. Der Ruckstand lieferte an einer 
12-cm-Vigreux-Kolonne 34 g Destillat (Sdp. 128- 139") mit 46 % cis/trans-XXXIlI (gaschro- 
matographisch ermittelt, 2-m-R-S&ule, 102", H2). Eine Probe wurde an einer praparativen 
R-SBule isoliert (104", H2) ; die Isomeren wurden dabei getrennt aufgefangen: trans-XXXIII 
Sdp.760 133 - 134", cis-XXXIII Sdp.760 138 - 139'. Die Zuordnung folgt aus der chemischen 
Verschiebung des dem Sauerstoff benachbarten Cyclopropan-Protons 15). 

C7H12O2 (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.53 H 9.56 

Formaldehyd-methyl-[2-athoxy-cyclopropyll-acetal (XXXIV): 200ccm hhylvinylather 
kiihlte man auf -20" ab und setzte dann 15 g (0.1 Mol) Chlormethyldichlormerhylarher zu, 
den man mit einem Stuckchen blanken Natriums von Spuren Salzsaure befreit hatte. Dazu 
tropfte man in 7 Stdn. 160ccm 1.0n Ither. Methyllithium und lie6 die Temperatur auf -5" 
steigen, sobald einige ccrn Base eingetropft waren. AnschlieRend wurde in eine L6sung von 
14 g Natrium in 300 ccrn Methanol eingegossen. - Niedrig siedende Substanzen wurden bei 
maximal 75" Badtemperatur uber eine 12-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Den Ruckstand 
destillierte man ohne Kolonne und fing die Fraktion vom Sdp. 156-169" gesondert auf 
(6.5 9). Sie enthielt 14% cisltrans-XXXIV (gaschromatographisch ermittelt, 2-m-R-Saule, 
155", H2). Eine Probe wurde an der praparativen R-Saule abgetrennt ( I  60". H2). Die Isomeren 
wurden dabei getrennt aufgefangen: In geringerer Menge vorliegendes Isomeres Sdp.760 163 
bis 164", uberwiegendes Isomeres Sdp. 166- 168"; die Zuordnung der Konfiguration war 
nicht mtiglich. 

C7H1.+03 (146.2) Ber. C 57.52 H 9.65 Gef. C 57.21 H 9.68 

Versuch mit Methyltrichlormerhylother: 15 g (0.1 Mol) Methylrrichlormethylather30). 
200 ccrn Cyclopentadien, 240 ccrn 0.911 ather. Methyllithium in 5 Stdn., -10" (negativer 
GILMAN-TEST). - Die niedrig siedenden Substanzen wurden bei Raumtemperatur und Wasser- 
strahlvak. im Rotationsverdampfer abgezogen. Den Ruckstand destillierte man bei 760 Torr 
uber eine 12-cm-Vigreux-Kolonne. Bei etwa 60" begann die Mischung zu schaumen und farbte 
sich dunkel. Zwischen 140 und 166" ghgen 8.1 g gelbliches Destillat uber. Gaschromato- 
graphisch lieRen sich darin neben Dicyclopenfadien 21 % Anisol ( X X X I X )  nachweisen (2-m-R- 
SBule, 134", H2). Eine Probe wurde an der praparativen R-SBule abgetrennt (I46', H2) und 
IR-spektroskopisch mit einem authent. Praparat verglichen. 

30) I. B. DOUGLASS und H. G. WARNER, J. h e r .  chem. SOC. 78,6070 [1960]. 
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