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Einwirkung von Diazomethan auf Allylhalogenide in Gegenwart von Kupfersalzen liefert 
neben Halogenmethyl-cyclopropanen auch 4-Halogen-olefine. Die Produktverteilung ist von 
der Art des Halogens, von den Substituenten an der Doppelbindung, vom Katalysator und 
vom Losungsmittel abhangig. Die Cycloproganbildung verlauft stereospezifisch. Die 4-Halo- 
gen-olefine entstehen unter Allylurnlagerung, wie an methylsubstituierten und deuterierten 
Verbindungen gezeigt wird. Als Reaktionsmechanismus wird GI. ( 1  2), S. 2864, vorgeschlagen. 

Die kupfersalz-katalysierte Umsetzung von Diazomethan mit Olefinen3) oder 
Aromatend) ist eine praparativ wertvolle Methode m r  formalen Addition von CH2 
(,,Cyclopropanisierung", ,,Methylenierung"). Die Umwandlung von Aromaten in 
Cycloheptatriene deuten E. Muiler und Mitarbb. 4e) auf Grund von Substituenten- 
effekten als elektrophilen Angriff durch CuCHzO. Skrll und Etters) sprechen von 
einem Carben-Kupfer-Komplex. Wie wir fanden, ist die Umsetzung mit Allylhalo- 
geniden geeignet, das chemische Verhalten des ,,modifizierten Methylens" naher zu 
charakterisieren. 

1. Allylchlorid 

Die kupfersalz-katalysierte Umsetzung von Allylchlorid mit Diazomethan in 
n-Pentan, k h e r  oder Methylenchlorid fiihrte hauptsachlich zu Chlormethyl-cyclo- 

I )  NATO Postdoctoral Fellow 1962-63. 
2) VorlHufige Mitteil.: W. Kirmse und M. Kapps, Angew. Chem. 77, 619 (1965); Angew. 

Chem. internat. Edit. 4, 691 (1965). 
3)  3a) M. F. Dull und P. G. Ahend, J. Amer. chem. SOC. 81, 2588 (1959); 3b) G. Wittig und 

K .  Schwarzenbach, Liebigs Ann. Chem. 650, 1 (1962); 3c) W.  v. E. Doering und W. Roth, 
Tetrahedron [London] 19, 715 (1963); 3d) E. Yogel, W .  Wiedemann, H.  Kiefer und W. F. 
Harrison, Tetrahedron Letters [London] 1963, 673; 3e) W. Roth, Liebigs Ann. Chem. 671, 
10 (1964); 3f) R .  E. Rincock und J.  I. Wells, J. org. Chemistry 29, 965 (1964). 

-1) 4a) E. Miiller, H.  Fricke und W, Rundel, 2. Naturforsch. 15b, 753 (1960); Liebigs Ann. 
Chem. 661, 38 (1963); 4b) E. Miiller, H. Fricke und H.  Kessler, Tetrahedron Letters [Lon- 
don] 1963, 1501 ; &) E. Miiller, B. Zeeh, R.  Heischkel, H .  Fricke und H.  Suhr, Liebigs Ann. 
Chem. 662, 38 (1963); 4d) E. Miiller, H. Kessler, H. Fricke und H. Suhr, Tetrahedron Let- 
ters [London] 1963, 1047; &) E. Miller, H. Kessler, H .  Fricke und W. Kiedaisch, Liebigs 
Ann. Chem. 675, 63 (1964); 4f) E. Miiller, H .  Fricke und H.  Kessler, Tetrahedron Letters 
[London] 1964, 1525; 4g) E. Miiller, H .  Kessler und H .  Suhr, Tetrahedron Letters [London] 
1965, 423; 4h) E. Miiller und H .  Kessler, Tetrahedron Letters [London] 1965, 2673; 4i) W. 
Grimme, H.  Hofmann und E. Vogel, Angew. Chem. 77, 348 (1965); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 4, 354 (196.5). 

5 )  P. S.  Skell und R.  M .  Ettcr, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 443. 
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propan (1) und 4-Chlor-buten-(l) (2). Eine dritte Komponente, die sich bei der Gas- 
chromatographie wie Cyclobutylchlorid (3) verhielt, konnte wegen ihrer geringen 
Menge nicht in reiner Form abgetrennt werden. 

(+  ucl) 
1 2 3 

uber die mit einer Reihe von Kupfersalzen und unter wechselnden Reaktions- 
bedingungen erhaltene Produktverteilung gibt Tab. 1 Auskunft. Folgende Gesichts- 
punkte ergeben sich aus Tab. 1 und zusatzlichen Versuchen: 

a) CuI- und Cu'I-Salze sind katalytisch wirksam. Cur- und CulI-Halogenide geben 
sehr ahnliche Resultate, wahrscheinlich infolge Reduktion der CdI-Halogenide durch 
Diazomethan. Die Reduktion von CuBr2 zu CuBr wurde eindeutig nachgewiesen. 
Unter den Reaktionsprodukten fand sich Methylenbromid. 

2CuBrz + C H 2 N 2  - --f 2CuBr + CH2Br2 + Nz 
Tab. I .  Kupfersalz-katalysierte Umsetzung von Allylchlorid mit Diazomethan 

Gesamt- Reaktions- 
Temp. ausb?) produkte (xj LiSsungs- 

mittel ( U4) 1 2 3  
Vers. Katalysator 

l a  
b 

d 
e 
f 
g 

C 

Pentan 
Pentan 
Ather 

Pentan 
Pentan 
Pentan 

CHzC12 

Pentan 
Pentan 
Pentan 
Pentan 
Pentan 
Pentan 
Pentan 
Pentan 
Pentan 

10-15" 
40 --45" 
10-15" 
10 15" 
10-15" 
10-15° 
10-15" 

10 15" 
10- 15" 
10-15" 
10- 15" 
10 15" 
10-15" 
10- 15" 
10-15" 
40-45" 

30 85 13 2 
40 76 19 5 

31 37 5 5  8 
30 83 14 3 
30 84 14 2 
40 78 19 3 

21 77 21 2 

11 75 23 2 
18 73 25 2 
30 71 26 3 
30 67 29 4 
18 67 31 2 
16 67 32 1 
12 63 36 1 
6 49 50 I 

12 33 63 4 
a) Bezogen auf eingesetaes Diazomethan. Allylchlorid: Diazomethan = 5 : I .  
h) Mittelwerte mehrerer Versuche. Trotz starkerer Schwankungen der Gesamtausbeute ist die Produkt-Zusammen- 

setzung gut reproduzierbar (f- 2%). 

b) Auch bei Einsatz aquimolarer Mengen Kupfer(1)-bromid entstanden nur 1-3 
und nicht die entsprechenden Brom-Verbindungen. Bei Verwendung von Kupfer( 1 I)-  
bromid wurden im Reaktionsgemisch eine geringe Menge Allylbromid sowie Spuren 
Brommethyl-cyclopropan (4) und 4-Brom-buten-( 1) (5) gefunden. Wie ein Kontrollver- 
such zeigte, wird schon bei der Behandlung von Allylchlorid mit Kupfer(T1)-bromid 
ein Teil des Chlors gegen Brom ausgetauscht. 
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c) Die Anionen der Kupfersalze haben einen deutlichen EinfluB auf die Produkt- 
verteilung. Die Versuche 1 a und 1 e - 1 o der Tab. 1 sind nach zunehmendem Anteil 
von 2 unter den Reaktionsprodukten angeordnet. Diese Reihe geht dem mut- 
manlichen polaren Charakter der Kupfersalze nicht parallel. 

d) Hohere Temperatur und hohere Polaritat des Losungsmittels begunstigen die 
Bildung von 2. Auffallend ist der hohe Anteil von 2 bei Versuchen rnit Kupferpulver 
(1 p, q) ; bei schlechter Gesamtausbeute liegt das Produktverhaltnis jenseits des rnit 
Kupfersalzen erreichbaren. 

2. Allylbromid 
Nach GI. (2) und Tab. 2 entstanden aus Allylbromid und Diazomethan unter 

Kupfersalz-Katalyse Brommethyl-cyclopropan (4) und 4-Brom-buten-( 1) (5). In Me- 
thylenchlorid als Losungsmittel beobachteten wir noch ein drittes Reaktionsprodukt, 
dessen Identitat mit Cyclobutylbromid (6) nur durch die Ubereinstimmung der gas- 
chromatographischen Retentionszeit belegt ist. 

HzC=CH-CH2Br - Ec) V C H Z B r  + H2C=CH-CH2-CH2Br 
( +  U"') 

4 5 6 

Tab. 2. Kupfersalz-katalysierte Umsetzung von Allylbromid rnit Diazomethan (10- 15") 

Katalysator Losungsmittel Gesamtausb. 
( %) 4 5 6  

cuc12 
cuc12 
CUCl 
CuBr2 
CuBr 

Pentan 17 21 19 - 
CH2C12 29 6 90 4 
Pentan 16 18 82 - 
Pentan 18 19 81 - 

Pentan 13 17 83 - 

Bei Versuchen rnit aquimolaren Mengen Kupfer(1)-chlorid wurden nut die Bro- 
mide 4 und 5, jedoch keine Chloride (1 -3) erhalten. Gegenuber Allylchlorid ist bei 
Allylbromid der relative Anteil des 4-Halogen-butens stark erhoht. 

3. 3-Chlor-2-rnethyl-propen-(l) (7) und 2.3-Dichlor-propen-(l) (11) 
Diese Allylchloride wurden gewahlt, um den EinfluB von Substituenten in 2-Stel- 

lung auf die Produktverteilung zu untersuchen. 
Die Umsetzung von 3-Chlor-2-methyl-propen-( 1) (7) mit Diazomethan in Gegen- 

wart von Kupfer(I1)-chlorid ergab drei Reaktionsprodukte (8-lo), von denen 8 und 
9 durch praparative Gaschromatographie rein abgetrennt werden konnten. 

7H3 y 3  
HZC=C-CHzCl - CUCl2 CHzNN, + H2C-C-CHZ-CHZCl (+ $1) ( 3 )  

7 8 9 10 

Das NMR-Spektrum von 8 zeigt ein verbreitertes Singulett bei 0.50 ppm (4H, 
Cyclopropan-Protonen), ein Singulett bei 1.19 ppm (3 H, -CH3) und ein Singulett 
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bei 3.38 ppm (2H, -CH2CI). Im NMR-Spektrum von 9 findet man ein Singulett bei 
1.79 ppm (3H, -CHs), ein Triplett bei 2.49 ppm (2H, Allyl-CH2), ein Triplett bei 
3.61 ppm (2H, -CHZCl) und ein Multiplett bei 4.83 ppm (2H, =CH2). 

Dem nicht identifizierten Reaktionsprodukt konnte die Cyclobutan-Struktur 10 zukommen. 
Bei Umlagerung von 8 (z. B. bei hoherer Temperatur wahrend der Gaschromatographie) 
entstand vorwiegend 10 neben wenig 9. Wir halten 3, 6 und 10 fur sekundare Umwandlungs- 
produkte der Halogenmethyl-cyclopropane 1, 4 und 8. 

Tab. 3. Umsetzung von 3-Chlor-2-methyl-propen-( I )  (7) mit Diazomethan 
in Gegenwart von Kupfer(I1)-chlorid (10- 15") 

Losungsmittel Gesamtausb. 
(%)  8 9 10 

Pentan 18 70 25 5 

CHzClz 30 34 59 7 

Die analoge Umsetzung von 2.3-Dichlor-propen-( 1) (11) lieferte zwei Verbindungen 
(12, 13) der Bruttoformel C4H6C12 und in kleinerer Menge ein weiteres, nicht iden- 
tifiziertes Produkt (14?). 

H&!=C-CHZCl ? __+ CHINz $€I&!, + H2C=C-CH2-CH2C1 Y1 (f 8 C l )  ( 4 )  
CUCll 

11 12 13 14 

Das NMR-Spektrum von 12 (Abbild. 1, S. 2862) zeigt ein Multiplett bei 1.13 ppm 
(4H, Cyclopropan-Protonen) und ein Singulett bei 3.73 ppm (2H, -CH2CI). Im 
Vergleich zu 8 erscheinen die Cyclopropan-Protonen von 12 erwartungsgemaa star- 
ker verschieden und nach niederen Feldern verschoben. Im NMR-Spektrum von 13 
(Abbild. 3, S. 2863) findet man ein Triplett bei 2.78 ppm (2H, Allyl-CH2), ein Tri- 
plett bei 3.72 ppm (2H, -CH2CI) und ein Singulett bei 5.35 ppm (2H, =CH2; die 
beiden Vinylprotonen haben die gleiche chemische Verschiebung). 

Tab. 4. Umsetzung von 2.3-Dichlor-propen-(l) (11) mit Diazomethan in 
Gegenwart von Kupfer(I1)-chlorid 

13 14 (?  j Temp. Gesamtausb. 12 
(%) Losungsmittel 

Pentan 10-15" 17 34 53  13 
Pentan 50-55" 25 30 67 3 

CHZC12 10-15" 25 24 74 * I 

Wie ein Vergleich der Tabb. 3 und 1 zeigt, ist bei 7 die Produktverteilung gegeniiber 
Allylchlorid nur wenig verandert. Durch den Chlor-Substituenten in 11 (verringerte 
Elektronendichte der Doppelbindung) wird die Cyclopropanbildung erschwert und 
13 Hauptprodukt der katalysierten Umsetzung rnit Diazomethan. 
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4. 1.4-Dichlor-buten-(2) 
Mechanismus der Cyclopropanbildung 

Die Darstellung zahlreicher ,,methylenierter Metallsalze" (MeCHZX) aus Metall- 
salzen (MeX) und Diazomethan 3b, 6 )  Ialjt vermuten, dalj bei kupfersalz-katalysierten 
Umsetzungen des Diazomethans ahnliche Zwischenstufen durchlaufen werden. 

Fur die Reaktion der Metallorganyle MeCHZX mit Olefinen hat Hoberg6b) einen 
zweistufigen Mechanismus vorgeschlagen, der von einer Polarisierung Me@ OCH2X 
ausgeht (GI. 5). Fur Me = R2Al konnte er die Zwischenstufe 15 durch Hydrolyse bei 
tiefer Temperatur nachweisen. 

I I  

I I  
Me  CHzX 

>C=C< + MeCHzX - -C-C- -M~x- (5)  

15 
Wittig und Wingler 7) haben fur die elektrophilen zinkorganischen Verbindungen 

XZnCHzX Argumente gegen einen Reaktionsverlauf nach G1. (5) erbracht. Sie 
bevorzugen, wie auch Simmons und Mitarbb. *), den einstufigen Mechanismus der 

\ /  
C. GI. (6). \ /  

C 2 + MeCHzX + c' 1: :CH**P" ".j, + 1) f MeX 
/ \  

/ \  

0 0  
Die Formulierung der metdllorganischen Zwischenstufe als XMe - C H Z ~ ~ )  bringt den 

elektrophilen Charakter starker zum Ausdruck. In der Reaktionsweise besteht kaum ein 
Unterschied zu GI. (6).  Es wird lediglich die Bindung des Anions X an das Metall vorweg- 
genommen, die in GI. (6) synchron mit der Cyclopropanbildung erfolgt. 

Um die kupfersalz-katalysierten Reaktionen des Diazomethans einer der Alterna- 
tiven (5) oder (6) zuzuordnen, haben wir die Umsetzung mit cis- und trans-1.4-Di- 
chlor-buten-(2) (16a, b) untersucht. Eine stereospezifische Addition nach GI. (5) setzt 
voraus, dalj die Anlagerung von MeCHZX und die Abspaltung von MeX stereo- 
spezifisch erfolgen ; auljerdem muB die Zwischenstufe 15 konfigurationsstabil sein. 
Die Reaktion von MeCHZC1 mit 1.4-Dichlor-buten-(2) kann nach diesem Mechanis- 

00 
MeCH2CI - . - - - - _ _  9 P 

C=C, 

ClHad CHzCl ClHzC EHzCl 

'\ 

* 
,CHzCl 

HzC=CH-CH 
kHzC1 

19 

6 )  6a) D. Seyferth, Chem. Reviews 55, 1 1  55 (1955); 6b) H .  Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656,1, 
15 (1962). 

7) G .  Wiitig und F. Wingler, Chem. Ber. 97, 2139, 2146 (1964). 
8) H. E. Simmons und R .  D.  Smith, J .  Amer. chem. SOC. 80, 5323 (1958); 81, 4256 (1959); 

E. P .  Blanchard und H. E.  Simmons, ebenda 86, 1337 (1964); H.  E. Simmons, E. P.  Blan- 
chard und R .  D .  Smith, ebenda 86, 1347 (1964). 
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mus nicht stereospezifisch verlaufen. Die metallorganische Zwischenstufe 17 tragt 
an einem C-Atom zwei gleichberechtigte ClCHZ-Gruppen. 1.3-Eliminierung von 
MeCl sollte sowohl cis- als auch trans-1.2-Bis-chlormethyl-cyclopropan (Ma, b) 
geben. Daneben sollte man durch 1.2-Eliminierung von MeCl auch eine olefinische 
Dichlorverbindung (19) erwarten (GI. 7). 

Wir erhielten aus cis-l.4-Dichlor-buten-(2) (16a) mit Diazomethan und Kupfer(1)- 
chlorid ausschlieBlich cis-1.2-Bis-chlormethyl-cyclopropan (lsa), und ebenso aus 
trans-l.4-Dichlor-buten-(2) (16b) ausschlieDlich das trans-Isomere 18b. Da nur geringe 
Mengen der reinen Ausgangsmaterialien zur Verfiigung standen, wurden diese Ver- 
suche durch Einleiten von gasformigem Diazomethan in eine Suspension des Kataly- 
sators in 16a bzw. 16b ausgefiihrt 3c). Die Konstitution von 18a ufrd 18b wurde durch 
Vergleichspriiparate gesichert, die wir, ausgehend von cis- und frans-cyclopropan- 
dicarbonsaure-( 1.2), auf eindeutigem Wege darstellten. 

Unsere Ergebnisse sind nicht vereinbar mit einer Zwischenstufe 17, deren Lebens- 
dauer zur Rotation um die zentrale C-C-Bindung ausreicht. Nach GI. (6), bzw. bei 
einem elektrophilen Angriff durch ClCuO --CHz@, ist dagegen auch bei 1.4-Dichlor- 
buten-(2) eine stereospezifische Cyclopropanbildung zu erwarten. 

5. l-Chlor-buten-(2) und 3-Chlor-buten-(l) 
Um das Verhalten des Allylrests bei der ,,Kettenverlangerung" kennenzulernen, 

haben wir die Isomeren l-Chlor-buten-(2) (Crotylchlorid) (20) und 3-Chlor-buten-(l) 
(a-Methyl-allylchlorid) (21) mit Diazomethan und Kupfer(I1)-chlorid umgesetzt. 
Durch CHz-Addition an die Doppelbindung ist aus 20 2-Methyl-1-chlormethyl-cyclo- 
propan (22), aus 21 [I-Chlor-Pthyll-cyclopropan (23) zu erwarten. 

J I 

HZC=CH-CH-CHzCl 
I 

25 CH3 

N icht vorhersehbar, aber fur den Reaktionsmechanismus von grol3er Bedeutung, 
ist die Bildungvon 5-Chlor-penten-(2)(24) und 4-Chlor-3-methyl-buten-(l) (25) (Gl. 8)). 
Bei einer direkten Einschiebung von CH2 in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung muB 
20 in 24 und 21 in 25 ubergehen. Tritt der Allylrest intermedGr in mesomeriefahiger 
Form auf, so sind aus 20 und 21 Gemische von 24 und 25 zu erwarten. 

Durch die groBe Umlagerungstendenz von 22 und 23 wird das System noch kom- 
plizierter. Hunuck und Eggensperger 9) haben Cyclopropyl-methyl-carbinol mit Phos- 
phorpentachlorid in 23 iibergefiihrt und dieses durch Lucas-Reagens (konz. Salzsaure 

9 )  M .  Honcrck und H. Eggensperger, Liebigs Ann. Chem. 663, 31 (1963). 
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und Zinkchlorid) in 24 umgelagert. Bei unserer Nacharbeitung war bereits 23 durch 
Umlagerungsprodukte verunreinigt (Tab. 5) ; durch Behandlung mit Lucas-Reagens 
erhielten wir neben 24 auch 4-Chlor-penten-(l) (26), dagegen kein 25. Auch [ZMethyl- 
cyclopropyl]-carbinol und 22 lieferten unter der Einwirkung von Zinkchlorid und 
Salzsaure 24 und 26 (Tab. 5). 

Die Umlagerungen der Cyclopropylcarbinyl-, Cyclobutyl- und Allylcarbinyl-Deri- 
vate werden durch Gleichgewichte isomerer Bicyclobutonium-Ionen erklart 10). Unsere 
Ergebnisse sind verstandlich, wenn nur diejenigen Methyl-bicyclobutonium-Ionen 
wesentlich am Gleichgewicht beteiligt sind, deren positive Ladung durch die Methyl- 
gruppe stabilisiert wird (GI. 9)). 

CHI C H? 

HC-CH-CH3 0 H28 &H&1 

YH3 

& H ~ - c H ~ c ~  H C - C H ~  
HC=CH-CHs H2C CH-C1 

I1 I 

24 26 25 

Tab. 5 .  Umlagerungen nach G1. (9) 

Reaktion unbe- 
cis") tram kannt 

23 24 26 

Cyclopropyl-methyl-carbinol 
i- HCI + ZnClz 

9 60 - 67 24-31 _. 

Cyclopropyl-methyl-carbinol 56 5 28 4 4 + PCI: 
Umlagerung von 23 bei der 71 3 18 2 2 

[2-Methyl-cyclopropyl]-carbinol 3 29 68 - 
Gaschromatographie 

+ HC1 + ZnCl;, 
~ 22 + HCI + ZnClz 10 53 37 

a) Nicht sicher identifiziert. 

Die Daten der Tab. 5 ermoglichen eine kritische Auswertung der Reaktionen von 
20 und 21 mit Diazomethan und Kupfer(I1)-chlorid. Tab. 6 zeigt die Ergebnisse von 
Versuchen, bei denen durch moglichst schonende Aufarbeitung die Umlagerung von 
22 und 23 auf ein Minimum beschrankt blieb. Dies ergibt sich aus dem geringen An- 
teil von 26, das nicht aus Reaktion (8) hervorgeht, sondern nur durch nachtragliche 
Umlagerung nach GI. (9) gebildet wird. 

10) ubersicht: R. Breslow in: Molecular Rearrangements (Herdusg. P. de Mnyo), Bd. I ,  S. 
259-270, J. Wiley and Sons, New York 1964. 
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Tab. 6. Umsetzung von I-Chlor-buten-(2) (20) und 3-Chlor-buten-(l) (21) 
mit Diazomethan/CuClz in Pentan (10-1 5") 

Ausgangs- Ausb. Reaktionsprodukte (%) 
material ( x )  22 23 24 25 26 

risa) trans &a) trans 

20 20 15 5 5  - 3 25 2 
21 25 - - 61 6 32 1 Spuren 

-. 

a) Nicht sicher identifiziert (vgl. Versuchsteil). 

Sehr wahrscheinlich ist daher die Hauptmenge an 24 direkt aus 21 (und nicht nach- 
traglich aus 23) entstanden. Mit Sicherheit stammt 25 aus der Reaktion (8), da es 
unter den Umlagerungsprodukten nach GI. (9) fehlt. Durch Diazomethan und Kup- 
fer(I1)-chlorid wird also 20 in 25 und 21 in 24 ubergefuhrt; die Kettenverlangerung 
verlauft zu mindestens 90 % unter Allylumlagerung. 

- L I  I , I I I , I I 1 2  

70 G O  50 40 30 20 10 0 

1 1 , I 6 I 1 I , I 

7.0 6.0 50 4.0 311 2.0 1.0 0 
IcfMm621 - PPm 

Abbild. 1 .  NMR-Spektrum von 12 in CC14 (60 MHz) 
Abbild. 2. NMR-Spektrum von 12-d in CCld (60 MHz) 
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6. 2.3-Dichlor-propen-(l)-ll-d] 
Mechanismus der Bildung von 4-Halogen-olefinen 

Um die Resultate des vorausgehenden Abschnitts zu bestltigen, wurde 2.3-Dichlor- 
propen-(1)-[1-d] 11) (Deuterierungsgrad ca. 80 %) mit Diazomethan und Kupfer(I1)- 
chlorid umgesetzt. Wie ein Vergleich der NMR-Spektren von 12 und 12-d zeigt 
(Abbild. 1 und 2), trlgt 12-d das Deuterium erwartungsgemaI3 am Cyclopropanring. 
Aus den NMR-Spektren von 13 und 13-d (Abbild. 3 und 4) geht hervor, daD sich 
in 13-d das Deuterium in 3-Stellung befindet. Die Intensitatsverhaltnisse werden 
durch die Spin-Spin-Kopplung bestatigt : das Triplett der -CHzCl-Gruppe (3.7 ppm) 

I 
H&= C- CHZ- CH&I 

2H 
13 

2H TMS 

I I t , , I I 1 I I 1 I 

20 60 50 40 3.0 20 10 0 

, I 

1.0 6.0 50 LO 10 20 10 - PPm 

Abbild. 3. NMR-Spektrum von 13 in cc14 (60 MHz) 
Abbild. 4. NMR-Spektrum von 13-d in CC14 (60 MHz) 

11) W. Kirmse und M. Kapps, Chem. Ber. 99, 2869 (1966), nachstehend. 

S 41 

t. 
I 
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von 13 ist bei 13-d in ein Dublett (mit Feinstruktur) iibergegangen. (Da der Deute- 
rierungsgrad nur ca. 80 betragt, erkennt man schwach auch das ursprungliche 
Triplett .) 

11-d 12-d 13-d 

Ebenso wie die Reaktionen von 20 und 21 verlauft auch die Umwandlung von 2.3- 
Dichlor-propen-( 1)-[ 1-d] in 13-d unter Allylumlagerung. Dieses Ergebnis schliebt 
alle Reaktionsmechanismen aus, bei denen der Allylrest intermediar in mesomerie- 
fahiger Form (als Kation, Anion oder Radikal) frei auftritt. Ferner konnen die 4-Halo- 
gen-olefine nicht durch Umlagerung der Halogenmethyl-cyclopropane entstehen. Wie 
durch 14C-Markierung gezeigt wurde, verlaufen solche Umlagerungen unter Aquili- 
brierung der Stellungen 1, 3 und 412). Auch eine direkte Einschiebung von CH2 in die 
Kohlenstoff-Halogen-Bindung 13) ist ausgeschlossen. 

0 8  
Geht man von einer Polarisierung McCHzX der metallorganischen Zwischenstufe aus, so 

kann man die Allylumlagerung im Sinne einer S, 2’-Substitution interpretieren : 

Gegen einen solchen Mechanismus sprechen folgende Argumente: a) Fur die Cyclopropan- 
bildung wurde ein nucleophiler Angriff von CICH2o in Abschnitt 4. ausgeschlossen. Es ist 
unwahrscheinlich, dal3 die metallorganische Zwischenstufe bei der konkurrierenden Bildung 
von 4-Halogen-olefinen eine solche Reaktivitat entfaltet. 

b) Da MeCHZX aus MeX + CHzNz entstanden ist, sollte nach GI. (11) wenigstens teil- 
weise das Halogen des Kupferhalogenids (X) im 4-Halogen-olefin erscheinen. In  den Ab- 
schnitten 1. und 2. wurde darauf hingewiesen, dal3 auch bei groBen Katalysator-Mengen 
kein Halogen-Austausch eintritt. 

Eki einem elektrophilen Verhalten der metallorganischen Zwischenstufe kann mit 
dem Angriff auf die Doppelbindung eine Anlagerung an die nichtbindenden Elektro- 
nenpaare des Halogens konkurrieren. Durch cyclische Elektronenverschiebung geht 
das Ylid 27 in ein 4-Halogen-olefin iiber. 

$. 27 

12) R .  H. Mazur, W.  N .  White, D .  A .  Semenov, C .  C. Lee, M. S. Silver und J .  D.  Roberts, 
J. Amer. chem. SOC. 81, 4390 (1959). 

13) Derartige Reaktionen wurden bei der Photolyse von Diazomethan in Gegenwart yon 
Alkylhalogeniden beobachtet: V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 627, 22 (1960); J.  N .  
Bradley und A .  Ledwith, J. chem. SOC. [London] 1961, 1495. 
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Dieser Mechanismus erklart die Allylumlagerung, den EinfluD von Y auf die Pro- 
duktverteilung und das Ausbleiben eines Halogen-Austauschs. Er wird gestutzt durch 
das vollig analoge Verhalten von Allylsulfiden und Allylathern 14), bei denen eine 
SN2'-Reaktion nach G1. (11) nicht bekannt ist. 

wir fur die Forderung dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

Beschreibung der Versuche 

Die NMR-Spektren in CC14 wurden bei 60 MHz rnit einem Varian A60-Gerat aufgenom- 
men; TMS diente als innerer Standard. 

Umsetzung von Allylhalogeniden mit Diazomethan: In einem 100-ccm-Dreihalskolben mit 
RuckfluBkuhler und kuhlbarem Tropftrichter (Schlauchverbindung mit Quetschhahn zu 
einem bis zum Boden des Kolbens reichenden Rohr; keine Schliffe!) wurden 0.16-0.17 Mol 
Allylhalogenid und ca. 0.2 g Kupfersalz vorgelegt. Unter kraftigem Ruhren wurde bei 10- 15" 
eine Losung von ca. 0.035 Mol Diazomethan in 70 ccm n-Pentan (oder 70 ccm Ather oder 
50 ccm Methylenchlorid) langsam zugegeben. Nach Ende der Zugabe wurde noch 30 Min. 
geriihrt, vom Katalysator abfiltriert und iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne die Hauptmenge 
des Losungsmittels abdestilliert. Der Ruckstand (10-15 ccm) wurde i. Vak. in eine gut ge- 
kuhlte Vorlage ubergezogen und gaschromatographisch untersucht. 

Um hohere Umsatze zu erzielen, wurde bei 40-45" gearbeitet und das Losungsmittel wah- 
rend der Diazomethan-Zugabe iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. 

Umsetzung von Allylchlorid mit Diazornethan (Tab. I) : Durch praparative Gaschromato- 
graphie (Saule 2 m X 2 cm, 15 % Dinonylphthalat auf Kieselgur, 70°, 0.4 at Helium) wurden 
abgetrennt: 

I-Chlor-buten-(l) (2), Sdp. 74", nio 1.4233; 
Chlormethyl-cyclopropan (l), Sdp. 85 -86", n'," 1.4341. 
Die IR-Spektren dieser Substanzen stimmten rnit denen authent. Proben iiberein. 1 wurde 

aus Cyclopropylcarbinol und Thionylchlorid dargestelltl5). Das Praparat enthielt 70 % 1, 
26 % Cyclobutylchlorid (3) und 4% 2. 1 wurde durch praparative Gaschromatographie (wie 
oben) rein erhalten, Sdp. 86", nLo 1.4342. 2 wurde aus Buten-(3)-ol-(l) und Thionylchlorid 
dargestelltls), Sdp. 74-74.5", nLo 1.4233. 

Analytische Gaschromatographie: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 2-m-Saule ,,A" (Di- 
decylphthalat), 75", 62 ccm/Min. Wasserstoff. Retentionszeiten: Allylchlorid 3.2 Min., 2 
4.7 Min., 3 6.3 Min., 17.0 Min. 

Umsetzung von Allylbromid mit Diazomethan (Tab. 2) : Durch praparative Gaschromato- 
graphie (Saule 2 m X 2 cm, 15 % Dinonylphthalat auf Kieselgur, 80°, 0.4 at Helium) wurden 
abgetrennt : 

I-Brom-b~gen-(I) ( S ) ,  Sdp. 97-98", nio 1.4609; 
Brommethyl-cyclopropan (4), Sdp. 109- 1 lo", ng' 1.4747. 
Die 1R-Spektren dieser Substanzen stimmten rnit denen authent. Proben uberein. Die 

Umsetzung von Cyclopropylcarbinol mit Bromwasserstoff (45-proz. Losung) 15) ergab ein 
Gemisch von 57 % 4, 34 % Cyclobutylbromid (6) und 9 % 5. Ein wesentlich reineres Priiparat 

14) W. Kirmse und M. Kapps, in Vorbereitung. 
15) J. D. Roberts und R .  H.  Mazur, J. Amer. chem. SOC. 73, 2509 (1951). 

185' 



2866 Kirmse, Kappr und Hager Jahrg. 99 

(89 4 , 9  6 , 2  5) erhielten wir aus Cyclopropylcarbinol und Triphenylphosphin-dibromid, 
analog einer Darstellung von Neopentylbromid 16). 

5, aus Buten-(3)-ol-(1) und PBr317), hatte Sdp. 97-98", 
Analytische Gaschromatographie: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 2-m-SL~ilc ,,A", 85', 

62ccm/Min. Wasserstoff. Retentionszeiten: Allylbromid 4.1 Min., 5 8.4 Min., 6 11.8 Min., 
4 12.7 Min. 

Umsetzung von 3-Chlor-2-methyl-propen-(l) (7) mit Diazomethan (Tab. 3) : Durch prapara- 

1.4749. 

tive Gaschromatographie (Bedingungen wie bei Allylchlorid) wurden abgetrennt : 

I-Methyl-I-chlormethyl-cyclopropan (S), Sdp. 96", n'," I .4329. 
C5HgC1 (104.6) Ber. C 57.41 H 8.69 Gef. C 57.48 H 8.65 

4-Chlor-2-methyl-buten-(l) (9), Sdp. 102", nLo 1.4330. 
CsH9C1 (104.6) Ber. C 57.41 H 8.69 C1 33.90 Gef. C 57.63 H 8.61 C1 33.46 

Die Strukturzuordnung griindet sich auf die NMR-Spektren (S. 2857). Analytische Gas- 
chromatographie: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 2-m-Saule ,,A", 75", 66 ccm/Min. Was- 
serstoff. Retentionszeiten: 7 4.7 Min., I-Chlor-1-methyl-cyclobutan (10) (?) 8.3 Min., 8 
10.0 Min., 9 11.6 Min. 

Umsetzung von 2.3-Dichlor-propen-(I) (11) 18) und von 2.3-Dichlor-propen-(I)-[l-d] 11) mit 
Diazometharr (Tab. 4) : Durch praparative Gaschromatographic (Bedingungen wie bei AHyl- 
bromid) wurden abgetrennt : 

2.4-Dichlor-buten-(l/ (13), Sdp. 121°, nb8 1.4630. 
C4H6C12 (125.0) Ber. C 38.43 H 4.84 C1 56.73 Gef. C 38.06 H 4.81 CI 55.43 

I-Chlor-I-chlormethyl-cyclopropan (12), Sdp. 125". 
CsH6C12 (125.0) Ber. C 38.43 H 4.84 C1 56.73 Gef. C 38.28 H 5.00 C1 55.25 

Die Strukturzuordnung grundet sich auf die NMR-Spektren (S. 2858). Analytische Gas- 
chromatographie: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 2-m-Saule ,,A", 95", 65 ccm/Min. Was- 
serstoff. Retentionszeiten: 11 6.5 Min., 1.1-Dichlor-cyclobutan (14) (?) 12.2 Min., 13 14.1 
Min., 12 16.6 Min. 

Umsetzung von 1.4-Dichlor-buten-(2) (16) mit Diuzomethan: trans-1.4-Dichlor-buten-(2) 
(16 b) (Fluka) enthielt 3 -5 % des cis-Isomeren. cis-Buten-(2)-diol-( I .4) (BASF) wurde nach 
I. c. 19) gereinigt und mit Thionylchlorid/Pyridin in cis-1.4-Dichlor-buten (16a) ubergefuhrt 
(ca. 0.3 % trans-Verunreinigung). Die beiden Isomeren konnten durch praparative Gaschro- 
matographie nicht getrennt werden. Die Umsetzung erfolgte nach 1. c . ~ ~ ) .  

Diazomerhan wurde aus einer Dekalin-Losung rnit einem Stickstoffstrom in eine geriihrte 
und gekiihltc Suspension von CuCl in 1.4-Dichlor-buten-(2) eingeleitet. Nach beendeter 
Reaktion wurde mit Pcntan verdunnt, vom Katalysator abfiltriert und gaschromatographisch 
analysiert. cis- und trans-1.2-Bis-chlormethyl-cyclopropan (18a, b) entstanden mit ca. 10 % 
Ausb. Im Reaktionsprodukt des trans-1.4-Dichlor-butens war neben 18b auch 18a in einer 
Menge nachweisbar (ca. 5 %), die der Verunreinjgung des Ausgangsmaterials entsprach. Aus 
cis-1.4-Dichlor-buten entstand nur Ma (Nachweisgrenze fur 18b ca. 2%). 18a und 18b wur- 
den durch Vergleich mit nachstehenden Praparaten identifiziert : 

16) G. A. Wiley, J. Amer. chem. SOC. 86, 964 (1964). 
17) H. Puriselle, Ann. chim. et phys. [8] 24, 322 (1911). 
18) A. Heme und F. Haeckel, J. Amer. chem. SOC. 63, 2692 (1941). 
19) W. M. Smith, K. C. Eberly, E. E. Hanson und J. L. Binder, J. Amer. chem. SOC. 78, 626 

(1956). 
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cis- und t~ans-1.2-Bis-chlormctl~yl-cyclopropan (Ma, b) : Nach McCoyZO) wurde ein Gemisch 
von cis- und truns-Cyclopropan-dicarbons8ure-(l.2) hergestellt und durch Sublimation bei 
155"/ 12 Torr cis-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2)-anhydrid abgetrennt (Schmp. 57 --58O, aus 
Toluol). Zuruck blieb trans-Cyclopropun-dicarbonsai~re-(1.2) (Schmp. 175 - I77", aus Aceto- 
nitril). Beide wurden in ublicher Weise rnit Lirhiumalanat in Ather reduziert. Nach Zersetzen 
rnit verd. Schwefelsaure wurden die 1.2-Bis-hydroxymethyl-cyclopropane durch kontinuierliche 
Extraktion rnit k h e r  (3 Tage) gewonnen und ohne Reinigung rnit Thionylchlorid/Pyridin in 
18a (Sdp.14 63-70") bzw. 18h (Sdp.14 68-70") iibergefiihrt. Aus den Rohprodukten wurde 
reines 18 a bzw. 18 b gaschromatographisch (s. unten) abgetrennt. 

C ~ H ~ C I Z  (139.0) Ber. C 43.19 H 5.80 C1 51.01 
18a Gef. C 42.98 H 5.69 C1 50.56 
18h Gef. C43.20 H 576 C1 50.07 

NMR-Spektren: Ma: Multipletts bei 0.2-0.6 ppm und 0.9- 1.8 ppm (Cyclopropan-Pro- 
tonen), Dublett bei 3.6 ppm ( -  CH2C1). 18b: Multipletts bei 0.5-0.9ppm und 1.0-1.5 ppm 
(Cyclopropan-Protonen), Dublett bei 3.4 ppni (-CHzCI). 

Gaschromatographie: Beckman GC-2, 5-m-Saule, 12% Dinonylphthalat auf Kieselgur, 
1 30°, 18.7 psig Wasserstoff. Retentionszeiten: cis-1.4-Dichlor-buten-(2) 6.9 Min., trans-l.4- 
Dichlor-buten-(2) 7.7 Min., 18h 12.8 Min., 18a 14.3 Min. 

Urnsetzung von I-Chlor-buten-(d) (20) und 3-Chlor-buten-(l) (21) mit Diazomethan: Die 
Hauptprodukte wurden durch praparative Gaschromatographie (Saule 2 m X 2 cm, 15 
Dinonylphthalat auf Kieselgur, 50", 0.4 at Helium) abgetrennt. 

Produkte aus 20: 

4-Chlor-3-rnethyl-buren-(l) (25), Sdp. 94", ng.' 1.4264. 
CsHgCI (104.6) Ber. C 57.42 H 8.67 CI 33.91 Gef. C 57.19 H 8.64 C1 33.96 

NMR (CC4): Dublett bei 1.12ppm (3H, -CH3), Multiplett bei 2.5 ppm (IH, Allyl-Was- 
serstoff), Dublett bei 3.39 ppm (2H, -CHzCI), Multipletts bei 4.8-5.3 ppm (2H) und 
5.5~-6.2 ppm ( 1  H) (Vinyl-Wasserstoff). 

2-Methyl-I-chlorrnethyl-ryclopropan (22) (trans?), Sdp. 103", nb2 1.4302. 
CsHgC1 (104.6) Eer. C 57.42 H 8.67 C1 33.91 Gef. C 57.85 H 8.57 CI 33.39 

NMR: Multiplett bei 0.1-1.0 ppm (4H, Cyclopropan-Wasserstoff), Dublett bei 1.06 ppm 
(3 H, ---CH3), Dublett bei 3.39 ppm (2 H, -CHZCl). 

2-Meif1y~-l-chk~rrnethy~-c)ic~opr~~p~n (22) (cis)( ?) oder 2-Methyl-cyclohutylchlorid, Sdp. 1 08", 
nh2 1.4363. 

CsHgC1 (104.6) Ber. C 57.42 H 8.67 CI 33.91 Gef. C 57.29 H 8.67 C1 33.84 

Das NMR-Spektrum laBt keine kkdre Deutung zu; es zeigt Signale fur Protonen eines Drei- 

Produkte aus 21 : 

[I-Chlor-uthyll-cyclopropan (23), Sdp. 102- 103", nh9 1.4327. 
N M R :  Multiplett bei 0.20 pprn (5H, Cyclopropan-Wasserstoff), Dublett bei 1.57 ppm 

oder Vierrings rnit CH3-Gruppe und )CH -C1-Gruppe, keine Vinyl-Protonen. 

(3H, -CH3), Multiplett bei 3.38 ppm ( I  H, >CH-CI). 
Das 1R-Spektrum stimmte rnit den1 einer authent. Probe']) uberein. 

20) L. L. M c C O J ~ ,  J. Amer. chem. Soc. 80, 6568 (1958). 
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trans-5-Chlor-penten-f2) (24), Sdp. 107- IOS", nko 1.4322. 
N M R :  Dublett bei 1.67 ppm (3 H,  -CH3), Quadruplett bei 2.24 ppm (2H, Allyl-CHz), 

Das IR-Spektrum stimmte mit dem einer authent. Probes) iiberein. 

Vergleichspruparate: Die Umsetzung von Cyclopropyl-methyl-carbinol mit PC15 nachl. c. 9 )  

lieferte ein Gemisch (Zusammensetzung s. Tab. 5 ) ,  aus dem die Hauptkomponente 23 durch 
praparative Gaschromatographie (2-m-Dinonylphthalat-Saule, 50", 0.4 at Helium) abge- 
trennt wurde. Behandlung von Cyclopropyl-methyl-carbinol mit Zinkchlorid und konz. Salz- 
saure9) ergab hauptsachlich S-Chlor-penten-(2) (24) (Sdp. 107- IOS", nhg 1.4327). Eine weitere 
Komponente, ebenfalls durch praparative Gaschromatographie isoliert, erwies sich als 
I-Chlor-penten-(l) (26), Sdp. 92", nb"' 1.4233. 

NMR: Dublett bei 1.49 ppm ( 3 H ,  -CHs), Triplett bei 2.45 ppm (2H, Allyl-CH2), Multi- 
pletts bei 4.0 ppm (1 H, >CHCl), 5.1 ppm und 5.5-6.2 ppm (3 H, Vinyl-Wasserstoff). 

Triplett bei 3.45 ppm (2H, -CH2CI), Multiplett bei 5.3 ppm (2H, Vinyl-Wasserstoff). 

(2-Methyl-cyclopropyI1-curbinol wurde aus Crotylalkohol, Methylenjodid und Zink-Kupfer- 
Paar nach Simmons und Smith 8) hergestellt und wie Cyclopropyl-methyl-carbinol mit Zink- 
chlorid und konz. Salzsaure umgesetzt. Das Reaktionsprodukt bestand aus 24 und 26 (Tab. 5). 

Analytische Gaschromatographie: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 2-m-Saule ,,A", 50", 
70 ccm/Min. Wasserstoff. Retentionszeiten: 21 2.6 Min., 20 5.3 Min., 26 6.4 Min., 25 7.1 Min., 
23 9.3 Min., 22 (rruns?) 9.9 Min., 24 (trans) 11.5 Min., 24 (cis) (?) 12.7 Min., 22 (cis?) oder 
2-Methyl-cyclobutylchlorid 13.5 Min. 
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