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Die stercoisomeren 1-Brommethylen-2-methylcyclopropane (6 Z und 6E) wurden dargestellt
und die Solvolysegeschwindigkeiten sowie die Produkte in Athanol/Wasser-Gemischen
bestimmt. 6Z und 6E solvolysieren dabei etwa mit gleicher Geschwindigkeit. Aus beiden
[someren entstehen ausschlieBlich dic umgclagerten Produkte 12, 14, 16 und 18 im gleichen
Mengenverhiltnis. Produktanalyse und Kinctik werden mit der Bildung des stabilisierten
Cyclopropylidenmethylkations 7 erklért.

Vinyl Cations, 15D
Preparation and Solvolysis of the Stereoisomeric l-Bromomethylene-z-methyIcyclopropanes

The stereoisomeric 1-bromomethylenc-2-methylcyclopropanes (6Z and 6E) are synthesized
and their solvolysis rates and products in ethanol/water mixtures are determined. 6Z and 6E
solvolyse at approximately the same rates. Both isomers yield only the rearranged products
12, 14, 16, and 18, which are formed from both isomers in the same ratio. The products as
well as the kinetic data are explained by assuming the formation of the stabilized cyclo-
propylidenemethyl cation 7.

Die Erzeugung von Vinylkationen bei Solvolysereaktionen gelingt unter zwei
Voraussetzungen2: Zur Solvolyse werden Vinylderivate mit besonders giinstigen
Abgangsgruppen verwendet. Dazu eignen sich bevorzugt Vinyl-trifluormethan-
sulfonate 2.3 (Triflate) oder die Vinyl-nonafluorbutansulfonate4) (Nonaflate). Die
zweite Moglichkeit besteht darin, das entstehende Vinylkation durch nachbarstindige
Substituenten mit Elektronendonatorwirkung zu stabilisieren. Unter dieser Voraus-
setzung reagieren auch Vinylhalogenide (Chloride, Bromide, Jodide) unter Solvolyse-
bedingungen mit merklicher Geschwindigkeit2),

Die Stabilisierung durch geeignete Nachbargruppen kann einmal auf klassische
Art, d. h. durch Wechselwirkung von p-Orbitalen der Substituenten mit dem vakanten

1} 14. Mitteil.: M. Hanack, T. BaBler, W. Evmann, W.E. Heyd und R. Kopp, J. Amer.
Chem. Soc.. im Druck.

2) Zusammenfassende Darstellung: M. Hanack, Accounts Chem. Res. 3, 209 (1970);
G. Modena und U. Tonellato, Advan. Phys. Org. Chem. 9, 185 (1971); P. J. Stang, Prog.
Phys. Org. Chem. 10, 276 (1973).

3) W. D. Pfeifer, C.A.Bahn, P.v.R.Schleyer, S.Bocher, C.E.Harding, K. Hummel,
M. Hanack und P.J. Stang, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1513 (1971).

4} L. R. Subramanian und M. Hanack, Chem. Ber. 105, 1465 (1972).
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p-Orbital des Vinylkations erfolgen. Auf diese Weise stabilisieren z. B. die Aryl-5
und die Vinylgruppe®. Eine besonders hohe Stabilisierungsmoglichkeit fiir Vinyl-
kationen bietet der Cyclopropanring. Er stabilisiert durch nichtklassische Wechsel-
wirkung, d. h. durch Uberlappung des vakanten p-Orbitals des Vinylkations mit den
gebogenen s-Bindungen des Cyclopropanringes?. )

Da Vinylkationen zweibindige Carbeniumionen sind, konnen manche der zur
Stabilisierung verwendeten Substituenten auf zweifache Weise an den positiven Koh-
lenstoff gebunden sein: Einfach gebunden entstehen sekundédre Vinylkationen (1).
Gehort das (-standige Kohlenstoffatom des Vinylkations bereits zum Substituenten,
so ergeben sich im Fall der Vinyl- oder Cyclopropylgruppe die Allenylkationen (2)8
bzw. die Cyclopropylidenmethylkationen (3)9.

>c L-r >c=C 2 >%—
1 2 3

Im Kation 3 sind die Bedingungen fiir eine Uberlappung des vakanten p-Orbitals
mit den Cyclopropanbindungen in idealer Weise verwirklicht: der Dreiring und das
vakante p-Orbital liegen in einer Ebene, wegen des kiirzeren C=C-Abstandes befindet
sich das positive Zentrum relativ nahe am Cyclopropanring. Kationen der Struktur 3
zeichnen sich deshalb durch eine vergleichsweise hohe Stabilitdt aus!.9,

In vorangegangenen Arbeiten!.9.10 haben wir iiber die Darstellung und Solvolyse
von Brommethylencyclopropanen 4 berichtet, die in «-Stellung zur Abgangsgruppe
einen weiteren Substituenten mit Elektronendonatorwirkung besitzen.

R
R 4a | H
>C/ 4b | C Hj
“Br 4c | Phenyl

4d | Cyclopropyl

Dabei konnte an Hand der steigenden Solvolysegeschwindigkeiten gezeigt werden,
daB durch die Substituenten am a-Kohlenstoffatom der Vinylgruppe eine zusitzliche
Stabilisierung der intermediidr auftretenden Vinylkationen bewirkt wird, die in der
Reihe Methyl (4b), Phenyl (4¢), Cyclopropyl (4d) zunimmt.

Auch die Solvolyseprodukte bestatigen diese Ergebnisse. Wihrend bei der Solvolyse
von Brommethylencyclopropan (4a) in Athanol/Wasser-Gemischen nur das Um-

5} C. A. Grob und G. Cseh, Helv. Chim. Acta 47, 194 (1964); L. L. Miller und D. A. Kauf-
man, J. Amer. Chem. Soc. 90, 7282 (1968); Z. Rappoport und A. Gal, ebenda 91, 5246
(1969); C. A. Grob und H. R. Pfaendler, Helv. Chim. Acta 54, 2060 (1971).

o) C. A. Grobund R. Spaar, Tetrahedron Lett. 1969, 1439; Helv. Chim. Acta 53, 2119 (1970)_

7 M. Hanack und T. Bdfler, J. Amer. Chem. Soc. 91, 2117 (1969); S. A. Sherrod und
R. G. Bergman, ebenda 91, 2115 (1969).

8) M. D. Schiavelli, S. C. Hixon und H. W. Moran, J. Amer. Chem. Soc. 92, 1082 (1970);
C. V. Lee, R.J. Hargrove, T. E. Dueber und J. P. Stang, Tetrahedron Lett. 1971, 2519.

9) T. Bifler und M. Hanack, Tetrahedron Lett. 1971, 2171, J. L. Derocque, F.-B. Sunder-
mann, N. Youssif und M. Hanack, Liebigs Ann. Chem. 1973, 419.

100 W, E. Heyd und M. Hanack, Angew. Chem. 85, 309 (1973); Angew. Chem.. Int. Ed.
Engl. 12, 318 (1973).
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lagerungsprodukt Cyclobutanon gefunden wird 1.9, entstehen bei den Solvolysen von
(1-Bromithyliden)cyclopropan (4b) und (z-Brombenzyliden)cyclopropan (4¢) in
steigenden Anteilen Cyclopropylmethylketon bzw. Cyclopropylphenylketon als nicht
umgelagerte Produkte, wodurch die steigende Stabilitit der intermedidren Vinyl-
kationen angezeigt wird1.9). Bei der Solvolyse des besonders schnell reagierenden

[Brom(cyclopropyl)methylen]cyclopropans (4d) entsteht als einziges Produkt Di-
cyclopropylketon!.10),

Auch fiir dic Solvolyse von 1-Chlormethylen-2,2-dimethylcyclopropan (S5) hatten
wir auf Grund der kinetischen Daten und der ausschlieBlich durch Umlagerung erhal-
tenen Acetylenderivate einen Vinylkationenmechanismus vorgeschlagen1!), Da aber
aus dem NMR-Spektrum die Konfiguration von § nicht eindeutig abgeleitet werden
konnte, lie sich ein fir das E-Isomere moglicher synchroner Fragmentierungs-
mechanismus nicht mit Sicherheit ausschlie3en.

CHj H;C

H;3C H Br H ®
R N P
N N,

Cl H Br
5 6Z 6E 7

An den stereoisomeren 1-Brommethylen-2-methylcyclopropanen 6Z und 6E sollte
nun untersucht werden, ob sich die beiden Isomeren charakteristisch in ihren Solvolyse-
geschwindigkeiten unterscheiden. Ein fiir das E-lsomere mdglicher synchroner Frag-
mentierungsmechanismus sollte sich sowohl in einer deutlich erhéhten Solvolyse-
geschwindigkeit als auch in der Produktanalyse zeigen. Solvolysieren 6Z und 6E iiber
das ladungsdelokalisierte Cyclopropylidenmethylkation 7, so sind keine wesentlichen
Unterschiede in der Produktzusammensetzung, fir beide Isomeren aber die fiir eine
Methylgruppe am Cyclopropanring typischen Substituenteneffekte in bezug auf die
Solvolysegeschwindigkeit zu erwarten!2),

Synthesen

Durch Addition von Dibromcarben an ein Gemisch von Z- und E-2-Buteni
erhilt man eine Mischung der stereoisomeren 1,1-Dibrom-2,3-dimethylcyclopropane
(8), die mit Tributylzinnhydrid 4 zu 1-Brom-2,3-dimethylcyclopropan (9) reduziert
werden. Aus dem Isomerengemisch 9 erhdlt man durch Dehydrobromierung mit
Kalium-rert-butylat in Dimethylsulfoxid [-Methyl-2-methylencyclopropan (10)15),
Bromieren in Pentan bei —70°C!®) liefert 1-Brom-]-brommethyl-2-methylcyclo-
propan (11), das durch Abspaltung von Bromwasserstoff mit Kaliumhydroxid auf

1) A, Ghenciulescu und M. Hanack, Tetrahedron Lett. 1970, 2827.

12) P, v. R. Schleyer und G. W. van Dine, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2321 (1966).
13) P, S. Skell und A. Y. Garner, J. Amer. Chem. Soc. 78, 3409 (1956).

19} D, Seyferth, H. Yamazaki und D. L. Alleston, J. Org. Chem. 28, 703 (1963).

15) Vgl. T. C. Shields, W. E. Billups und A. R. Lepley, J. Amer. Chem. Soc. 90, 4749 (1968):
T. C. Shields und P. D. Gardner, ebenda 89, 5425 (1967).

16) R, Kdster, S. A. Arora und P. Binger, Synthesis 1971, 322,
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Quarzsand!? in ein Gemisch der isomeren 1-Brommethylen-2-methylcyclopropane
(6Z:6E = 4:6) iibergefiihrt wird. Die Reinigung und die Trennung der lsomeren
6Z und 6E erfolgte durch praparative Gaschromatographie.

ch
ICBr, Br  By;SnH
HyC-CH=CH-CH3; —* Br ———
H,C
8

H3C H;C
Br KO-tBu > Br,
—_— ——
% DMSO CHz "35%C, Pontan
H,C
9 10

H,C HiC

Br KOH
T><CH2BP sl >CHBr
1 6E.6Z

Die Konfigurationen von 6Z und 6E lieBen sich aus den bisher aufgenommenen
tH-NMR- und 13C-NMR-Spektren noch nicht mit Sicherheit zuordnen, so daB wir
im folgenden die angegebenen, vorldufigen Konfigurationszuordnungen verwenden
werden. Uber die IH-NMR- und 13C-NMR-Spektren von 6Z und 6E und weiteren
Methylencyclopropanderivaten wird in Kiirze an anderer Stelle berichtet werden.

Die Darstellung des Kohlenwasserstoffs 10 148t sich in vereinfachter Weise durch
Addition von Dichlorcarben an 2-Buten nach der Methode von Makosza durch-
fithren18), Das dabei entstehende 1,1-Dichlor-2,3-dimethylcyclopropan kann wie 8
durch die gleichen Reaktionsschritte in 10 iibergefiihrt werden.

Solvolysen

Die isomeren 1-Brommethylen-2-methylcyclopropane 6Z und 6 E wurden in Atha-
nol/Wassermischungen verschiedener Zusammensetzung solvolysiert, die dabei ent-
stehenden Reaktionsprodukte ermittelt und die Solvolysegeschwindigkeiten gemessen.
Die Solvolysegeschwindigkeiten wurden in 60 und 80proz. wiBirigem Athanol unter
Zusatz von 1.1 Moliquivalenten Tridthylamin gaschromatographisch bestimmt,
wobei die Abnahme der Vinylbromide 6 mit der Zeit verfolgt wurde (Tab. 1). Die
Kinetik gehorchte dem Zeitgesetz 1. Ordnung.

Aus der Anderung der Geschwindigkeitskonstanten bei Variation der Ionisierungs-
starke des Losungsmittels lassen sich die m-Werte (Winstein-Grunwald) berechnen19);
sie liegen mit 0.77 fiir das Z-Isomere bzw, 0.63 fiir das E-Isomere im Bereich der fiir
einen Vinylkationenmechanismus zu erwartenden Werte 2),

17 H. Normant und P. Maité, Bull. Soc. Chim. France 1960, 1424.

18) M. Makosza und M. Wawrzyniewicz, Tetrahedron Lett. 1969, 4659; P. Binger, Privat-
mitteilung.

19) 4. H. Fainberg und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2770 (1956).
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Tab. 1. Solvolyse-Kinetik von Z- und E-1-Brommethylen-2-methylcyclopropan (6 Z und 6E)
in 60 und 80proz. wilir. Athanol unter Zusatz von 1.1 Moldquivalenten Triithylamin

. . Losungsmittel Temp. _
Vinylbromid 2 nol/Wasser “C) ks™h
6Z 609, 140 (3.69 -4 0.07)-10-4
6Z 80% 140 (497 4.0.10)-10 S
6E 60% 140 (1.43 4 0.03)- 104
6E 80%, 140 (2.74 -t 0.02).-10°5

Vergleicht man die Geschwindigkeitskonstanten von 6Z und 6E mit derjenigen
von Brommethylencyclopropan (4a) (k¢ = 1.35-10 5s71, 60proz. wilriges
Athanol, unter Zusatz von 1.1 Moldquivalenten Tridthylamin) unter den gleichen
Bedingungen, so stelit man fest, daB3 die Methylgruppe an einem 3-C-Atom des Cyclo-
propanringes im 1-Brommethylen-2-methylcyclopropan die Geschwindigkeit um den
Faktor 27 fiir 6Z bzw. um den Faktor 10 fiir 6 E erhoht.

Die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit von 6 Z bzw. 6 E gegeniiber dem nicht-
substituierten Brommethylencyclopropan (4a) liegt in der gleichen Grol3enordnung
wie die entsprechenden Werte bei gesittigten Cyclopropylcarbinylderivaten. So rea-
giert das cis- und rrans-2-Methylcyclopropylcarbinyl-3,5-dinitrobenzoat 8- bzw.
I1mal schneller als das nichtsubstituierte Cyclopropylcarbinyl-3,5-dinitrobenzoat,
wodurch eine bessere Ladungsdelokalisierung im Ubergangszustand der Solvolyse
infolge der Methylsubstitution angezeigt wird12), Die am 6Z- bzw. 6 E-lsomeren im
Vergleich zum Brommethylencyclopropan (4a) gefundenen Erhohungen der Solvolyse-
geschwindigkeit dhneln den am gesattigten Cyclopropylcarbinylsystem gefundenen
Geschwindigkeitserhohungen und zeigen damit ebenfalls den stabilisierenden, d. h,
ladungsdelokalisierenden Einflul einer Methylgruppe im entsprechenden Cyclo-
propylidenmethylkation 7. Die gemessenen Geschwindigkeitserhohungen sind ein
weiterer, unmittelbarer Beweis fiir den Vinylkationenmechanismus bei der Solvolyse
dieser Vinylbromide.

Zur Ermittlung der Reaktionsprodukte wurde die Solvolyse von 6 Z und 6E in
50proz. wiBrigem Athanol mit Tridthylamin als Puffer durchgefiihrt. Dabei ent-
stehen die in Tab. 2 angegebenen Produkte.

Wie Tab. 2 zeigt, entstehen bei der Solvolyse von 6 Z und 6E qualitativ und quanti-
tativ die gleichen Produkte. Dies deutet auf die Entstehung des gleichen Vinylkations
7 aus beiden Isomeren, das sich dann entsprechend Schema 1 in die Kationen 13,
15 und 17 umlagert, aus denen die Produktbildung erfolgt.

Tab. 2. Solvolyseprodukte von 6 Z und 6E in 50proz. wiiBir. Athanol

Solvolyseprodukte ( %) 6Z 6E
3-Methyl-1-cyclobutenylbromid (12) 3 5
2-Methyl-1-cyclobutanon (16) 1 3
3-Methyl-1-cyclobutanon (14) 16 15
4-Pentin-2-ol (18) 56 56
Nicht identifiziert 24 21

(3 Komponenten)
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Schema 1
HsC, H,C H,C
0 - ®8—-— O
Br
12 13 14
ch Hac ® CHa CH3
DZCHBr — C-H —» E - — EL
o]
6Z.6E 7 15 16
o OH
Nz —> - )\E
17 18

Die bevorzugte Bildung von 3-Methylcyclobutanon (14) 1dBt sich durch die ver-
gleichsweise hohere Stabilitat des Vinylkations 13 gegeniiber dem Vinylkation 15
erkliren. Da auch im Cyclobutenylkation die positive Ladung durch Uberlappung
des vakanten p-Orbitals mit der C-2—C-3-Bindung nichtklassisch stabilisiert ist20),
wird sich nur im Cyclobutenylkation 13, nicht aber im Kation 15 der zusitzlich stabi-
lisierende EinfluB der Methylgruppe bemerkbar machen.

Wie schon bei der Solvolyse des (1-Bromithyliden)cyclopropans (4b) beobachtet 1),
tritt auch bei der Solvolyse von 6Z und 6E eine Umlagerung in das 3-Methyl-1-cyclo-
butenylbromid (12) ein; die Entstehung von 12 deutet darauf hin, daB die Solvolyse
von 6Z und 6E zum Teil iiber innere lonenpaare ablduft. Bei der Solvolyse von 4b
konnte die Bildung von inneren Ionenpaaren mit Sicherheit nachgewiesen werden ).

Wihrend bei der Solvolyse des Brommethylencyclopropans (4a) eine Umlagerung
unter Bildung von Acetylenderivaten nicht eintrat?, entsteht aus 6Z und 6 E dhnlich
wie bei der Solvolyse des 1-Chlormethylen-2,2-dimethylcyclopropans (5)11) als Haupt-
produkt das 4-Pentin-2-ol (18). Die bevorzugte Bildung des Homopropargylalkohols
18 ist in Ubereinstimmung mit der Erwartung, daB sich das Vinylkation 7 zum groBen
Teil in das Homopropargylkation 17 umlagern wird, wenn die Méglichkeit zur Aus-
bildung eines sekundidren Carbeniumions (17) besteht.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der
Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

20) H. Fischer, K. Hummel und M. Hanack, Tetrahedron Lett. 1969, 2169; L. R. Subrama-
nian und M. Hanack, Angew. Chem. 84, 714 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 714
(1972); K. Subramanian und M. Hanack, Tetrahedron Lett. 1973, 3365.
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Experimenteller Teil

1,1-Dibrom-2,3-dimethylcyclopropan (8): Nach bekannten Methoden!3 wurde in einem
dreifachen UberschuB von Z/E-2-Buten (56 g, 1 mol) bei tiefen Temperaturen aus 759¢g
(0.3 mol) Bromoform und 45.0 g (0.4 mol) Kalium-rert-butylat Dibromcarben erzeugt und
unter Bildung von 8 an das Olefin addiert. Sdp. 51 —53°C/12 Torr, Ausb. 44 g (70%). Gas-
chromatographisch (2-m-Séule, 109, UCCW 982, 140°C, 30 ml Ny/min) konnten zwei Iso-
mere im Verhiltnis 7:3 nachgewicsen werden. Eine Zuordnung auf Grund des NMR-Spek-
trums erfolgte nicht. NMR (CCly): 7 = 8.1 —9.0 (m).

1-Brom-2,3-dimethylcyclopropan (9)19: Unter Stickstoff tropfte man zu 45.6 g (0.2 mol)
1,1-Dibrom-2,3-dimethylcyclopropan (8) bei 0°C unter Riihren innerhalb einer Stunde
58.2 g (0.2 mol) Tributylzinnhydrid und riihrte noch 8 h bei 30 —40°C. 9 wurde durch Destil-
lation i. Vak. von Tri-n-butylzinnhydrid abgetrennt. Sdp. 38 —40°C/50 Torr, Ausb. 25g
(84%;). Durch Gaschromatographic (5-m-Saule, 109 Athylenglycolsuccinat, 135°C, 40 ml
Ny/min) lieBBen sich drei Isomere im Verhiltnis 79:20:1 nachweisen. Auf Grund der NMR-
Spektren wurde dem zu 79 % entstandenen Produkt die Konfiguration mit frans-stindigen
Methylgruppen zugeordnet. NMR (CCly): v = 7.32 (dd, J — 4 Hz (trans-Kopplung) bzw.
J = 7 Hz (cis-Kopplung), 1 H, H geminal zu Brom); 8.80 (d, J = 5 Hz, 3H, Methylprotonen);
8.90 (d, J == 5 Hz, 3H, Methylprotonen); 9.05—9.65 (m, 2H, Cyclopropylprotonen). Eine
Zuordnung in Bezug auf die Stellung des Bromatoms bei cis-stindigen Methylgruppen
erfolgte nicht. NMR (CCly): v — 6.65—7.00 (m, 1H, H geminal zum Brom); 8.79—9.10
(m, 8 H, Methylprotonen, Cyclopropylprotonen).

1-Methyl-2-methylencyclopropan (10)15): Unter Stickstoff tropfte man bei 0°C zu einer
Suspension von 67.3 g (0.6 mol) Kalium-ters-butylat in 350 ml wasserfreiem Dimethyl-
sulfoxid unter Rithren 23.9 g (0.16 mol) 1-Brom-2,3-dimethylcyclopropan (9), geldst in 60 ml
Dimethylsulfoxid. Die Mischung wurde 6-- 8 h auf 80—90°C erhitzt und 10 in einer auf
—70°C gekiihlten Vorlage aufgefangen. Ausb. 9.0g (84%). — NMR (CCly): t — 4.68
(m, 2H, Vinylprotonen); 8.42--9.00 (m, 5SH, Methylprotonen, Cyclopropylprotonen),
9.16--9.48 (m, 1 H, Cyclopropylproton).

1,1-Dichlor-2,3-dimethylcyclopropan'®) . Zu einer auf —70°C gekiihlten Mischung aus
56 g (1 mol) E-2-Buten, 239 g (2 mol) Chloroform und 4 g Tridthylbenzylammoniumchlorid
tropfte man nach Entfernen des Kiihlbades 100 ml 50proz. wiBr. Natronlauge rasch zu.
Nach 50stdg. Riihren wurde mit 200 ml Wasser versetzt, die organische Phasc abgetrennt
und die waBr. Phase zweimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Erhalten wurden 83 g (60%)
1,1-Dichlor-2,3-dimethylcyclopropan. Sdp. 122—123°C.

1-Chlor-2,3-dimethylcyclopropan: Aus 69.5g (0.5 mol) 1,1-Dichlor-2,3-dimethylcyclo-
propan erhielt man durch Umsetzung mit Tributylzinnhydrid 44.5g (85%) 1-Chlor-2,3-
dimethylcyclopropan. Sdp. 92°C. — NMR (CCl): v = 7.29 (dd, J = 4 Hz (trans-Kopp-
lung) bzw. J — 7 Hz (cis-Kopplung), 1 H, H geminal zum Chlor); 8.82 (d, J = 5 Hz, 3H,
Methylprotonen); 8.89 (d, J = S Hz, 3H, Methylprotonen); 9.06--9.50 (m, 2H, Cyclo-
propylprotonen).

1-Methyl-2-methylencyclopropan (10): Aus 41.8 g (0.4 mol) - 1-Chlor-2,3-dimethylcyclo-

propan und 67.3 g (0.6 mol) Kalium-tert-butylat in 400 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid
erhielt man, wie beim Bromderivat angegeben, 23 g (84 %) 10.

1-Brom-1-brommethyl-2-methylcyclopropan (11): Zu einer Losung von 13.6 g (0.2 mol) 10
in 100 ml Pentan tropfte man bei —70°C innerhalb von 2 h 32.0 g (0.2 mol) Brom, geldst in
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100 ml Pentan16), Nach Erwidrmen auf Raumtemp. wurde das Ldsungsmittel abgezogen.
Erhalten wurden 37 g (81 %) rohes Dibromid 11, das ohne zusitzliche Reinigung weiter-
verarbeitet wurde.

1-Brommethylen-2-methylcyclopropan (62, 6E): Eine Mischung aus 2.3 g (10 mmol)
1-Brom-i-brommethy!-2-methylcyclopropan (11), 1.7 g pulverisiertem Kaliumhydroxid und
1.7 g Quarzsand wurde bei 60 Torr auf 80 —90°C erhitzt. Das dabei iibergehende Gemisch
wurde in einer auf —70°C gekiihlten Vorlage aufgefangen, iiber Calciumchlorid getrocknet
und gaschromatographisch (5-m-Sédule, 109 Didthylenglycolsuccinat (DEGS), 100°C,
40 ml N,/min) analysiert. Es bestand aus 33% 6Z und 579, 6E sowie 5 Komponenten mit
zusammen 109, die nicht identifiziert wurden. Ausb. 0.5 g (34 9;). Die Reinigung und Tren-
nung der Isomeren erfolgte durch PGC (5-m-Sdule, 20% DEGS, 100°C, 60 ml He/min).

6Z. IR (Film): 1738 cm~! (Doppelbindung). — NMR (CCly): T = 3.50—3.67 (m, 1H,
Vinylproton); 8.02—9.27 (m, 3H, Cyclopropylprotonen); 8.83 (d, J = 6 Hz, Methylproto-
nen). CsHBr (147.0) Ber. C 40.85 H 4.80 Gef. C39.8 H 4.64

6E. IR (Film): 1737 cm~! (Doppelbindung). — NMR (CCly): v = 3.64—3.81 (m, 1H,

Vinylproton); 8.25—9.12 (m, 3H, Cyclopropylprotonen); 8.81 (d, J = 6 Hz, Methylpro-
tonen).

Solvolysen in Athanol| Wasser: 147 mg (1 mmol) des reinen 6Z- bzw. 6 E-Isomeren wurden
unter Zusatz von 110 mg (1.1 mmol) Tridthylamin in 5 ml 50proz. wiBr. Athanol geldst
und in einer Ampulle 2 d auf 140°C erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde die Lésung mit geséttigter
NaCl-Losung versetzt und mehrmals mit Ather extrahiert. Nach Trocknen iiber wasser-
freiem Natriumsulfat wurde der Ather groBtenteils liber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne ab-
destilliert. Durch Gaschromatographie (5-m-Siule, 109, DEGS, Temp.-Programm 12 min
90°C, 30°C/min auf 140°C, 30 ml N,/min; verwendet wurden Stahlsdulen, mit Kupfersdulen
lieB sich der Acetylenalkohol 18 nicht immer nachweisen) wurden bei der Solvolyse von 6Z
3% 3-Methyl-1-cyclobutenylbromid (12), 1694 3-Methyl-1-cyclobutanon (14), 1% 2-Methyl-
1-cyclobutanon (16) und 56°% 4-Pentin-2-ol (18) nachgewiesen, 3 Komponenten mit ins-
gesamt 24 % wurden nicht identifiziert.

Bei der Solvolyse von 6E entstanden: 5% 12, 15% 14, 39, 16 und 56 % 18, 3 Produkte mit
insgesamt 21% wurden nicht identifiziert. 3-Methyl-1-cyclobutanon (14) und 4-Pentin-2-ol
(18) wurden durch PGC (5-m-Sdule, 20%; DEGS, Temperatur-Programm 12 min 100°C,
30°C/min auf 150°C, 60 ml N;/min) abgetrennt und durch Vergleich ihrer IR- und NMR-
Spektren mit denen authent. Proben identifiziert. 2-Methyl-1-cyclobutanon (16) wurde durch
Retentionszeitvergleich mit einer authent. Probe. zugeordnet. 3-Methyl-1-cyclobutenylbromid
(12) wurde durch gekoppelte GC/MS-Analyse nachgewiesen (5-m-Siule, 109 DEGS,
Temperatur-Programm 12 min 90°C, 30°C/min auf 140°C, 20 ml He/min in Verbindung mit
Massenspektrometer MAT 311). — MS, Molekularpeaks: mfe = 148 (6%), 146 (6%);
Fragmentpeak: 67 (100°%). Durch Retentionszeitvergleich ist sichergestellt, daB es sich bei
der Verbindung nicht um 6Z oder 6 E handelt.

Kinetik (Tab. 1): 30 mg (0.2 mmol) 6Z- bzw. 6 E-Isomeres wurden in 1 ml des angegebenen
Athanol/Wasser-Gemisches unter Zusatz von 22 mg (0.22 mmol) Tridthylamin gelost und
mit Toluol als innerem Standard versetzt. Die Lésung wurde auf 10 Ampullen verteilt und
diese in einen auf 140.0 -t 0.1°C eingestellten Thermostaten gebracht. Nach bestimmten
Zeiten wurde eine Ampulle entnommen, abgekiihlt und gaschromatographisch analysiert.
Aus der Konzentrationsabnahme von 6Z bzw. 6 E mit der Zeit wurde die Geschwindigkeits-
konstante bestimmt. [2/74)
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