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Abstract 

While for the reductive cleavage of a cyclopropane a-bond usually two lithium atoms are necessary, 

with the same amount of lithium two a-bonds of the “butterfly olefin” 4 are cleaved. On the way to 

1,6-dilithio-3-hexyne (7) (1,3-dilithiopropylidene)cyclopropane (8) can be isolated provided that diethyl 

ether is used as the solvent. 

Methylencyclopropan (la) reagiert bereitwillig mit Lithiumpulver unter Spaltung 
einer Cyclopropan-a-Bindung, wobei in sehr guten Ausbeuten das stabile 2,4-Di- 
lithio-1-buten (2a) entsteht [l]. Wir haben versucht, diese Reaktion auf exocyclisch 
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substituierte Methylencyclopropane wie lb oder 3 zu iibertragen, jedoch ohne 
Erfolg. Pentylidencyclopropan (lb) [2] reagiert zwar im Verlaufe von Tagen im 
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Ultraschallbad mit Lithium, jedoch nur in THF-nicht in Diethylether-als 
Losungsmittel, so da0 man wegen der sehr vie1 rascher verlaufenden Protonierung 
von 2b durch das Losungsmittel [3] nur den entsprechenden Kohlenwasserstoff 
erhalt (8% truns-3-Octen nach 5 Tagen). Cyclopropylidencyclohexan (3) [2,4] ist 
unter diesen Bedingungen selbst in siedendem THF nicht mit Lithium zur Reaktion 
zu bringen. 
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Wir haben jetzt gefunden, dab sich das l,l’-Bicyclopropyliden (4) (butterfly 
olefin) schon in Diethylether unter milden Bedingungen glatt mit Lithiumpulver 
umsetzt, wobei das zunachst entstehende (1,3-Dilithiopropyliden)cyclopropan (6) im 
Verlaufe von 2; Stunden bei Raumtemperatur in das 1,6-Dilithio-3-hexin (7)-ein 
schmutzig-gelber Niederschlag-umlagert. 

Unmittelbar nach der Darstellung von 6 bei O” C erhalt man bei der Deriva- 
tisierung mit Dimethylsulfat lediglich 2-3s 4-Octin (9). Hauptprodukt ist mit 37% 
Ausbeute das (1-Methylbutyliden)cyclopropan (8), identisch mit einem auf 
unabh;ingigem Weg aus 2-Butanon (10) nach Wittig dargestellten Vergleichspraparat 
[5 * 1. Tabelle 1 zeigt den weiteren Verlauf der Produktverhaltnisse von 8 und 9 in 
Abhangigkeit von der Reaktionszeit. 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 1 

ProduktverhZiltnisse in Abhhgigkeit von der Reaktionszeit bei Raumtemperatur 

Reaktionszeit Anteil von 8 Anteil von 9 Gesamtausbeute 0 

(Min) (W (W (W) 

30 76 

50 44 

60 39 

70 31 

105 17 

160 3 

u GC. Standard Dodecan. 

24 35 

56 32 

61 32 

69 33 

83 26 

9-l 29 

Mit Dimethyldisulfid als Derivatisierungsmittel entstehen ganz entsprechend und 
mit identischen Ausbeuten die Produkte 11 [6 * ] und 12 [7 * 1. Monosub- 
stitutionsprodukte werden jeweils nur in Spuren ( < 1%) gefunden. Die vermutlich 
prim& entstehende vicinale Dilithiumverbindung 5 Itit sich-im Gegensatz zur 
entsprechenden Reaktion mit Cyclopropylphenylacetylen [8]-hier nicht nachwei- 
sen. 

In THF als LGsungsmittel betrggt die Induktionsperiode zwar nur zwei Minuten, 
doch sind die Ausbeuten schlechter (maximal 11 W), und such 6 l;iDt sich nicht mehr 
nachweisen, da die Umlagerung 6 + 7 in diesem Liisungsmittel sehr vie1 rascher 
erfolgt. Interessanterweise verlliuft die verwandte RingGffnung der Grignardver- 
bindung 13 zu 14 in Diethylether rascher als in THF [9]. 
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Eine prinzipiell andersartige Reaktionsweise zeigt iibrigens Dicyclopropylacety- 
len, bei dem nur ein Cyclopropanring gespalten wird [8]. 

Arbeitsvorsctulft 

Zu 0.2 g (28.6 mmol) Lithiumpulver (2% Natrium) [lo], suspendiert in 2 ml 
wasserfreiem Diethylether, tropft man unter Argon zuntichst bei Raumtemperatur 
etwa 10% einer Liisung von 0.5 g (6.3 mmol) 4 [ll] in 5 ml sauerstofffreiem 
Diethylether. Nach dem “Anspringen” der Reaktion (Gelbflrbung der Reaktions- 
mischung, Induktionsperiode bis zu 15 Min) wird die restliche LGsung innerhalb 
von 15 Min bei Eiskiihlung zugegeben und noch 5 Min bei Raumtemperatur 
nachgeriihrt. Die Derivatisierung erfolgt zweckmmigerweise bei - 78 o C. Ausbeute: 
37% 8 neben 2-3% 9, bzw. 34% 11 neben 2% 12 (Rest vermutlich polymer). 

Nach einiger Zeit bei Raumtemperatur beobachtet man in weiteren Reaktions- 
mischungen die Bildung eines schmutzig-gelben unlbslichen Niederschlags von 7. 
Die Derivatisierung nach verschiedenen Reaktionszeiten mit Dimethylsulfat bei 
- 78 o C liefert 8 und 9 in den in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten. 

Dank. Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Industrie gefiirdert. 
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