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Zum Hunsdiecker-Abbau von
2-Aeyleyclopropancarbonsiuren

Synthese von 2-Brom-cyclopropylalkanonen
Von

Friedrich Hammersehmidt und Erich Zbiral
Organisch-Chemisches Institut, Universitat Wien, Osterreich

( Eingegangen am 1. Mdarz 1977)

Hunsdiecker Reaction of 2-Acyleyclopropane Carboxylic Acids

2-Acyleyclopropane carboxylic acids (1) are degraded by
a Hunsdiecker reaction using red HgO/Bre to mixtures of
trans- and cis-2-bromo-cyclopropyl alkanones, the former
being the major component. The starting materials may be
easily prepared by reaction of stabilised S-ylides

@0 <3
(CH3)eSCHCOOCH5 and (CHjs)oSCHCOOCeH; with o,f-un-
saturated oxo ecompounds or B-acylvinyltriphenylphosphonium
bromides.

Die unseres Wissens noch nicht beschriebenen 2-Acyleyclopropyl-
bromide stellen wegen ihrer valenzchemischen Néhe zu 8-Halogenvinyl-
ketonen und den sich daraus ergebenden Assoziationen in Richtung ver-
schiedener praparativ methodischer Konzepte eine nicht uninteressante
Substanzklasse dar. 2-Acyleyclopropancarbonséuren 1 sind seit einiger
Zeit leicht zugdnglich durch Umsetzung von S-Yliden entweder mit
«.B-ungesattigten Carbonylverbindungen® oder mit B-Acylvinyltri-
phenylphosphoniumsalzen®. Damit steht eine tragfihige Basis zur Ge-
winnung der eingangs erwahnten Substanzklasse zur Verfiigung. Anwen-
dung der Hunsdiecker-Reaktion®, die fiir Cyclopropancarbonsiuren
schon lange?* bekannt ist, auf 2-Acyleyclopropancarbonséuren 1 erwies
sich in der von Cristol und Firth® angewandten Variante — heterogene
Reaktionsfithrung durch Oberflachensalzbildung an rotem HgO -— auch
fiir unsere Zielsetzung (wie der Tabelle entnommen werden kann) iiber-
raschenderweise als die Methode der Wahl. Als einziger Vertreter, der
als Analogon zu unseren Aunsgangsverbindungen aufgefallt werden kann,
wurde bisher der #rans-1,2-Cyclopropandicarbonsiuremonodathylester
als Ag-Salz einer solchen Prozedur unterworfen®.
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Die in der Tabelle aufgezeigten Verhiltnisse der Stereoisomeren,
die praktisch unabhingig davon sind, ob man von einer cis- oder einer
trans-2-Acyloyclopropancarbonsiure ausgeht, lassen es auch als ver-

Ausgangs- Arbeitsweise * Produkt Ausbeute (%), Verhéltnis,
verb. Solv. Methode rodu trans - cis trans : cis
trans-1a A I 2a 60—70 78:22
B Ir 2a 90 76: 24
cis-1 a2 B II 2a 73 75:24
trans-1 b B IIr 2b 69 58:42
trans-1 ¢ B II 2¢ 58 77:23
trans-1 @ A I 2d 36 82:18
B 2d 72 78:22
B Iv® 2d 34
trans-1 e B II7 3e 28
B Ir 2ec 75¢ ¢
trans-1 £ B IT 2f 87
trans-1 g B 2g 64

* Siehe Exper. Teil, 8. 1256.
A: abs. CCly, B: abs. CCly:abs. CHoClg = 1:1.
a Enthielt 169 trans-1 a.
b HgO gelb.
¢ trans-2 e -+ 3 a bzw. Verhdltnis frans-2e:3 a.

niinftig erscheinen, einen &hnlichen — urspriinglich nicht als selbstver-
standlich erwarteten —— radikalischen Bildungsmechanismus anzu-
nehmen, wie er schon ldnger bekannt ist4b. Bemerkenswert erscheint die
Tatsache, daB auch in Dicarbonsiuren beide Carboxylgruppen im
Eintopfverfahren, unabhingig von ihrer relativen Lage, durch Brom
ersetzt werden konnen. Nur bei trans-2 e liegt eine relativ labile Ver-
bindung vor, deren nicht unerwartete Isomerisierung zum ,,Allyliso-
meren’* 3 e aber durch geeignete Aufarbeitung (vgl. Exper. Teil) ver-
mieden werden kann. Das jeweilige Stereoisomerenverhéltnis liel sich
unschwer aus den entsprechenden GC-Daten entnehmen. Die chromato-
graphische Auftrennung der cis- und frans-Isomeren 2 verlief kompli-
kationslos. Beim Einsatz von trans-1,2-Cyclopropandicarbonsdure resul-
tiert erwartungsgemal im Gefolge einer zweifachen Decarboxylierungs-
reaktion das Gemisch der beiden 1,2-Dibromeyclopropane (trans : cis =
= 82:18).

Die zweifelsfreie Unterscheidung der Stereoisomeren trans-2 und
cis-2 war in jedem Fall auf Grund einer vollstindigen Analyse der
100 MHz-1H-NMR-Spektren moglich.
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Die Kopplungskonstanten /12 des cis-Isomeren der Verbindungen
2 a—d sind immer gréBer als die des korrespondierenden trans-Isomeren,
was im Einklang mit bisherigen Beobachtungen steht?. Die Signale der
3o-H-Atome liegen in beiden Fillen bei tieferem Feld als die der 38-H-
Atome.

COOH COR COOH H2
R o
cis~— 1 trans — ]
Br COR H? COR
R 2
cis — 2 trans~ 2
a: R=CHs, R/=Hy,, R/=Hy*
b: R=CpH;,  R'=Hg,, R'—Hy,*
¢: R=CH(CHj)s, R'=Hg,, R'—Hy*
d: R=CgH;, R'=H,,, R'=H,,*
e: R=CHs, R'=R”"=CHg*

(CH3)oCBr—CH = CH—COCH,
3

Der Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
ermdglichte diese Arbeit im Rahmen des Projektes Nr. 2966. Die 100 XL
NMR-Spektren wurden auf einem ebenfalls von obigem Fonds zur Ver-
fiigung gestellten Gerit aufgenommen.

Ferner sei der CIBA-GEIGY AG (Basel) fiir die Unterstiitzung
ungserer Arbeiten gedankt.

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Spektrometer Perkin-
Elmer Infracord 237 in CH2Cls, die der TH-NMR-Spektren mit den Varian
Gerdten X1.-100 und EM 360 in CDCly mit TMS als innerem Standard.
Die Massenspektren wurden mit einem Varian-Gerdt CH-7 bei 70 eV auf-
genommen. Die quantit. Bestimmung der Tsomerenverhiltnisse erfolgte

* Man beachte, dafl in den Verbindungen 1 die Bezifferung und die
stereochemische Bezeichnung (« bzw. 8) auf die COOH-Gruppe bezogen
ist, in den Bromverbindungen (2} auf die COR-Gruppe.
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mit dem Gaschromatographen Carlo Erba 210 auf einer 1 m langen Glas-
sdule XE 60. Zur Trennung der Isomeren E-2¢ und Z-2¢ wurde der prip.
Gaschromatograph Perkin-Elmer F 21 mit einer 2,5 m langen Metall-
sdule XE 60 verwendet. Tragergas war immer Stickstoff. In beiden Féllen
diente ein FID-System als Detektor.

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Apparat (Thermometerablesung)
bestimmt und sind nicht korrigiert.

Allgemeine Arbeitsweise zur Darstellung von 1-Acyl-2-bromeyclopropanen

Unter Rihren wurde zu einer siedenden Mischung aus dem in der
Tabelle angefithrten Losungsmittel (A oder B), einer Cyclopropancarbon-
séure 1 und rotem HgO innerhalb von 20—30 Min. in absol. CCly geldstes
Brom (etwa 1-molare Lésung) unter Lichtschutz zugetropft. Nach der
letzten Zugabe wurde bis zum Verschwinden des Broms unter RickfluB
gekocht (bis 1 Stde., bei Verwendung von CCly bis 3 Stdn.). War dieses nach
1 Stde. nicht verbraucht, wurde der Lichtschutz entfernt. Die Gasent-
wicklung wurde volumetrisch verfolgt. Nach dem Abkihlen wurden un-
losliche Bestandteile abfiltriert und 2mal mit CHaCly gewaschen. Das
Filtrat wurde:

I) mit 5proz. NadJ-Losung gerithrt. Auftretendes freies Jod wurde mit
NaHSOs3 entfernt;

II) mit gesitt. Losung NasADT'A (0,6—0,8 Mole pro Mol eingesetztes
Brom) und anschlieBend mit 5proz. NagCOg-Losung geschiittelt;

III) mit 5proz. NagCOs-Losung geschiittelt. Hs trat ein brauner Nie-
derschlag auf.

Welche von den drei angefithrten Aufarbeitungsmethoden gewahlt
wurde, kann der Tabelle entnommen werden. Die org. Phase wurde ab-
getrennt, die walr. noch 2mal mit CHyCly extrahiert. Nach dem Trocknen
itber NapSO4 wurde am Rotationsverdampfer bei Raumtemp. abgedampft.
Die Rohole wurden im Luftbad destilliert.

Die Isomerenverhéltnisse wurden gaschromatographisch bestimmt.
Die anschlieBende séulenchromatographische Trennung erfolgte dber
Kieselgel (Fa. Merck, KorngréBe 0,063—0,2 mm). Als Laufmittel und Elu-
tionsmittel diente, sofern nichts anderes angegeben ist, Petroldther: Ace-
ton = 15:1,1. Der Verlauf derselben wurde mittels DO auf mit Kiesel-
gel beschichteten Platten (Fertigplatten, Kieselgel 60 Fass der Fa. Merck)
verfolgt. Das Sichtbarmachen erfolgte unter der UV-Lampe bzw. durch
Besprithen mit einer 2proz. Losung von Ce(IV)sulfat in 2N-HoSO4 und
Erhitzen auf der Heizplatte. Sollte dies nicht ausreichen, empfiehlt es
gich, vorher die getrockneten Platten 20 Min. in eine CH3SH-Atmosphére
zu héngen. Die Auftrennung war mit Verlusten verbunden, wobei die
trans-Isomeren starker betroffen waren. Die cis-Isomeren hatten immer die
kleineren Rf-Werte (gréBeren Retentionszeiten). Die Destillationstemp.
verstehen sich als Luftbadwerte im Kugelrohr.

Die besten Ergebnisse wurden im Reaktionsmedium CHCly: CCly =
= 1:1 und mit der unter II) angefithrten Aufarbeitung erzielt.

trans-1 a, cis-1a, rans-1b und #rans-1 ¢ wurden als die bei der Her-
gtellung erhaltenen Destillate eingesetzt. Die durch Verestern mit CHsNs
gebildeten Methylester dieser Sduren erwiesen sich als einheitlich (GC,
XE 60) und enthielten das Steroisomere nur in Spuren.
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trans- und cis-1-Acetyl-2-brom-cyclopropane (2 a)

a) Aus 10g (78 mMol) trans-1a, 17,3 ¢ (80 mMol) HgO und 13,1 g
{80 mMol} Brom in 30ml absol. CCly in 100 ml A. Sdp.;g 90—110 °C,
thrans = 0,46, Rfcis = 0,2.

b) 0,77 g (6 mMol) trans-1a, 1,27 g (6 mMol) HgO, 7,1 mMol Brom,
30 ml B.

e) 0,345¢g (2,7 mMol) cis-1a (mit 16% rans-1a), 0,569 ¢ (2,7 mMol)
HgO, 3 mMol Brom, 15 mi B.

trans-1-Acetyl-2-brom-cyclopropan (trans-2 a)

Sdp.lg 80—100 °C.

IR: 1701 cm~1 (Carbonyl).

100 MHz-'H-NMR: § = 3,2 (o, 1 H, 2-H), 2,36 (m, 1 H, 1.-H), 2,32
(s, 3 H, CH3CO), 1,65 (dtr, 1 H, 3a-H), 1,41 (0o, 1 H, 38-H) ppm. J1,2 =
= 3 Hz, J1,3, = 6 Hz, J1’3B = 9,25 Hz, Jz,30C = 7,5 Hz, J2’3[3 = J3a;3{3 =
= 5 Haz.

cis-1-Acetyl-2-brom-cyclopropan (cis-2 a)
Sdp.1s 90—110 °C.
IR: 1713 ecm—1 (Carbonyl).
100 MHz-'H-NMR: 3 = 3,24 (o, 1 H, 2-H), 2,34 (dtr, 1 H, 1-H), 2,32
(s, 3H, CH3CO), 1,62 (0o, 1H, 3¢-H), 1,38 (0, 1 H, 38-H) ppm. Ji,2 =
= Jl,gﬁ = 8,3 HZ, Jls3a =7 HZ, Jzyga == 5,5 HZ, J2’3ﬁ = 7,4 HZ, ngge =
= 6 Hz.
CsH7BrO. Ber. C 36,83, H 4,32.
Gef. trans C 36,08, H 4,38,
cis € 35,98, H 4,3,

trans-2-Acetyleyclopropancarbonséure (frans-1 a)

trans-2-Acetylcyclopropancarbonsduredthylester! wurde in HtOH mit
1,2 Aquivalenten 1,8N-NaOH 14 Stdn. bei 25 °C stehengelassen; dann
wurde eingeengt, mit 10proz. HaSO, angesduert und die Carbonsdure
mehrmals mit CHzCly extrahiert. 93,59, Sdp. 100—110 °C/0,005 Torr,
Schmp. 46—56 °C8.

100 MHz-TH-NMR: 3 = 11,18 (s, 1 H, COOH), 2,52 (m, 1 H, 2-H),
2,3 (s, 3 H, CH3CO), 2,15 (m, 1 H, 1.H), 1,46 ppm (m, 2 H, 3«-H, 38-H);
Ji,2 = ~ 4 Hz.

cis-2-Acetyleyclopropancarbonsdure (cis-1 a)

14 g (28,1 mMol)  2-Acetyl-3-dthoxycarbonylcyclopropyltriphenyl-
phosphoniumbromid? und 5 g (14,7 mMol) E#;N - HSO4 wurden in 150 ml
CH:Cly gelost, mit 20 ml Hs0 und 45 ml 1,8NV-NaOH versetzt, 4 Min.
kriftig gertthrt und zuletzt mit 50 ml 10proz. HeSO. angesduert. Die
CH2Cls-Phase wurde abgetrennt, die waBr. noch 2mal mit je 25 ml CHaClg
extrahiert. Nach dem Trocknen iiber NasSO,; wurde das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer weitgehend entfernt. Das Ammoniumsalz wurde
durch Zugabe? von absol. Ather ausgefillt und abgetrennt. Diese Prozedur
wurde noch 2mal wiederholt. Das Losungsmittel wurde im Vak. verjagt
und der Riickstand (Hster und Triphenylphosphinoxid) destilliert. Sdp.o.1
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bis 120 °C, Ausb. 2,04 g (46,7%) cis- und trans-2-Acetyleyclopropancarbon-
sduredthylester®. Auf Kieselgel getrennt, Petroldther: Aceton = 5: 1,
Rfirans = 0,65, Rfes = 0,39. 0,9 g trans-Verbindung, 1g cis-Verbindung,
GC-rein, Sdp.o,1 85 °C.

Verseifung von cis-2-Acetyleyclopropancarbonsidure-dthylester: 1 g
(6,4 mMol) cis-Ester wurde mit 0,61 g (6,3 mMol) Methansulfonsiure!®
in 7ml 90proz. HCOOH 5 Stdn. unter Rick{luf gekocht. Nach dem Er-
kalten wurden 0,5 g Natriumacetat und 2 ml Wasser zugesetzt und 6mal
mit 10 ml CHClz extrahiert. Sdp. 100—110 °C/0,005 Torr; 0,4 g (48,8%,)
cis-1 a.

Einige mg wurden mit CHaN2 verestert und gaschromatographisch
uberprift. cis-1a:érans-1a = 84: 16.

IR : 1720 cm~1 (sehr breit, Carbonyl).

100 MHz-TH-NMR: § = 9,7 (s, 1 H, COOH), 2,32 (s, 3 H, CH3CO),
2,25 (m, 22 Hz breit, 2 H, 1-H, 2-H), 1,73 (m, 1 H, 3«-H), 1,32 ppm (dtr,
1 H, 38-H, 5 Hz, 8 Hz).

Ce¢HgO3. Ber. € 56,27, H 6,29. Gef. C 55,43, H 6,28.

trans- und cis-1-Propionyl-2-brom-cyclopropan (trans-2b und cis-2 b)

Aus 1 g (7,04 mMol) trans-1 b, 7,69 mMol Brom und 1,52 g (7,02 mMol)
HgO in 30 ml B wurden 0,864 g trans—cis-Gemisch erhalten. Sdp.o,1 30 bis
70 °C. thmns = 0,75a Rfcis = 0,42-

trans-1-Propionyl-2-brom-cyclopropan (trans-2 b)

Sdp.o,1 40—50 °C.

IR: 1700 cm—1 (Carbonyl).

100 MHz-1H-NMR: § = 3,2 (o, 1 H, 2.H), 2,64 (q, 2 H, —CH»CO),
2,34 (7 Linien, 1 H, 1-H), 1,64 (dtr, 1 H, 3«-H), 1,38 (o, 1 H, 338-H),
1,11 Ppm (tI‘, 3 H, CHg—) Jl,z = 3,2 HZ, J1:3zx = J3O€,3B = 5,'7 HZ, Jl,gﬁ =
= 9 Hz, J2,3a = 7,5 Hz, Jz,ga = 5 Hz.

MS: mfe (%) = 176/178 (~ 1:1; 7, M), 147/149 (~ 1:1; 100, M-29),
119/121 (~ 1:1; 58,8; M-CoHsCO) grofler 100, M-Br).

ci8-1-Propionyl-2-brom-cyclopropan (cis-2 b)

Sdp.o,1 50—60 °C.

IR: 1715 em~! (Carbonyl).

100 MHz-TH-NMR: § = 3,24 (o, 1 H, 2-H), 2,6 (q, 2 H, —CHCO),
2,32 (dir, 1 H, 1.F), 1,64 (o, 1H, 3«-H), 1,36 (0, 1 H, 38-H), 1,14 ppm
(tr, 3H, CHz—). J1,2 = Jl,gﬁ = 8,2 Hz, Ji1,3, = 6,7Hz, Ja3, = 5,7 Hz,
Jz,gg = 7,5 Hz, J3oc:3{3 = 6,2 Hz.

CgHgBrO. Ber. C40,7, H 5,12, Gef. C 39,91, H 5,2.

trans-2- Propionyleyclopropancarbonsiure (trans-1 b)
17g (40 mMol) 3-Propionylvinyltriphenylphosphoniumbromid!! und
@ O
6,53 g (44,1 mMol) (CHj):SCHCOOC:H5* wurden in 250 ml CH:Cls

3 Stdn. unter RiickfluB gekocht; dann wurde im Vak. eingedampft, der
Rickstand in 150 ml Wasser gelést, der pH-Wert auf 4 eingestellt und
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olige Bestandteile abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 3mal 20 ml Toluol
und anschlieBend mit 30 ml Ather geschiittelt. Das 2-Athoxycarbonyl-3-
propionyleyclopropyltriphenylphosphoniumbromid? wurde durch Extrak-
tion mit 5mal 30 ml CHsCls aus der wéillr. Phase gewonnen. 14,67 g (71,79%)
nichtkristallines Material.

10 g (19,6 mMol) dieses Salzes wurden in 50 ml Wasser gelost, mit
30 ml 1,8N-NaOH versetzt und 48 Stdn. bei 25 °C stehengelassen. Aus-
gefallenes Phosphinoxid wurde mit CHClz extrahiert, die wifr. Phase
mit 10proz. HeS0s angesduert und die #rans-2-Propionylcyclopropan-
carbonsdure 5 Stdn. kontinuierlich mit Ather extrahiert. 8dp. 110—120 °C/
0,005 Torr, Schmp. (Ather/CHoCls) 67—70 °C, 1,5 g (529%).

IR: 1700 cm—1 (Carbonyl).

100 MHz-'H-NMR: 3§ = 10,96 (s, 1 H, COOH), 2,62 (q, 2 H, —CH2C0—),
2,5 (m, 1 H, 2-H), 2,15 (o, 1 H, 1-H), 1,44 (m, 2 H, 3«-H, 38-H), 1,09 ppm
(tr, 3H, CH3—); J1,2 = 3,8 Hz.

CyH1003. Ber. C 59,14, H 7,09. Gef. C 59,26, H 7,05.

trans- und cis-1-Isobutyryl-2-brom-cyclopropan (trans- und cis-2 ¢)

1,02 g (6,58 mMol) trans-1c, 1,4¢g (6,5 mMol) HgO, 7,2 mMol Brom,
30m] B, Sdp.g,1 50—80°C; etwa 10% Verunreinigung, Rfirans = 0,57,
Rfcis = 0,3.

trans-1-1sobutyryl-2-brom-cyclopropan (trans-2 c¢)

Sdp.o,]_ 50—60 °C.

IR: 1698 cm~! (Carbonyl).

Enthélt auf Grund des NMR-Spektrums 109, trans-1-(«-Bromisobuty-
ryl)-2-bromeyeclopropan.

100 MHz-'H-NMR: 8§ = 3,16 (o, 1 H, 2-H), 2,8 (sep, 1 H, \CHCO——),
2,39 (7 Linien, 1 H, 1-H), 1,63 (dtr, 1 H, 3«-H), 1,39 (0, 1 H, 38-H), 1,17 ppm
(4 Linien, 6H, (CHj)sC—). J1,2= 3,2Hz, J1,3, = J3a,3{3 = 5,5 Hz,
J1,3B = 9 Hz, Ja3, = 7,6 Hz, J2,3@ = 5 Hz.

MS: mfe (%) = 190/192 (~ 1:1; 6,4; M), 147/149 [~ 1: 98;

la
M-(CHg)aCH], 130/132 (a 1:1; 9,8), 119/121 [~ 1:1; 31,4; M-(CHs)z
CHCO], 111 (100, M-Br).

cis-1-Isobutyryl-2-brom-cyclopropan (cis-2 c)
Sdp.o,1 60—65 °C.
IR: 1710 em~1 (Carbonyl).

100 MHz-'H-NMR: § = 3,24 (0, 1 H, 2.H), 2,78 (sep, 1 H, SCHCO),

2,38 (dtr, 1 H, 1-H), 1,67 (lo, 1 H, 3a-H), 1,36 (o, 1 H, 33-H), 1,18 ppm
[4 Linien, 6 H, (CHj3)sCH—]. Ji,2 = Ji1,35 = 8,2 Hz, Ji1,3,= 6,8 Hz,
J2,3, = 5,7 Hz, J2'3B = 7,5 Hz, szsg = 6,2 Hz.

MS: mje (%) = 190/192 (~ 1:1; 9,8; M), 147/149 [~ 1:1; 100;

M-(CHg)oCH—], 119/121 [~ 1:1; 29,5; M (CHs)oCHCO], 111 (74,1;
.LM"BI‘).
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trans-2-Isobutyrylcyclopropancarbonsdure (trans-1 c)

Darstellung analog trams-1 b. 2-Athoxyecarbonyl-3-isobutyryleyelo-pro-
pyltriphenylphosphoniumbromid wurde in 64% Ausb. aus B-Iscbutyryl-
vinyltriphenylphosphoniumbromid!t hergestellt. Reaktionsdauer: 3 Tage
bei 25 °C.

8,9 g (17 mMol) dieses Salzes wurden mit 30 ml 1,8N-NaOH gespalten
und verseift. Sdp. 120—130 °C/0,005 Torr, 1,2 g (45,19,) irans-1 c?, gel-
bes, zahes Ol, erstarrt bei 0 °C.

100 MHz-'H-NMR: § = 10,26 (breites Signal, 1 H, COOH), 2,8 (sep,

1 H, NCHCO—), 2,56 (m, 1H, 2-H), 2,16 (o, 1 H, 1.H), 1,47 (m, 2 H,
30-H, 3-H), 1,16 ppm (d, 6 H, (CHg)e—1; J1,2 = 3,8 Hz.

trans- und cis-1-Benzoyl-2-brom-cyclopropan (trans-2 d und cis-2 d)

I) 10 g (52 mMol) trans-1d, 9,55 g (44 mMol) HgO, 8,76 g (54,8 mMol)
Brom in 20 ml CClg, 100 ml A. Rfgyans = 0,52, Rfes = 0,23.

II) Ansatz: 1g (5,3 mMol) #rans-1d, 1g (4,6 mMol) HgO, 5,4 mMol
Brom, 30 ml B. Das nach dem Filtrieren und Einengen erhaltene Ol wurde
itber 20 g Kieselgel mit Petrolither: Aceton = 4: 1 filtriert. Sdp. 90 bis
110 °C/0,005 Torr.

III) wie II), an Stelle von rotem HgO gelbes verwendet. Ausb. 0,4 g
(34%).

trans-1-Benzoyl-2-cyclopropan (trans-2 d)

Sdp. 90—100 °C/0,005 Torr.

IR: 1668 em=1 (Carbonyl).

100 MHz-1H-NMR: § = 7,7 (m, 5H, Aromat), 3,34 (o, 1 H, 2-H),
3,0 (7 Linien, 1 H, 1-H), 1,84 (dtr, 1 H, 3a-H), 1,52 ppm (dtr, 1 H, 38-H)
J1,2=3Hz, Ji3, = Jzygg = J3m3‘3 = 5,5 Hz, J1,3B = 9Hz, Ja,3, = 7,3 Hz.

cis-1-Benzoyl-2-brom-cyclopropan (cis-2 d)

Sdp. 100—110 °C/0,005 Torr.

IR: 1680 cm~1 (Carbonyl).

100 MHz-1H-NMR: 3 = 7,72 (m, 5 H, Aromat), 3,44 (m, 1 H, 2-H),
2,94 (dtr, 1 H, 1-H), 1,88 (0, 1 H, 3o-H), 1,48 ppm (o, 1 H, 38-H). J1,2 =
=J1,35 = 8,1 Hz, Jy3, = 6,9Hz, Jyg, = 5,5Hz, Jas = 7,2Hz,
J3d13ﬁ = 6,4: Hz.

C10HoBrO (225,09). Ber. C 53,36, H 4,03.
Gef. trans C 52,30, H 4,21.
cis € 53,49, H 4,0.

trans-2-Benzoyleyclopropancarbonsiure (trans-1 d)

17 g (95 mMol) (CHs)z(SBCI%COCGH;—,lg und 9g (104 mMol) Acrylsdure-
methylester wurden in 80 ml absol. Benzol 14 Stdn. unter Rickflul} er-
hitzt, eingedampft und destilliert. Sdp.q,1 150—160 °C, 19 g (99%,) trans-
2-Benzoyleyclopropylearbonsiuremethylester? (IR ist identisch mit au-
thentischer Probe?).
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Die Verseifung erfolgte wie bei frans-1a. Beinahe quantit. Ausb.,
Schmp. (Benzol/Petroldther/Ather) 121—122 °C14,

5-Brom-&-methyl-3-hexen-2-on (3 €)

0,88 g (5,65 mMol) trans-1el, 6,2mMol Brom, 1,22g (5,65 mMol)
HgO, 30 ml B. Das Rohprodukt wurde an der Luft rasch dunkel. Nach
10 Min. wurde destilliert (Zers.). Sdp.o,1 bis 60 °C/0,1 Torr, farbloses Destil-
lat, schwarzer Ruckstand. Laut DC zwei Hauptprodukte mit Ef = 0,48
und 0,35 (Petroldther : Essigester = 6:1). Die S&ulenchromatographie
lieferte 0,3 g (27,89%) des Produktes mit Rf = 0,35, Sdp.g,; 40—50 °C,
labil.

IR: 1680 cm~! (Carbonyl), 1628 em~1 (C=C).

60 MHz-1H-NMR: 8§ = 6,96 und 6,08 (AB-System, Jap = 16 Hz),
2,3 (s, 3H, CH3CO), 1,92 ppm (s, 6 H, MeaC—).

C7H;:1BrO. Ber. C 44,00, H 5,8. Gef. C 44,93, H 6,06.

trans-1-Acetyl-3,3-dimethyl-2-brom-cyclopropan (trans-2 e}

0,8 g (5,12 mMol) trans-1e!, 1,1 g (5,08 mMol) HgO, 5,68 mMol Brom,
40ml CHyCla: CCly (5:3). Zusétzlich mit 2,2 g Nas ADTA-2H0 in
50 ml Wasgser geschattelt. Das Rohprodukt wurde sofort destilliert. Sdp.o,1
bis 70 °C, 0,67 g (759 farbloses Destillat, trans-2 e:3 e = 90: 10 (60 MHz-
NMR), Rfirans = 0,65, Rf = 0,42 (méglicherweise cis), Rfz, = 0,36
(Petroldther : Essigester = 6:1). Mittels Sédulenchromatographie wurden
aus 0,315 g Gemisch 0,18 g frans-2 e isoliert. Sdp.g,; 50—55 °C, bei 0 °C
lingere Zeit stabil.

IR: 1700 em~1 (Carbonyl).

60 MHz-'H-NMR: § = 3,6 (d, 1H, 1-H), 2,23 (s, 3H, CH3CO), 2,1
(d, 1 H, 2-H), 1,4 und 1,13 ppm (zwei s, jeweils 3 H, 2 CHag); J1,2 = 4,2 Hz.

C;H1:BrO. Ber. C 44,00, H 5,8. Gef. C 43,93, H 5,78.

1-Acetyl-2,2-dibromcyclopropan (2 £)*

1g (5mMol) 1£, 2,5g (11,6 mMol) HgO und 8,6 mMol Brom wurden
in 30 ml B 1 Stde. auf RiuckfluB gehalten. Es war noch freies Brom vor-
handen. Anschlieffend wurde der Ansatz 2 Tage bei 0 °C im Dunklen auf-
bewahrt und] dann abermals ohne Lichtschutz unter Riuck{luB ge-
kocht. Innerhalb einer Stunde war alles Brom verbraucht, nach weiteren
20 Min. auch die noch zugegebenen restlichen 4,13 mMol Brom. Sdp.g;
70—75°C, 1,61 g. Neben einer Hauptmenge war eine Verunreinigung
(GC: 129,) mit kleinerer Retentionszeit als 2 f vorhanden. Rfy; = 0,45,
1,22 g (86,5%,). Sdp.g,1 75 °C, stabile, farblose Fliussigkeit.

IR: 1720 em~! (Carbonyl).

100 MHz-1H-NMR: 3 = 2,86 (dd, 1 H, 1-H), 2,64 (s, 3 H, CH3CO),
2,24 (tr, 1H, 30-H), 1,95 ppm (dd, 1H, 38-H). Ju,5, = Ja,35 = 7.5 H,
Ji3 = 9,3 Hz.

CsHgBr20. Ber. C 24,82, H 2,54, Br 66,06.
Gef. C 24,57, H 2,5, Br 65,55.

* Ohne Formelbild.
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2-Acetyleyclopropan-1,1-dicarbonsdure (1 f) *

In 809, Ausbeute aus 2-Acetyloyclopropan-1,1-dicarbonsduredidthyl-
ester’® analog trans-1a hergestellt. Mit Ather 5 Stdn. kontinuierlich ex-
trahiert. Schmp. (Chloroform/Petroléther) 145—148 °C.

IR (KBr): 1745, 1710 und 1680 cm~1 (Carbonyl).

100 MHz-1H-NMR (DMSO-dg): 3 = 10,0 (sehr breit, 2 H, 2 COOH),
2,79 (dd, 1 H, 2-H), 2,65 (s, 3 H, CH3CO0), 1,68 (dd, 1 H, 3«-H), 1,46 ppm
(dd, 1 H, 3B-H); J2’3@ = 8,5 HZ, Jz,gcc = 6,5 HZ, J3a,3{3 = 4 Hz.

C7HgO5. Ber. C 48,98, H 4,68. Gef. C 48,92, H 4,65.

trans- und cis-1,2-Dibromcyclopropan (trans- und cis-2 g) *

Zu 1,8 g (13,8 mMol) trans-1,2-Cyclopropandicarbonsdure* und 2,5 g
(11,56 mMol) HgO in 40 ml B wurden innerhalb von 30 Min. 15 mMol Brom
zugetropft und 1 Stde. ohne Lichtschutz unter Ruckflull gekocht.
Nach 16 Stdn. bei 25 °C im Dunkeln wurden abermals 2,5 g HgO und
13,9 mMol Brom zugegeben und 2,5 Stdn. gekocht. Der gréfte Teil des
Losungsmittels wurde bei Normaldruck abdestilliert, restliches Léosungs-
mittel und Produkt wurde bei 1 Torr in einer gektihlten Vorlage (— 75 °C)
aufgefangen. Die weitere Auftrennung erfolgte durch Mikrodestillation
(80 Torr, Heizbadtemp. 130°C), 1,77 g (63,89%) frans-2g und cis-2 g,
~ 5%, CCly (GC) vorhanden. Zuletzt priap. Gaschromatographie.

trans-1,2-Dibromcyclopropan® (trans-2 g)*
Kirzere Retentionszeit als das cis-Isomere. Sdp.g,1 90—100 °C.

60 MHz-'H-NMR: 2 Tripletts bei 3,15 und 1,5 ppm. Intensitdt 1:1,
J = 6,5 Hz.

cis-1,2-Dibromeyclopropan (trans-2 ) *

Sdp.se 100 °C.

60 MHz-'H-NMR: § = 3,11 (dd, 2H, 1-H und 2-H, 1.-H = 2-H),
1,73 (dtr, 1 H, 3«-H), 1,11 ppm (dtr, 1 H, 3p-H). J1,3, = J2,3, = 8,3 Hz,
J1,35 = J2,55 = 5,8 Hz, J3,,35 = 7,8 Hz.

Bemerkenswert ist, da3 hier J 138 kleiner ist als J L3a
CsH4Brs. Ber. Br 79,96. Gef. Br 80,23.

trans-1,2-Cyelopropandicarbonsiure (trans-1g*) wurde in 70% Ausb.
analog 1 f* aus 2-Athoxycarbonyleyclopropancarbonsiduremethylester? her-
gestellt. Schmp. (Acetonitril) 174—175 °C.
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