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Hunsdiecker Reaction o] 2-Acyleyclopropane Carboxylic Acids 

2-Acylcyclopropane carboxylic acids (1) are degraded by 
a Hunsdieeker reaction using red I-IgO/Br~ to mixtures of 
trans- and cis-2-bromo-cyelopropyl alkanones, the former 
being the major component. The starting materials may be 
easily prepared by reaction of stabilised S-ylides 

@ e  @(~ 
(CH3)2SCHCOOC2Hs and (CHs)2SCHCOOC6H5 with ~,~-un- 
saturated oxo compounds or ~-acylvinyltriphenylphosphonium 
bromides. 

Die unseres Wissens noch nicht beschriebenen 2-Acylcyclopropyl- 
bromide ste]len wegen ihrer valenzchemisehen Ns zu ~-Halogenvinyl- 
ketonen und den sich daraus ergebenden Assoziationen in R,ichtung ver- 
schiedener pr5parat iv methodischer Konzepte eine nicht uninteressante 
Substanzklasse dar. 2-Acyleyelopropancarbons/~uren 1 sind seit einiger 
Zeit leich~ zuggnglich durch Umsetzung yon S-Yliden en~weder mit  
a,~-unges~t~igten Ca.rbonylverbindungen 1 oder mit  ~-Acylvinyltri- 
phenylphosphoniumsalzen s. Damit  steht eine tragfahige Basis zur Ge- 
winnung der eingangs erws Substanzklasse znr Verfiigung. Anwen- 
dung der Hunsdiecker-Reakt ion  s, die far Cyelopropancarbonss 
sehon lange 4 bekannt  ist, auf 2-Aeylcyclopropanearbons/~uren 1 erwies 
sieh in der yea  Cristol und Firth  s angewandten Variante - -  heterogene 
Reaktionsfiihrung durch Oberfls an to tem HgO - -  auch 
fiir unsere ZMsetzung (wie der Tabelle entnommen werden kann) iiber- 
raschenderweise als die Methode tier WalH. Als einziger Vertreter, tier 
Ms AnMogon zu unseren Ansgangsverbindnngen aufgefaBt werden kann, 
wurde bisher der t ransd,2-Cyclopropandiearbons~uremono~thyles ter  
als Ag-Salz einer solchen Prozedur un~erworfen s. 
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Die in der Tabelle aufgezeigten Verhgltaisse der Stereoisomeren, 
die praktiseh urtabhgngig davon sind, ob man vort einer eis- oder einer 
t r a n s - 2 - A e y l e y c l o p r o p a n e a r b o r t s s  ausgeht, lassen es such als ver- 

Ausgangs- Arbeitsweise* Ausbeute (%), Verhgltnis, 
verb. Solv. Methode Produkt t rans  + cis  t rans  : cis 

t rans-1  a A I 2 a 60--70 78 : 22 
B I I  2 a 90 76 : 24: 
B I I  2 a 73 75 : 24 
B I I I  2 b 69 58 : 42 
B I I  2 c 58 77 : 23 
A I 2 d 36 82 : 18 
B 2 d 72 78 : 22 
B I V  'b 2 d 34 
B I I I  3 e 28 
B I I  2 e  c 75 e e 
B I I  2 f 87 
B 2 g 64 

cis-1 a ~ 
t rans-1  b 
t rans-1  c 
t rans-1  d 

t rans-1  e 

t rans-1  f 
t rans-1  g 

* Siehe Exper. Teil, S. 1256. 
A: abs. CC14, B: abs. CC14:abs. CI-I~C12 ~ 1: 1. 
Enthielt 16~ t rans-1  a. 

b HgO gelb. 
c t rans -2  e + 3 a bzw. Verhfiltnis t rans-2  e : 3 a. 

niiaftig erscheinen, einea &halichea - -  nrspriinglich nicht als selbstver- 
stgndlich erwartetea - -  radikalischea Bilduagsmechanismns anzu- 
nehmen, wie er schon l~nger bekannt ist a b. Bemerkenswert erseheint die 
Tatsache, dag auch i~ Diearbonss beide Carboxylgruppen im 
Eiatopfvcrfahren, unabhs yon ihrer relativen Lage, durch Brom 
ersetzt werden kSnnen. Nur bei t r a n s - 2  e liegt eine relativ labile Ver- 
biadung vor, deren nicht unerwartete Isomerisierung zum ,,Allyliso- 
meren" 3 e aber dureh geeigaete Aufarbeitung (vgl. Exper. Teil) ver- 
mieden werden kann. Das jeweilige Stereoisomereaverhs lieg sieh 
unsehwer aus den entsprechenden GC-Daten entnehmen. Die chromato- 
graphische Auftrenaung der cis- uad t r a n s - I s o m e r e a  2 verlief kompli- 
kationslos. Beim Einsatz yon t r a n s - l , 2 - C y c l o p r o p a n d i e a r b o a s ~ u r e  resul- 
tiert erwartungsgem~g im Gefolge einer zweifachea Deearboxylierungs- 
reaktion das Gemisch der beiden 1,2-Dibromeyelopropane ( t r a n s :  c is  = 

= 82: 18). 
Die zweifelsfreie Unterscheidung der Stereoisomerem t r a n s - 2  und 

c is -2  war in jedem Fall auf Gruad einer vollsti~ndigen Analyse der 
100 MHz-lH-NMl~-Spektren m6glieh. 
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Die Kopplungskonstantert J12 des cis-Isomerett tier Verhindungen 
a - - d  sirtd immer gr613er als die des korrespondierenden trans-Isomeren, 

was im Einklang mit  bisherigea Beobaehtungert steht, 7. Die Signale der 
3~-H-Atome liegen in beidea F~tllen bei tieferem Feld als die der 3~-H- 
Atome. 

COOH COR 

R" 

~is- 1 

COOH H 2 

R" 

t r a n s -  1 

Br COR H 2 COR 

c i s -  2 t r a n s -  2 

H 
b: I~:=C2I-I~, t~'=t-Is~, R"=I-I~* 
c: R=CI-I(CHs)2, R '=Xs~,  R"=tts~* 
d: 1~=06I-I5, R ' ~ H s a  , R"=Ha~* 
e: R=CH3, R ' ~  R " =  Ctts* 

(CI-Is) sCBr--CH ~ CH--COCHe 
3 

Der Fonds zur FOrderuag der wissenschaftlichen Forsehung 
ermSglichte diese Arbeit im l~ahmen des Projektes Nr. 2966. Die 100 XL- 
NMt~-Spektren w~rden auf einem ebenfalls yon obigem Fonds zur Ver- 
fiiguag gestellt,en Gerg~ aufgenommen. 

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

Experimenteller Teil 

Die Aufn~hme der IR-Spektren erfolgte mit dem Spektrometer Perkin- 
Elmer Infracord 237 in CI-I~C12, die der ~t-I-NM~-Spektren mit den Varian 
Gergten XL-100 und EM 360 in CDCls mit T M S  Ms irmerem Standard. 
Die Massenspektren wurden mi~ einem V~ri~n-Gerg~ CK-7 be{ 70 eV ~uf- 
genommen. Die quantit. Bestimmung der Isomerenverhgl~nisse erfolgte 

* Ma~l beachte, da~ in den Verbindungen 1 die Bezifferung und die 
stereochemische Bezeichnung (~ bzw. ~) auf die COOH-Gruppe bezogen 
ist, in den Bromverbindungen (2) ~uf die COR-Gruppe. 

79* 
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mit dem Gasehromatographen Carlo Erba 210 auf einer 1 m langen Glas- 
s/~ule XE  60. Zur Trennung der Isomeren E-2 g und Z-2 g wurde der pr/ip. 
Gaschromatograph Perkin-Elmer F 21 mit einer 2,5 m langen Metall- 
s/~ule XE  60 verwendet. Trggergas war immer Stiekstoff. In beiden F/~llen 
diente ein FID-Sys t em  als Detektor. 

Die Sehmelzpunkte wurden am Ko]ler-Apparat (Thermometerablesung) 
bestimmt und sind nieht korrigiert. 

Allgemeine Arbeitsweise zur Darstdlung yon 1-Acyl-2.bromeyclopropanen 

Unter  l~fihren wurde zu einer siedenden Misehung aus dem in der 
Tabelle angeffihrten LSsungsmittel (A oder B), einer Cyclopropanearbon- 
s/~ure 1 und rotem ItgO innerhalb yon 20--30 Min. in absol. CC14 gelSstes 
Brom (etwa 1-molare L6sung) unter Lichtsehutz zugetropft. Naeh der 
letzten Zugabe wurde bis zum Versehwinden des Broms unter Rfickflul3 
gekocht (bis 1 Side., bei Verwendung yon CC14 bis 3 Stdn.). War dieses nach 
1 Stde. nicht verbraucht, wurde der Liehtsehutz entfernt. Die Gasent- 
wicklung wurde volumetrisch verfolgt. Nach dem Abkfihlen wurden un- 
16sliehe Bestandteile abfiltriert und 2real mit  CI-I2C12 gewasehen. Das 
Fil trat  wurde : 

I) mit  5proz. NaJ-LSsung geriihrt. Auftretendes freies Jod  wurde mit 
NattSOa entfernt ; 

I I )  mit gesatt. LSsung Na~ADTA (0,6--0,8 Mole pro Mol eingesetztes 
Brom) und anschliel3end mit  5proz. Na2CO~-LSsung geschfittelt; 

I l l )  mit 5proz. NaeCO3-LSsung geschiittelt. Es t rat  ein brauner Nie- 
dersehlag auf. 

Welche yon den drei angefiihrten Aufarbeitungsmethoden gew~hlt 
wurde, kann der Tabelle entnommen werden. Die org. Phase wurde ab- 
getrennt, die w/~f]r, noeh 2mal mit CI-I~C12 extrahiert. Naeh dem Trocknen 
fiber I~Ta2SO4 wurde am Rotationsverdampfer bei Raumtemp. abgedampft. 
Die l~oh61e wurden im Luftbad destilliert. 

Die Isomerenverhgltnisse wurden gasehromatographiseh bestimmt. 
Die ansehlieBende sgulenehromatographisehe Trennung erfolgte fiber 
Kieselgel (Fa. Merck, KorngrSBe 0,063--0,2 ram). Als Laufmittel  und Elu- 
tionsmittel diente, sofern niehts anderes angegeben ist, Petrol/~ther : Ace- 
ton = 15: 1,1. Der Verlauf derselben wurde mittels DO auf mit Kiesel- 
gel besehiehteten Plat ten (Fertigplatten, t(ieselgel 60 F254 der Fa. Merck) 
verfolgt. Das Siehtbarmaehen erfolgte unter der UV-Lampe bzw. dureh 
Besprfihen mit  einer 2proz. L6sung von Ce(IV)sulfat in 2N-H2S04 und 
Erhitzen auf der tteizplatte.  Sollte dies nieht ausreiehen, empfiehlt es 
sieh, vorher die getroekneten Plat~en 20 Min. in eine CI-IaSI-I-Atmosph~re 
zu h/ingen. Die Auftrennung war mit Verlusten verbunden, wobei die 
trans-Isomeren stgrker betroffen waren. Die cis-Isomeren hatten immer die 
kleineren R/-Werte (gr61~eren Retentionszeiten). Die Destillationstemp. 
verstehen sieh als Luftbadwerte im Kugelrohr. 

Die besten Ergebnisse wurden im Reaktionsmedium CH2C12:CC14 = 
= 1 : 1 und mit  der unter 1I) angeffihrten Aufarbeitung erzielt. 

trans-1 a, cis.1 a, trans-1 b und trans-1 c wurden als die bei der tter- 
stellung erhaltenen Destillate eingesetzt. Die dutch Verestern mit CI-I2N~ 
gebildeten Methylester dieser S/~uren erwiesen sieh als einheitlieh (GC, 
XE 60) und enthielten das Steroisomere nur in Spuren. 
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trans- und cis-l.Acetyl-2-brom-cyclopropane (2 a) 

a) Aus 10g (78mMol) trans-1 a, 17,3 g (80mMol) HgO und 13,1g 
(80mMol) Brom in 30ml  absol. CC14 in 100ml A. Sdp48 90--110 ~ 
R / t r a n s  ~ 0,46, R/cis = 0,2. 

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

c) 0,345g (2,7m1~ol) cis-1 a (mit 16% trans-1 a), 0,59g (2,TmMol) 
HgO, 3 mMol Brom, 15 ml B. 

trans-l-Acetyl-2-brom-cyclopropa~ (trans-2 a) 

Sdp.ls 80--100 ~ 
IR :  1701 em -z (Carbonyl). 
100MHz-IH-NMR: 8 =  3,2 (o, 1H,  2-H), 2,36 (m, 1H,  l-H), 2,32 

(s0 3 H, CHACO), 1,65 (dtr, 1 H, 3~-H), 1,41 (o, 1 H, 3~-H)ppm. JL2 = 
= 3 Hz, J~,s~ = 6 Hz, Jl,s~ = 9,25 Hz, J 2 , 3 ~  ~ 7,5 Hz, J 2 , 3 ~  : J3~ ,3~  = 

5Hz. 

cis-l-Aeetyl-2-brom-cyclopropan (cis-2 a) 

Sdp.ls 90 110 ~ 
IR :  1713 em -1 (Carbonyl). 
100MHz-IH-NMR: 3 = 3,24 (o, 1 H, 2-H), 2,34 (dtr, 1 H, i-N), 2,32 

(s, 3 H, CK3CO), 1,62 (o, 1 H, 3g-H), 1,38 (o, 1 t-I, 3~-H)ppm. J1,2 = 
J1,3~3 ~ 8,3 Hz, fll,3a ~ 7 Hz, J2,3a ~ 5,5 Hz, fl2,313 : 7,4 I:[z, fl3~,3~3 
6Hz.  

CsHTBrO. Ber. C 36,83, H 4,32. 
Gef. trans C 36,08, H 4,38. 

cis C 35,98, I-I 4,3. 

trans-2-Aeetylcyelopropancarbons~ure (trans-1 a) 

trans-2-Acetylcyclopropancarbons~ure~thylester 1 wurde in EtOH mit 
1,2 Aquivalenten 1,SN-NaOH 14 Stdn. bei 25 ~ stehengelassen; dann 
wurde eingeengt., mit 10proz. H2SO4 anges~uert, und die Carbons~ure 
mehrmals mit  CH2C12 extrahiert. 93,5~o, Sdp. 100--110~ 
Schmp. 46--56 ~ 8. 

100MHz-IH-NMR: 3 ~  11,18 (s, I N ,  COOH), 2,52 (m, 1H,  2-H), 
2,3 (s, 3H,  CHzCO), 2,15 (m, 1 H, l-H), 1,46ppm (m, 2H,  3g-H, 3~-H); 
J1,2 = ~ 4Hz.  

cis-2-Acetylcyclopropancarbons~ure (cis-1 a) 

14 g (28,1 mMol) 2-Acetyl-3-/ithoxyearbonylcyelopropyltriphenyl- 
phosphoniumbromid ~ und 5 g (14,7 mMol) Et4N �9 I-ISO4 wurdeT~ in 150 ml 
CH2C12 gelSst, mit  20 ml H20 und 45 ml 1,8N-I\TaOH versetzt, 4 Min. 
kriiftig gerfihrt m~d zuletzt mit 50ml  10proz. H2SO4 anges/iuert. Die 
CI-I2C12-Phase wurde abgetrennt, die w/~lBr, noeh 2real mit  je 25 ml CH2CI2 
extrahierV, l~aeh dem Trocknen fiber Na2SO4 wurde das LSsungsmit~el 
am l~otationsverdampfer ~veitgehend entfernt. Das Ammoniumsalz wurde 
dutch Zugabe o yon abso]. Ather ausgef/~llt~ und abgetrennt. Diese Prozedur 
wurde noch 2real wiederholt. ])as LSsungsmittel wurde ira Vak. verjagt 
und der Rfiekstand (Ester und Triphenylphosphinoxid) desfilliert. Sdp.0,i 
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bis 120 ~ Ausb. 2,04 g (46,7%) c i s - u n d  t rans-2-Ace~ylcyc lopropancarbon-  
ss ~. Auf Kieselgel getrennt, Petrols : Aceton ~ 5 : 1, 
R]trans ~ 0,55, R]cis ~ 0,39. 0,9 g t rans -Verb indung ,  1 g c i s -Verb indung ,  
GC-rein, Sdp.0,1 85 ~ 

Verseifung yon c i s -2 -Ace ty lcyc lopropancarbons~ure-~ thy les ter :  1 g 
(6,4mMol) ci8-Es~er wurde mit 0,61 g (6,3mMol) Me~hansu]fons~ure i~ 
in 7 ml 90proz. I-ICOOH 5 Stdn. unter Rflckflu~ gekocht, l~ach dem Er- 
kalten wurden 0,5 g Natriumacetat  und 2 ml Wasser zugesetzt und 6mal 
mit 10ml CHCls extrahiert. Sdp. 100--110 ~ Torr; 0,4g (48,8%) 
cis- I a. 

Einige mg wurden mit  CH2N2 verestert und gaschroma~ographisch 
iiberprffft, cis-1 a : trans-1 a = 84 : 16. 

I1%: 1720 cm -~ (sehr breit, Carbony]). 
100MHz-IH-NMR: ~ :  9,7 (s, 1H,  COON), 2,32 (s, 3H,  CH3CO), 

2,25 (m, 22 Hz breit, 2 H, l-H, 2-I-I), 1,73 (m, 1 H, 3~-H), 1,32 ppm (dtr, 
1 I-I, 3~-tI, 5 Hz, 8 Hz). 

C~Hs0~. Ber. C 56,27, H 6,29. Gef. C 55,43, I-I 6,28. 

trans- und  c is - l -Propionyl -2 .brom-cyclopropan (trans-2 b 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 t rans - - c i s -Gemisch  erhalten. Sdp.o,1 30 bis 
70 ~ R]trans : 0,75, R[cis : 0,42. 

t rans- l -Propionyl -2-brom-cyclopropan (trans-2 b) 

Sdp.0,i 40--50 ~ 
IR :  1700 cm - i  (Carbonyl). 
1001VIHz-IH-NMR: ~ 3,2 (o, 1H,  2-g), 2,64 (q, 2 H , - - C H 2 C 0 ) ,  

2,34 (7 Linien, 1 H, l-H), t,64 (dtr, 1 H, 3a-H), 1,38 (o, 1 H, 3~-H), 
1,11 ppm (tr, 3 H, CHs--).  J1,2 : 3,2 Hz, J1,3a = J~,s~ ~ 5,7 Hz, J1,3~ 

9 Hz, J2,3a ~ 7,5 Hz, J2,3~ ~ 5 Hz. 
MS: m/e (%) : 176/178 (~  1 : 1; 7, M), 147/149 (~  1 : 1; 100, ~/-29), 

119/121 ( ~  i :  1; 58,8; M-C2H5C0) grSl~er 100, M-Br). 

cis. l - Propionyl-2-brom-cyclopropan ( cis. 2 b) 

Sdp.0,i 50--60 ~ 
IR :  1715 cm -1 (Carbonyl). 
100MI~z-IH-NMR: ~ 3,24 (o, 1H,  2-H), 2,6 (q, 2 H , - - C H 2 C 0 ) ,  

2,32 (dtr, 1 H, l-H), 1,64 (o, 1 I-I, 3~-H), 1,36 (% 1 H, 3~-H), 1,14ppm 
(tr, 3 H, CHa--). J1,2 ~ Ji,s~ ~ 8,2 Hz, Jl ,sa ~ 6,7 I~Iz, J2,3~ = 5,7 I~z, 
J2,8~ ~ 7,5 I:[z, J3~,8~ ~ 6,2 Hz. 

C6HgBrO. Ber. C 40,7, H 5,12. Gef. C 39,91, H 5,2. 

trans-2-Propionylcyclopropancarbons4ure (trans-1 b) 

17 g (40 mMo]) 3-Propionylvinyltriphenylphosphoniumbromid ii und 
@ o 

6,53 g (44,1 mMol) (CH~)2SCHCOOC2H5 i wurden in 250 ml CH2C12 
3 Stdn. unter l~iickflul~ gekocht; dann wurde im Vak. eingedampft, der 
l~iickstand in 150 ml Wasser gelSst, der pH-Wert  auf 4 eingeste]l~ und  
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51ige Bestandtei le abfiltriert .  Das F i l t ra t  wurde mit  3real 20 ml Toluol 
und anschliel~end mit  30 ml Ather  geschfittelt. Das 2-J~thoxycarbonyl-3- 
propionylcyclopropyltr iphenylphosphoniumbromid 2 wurde durch Extr~k- 
tion mit  5real 30 ml CH~Cl~ aus der w/il3r. Phase gewonnen. 14,67 g (71,7%) 
niehtkristallines Material. 

10g (19,6mMol) dieses Salzes wurden in 50ml  Wasser geiSst, mit  
30 ml 1 ,8N-Na0H versetzt  und 48 Stdn. bei 25 ~ stehengelassen. Aus- 
gefallenes Phosphinoxid wurde mit  CttC13 extrahiert ,  die w/~l~r. Phase 
mit  10proz. tt2SO4 anges~uert und die trans-2~Propionyleyelopropan- 
earbons~ure 5 Stdn. kontinuierlich mit  A_ther extrahiert .  Sdp. 110--120 ~ 
0,005 Torr, Sehmp. (Jkther/CH2C12) 67--70 ~ 1,5 g (52%). 

I R :  ].700 cm- :  (Carbonyl). 
100 MHz- :H-NMR:  3 ~ 10,96 (s, 1 H, C00H) ,  2,62 (q, 2 H , - - C H 2 C 0 - - ) ,  

2,5 (m, 1 H, 2-H), 2,15 (o, 1 H, l-H),  1,44 (m, 2 H, 3~-H, 3~-H), 1,09 ppm 
(tr, 3 I-I, CH3--) ; J : ,2 = 3,8 Hz. 

C7H1003. Ber. C 59,14, I-t 7,09. Gef. C 59,26, H 7,05. 

trans- und cis- l-Isobutyryl-2-brom-cyclopropan (trans- und cis-2 c) 

1,02 g (6,53 mMol) trans-1 c, 1,4 g (6,5 mMol) Hg0 ,  7,2 mMol Brom, 
30ml  B, Sdp.0,: 50- -80~ etwa 10~o Verunreini2~ng, R / t r a n s  : 0,57, 
R/c~s ~ 0,3. 

trans- l-Isobutyryl- 2.brom-cyclopropan (trans-2 c) 

Sdp.0,: 50--60 ~ 
I R :  1698 cm -1 (Carbony]). 

Enth/~lt auf Grund des NMl~-Spek~rums 10~o trans-l-(~-Bromisobu~y- 
ryl)-2-bromcyclopropan. 

100 MHzAH-NMR:  3 ~ 3,16 (o, i I-I, 2-H), 2,8 (sep, l i t ,  ) C H C O - - ) ,  
/ 

2,39 (7 Linien, 1 H, l-H),  1,63 (dtr, 1 H, 3~-H), 1,39 (o, i H, 3~-H), 1,17 ppm 
(4 Linien, 6 H, (CHs)uC--). J : ,2 ~ 3,2 I-[z, J1,3~ = J3~,3~ ~ 5,5 Hz, 
J],3~ ~ 9 Hz, J2,3~ ~ 7,5 t tz ,  J2,3~ --  5 Hz. 

MS: m/e (~o) ~ 190/192 ( ~  1 : 1 ;  6,4; M), 147/149 [ ~  1 : 1 ;  98; 
M-(CI-Is)2CH], 130/132 ( ~  1: 1; 9,8), 119/121 [ ~  1: 1; 31,4; M-(CH3)2 
CHC0], 111 (100, M-Br).  

cis-l-Isobutyryl-2-brom-cyclopropan (cis-2 c) 

Sdp.o,: 60--65 ~ 
ItS: 1710 cm- :  (Carbonyl). 

100 MHzAH-NMR:  ~ = 3,24 (e, 1 H, 2-H), 2,78 (sep, 1 H, ) C t t C 0 ) ,  

2,38 (dtr, 1 H, 1-I-I), 1,67 (lo, i I-t, 3~-H), 1,36 (o, 1 H, 3~-H), 1 ,18ppm 
[4 Linien, 6 H, (CI-I3)2CI-I--J. J1,2 --  J1,3~ = 8,2 Hz, Ji,3~ ~ 6,8 I-Iz, 
J2,3~ ~ 5,7 I-Iz, J2,3~ = 7,5 Hz, Js~,s~ ~ 6,2 t-Iz. 

MS: m/e ( % ) =  190/192 ( ~  1: 1; 9,8; M), 147/149 [~, 1 : 1 ;  100; 
~- (CHs)2CH-- ] ,  119/121 [,m 1: 1; 29,5; M--(CHs)2CtIC0] ,  111 (74,1; 
~ - B r ) .  
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trans- 2-1sobutyrylcyclopropancarbons~ure ( trans-1 c) 

Darstellung analog trans-1 b. 2-Athoxycarbonyl-3-isobutyrylcyclo-pro- 
pyl t r iphenylphosphoniumbromid wurde in 64O/o Ausb. aus ~-IsobutyryL 
vinyl t r iphenylphosphoniumbromid 11 hergestellt. Reakt ionsdauer:  3 Tage 
bei 25 ~ 

8,9 g (17 mMol) dieses Salzes wurden mit  30 ml 1 ,SN-Na0H gespalten 
und verseift. Sdp. 120--130 ~ 1,2 g (45,1%) trans.1 c 1~, gel- 
bes, z~hes ()l, ers tarr t  bei 0 ~ 

100MHz-~H-NM~: ~ = 10,26 (breites Signal, 1 H, C00H) ,  2,8 (sep, 

1 H, ~/C11C0--), 2,56 (m, ~ H, 2-H), 2,16 (o, 1 I-I, 1-]:[), 1,47 (m, 2 H, 
/ 

3~-H, 3~-I-I), 1,16 ppm (d, 6 H, (CH3)u--]; J~,u = 3,8 Hz. 

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

I) 10 g (52 mMol) trans-1 d, 9,55 g (44 mMol) I-Ig0, 8,76 g (54,8 mMol) 
Brom in 20 ral CC14, 100 ml A. R [ t r a n s  ~ 0,52, R / c i s  ~ 0,23. 

II)  Ansatz:  1 g (5,3mMol) trans-1 d, 1 g (4,6mMol) Hg0 ,  5,4mMol 
Brom, 30 ml B. Das nach dem Fil tr ieren und Einengen erhaltene 01 wurde 
fiber 20 g .Kieselgel mi~ Petrol/ither : Aceton = 4 : ! filtriert. Sdp. 90 his 
110 ~ Torr. 

I I I )  wie II) ,  an Stelle yon rotem H g 0  gelbes verwendet. Ausb. 0,4 g 
(34%). 

trans.l- Benzoyl- 2-cyclopropan (trans-2 d) 

Sdp. 90--100 ~ Tort.  
I R :  1668 cm-1 (Carbonyl). 
100MHz-IH-NMR: ~ 7 , 7  (m, 5 H ,  Aromab), 3,34 (o, 1H,  2-}t), 

3,0 (7 Linien, 1 11, l-H), 1,84 (dtr, 1 H, 3~-H), 1,52 ppm (dtr, 1 H, 3~-H). 
J1,2 ~ 3 Hz, Jl ,s~ ~ J2,3~ = J3~,3~ ~ 5,5 Hz, J1,8~ = 9 t tz ,  J2,3~ ~ 7,3 Hz. 

cis-l-Benzoyl-2-brom-cyclopropan (cis.2 d) 

Sdp. 100--110 ~ Torr. 
It~: 1680 cm -1 (Carbonyl). 
100MHz-IH-NMI~: ~ 7,72 (m, 5 t t ,  Aromat) ,  3,44 (m, 111, 2-H), 

2,94 (dtr, 1 H, l-H),  1,88 (o, 1 }I, 3~-H), 1,48 ppm (o, 1 I-I, 3,~-}t). J1,2 = 
= J1,8r = 8,1 Hz, J1,8~ = 6,9 Hz, J2,8~ ~ 5,5 Hz, J2,3~ = 7,2 Hz, 
J~,3~ ~ 6,4 Hz. 

C10I-IgBrO (225,09). Ber. C 53,36, H 4,03. 
Gel. trans C 52,30, H 4,21. 

cis C 53,49, m 4,0. 

trans-2-B~nzoylcyclopropancarbons~ure (trans-1 d) 
| @ 

17 g (95mMol) (CH3)2SCI-ICOC6H513 und 9 g  (104mMol) Acryls~ure- 
methylester  wurden in 80 ml absol. Benzol 14 Stdn. unter  I~i~ckflul3 er- 
hitzt,  eingedampf~ und destilliert. Sdp.0.1 150--160 ~ 19 g (99%) trans- 
2-Benzoylcyclopropylearbons/~uremethylester it (IR ist identisch mit  au- 
thentischer Probe2). 
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Die Verseifung erfolgte wie bei trans-1 a. Beinahe quant i t .  Ausb.,  
Sehmp. (Benzol /Pet rol~ther /Ather)  121--122 ~ 14. 

5-Brom-5-methyl-3-hexen-2-on (3 e) 

0,88 g (5,65 mMol) trans-1 e 1, 6,2 mMol Brom,  1,22 g (5,65 mMol) 
t tgO,  30 ml  B. Das R o h p r o d u k t  wurde an der Luf t  raseh dunkel.  Nach  
10 3/Iin. wurde  desti l l iert  (Zers.). Sdp.0,1 bis 60 ~ Torr,  farbloses Destil-  
lat ,  schwarzer  Rfickstand.  L a u t  DC zwei H a u p t p r o d u k t e  mi t  R/ = 0,48 
und 0,35 (Petrol/~ther : Essigester  --  6 : 1). Dis  S/ iu lenehromatographie  
l ieferte 0,3 g (27,8%) des Produktes  mi t  R /  = 0,35, Sdp.0,1 40- -50  ~ 
labil. 

I g :  1680 em -1 (Carbonyt), 1628 em -1 (C=C).  

6 0 M H z - I H - N M I ~ :  8 = 6,96 und 6,08 (AB-System,  JA~ ~ 16Hz) ,  
2,3 (s, 3 I-I, CHACO), 1,92 p p m  (s, 6 H,  Me2C ). 

CTHtllBrO. Ber. C 4~4,00, H 5,8. Gef. C 44,93, H 6,06. 

trans-l-Aeetyl-3,3-dimethyl-2-brom-cyclop~~ (trans-2 e) 

0,8 g (5,12 mMol) trans-1 e 1, 1,1 g (5,08 mMol) HgO,  5,68 mMol Brom,  
40 ml CHIC12 : CC14 (5 : 3). Zus/~tzlich mi t  2,2 g Na2A'DS~A �9 2 HH~O in 
50 ml Wasser  geseh~ttel t .  Das R o h p r o d u k t  wurde  sofort destilliert.  Sdp.0,1 
bis 70 ~ 0,67 g (75%) farbloses Desti l lat ,  trans.2 e : 3 e ~ 90 : 10 (60 MHz- 
NMR), R/trans = 0,65, /~/ = 0,42 (m6glieherweise ci8), R/3 e = 0,36 
(Petrol/~ther : Essigester  = 6 : 1). Mittels  S/ tu lenehromatographie  wurden  
aus 0,315 g Gemisch 0,18 g trans-2 e isoliert. Sdp.0,1 50- -55  ~ bei 0 ~ 
1//ngere Zeit stabil. 

I R :  1700 era-1 (Carbonyl). 

6 0 M H z A H - N M B :  ~ = 3,5 (d, l i.i, l - I t ) ,  2,23 (s, 3 H ,  CH3CO), 2,1 
(d, 1 H,  2-H), 1,4 und  1,13 p p m  (zwei s, jeweils 3 H, 2 CHa) ; Jl,o. = 4,2 t tz .  

CTHllBrO.  Bet.  C 44,00, H 5,8. Gef. C 43,93, H 5,78. 

1-Acetyl- 2,2-dibromcyclopropa.n, (2 f) * 

1 g (5 mMol) ] f, 2,5 g ( l l , 6  mMol) HgO und 8,6 mMol Brom wurden  
in 30 ml  B 1 Stde. auf RfiekfluB gehalten.  Es  war  noch freies B r o m  vor- 
handen.  AnsehlieBend wurde  der Ansatz  2 Tage bei 0 ~ im Dunklen  auf- 
bewahr t  und  I dann abermals  ohne Liehtsehutz  un te r  RfiekfluB ge- 
kocht.  Innerha lb  einer S tunde  war  alles B r o m  verbrauch~, naeh wei teren 
20 Min. aueh die noeh zugegebenen rest l iehen 4,13 mMol Brom.  Sdp.0,1 
70--75 ~ 1,61 g. iN'eben einer H a u p t m e n g e  war  eine Verunre in igung 
(GC: 12%) nait kleinerer  1Retentionszeit als 2 f vorhanden.  R/~f = 0,45, 
1,22 g (86,5%). Sdp.0,1 75 ~ stabile, farblose Flfissigkeit.  

I g :  1720 em -1 (Carbonyl). 

100MHzAH-NMI~ :  ~ = 2,86 (dd, 1 :H, I-H),  2,64 (s, 3 H ,  CHACO), 
2,24 (tr, 1 H,  3~.-H), 1 , 95ppm (dd, 1 I-I, 3~-I-I). J1,3a = Ja~,3~ = 7 ,5Hz ,  
J1,3~ = 9,3 Hz.  

C5H6Br~O. /3er. C 24,82, t-I 2,54, Br  66,06. 
Gef. C 24,57, H 2,5, Br  65,55. 

�9 Ohne Formelbi ld .  
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2-Acetylcyclopropan-l,l-dicarbons~ure (1 f) * 

In  80% Ausbeute aus 2-Acetylcyclopropan-l,l-dicarbonsguredi/~thyl- 
ester ~5 analog trans-1 a hergestellt. Mit Ather 5 Stdn. kontinuierlich ex- 
trahiert. Schmp. (Chloroform/Petrol/~ther) 145--148 ~ 

II~ (KBr): 1745, 1710 und 1680 cm-i  (Carbonyl). 
100 MHz-iH-NMR (DMSO-d6): S ~ 10,0 (sehr breit, 2 H, 2 COOH), 

2,79 (dd, 1 I-t, 2-tt), 2,65 (s, 3 I-I, CH3C0), 1,68 (dd, 1 H, 3e-It), 1,46 ppm 
(dd, 1 H, 3~-tt) ; J2,3~ = 8,5 Hz, J2,3~ = 6,5 Hz, Jsa,s~ = 4 Hz. 

CTHsO5. Bet. C 48,98, t{ 4,68. Gel. C 48,92, H 4,65. 

trans- und cis-l,2-Dibromcyclopropan (trans- und cis-2 ~) * 

Zu 1,Sg (13,8mMol) trans-l ,2-Cyclopropandicarbonss und 2,5g 
(11,5 mMol) ItgO in 40 ml B wurden innerhalb von 30 Min. 15 mMol Brom 
zugetropft m~d 1 Stde. ohne Lichtschutz unter  Rfickflul3 gekocht. 
Nach 16 Stdn. bei 25 ~ im Dunkeln wurden abermals 2,5 g ttgO und 
13,9 mMol Brom zugegeben und 2,5 Stdn. gekocht. Der gr613te Tell des 
L6sungsmittels wurde bei Normaldruck abdestillier~, restliches LSsungs- 
mittel und Produkt wurde bei 1 Torr in einer gekiihlten Vorlage ( - -  75 ~ 
aufgefangen. Die weitere Auf~rennung erfolgte durch Mikrodestillation 
(80 Torr, Heizbadtemp. 130 ~ 1,77 g (63,8%) trans-2 g und cis-2 g, 

5% CC14 (GC) vorhanden. Zuletzt pr/~p. Gaschromatograiohie. 

trans-J,2-Dibromcyclopropan i6 (trans-2 g) * 

K~rzere t~etentionszeit Ms das cis-Isomere. Sdp.0,1 90--100 ~ 
60MHz-II-I-NMR: 2 Tripletts bei 3,15 und 1,5ppm. Intensit/~t 1 :1 ,  

J ~ 6,5 Hz. 

cis-l,2-Dibromcyclopropan (trans-2 g) * 

Sdp.s0 100 ~ 
60MI-Iz-IK-NMI~: ~ - - 3 , 1 1  (dd, 2I-t, I-I{ und 2-I-1, l - K =  2-H), 

1,73 (dtr, 1 I-I, 3~-I-I), 1,11 ppm (dtr, 1 H, 3~-I-I). Ji,3e = J2,3~ = 8,3 Hz, 
Ji,3~ = J~,~  = 5,8 ttz, J3~,3~ = 7,8 Hz. 

Bemerkenswer~ is~, daI3 hier Jl,a ~ kleiner ist als J1,3 ~" 

CaI-t4Br2. Ber. Br 79,96. Gel. Br 80,23. 

trans-l ,2-Cyclopropandicarbonsgure (trans-1 g*) wurde in 709o Ausb. 
analog 1 f* aus 2-Athoxycarbonylcyclopropancarbons/~uremethylesger 1 her- 
gestellt. Schmp. (Acetoni~ril) 174--175 ~ 
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