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Bei der Umsetzung von 1-Halogen-2,3-di-alkylcyclopropanen (l) mit Basen ent-
stehen Alkylidencyclopropane (2)1)2)3)h), wobei als Primiirprodukte Cyclopropene
2 und 2 auftreten sollten, Die sich an die Eliminierungsreaktionemn 1 < 2 bzw.
l-* 2 anschliessende Wanderung der Ring-Doppelbindung in die exo-Stellung

(vel.4) diirfte nach einem anionischen Mechanismus erfolgen5)6)7).
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Im Folgenden berichten wir iiber eine Cyclopropenzwischenstufe bei der Darstel-
lung eines Alkylidencyclopropans,

Im Rahmen anderer Untersuchungen bendtigten wir das 1-Cyclopropyliden-2,2-di-
methylpropan (&9), das durch Umsetzung des durch Standardmethodens)9)zug§ngli-
chen 1-Brom-2-{2',2%-dimethylpropyl]-cyclopropan (12) mit Kaliumtertilirbutylat in
DMSO gewonnen werden sollte, Von den durch direkte Eliminierung aus den diaste-~
reomeren Bromiden 29 und 2P (cisstrans=6:4) zu erwartenden Xohlenwasserstoffen

2a und 2} sqllté das Cyclopropen E? dureh eine Synchroneliminierung bevor-
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zugt gebildet werden.

Zur Durchfithrung der Abspaltungsreaktion wurden O,1 Mol des Bromides 2 in eine
L¥sung von 0,2 Mol Kaliumtertidirbutylat in 50 ccm absol, DMSO eingetropft und
die unter exothermer Reaktion entstehenden Kohlenwasserstoffe bhei 14 Torr di-
rekt in eine Kiihlfalle (-78°) destilliert, Liéisst man das Gemisch der so erhal-
tenen Kohlenwvasserstoffe kurze Zeit bei Raumtemperatur stehen, so tritt eine
spontane Erwdrmung auf etwa +50°C ein,

Um die vermuteten instabilen Zwischenprodukte 2a oder Ja nachzuweisen, wurden
die bei der Abspaltung entstehenden Produkte direkt durch Tieftemperatur-‘ﬂ-
NMR-Spektroskopie untersucht, Bei -70°C zeigte das Spektrum neben anderen Ab-
sorptionen, die durch mitgerissenes Tertiérbutanol, sowie durch den ebenfalls
entstehenden Kohlenwasserstoff ﬁg hervorgerufen werden, ein sehr schwach auf-

gespaltenes Dublett hei ¥=2,79, das charakteristisch fiir die Vinylprotonen in
10)

’

3-[2‘,2'-Dimethylpropyl]-cyclopropen 2a ist sowie ein Multiplett bei ¥=8.6
(tertiiires Proton in gg1o)).Danach sind bei der Eliminierungsreaktion etwa 60%
des Cyclopropens gg neben anderen Produkten entstanden, z.B. 10% 1-Cyclopropyl-
iden-2,2-dimethylpropan (&g), charakterisiert durch ein Quintett fiir das Vinyl-
proton bei ¥=4,21. 4a entsteht bei zweitigiger basischer Isomerisierung des
Reaktionsgemisches als Hauptprodukt. Hinweise auf die Entstehung des Cyclopro-
pens 3Ja konnten aus dem NMR-Spektrum nicht erhalten werden,

Bei temperaturabhiingigen NMR-Messungen in CFC1l, und CClh Zwischen -70° und

3
+30°C wird das Signal bei ¢v=2,79 mit steigender Messtemperatur kleiner, spal-
tet stidrker auf und verschwindet schliesslich ganz, Ebenso verschwindet das
Multiplett bei T=8.6. Dafiir entstehen neue Signale bei t'=3.hé und 9.2 bis
10.2, die offensichtlich auf Kostgn der Signale von %9 gebildet werden.,

-1
Eine Tieftemperatur IR-Messung zeigte eine scharfe Bande bei 1642 cm (Tb=c
10)
?

N

in 2a, die ebenfalls beim 3~Methylcyclopropen beobachtet wurde sowie eine
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breite Bande bei 1765 cm -1,

Weiterhin unternahmen wir den Versuch g, direkt als Diels-Alder-Addukt abzufan-
gen, Daru wurde das durch Abspaltung aus den Bromiden 2, und 5b erhaltene Cyclo-
propen 2, direkt in eine auf -78°C gokiihlte Lsung von Cyclopeatadien in Methy-
lenchlorid hineindestilliert., Aus dem Addukt komnte durch Destillatiem eine
Fraktion erhaltem werden (Sdp1h 82-88°) deren NMR-Spektrum in Ubereinstimmung
mit der erwarteten Struktur § ist. (NMR-Spektrum: ¢ =4.25 Triplett; 7.24 Multi-

plett; 8.33 Triplett; 8.8 bis 9.6 Multiplett). Das NMR-Spektrum von g ist

6

praktisch identisch mit dem d:: Adduktes aus 3-Methylcyclopropen und Cyclopen-
tadien'o).

Bei der ebenfalls erhaltenen Verbindung, die im NMR-Spektrum ein Signal bei
= 3.48 zeigt, kann es sich nicht um ein monomeres Cyclopropen der Struktur 2,
handeln, Das Produkt erwies sich als relativ stabil; es reagierte bei Raumtem-
peratur innerhalb einiger Wechen nur langsam weiter, wobei ein weisser poly-
merer Niederschlag entstand. Bei erhshter Temperatur (80-100°C) in geschlosse-
nen Gefissen und‘in verschiedenen Lisungsmitteln verschwand das zugehirige
NMR-Signal bei Y= 3.48 innerhalb einiger Stunden vollstiéindig. Da die Iso-eri-.
sierung von 2a nach 23 nur in stark basischem Milieu abliuft, ist aus E} kein
monomeres Cyclopropen der Struktur 2, abzuleiten. Zusiitzlich konnte bei den
temperaturabhiingigen NMR-Untersuchungen kein Anzeichen fir eine Isomerisierung
von 23 nach &3 oder von 23 nach &3 beobachtet werdem, Das charakteristische
Signal fir das 1-Cyclopropy11den-2,2-diuethy1propan(i9 beli ¥= 4,29 blieb im
Rahmen der Messgenauigkeit konstant,

Zur Natur des Kohlenwasserstoffes, der bei 7= 3.48 absorbiert, nehmen wir in
Anlehnung an die Arbeiten von Weigert, Baird umd Shapley1‘) an, dass g, unter
Polymerisation abreagiert, Deutliche Hinweise hierfiir sind die exotherme Reak-

tion bei Zimmertemperatur des Kohlenwasserstoffgemisches, sowie die NMR- und
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IR-Daten., Das zun¥chst entstehende Cyclopropen E} kann sich danach unter
anderem zu einem Dimeren 7 umsetzen, das weiter polymerisieren kann. Die Lage
des Vinylprotons mit ¥=3.48 ist in guter Ubereinstimmung mit den am entspre-

chende Methylderivat erhaltenen Ergehnisaen11). Die ebenfalls beobachtete

IR-~Absorption bei 1765 cm -1 ordnen wir ebenfalls dem Dimeren Z zu11).

Es gelang nicht, das Dimere 7 durch priéiparative Gaschromatographie abzutren-

nen und gesondert zu untersuchen,
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Dem Fonds der chemischen Industrie und der Stiftung Volkswagenwerk danken

wir fHir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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