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Bei der Umsetzung von I-Halogen-2,3-di-alkylcyclopropanen (A) mit Basen ent- 

stehen Alkylidencyclopropane (%)1)2)3)4), wobei als Primgrprodukte Cyclopropene 

2 und 3 auftreten sollten. Die sich an die Eliminierungsreaktionen L + ,2 bxv. 

1 + 3 anschliessende Wanderung der Ring-Doppelbindung in die exo-Stellung v .u 

(vgl.2) diirfte nach einem anionischen Mechanismus erfolgen5)6)7). 
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In Folgenden berichten wir fiber eine Cyclopropenswischenstufe bei der Darstel- 

lung e&es Alkylidencyclopropans. 

Im Rahmen anderer Untersuchungen beni5tigten wir das I-Cyclopropyliden-2,2-di- 

methylpropan (%), das durch Umsetxung des durch Standardmethoden 819) SugKngli- 

then l-Brom-2-[2* ,2*-dimethylpropyl]-cyclopropan (1~) slit KaliumtertiKrbutylatin 

DMSO gewonnen werden sollte. Von den durch direkte Eliminierung aus den diaste- 

reomeren Bromiden 5," und 5,b (cisrtrans=6r4) au erwartenden Kohlenwasserstoffen 

2a und 3," sollte das Cyclopropen 2 durch eine Synchroneliminierung bevor- 
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zagt Itebi1d.t warden. 

Zur Durchftihrung der Abapaltungsreaktion wurden 0,l Mol des Bromides 5 in eine 

Llsung VOP 0.2 Mel Kaliumterti&rbutylat in 50 ccm absol. DMSO eingetropft und 

die unter exothermer Reaktion entstehenden Kohlenwasserstoffe bei 14 Torr di- 

rekt in eine Ktihlfalle (-78O) destilliert. LKsst man das Gemisch der eo erhal- 

tenen Kohlenwasserstoffe kurxe Zeit bei Raumtemperatur stehen, so tritt eine 

spontane Erwflrmung auf etwa +50°C ein. 

Urn die vermuteten instabilen Zwischenprodukte 2," oder 33 nachsuweiaen, wurden 

die bei der Abspaltung entstehenden Produkte direkt durch Tieftemperatur-'H- 

NMR-Spektroskopie untersucht. Bei -7OOC zeigte das Spektrum aeben anderen Ab- 

sorptionen, die durch mitgerissenes Tertilrbutanol, sowie durch den ebenfalls 

entstehenden Kohlenwasserstoff 43 hervorgerufen werden, ein sehr schwach auf- 

geepaltenes Dublett beir=2.79, das charakteristisch f?ir die Vinylprotonen in 

3-[21,2'-Dimethylpropyl]-oyclopropen 2," ist 10) , sowie ein Multiplett bei?=8.6 

(tertilres Proton in 22 ")).D anach sind bei der Eliminierungsreaktion etwa 60$ 

des Cyclopropens 2," neben anderen Produkten entstanden, s.B. lO$ 1-Cyclopropyl- 

iden-2,2_dimethylpropan (4a), charakterisiert durch ein Quintett fiir das Vinyl- 

proton bei Y--4.21. 4," entsteht bei zweitsgiger basischer Isomerisierung des 

Reaktionsgemisches ala Hauptprodukt. Hinweise auf die Entstehung des Cyclopro- 

pens 3," konnten aus dem NBB-Spektrum nicht erhalten werden. 

Bei temperaturabh&ngigen NMR-Messungen in CFCl 
3 

und Ccl4 zwischen -70° und 

+30°C wird das Signal beiT=2.79 mit steigender Messtemperatur kleiner, Spal- 

tet stlirker auf und verschwindet schliesslich ganz. Ebenso verschwindet das 

Multiplett beir=8.6. Dafiir entstehen neue Signale bei 7=3.48 und 9.2 bis 

10.2, die offensichtlich auf Kosten der Signale von 23 gebildet werden. 

Eine Tieftemperatur IR-Messung reigte eine scharfe Bande bei 1642 cm 
-1 

(rc=c 

in 22, die ebenfalls beim 3-Methylcyclopropen beobachtet wurde 10) , sowie eine 
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IR-Daten. Da8 aungchmt ent8tehende Cyclopropen 2,' kann 8ich danach unter 

anderem au einem Dimeren 3 umeetaen, da8 Wbitbr POlpbrisibrbn kann. Dib Lagb 

dbs ~i~~lprOtOll8 mitra3.48 i8t in mtbr ttbbrbiIlStiIlUiiUllg Pit dbn bm blltllprb- 

chbndb Mbthyldbrivat brhaltbnbn Ergebniasen 11) . Die ebenfalls beobachtbtb 

IR-Absorption bbi 1765 cm 
-1 

or&en wir bbenfalls dem Dimeren 7 eu 11) . 

Es gblang nicht, darr Dimbrb 7 durch 

Pen and gbsondbrt PU U&br&uChbn. 

pr&parative Gaschromatographie abzutren- 

R H -w 
Dem Fond8 der chemisehen Industrie und der Stiftung Volkswagenwerk danken 

wir fiW die Unterattitaung dieser Arbeit. 

1) 

2) 

3) 

4) 

C.L. Oaborn, T.C. Shielda, B.A. Shoulders, J.F. Krause, H.V. Cortba und 

P.D. Gardner, J. Amer. Chem. SOCK, 81, 3158 (1965). 

T.C. Shields und P.D. Gardner, J. Amer. Chom. Soo., 04, 5425 (1967). 

It. Bbrtrand und H. Monti, C.R. Acad.Sci. Paris, %&, 998 (1967). 

vgl. such K.B. Viberg, R.K. Barnes und J. Albin, J. Amer. Chem. Sot<, gz, 

5425 (1967). 

5) 0. SohrBder, Chem. Bert, pi, 3178 (1963). 

6) R. IMater, S. Arora und P. Binger, AMew. Chem%, PA, 186 (1969). 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

M. Vidal, M. Vincenm und P. Arnaud, Bull.Soc. Chim. France, ipp, 665. 

P.S. Skell und A.Y. Garner, J. Amer. Chbm, Socc, '&p, 3409 (1956). 

D. Seyferth, IX. Yua%aki und D.L. Allestone, J. Org. Chem<, ?g, 703 (1963). 

G.L. Close, L.E. Cloes und H.A. Bill, J. Amer. Chbm. Sot,, tz, 3796 (1963). 

F. J. Vbigert, R.L. Baird und J.R. Shaplbp, J. Amer. Char. Sot., 2:. 6630 

(1970). 

Litbratur 


