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Im Gegensatz zur eingehend untersuchten 1) intramolekularen C-H-Insertion bei Alkylcarbenen L 

(bzw. deren Carbenoiden) zu Cyclopropsnen (Gl. [l]) sind C-H-Insertionen bei Alkylidencarbenen E (bzw. 
2) -carbenoiden) bislang unbekanut . Wir fanden das erste Beispiel bei der cu-Eliminieruug am Chlorolefin 

2 mit n-Butyllithium in THF bei -1O’C. Statt eines iiberbllickten Methylencyclopropa 3) entstaud in 62% 

20 
Reinausbeute 1-Methyl-3-isobutenylcyclopent-l-en @ [nD =l. 4687, Kp12 55-56’C] neben 13% Kupplungs- 

20 
produkt z (n-C4H9 statt Cl) [ nD = 1.4553, Kp14 116-120° C]. Unter gleichen Bedingungen, jedoch bei 

-60°C, entstand aus dem Sub&rat 2 in hoher Ausbeute ein etwa hiilftiges Gemtsch des Cyclopentens 2 

[n20 D = 1.4575, Kp12 
20 

89-90°C] tmd des Kupphmgsproduktes 2 (n-C4Hg statt Cl) [nD = 1.4491, Kpo . 5 72-73’5 
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Diese Ergebnisse legen zwei SchluSfolgerungen nahe, die inawischen durch eine systematische 

Untersuchung 4, best&&t wurden: 

1. Die C-II-Einschtebung flndet gemiiI3 Gl. [2] stets in der 5-Position statt. 

2. Das Produktverhliltnis hlingt stark van der Reaktionstemperatur ab: HiShere Temperatur beg&t- 

stigt die C-H-Insertion gegeniiber der Cl/Bu-Substitution. 

Darstellung der Substrate 3 und 5: Chlormethylenierung z-z 5, des Ketons 2 (C=O statt C=CHCl) 6, er- 

gibt 2 [Ausb. 7446, nr= 1.4685, Kp14 91-92’C]. 2 ist aus 1 7) durch die in Gl. [3] skizzierte Folge zu- 

gKnglich, deren Kern drei lithiumorganische Reaktionen - gezielte Aldolkondensation 8) , nucleophile Ace- 

tylierung ‘) und Wittig-Chlormethylenierung 5, - bilden”). 

1. Li-CH2CH=N-(c)C6HII 1. 2 H2/Ni 

Me2C=CH-C(Me2) -CH=O 
2. H30 + 

z Me2C=CH-C(Me2)-CH=CH-CH=O 7 

7 49% 
2. PBr3*% Py 

= 

[I 3 
I&$C=CH-C (Mea) -(CH2)3-Br p Me2C=CH-C(Me2)-(CH2)3- 

Ph3P=CHC1 
- 5 

2. HgO/BF3 69% = 
71% 

Die Struktur der genannten Verbindungen wurde elementaranalytisch und spektroskopisch gesichert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fUr 

finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeit. 
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