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Kiirzlich wurden 1-llthiierte &hinylcyclopropa 2 in unserem Arbeitskreis erstmals darge- 

stellt ‘* 3’. Laut lH-NMR-Spektroskopie sind sie in Benaol konfigurativ stab& Dagegen erleiden sic 

in iitherischen Medien am lithiierten C-Atom rasche Konfigurationsumkehruug - ein IUr anionisierte 

Cyclopropane ungewijhnliches Verhalten, das durch die Erniedrigung der Inversionsbarriere am snioni- 

sierten Cyclopropylkohlenstoff durch die benachbarte ungesiittigte Gruppe durch fl-Konjugation her- 

294) vorgerufen wird . 
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(Rc= Cyclopropyl oder 1-substituiertes Cyclopropyl) 

Die Frage liegt nahe, ob such 1-lithiierte Vinylcyclopropane fi leicht eine Konfigurationsumkehrung 

eingehen. Uns besch8ftigt.e daher zuniichst ein Zugang su dieser bisher nicht bekannten Stoffklasse. Poten- 

tielle Substrate sind entweder (analog 8ur Umsetsung t-Z “4 Viqylcyclopropane 4 oder (sn8log zur 

Resktion =_g 2)) die l-Halogen- (insbesondere 1-Brom-)Dertvate 2. Die DarsteIlung von& aus 4 

mit n- oder t-BuLi scheitert jedoch an der zu geringen Acidit& des allylisehen Cycloprcpylprotcns, 
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und das Bromderivat 5 ist weder durch Wohl-Ziegler-Bromierung vcn 3, noch durch Partialhydrienmg 

der bromierten khinylcyclopropane 2 zuganglich 5) . 

Wir haben nunmehr folgenden Syntheseweg ausgearbeitet (Schema 2) 6) : Das l,l-Dibromcyclo- 

propan 1 (aus Isobuten und Dibromcarben 7) , Ausb. 75%) wurde nach der allgemeinen Darstelbmgs- 

vorschrift f’iir Carbenoide 8) in 5 iiibergefilhrt, das wir als Carbonsgureester 2 charskterisierten 9316) . 

Mit N-Methylformanilid entstsnd aus 2 der cu-Bromaldehyd AC, der als Bisulfitaddukt isoliert wurde 

(Ausbeute quantitativ). Der mit wmrigem Formaldehyd freigesetzte Aldehydg 12) ergab bei der 

Wittig-Reaktion mit Triphenyl-methylenphosphoran 13) das empfindliche bromierte Vinylcyclopropan 

11 14) . == Hieraus lie6 sich mit n- oder t-BuLi die gewlinschte farblose Lithiumverbindung g gewinnen, 

die man durch Carboxylierung und anschlieSende Diasomethan-Veresterung nachwies. 

Sdiema 2 

Br BuLi Li 1. co2 
) 

C02CH3 

Br -107O Br 2. H+ Br 

7 Trapp-M. 8 3. CH2N2 9 = = = 

97% 

1. PhNMeCH=O 

2. NaHS03 
65% 

3. CH20 

v 

P CH-CH2-C02CH3 

1. co2 CH=CH2 

2. H+ C02CH3 

3. CH2N2 



No. 30 2563 

Der als Hauptprodukt festgestellte Ester &3 15) lieS sich priiparativ-gaschromatographisch von 

Verunreinigungen, dartutter miiglicherweise such die isomeren Ester I.& abtrennen. Schon ab 130’ 

(also such teilweise bei der Gaschromatographie) lagert sich g in einen acyclischen Ester um. 

Nach den Spektren 16) hsndelt es sich urn 5-Methyl-2,5-hexadien-3-carbon&iuremethylester g 

als Produkt einer [l, 5]-sigmatropen H-Verschiebung. 

Alle in Schema 2 benutzten Einselschritte sind metallorgsnische Reaktionen von beksnnt 

groSer Anwendungsbreite. Daher liegt absehbarerweise eine verallgemeinenmgsfige Synthese fiir 

1-halogenierte Acyl- und Alkenylcyclopropane sowie fiir 1-lithiierte Alkenylcyclopropane vor. 11 und - 

2 sind die ersten Vertreter dieser zweiwohl wegen ihrer Empfindlichkeit bislang nicht beschrie- 

benen Strukturtypen. Mit ihrer eingehenden Untersuchung sind wir befaSt. 
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