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EIN NEUER SYNTHESEWEG FUR 1, 1-DIFUNKTIONELLE CYCLOPROPANE:
1-BROM-1-ACYL-, 1-BROM-1-VINYL- UND 1-LITHIUM-1-VINYL-CYCLOPROPANE 1)
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Kiirzlich wurden 1-lthiierte Athinylcyclopropane 2 in unserem Arbeitskreis erstmals darge-

2, 3). Laut 1H-NMR—Spektroskopie sind sie in Benzol konfigurativ stabil. Dagegen erleiden sie

stellt
in litherischen Medien am lithiierten C-Atom rasche Konfigurationsumkehrung - ein fiir anionisierte
Cyclopropane ungewshnliches Verhalten, das durch die Erniedrigung der Inversionsbarriere am anioni-

sierten Cyclopropylkohlenstoff durch die benachbarte ungesiittigte Gruppe durch "—Konjugation her-

vorgerufen wird 2, 4).
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(Rc= Cyclopropyl oder 1-substituiertes Cyclopropyl)

Die Frage liegt nahe, ob auch 1-lithiierte Vinyleyclopropane 5 leicht eine Konfigurationsumkehrung
eingehen. Uns beschiftigte daher zuniichst ein Zugang zu dieser bisher nicht bekannten Stoffklasse. Poten-
tielle Substrate sind entweder (analog zur Umsetzung 1—92 25 Vinylcyclopropane 4 oder (analog zur
Reaktion =2 2)) die 1-Halogen- (insbesondere 1-Brom-)Derivate 6. Die Darsteliung von Saus 4

mit n- oder t-BuLi scheitert jedoch an der zu geringen Aciditiit des allylisechen Cyclopropylprotons,
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und das Bromderivat 6 ist weder durch Wohl-Ziegler-Bromierung von 4, noch durch Partialhydrierung

der bromierten Athinyleyclopropane 3 zuginglich 5)-

Wir haben nunmehr folgenden Syntheseweg ausgearbeitet (Schema 2) 6): Das 1,1-Dibromcyclo-
propan 7 (aus Isobuten und Dibromcarben 7), Ausb, 75%) wurde nach der allgemeinen Darstellungs-
vorschrift fiir Carbenoide 8 in8 ibergefiihrt, das wir als Carbonsiureester 9 charakterisierten 5 10).
Mit N-Methylformanilid entstand aus 8 der a-Bromaldehyd 10, der als Bisulfitaddukt isoliert wurde
(Ausbeute quantitativ). Der mit wiBrigem Formaldehyd freigesetzte Aldehyd 10 12) ergab bei der
Wittig-Reaktion mit Triphenyl-methylenphosphoran 13) das empfindliche bromierte Vinylcyclopropan

14)

yé Hjeraus lieB sich mit n- oder t-BuLi die gewiinschte farblose Lithiumverbindung g gewinnen,

die man durch Carboxylierung und anschlieende Diazomethan-Veresterung nachwies.
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Der als Hauptprodukt festgestellte Ester 13 15) lieB sich préparativ-gaschromatographisch von
Verunreinigungen, darunter moglicherweise auch die isomeren Ester &, abtrennen. Schon ab 1300
(also auch teilweise bei der Gaschromatographie) lagert sich 13 in einen acyclischen Ester um,

Nach den Spektren 16) handelt es sich um 5-Methyl-2, 5-hexadien-3-carbonsiduremethylester g

als Produkt einer [1, 5]-sigmatropen H-Verschiebung.
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Alle in Schema 2 benutzten Einzelschritte sind metallorgani;he Reaktionen von bekannt
groBer Anwendungsbreite. Daher liegt absehbarerweise eine verallgemeinerungsfihige Synthese fiir
1-halogenierte Acyl- und Alkenylcyclopropane sowie flir 1-lithiierte Alkenylcyclopropane vor. 11 und
12 sind die ersten Vertreter dieser zweiwohl wegen ihrer Empfindlichkeit bislang nicht beschrie-

benen Strukturtypen. Mit ihrer eingehenden Untersuchung sind wir befafit.
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9: n, = 1.4685; Sdp.1 75°; "H-NMR :6=28.72 (s, OCHa), 1,42 und 1.15 ppm (je s, 2xCH,)

= 7 3
sowie AB-System mit iA = 59,7 Hz, VB =104.3 Hz, J = 6.0 Hz (CH,).

Die Summenformel aller isolierten neuen Cyclopropane wurden durch Elementaranalysen und
Massenspektren gesichert.

60 MHz, Solvens CCl 4 internes TMS.,

10: Farblose Fliissigkeit, die im Kiihlschrank aufbewahrt werden sollte; nlz)o =1, 4845; Sdp. 25 640;
lgnmr ;6 = 9.72 (s, CHO), 1.51 und 1.20 ppm (e s, 2XCH,), sowie AB-System mit ¥, =
70.1 u.nd93 =114.7 Hz, J = 6.0 Hz.

G, Wittig und U, Schollkopf, Chem.Ber. 87, 1318 (1954).

11: Farblose Fliissigkeit,in der Tiefkiihltruhe haltbar; nIz)0 =1,4823, Sdp. 34 650; 1H-NM:R

(100 MHz, Benzol-d ): 6 = 5.88, 5,12 und 4, 91 (je dd, 3xVinyl-H; J. =16.5Hz, J . =10,0 Hz,

6 trans cis

Jgem =1,6 Hz), 1,30 und 0. 87 (je s, 2xCH3), sowie 0. 85 ppm (s, CH2; in Aceton—d6 erscheint
das erwartete AB-System mit ﬂA = 96 Hz, ﬂB =118 Hz, J = 6.2 Hz).

13: Farblose Fliissigkeit; 1H—NMR 11): 0 =6.28, 5.12 und 4, 96 (je dd, 3xVinyl-H; Jtra.ns =17.0 Hz.
Jcis =10.5 Hz, Jgem. = 1.6 Hz), 3.62 (s, OCH3), sowie 1,12 und 1,03 ppm (je s, 2xCH3),
AB-System mit )k = 56,1 Hz, VB =81.9Hz, J=4,.8Hz (CH2).

14: IR (CCLy): 1720 (C=0) und 1650 p— (C=Cy; lh_NMR (100 MHz, CCl,, TMS): § = 6.87

«, 182, 3, =7-0Hz), 4.64 (m, 16, J®1-2 Hz), 4.54 (m, 1 HS, J®1-2 Hz), 3.61 (s, 3 HY),

2.94 (s verbr., 2 Hd), 1.77{d, 3 Hb) und 1. 68 ppm (m, 3 He, Ja1-2 Hz).
Die Umlagerung wird wahrscheinlich durch das Konjugationsbestreben der Estergruppe stark

begiinstigt; vgl. W.R. Roth, J. Konig, Liebigs Ann. Chem. 688, 28 (1965).



