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Bei Verminderung der MOA-Konzentration sollte die
Ausbeute an (5b) sinken und die an (6b) steigen. Dies ist in
der Tat der Fall: Die Umsetzung von (le), KF und drei,
zwei oder einem Molédquivalent MOA in DMSO bei 55°C
lieferte (5b)/(6b)-Gemische der Zusammensetzung 15%
und 54%, 12% und 60% bzw. 8% und 66%.

0
i o
h
Ph P Me
(8) J J (9)
PR 5h Me
0CICH.) ® +
33
(C]
110) (11) 112)

Tabelle 1. NMR-Daten (5-Werte, in CDCI;) der Addukte (4), (6), (8), (9) und
(10).

(4) "H-NMR: 1.52-1.90 (m, 2H), 2.02-2.41 (m, 4H), 5.82 (t, J=4.5 Hz,
2H), 6.98-8.03 (m, 14 H). °C-NMR: 24.4 (t), 30.7 (1), 89.6 (5), 119.6 (d),
1243 (d), 126.6 (d), 127.0 (d), 127.8 (d), 128.3 (d), 136.0 (s), 140.1 (s),
147.0 (s)

(6a) "H-NMR: 1.49-1.90 (m, 2 H), 2.00-2.44 (m, 4H), 4.67 (s, 2H), 5.96 (t,
J=4.5 Hz, 2H), 7.00-7.40 (m, 8 H). *C-NMR: 24.0 (1), 31.0 (), 57.6
(d), 122.9 (d), 125.8 (d), 126.5 (d), 136.4 (s), 142.9 (5)

(6b) 'H-NMR: 1.37-1.83 (m, 2 H), 1.93-2.42 (m, 4H), 4.03 (s, 3H), 4.51 (s,
1H), 5.75 (t, J=4.5 Hz, 1 H), 6.15 (t, J=4.5 Hz, 1 H), 6.87-7.52 (m, 8 H).
BC-NMR: 24.3 (1), 30.3 (t), 31.0 (t), 56.7 (q), 56.8 (d), 86.8 (s), 121.0 (d),
122.6 (d), 124.6 (d), 125.4 (d), 125.8 (d), 126.0 (d), 136.0 (s), 136.2(s),
1416 (s)

(8) 'H-NMR: 1.72-2.16 (m, 2H), 2.23-2.67 (m, 4H), 597 (t, J=4.5 Hz,
2H), 6.80-7.41 (m, 20 H). *C-NMR: 24.6 (t), 31.3 (1), 67.8 (5), 126.7 (d),
126.8 (d), 127.2 (d), 127.5 (d), 127.7 (d), 129.7 (d), 130.6 (d), 132.8 (s),
135.4 (s), 138.5 (s), 143.8 (s), 2011 (s)

(9) 'H-NMR: 1.55 (s, 6 H), 1.67-1.97 (m, 2H), 2.12-2.50 (m, 4H), 5.63 (t,
J=4.5 Hz, 2H), 6.09 (s, 2 H)

(10) "H-NMR: 1.28 (s, 9H), 1.41-2.07 (m, 2H), 2.07-2.53 (m, 4H), 5.13-
5.75 (m, 3H). "C-NMR: 24.5 (1), 29.1 (g), 31.3 (1), 32.4 (©), 77.6 (s),
109.1 (d), 123.0 (d), 129.0 (d), 158.7 (s)
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Das AusmalB3 der Umwandlung (2)—(7) hiangt aufler von
der Natur und Konzentration des Abfingers auch stark
von der Temperatur ab. So bildeten sich aus (7e) und KF
mit Tetraphenylcyclopentadienon oder 2,5-Dimethylfuran
in DMSO bei 100°C nur die Addukte (8) und (9) (30% bzw.
38%). Unsere fritheren Arbeiten, bei denen (2) durch HCI-
Abspaltung aus (1a) mit LDA bei —20°C in THF gebildet
wurde, hatten keine Hinweise fiir die Umlagerung (2)—(7)
erbracht. Indes 148t sich auch mit (7a) als Ausgangsmate-
rial diese Isomerisierung nachweisen: So entstanden bei
der Reaktion von (1a) mit 6 Aquivalenten Kalium-tert-bu-
tylalkoholat in THF bei 35°C 44% des Enolethers (10).
Dessen Bildung kann mit der Umwandlung (2)-(7) und
nachfolgender Addition des tert-Butylalkoholat-Restes an
die reaktive Doppelbindung C2—C3 von (7) gedeutet wer-
den. Bei Zusatz von Anthracen zum System (la)/ KO-
tBu/THF und Erhéhung der Temperatur auf 65°C wird
neben (5a) und (10) auch (6a) gebildet'™.

Die Umlagerung (2)—(7), bei der zwei gegeniiberlie-
gende Seitenbindungen der Bicyclo{1.1.0]but-1(3)-en-Ein-
heit in (2) gebrochen werden, ist nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln™ als Synchronreaktion verboten. Eine
stufenweise Isomerisierung von (2) zu (7) mit dem Diradi-
kal (11) oder dem Carben (12) als Zwischenstufe ist des-
halb nicht ausgeschlossen.
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Cyclopropanierungen mit Dimethylcarben
Von Peter Fischer und Gerhard Schaefer'™

Dimethylcarben, (CH;),C: (2), fehlte bisher in der brei-
ten Palette synthetisch nutzbarer Carbene. Addition von (2)
an 2,3-Dimethyl-2-buten (3) wire z. B. ein naheliegender
Syntheseweg zu Hexamethylcyclopropan (41", das wir fiir
systematische '>C-NMR-Untersuchungen von Methylcy-
clopropanen benétigten™; (4) konnte bisher nur in gerin-
ger Ausbeute oder als Nebenprodukt® hergestellt wer-
den.

[*] Prof. Dr. P. Fischer, Dipl.-Chem. G. Schaefer
Institut fiir Organische Chemie, Biochemie
und Isotopenforschung der Universitat
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
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Bei Versuchen zur Erzeugung und Umsetzung von (2)
durch Thermolyse von 2-Diazopropan'®), Dimethylke-
ten®! oder Dimethyldiazirin*? wurde stets nur Propen er-
halten. Intermediir gebildetes (CHs),C: isomerisiert unter
diesen Bedingungen zu rasch, als daB das Dimer (3)*!
oder, in Gegenwart von Olefinen, Cyclopropan-Derivate
gebildet werden kénnten!*), Bei der Zersetzung von 2-Dia-
zopropan in Gegenwart von NO 148t sich ESR-spektrosko-
pisch das stabilisierte Iminoxylradikal (CH,),C—=NO®
nachweisen®], ein indirekter Beweis fiir die Existenz von
(2). Lediglich mit dem aus 2,2-Dibrompropan und
Chrom(11)-Salzen in Dimethylformamid/Wasser erhiltli-
chen Carbenoid gliickte eine Addition von (CH,),C: an in
diesem System losliche Olefine wie Allylalkohol!®.,

Um zu priifen, ob eine a-Eliminierung an 2,2-Dihalo-
genpropanen auch in unpolaren Medien méglich ist, ha-
ben wir 2,2-Dibrompropan (1)'"! in Diethylether in Gegen-
wart von 2,3-Dimethyl-2-buten (3) als Carbenfdnger mit
Alkyllithium-Verbindungen im Molverhéltnis 1:1:1 um-
gesetzt. Mit n-Butyllithium erhielten wir bei —30°C neben
unumgesetztem (3) das Cycloaddukt (4) (Ausbeute 20%,
bezogen auf umgesetztes Olefin). Bei Versuchen mit Me-
thyl- oder Isopropyllithium lieBen sich durch Gaschroma-
tographie (GC) oder durch GC/MS allenfalls Spuren von
(4) nachweisen. Dieser Befund ist in Einklang mit der von
Gilman angegebenen Reaktivititsabstufung der Alkyllithi-
um-Verbindungen beim Metall-Halogen-Austausch®®.

-70°C
MeyCBry + nBulli ——» [MeyCBrLi] ——» MeyC:

(0 - nBuBr - LiBr (2)

~H
Me,C=CMe; <«—%— (2) —> Me—CH=CH,

2 |+
Me

Me Me
; ¢ 4
Me Me (4)

Me

Legt man nach Schlosser’” Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) oder Kalium-tert-butylalkoholat als Hilfsbase
in der Reaktionsmischung vor, um die Metallierungskraft
von Butyllithium zu erhdhen, unterbleibt die Cyclopropa-
nierung, da diese Basen bereits selbst mit (1) reagieren; die
Ausbeute der Reaktion ist bei gleichzeitiger Zugabe von
TMEDA und Butyllithium nicht héher als ohne Hilfsba-
sen. Bei —70°C erhoht sich die Ausbeute an (4) auf knapp
50% (bei weiterer Temperaturerniedrigung geht sie wieder
etwas zuriick); daher wurde die Cyclopropanierung bei
—70°C optimiert.

Da (3) stets zu 35-45% zuriickgewonnen wurde!'”), lag es
nahe, den Olefinanteil zu halbieren; die Ausbeute an (4),
bezogen auf umgesetztes (3), bleibt jedoch unveridndert.
Auch bei Verdoppelung des Butyllithium-Anteils sowie bei
vierfachem Olefiniiberschu wurden immer nur 45-50% (4)
erhalten. Im ersten Fall entsteht als Beiprodukt wesentlich
schwieriger abzutrennendes n-Octan, im zweiten kann nur
die Hilfte des im UberschuB eingesetzten Olefins zuriick-
gewonnen werden.

Unter den fiir (3) optimierten Bedingungen haben wir
eine Reihe anderer CC-Doppelbindungssysteme mit dem
Dimethylcarben umgesetzt (Tabelle 1). Die von (3) iiber
Cyclohexen zu 1-Dodecen sinkende Ausbeute deutet dar-
aufhin, daB die Addition von (CHj5),C: ein relativ nucleo-
philes olefinisches Substrat erfordert. Die schlechten Er-
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gebnisse mit B,B-Dimethyl- und B-Methoxystyrol (Ausbeu-
ten um 1%, bezogen auf die eingesetzte Menge Olefin)
konnten auf einer Reaktion dieser Substrate mit Butyl-
lithium beruhen.

Tabelle 1. Addition von Dimethylcarben (2) an Olefine.

Olefin zuriickgewonnenes  Ausb., bez. auf
Olefin [%] {a] verbrauchtes Olefin %] [b]
Me,C=CMe, 45 46
Cyclooctatetraen 24 16
Cyclohexen 55 27
2-Norbornen 68 —
Styrol 12 44
1-Dodecen [c, d] 83 9
Ph—CH=CMe, [d] 86 3
Ph—CH==CH—OMe [d] 78 [e] 6

[a] Bei der Rektifikation oder priparativen Gaschromatographie in reiner
Form zurickerhaltenes Substrat (in % der eingesetzten Menge). [b] Alle Ver-
bindungen sind durch Vergleich mit authentischem Material oder durch ihre
spektralen Daten (*H- und *C-NMR, MS) eindeutig charakterisiert. [c] Mit
der doppelten Menge Losungsmittel wegen zu geringer Loslichkeit bei
—70°C. [d] Aufgrund der sehr geringen Ausbeuten wurden je 80 mmol der
Edukte umgesetzt. {e] Das E/ Z-Verhiltnis im Cycloaddukt entspricht genau
dem E/Z-Verhiltnis des Styrols (je 60 :40).

Arbeitsvorschrift

In Reinstargon-Atmosphére unter vélligem Ausschluf3
von Feuchtigkeit werden zu je 20 mmol Olefin und 2,2-
Dibrompropan!” in 20 mL wasserfreiem Diethylether bei
—78°C 20 mL einer 1.0M etherischen Losung von n-Butyl-
lithium!"! so zugetropft, daB die Innentemperatur — 70 bis
—75°C nicht tibersteigt (ca. 1 h). Man 148t die Lésung in-
nerhalb von 12 h auf Raumtemperatur erwirmen, wobei
sich nach ca. 1 h ein farbloser Niederschlag abscheidet,
versetzt mit 30 mL Wasser, extrahiert die wéBrige Phase
mehrmals mit Ether und trocknet die organische Phase
tiber MgSO,. Das Losungsmittel wird vorsichtig abdestil-
liert, der Riickstand rektifiziert oder durch priaparative GC
getrennt (HUPE APG 402, Sdulen 400 x 1 cm, Fiillung 10%
SE 30 auf Chromosorb P, Trigergas N,). Bei der Umset-
zung von 1.68 g (3) werden so 0.66 g (4) erhalten, daneben
gewinnt man 0.73 g Olefin zurlick (Ausb. 26%, bezogen auf
eingesetztes Olefin).
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