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Die lodcyclopropane 1-6  sind nach dem Makosza-Verfahren leicht erhlltlich. Das 1,l-Diiod- 
cyclopropan 1 reagiert mit Metallorganylen weitgehend unter Ringerhalt. So werden mit Lithium- 
diorganylcuprat die monosubstituierten Derivate 16a, b, 19, 21 und 23 erhalten. Die Monoiod- 
cyclopropane 11 a bzw. b ergeben mit Lithium-dimethylcuprat unter Retention ausschlieBlich 
26a bzw. b. Mit Metallsalzen wie Silbertosylat und Quecksilberacetat wird 1 geoffnet, und Folge- 
produkte des Allyl-Kations A oder des Ubergangszustands B werden isoliert. 

Synthesis and Properties of 1,l-Diiodo- and 1-Iodo-1-x-cyclopropanes 

The iodocyclopropanes 1 -6 are readily obtained by the Mukoszu method. The 1,l-diiodocyclo- 
propane 1 reacts with organometallics preferably without ring cleavage. Thus, with lithium diorga- 
nylcuprate the mono-substituted derivatives 16a, b, 19, 21, and 23 are obtained. Reactions of the 
monoiodocyclopropanes 11 a or b with lithium dimethylcuprate yield exclusively 26a and'b, resp., 
with retention. With metal salts such as silver tosylate or mercury acetate 1 is cleaved and products 
arising via ally1 cation A or via transition state B are isolated. 

Wie wir in zwei Kurzmitteilungen beschrieben haben, lassen sich 1 -Fluor-1-iod- ') 
und 1-Chlor-I-iod- bzw. 1,l-Diiodcyclopropane nach der Makosza-Methode (Phasen- 
transfer-Katalyse) 3, entgegen den Erwartungen Makoszas 4, in mE13igen bis guten Aus- 
beuten darstellen. Besonders die 1,l-Diiodcyclopropane beanspruchen ein stiirkeres 
Interesse, da ihre Darstellung mehrfach vergeblich versucht wurde '), und die hohe 
Reaktionsfahigkeit der Iodatome vielfaltige Umsetzungen erwarten lieBen. Inzwischen 
wurden auch von Baivd einige 1,l-Diiodcyclopropane dargestellt und, entgegen unseren 
Aussagen '), als thermisch weitgehend stabil beschrieben '). Vergleichende Versuche 
ergaben nun, dalj die, besonders fur aliphatische 1 , I  -Diiodcyclopropane, von uns gefundene 
geringe thermische Stabilitat eine Folge der bei der Makosza-Reaktion unvermeidlichen 
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Nebenreaktionen ist. Hierbei gebildetes Hypoiodit bzw. Iodat ') kann als solches und/oder 
iiber iodierte Verbindungen auch in Spuren Zersetzung der 1,l-Diiodcyclopropane 
einleiten. Die von Baird angewandte modifizierte Doering-Methode 7 ,  vermeidet solche 
Nebenreaktionen. 

* H-NMR-Daten 
Die Auswertung der 270-MHz-'H-NMR-Spektren gestattet jetzt nahere Aussagen. 

In Ubereinstimmung mit einer Vielzahl von uns untersuchter Cyclopropane ') werden in 
1 zum Phenylring syn-standige Protonen starker abgeschirmt als anti-standige, wobei 
die vicinalen Kopplungskonstanten wieder sehr ahnlich sind. 

P h A  Ph& P h A  

HE H H H H 
2.72 2.22 2.42 2.94 
HC 

2r 2b JAB = 7, JAC 8, JBC = 9 HZ 

1 

P h A  1.54 A (1.42) l ' h ~  

HC HE C HE 
1.67 (1.48) 2.44 (2.39) 2.02 (1.79) 2.67 (2.67) 

3a 3b 

I JAB J A C  JBC JAF JBF JCF [Hzl  

3.1 8 

270-MHz-'H-NMR-Werte, in CDC1, (in Klammern in CsD6) 

8.5 11 9.5 1 9  19.5 
b 8 8 1 1  18.5 11 4 

P h A  P h A  P h h  JAB = 7 

2.57 JAB = 7 JAF= 10 
JBF = 20 

Ph P h  HB P h  HE 
2.09 2.33 

4 5 6 

3, das sich durch praparative GC in die beiden Isomeren a und b trennen lien, erlaubt 
durch Hinzuziehen der vicinalen H-F-Kopplungskonstanten und Aufnahme des Spek- 
trums auch in C,D, eine vollstandige Zuordnung. So werden die Signale der Protonen 
HA und H, durch den Wechsel von Iod zu Fluor nach hoherem Feld verschoben, und zwar 
die syn-standigen um 0.2, die anti-standigen etwa urn 0.5 ppm. Die benzylstandigen Pro- 
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tonen Hc zeigen dagegen den umgekehrten Effekt. Die unterschiedliche Hochfeldver- 
schiebung der einzelnen Protonen beim Wechsel von CDC13 zu C6D, als Lbsungsmittel 
beleuchtet die sterische Situation. Das uberhaupt keine Verschiebung zeigende H, in 
3b ist sterisch so gehindert, da8 es nicht mehr in den Abschirmungsbereich eines Losungs- 
mittelmolekiils gelangen kann9), H, in 3a  erfahrt die geringste Hinderung und damit die 
starkste Verschiebung. Die Analyse von 3a und b gestattet nun auch die Zuordnung der 
benzylischen Protonen im nicht trennbaren Isomerengemisch 2a/b. Die Gegenuber- 
stellung der chemischen Verschiebungen von 4 und 6 bestatigt in einfacher Weise den 
Effekt der verschiedenen Halogenatome. Die Zuordnung von 5 erfolgt aus Analogie- 
grunden. 

Reaktionen unter Erhalt des Cyclopropanringes 
Die Reaktion von 1,1-Dibromcyclopropanen rnit Magnesium unter Allenbildung 1st 

verschiedentlich beschrieben worden lo). Wir konnten durch Umsetzung von I rnit Ma- 
gnesiumspanen in Ether eine Grignard-Losung herstellen, die nach Versetzen rnit Aceton 
neben Phenylallen (7) etwa 30% Alkohol 8 lieferte. Die anti-Anordnung folgt aus dem 
'H-NMR-Wert fur die CH,-Gruppen, der rnit 6 = 1.25 keine Abschirmung durch einen 
syn-standigen Phenylring zeigt. Offenbar wird, wie dies die folgenden Reaktionen noch 
bestatigen, zuerst das syn-standige Iodatom tom Magnesium angegriffen. Radikalische 
Reaktionen unter Mitwirkung des Losungsmittels ''I fuhren zum Monoiodcyclopropan 
und dessen Grignard-Reaktion. Bei der Wasserabspaltung rnit Saure wird der Dreiring 
von 8 geoffnet, und es bildet sich das Dien 9. 

10 2.5L 11 1.46 

I 

Die ubergangsmetall-katalysierte Kupplungsreaktion von Grignard-Komplexen rnit 
Alkylhalogeniden sollte, auf 1 ubertragen, 1-Alkyl-I-iodcyclopropane ergeben. Wir 
erhielten aus Ethylmagnesiumbromid und 1 dagegen nur Spuren von 10, das wegen des 
bevorzugten syn-Angriffs uberwiegend anti-konfiguriert sein durfte. Hauptprodukte 
waren im Reaktionstemperaturbereich von -45 bis - 110°C die isomeren Iodcyclo- 
propane 11 a und b (etwa 3:  1) neben wenig 7. Letzteres ist das uberwiegende bzw. alleinige 
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Produkt bei Reaktionstemperaturen oberhalb - 3 0 T .  11 a und b sind wiederholt darge- 
stellt worden '), die ABCD-Systeme ihrer Cyclopropan-Protonen wurden jedoch nicht 
analysiert. Das 270-MHz-'H-NMR-Spektrum (CDCl,) 1aBt eine Interpretation nach 
1. Ordnung zu. Mit den Ausfiuhrungen im vorhergehenden Abschnitt und Lit.") ergibt 
sich die angegebene Zuordnung. Die Produktverteilung zeigt die deutliche Bevorzugung 
des Angriffs auf das syn-standige Iodatom. 

Uberraschend war, dalj auch 3 (als a/b-Gemisch eingesetzt) bei -45°C etwa 40% 
11 a/b ( 3 :  1) neben vergleichbaren Mengen 7 und 15% nicht umgesetztem 3 b ergab. Diese 
Verhaltnisse Lndern sich auch bei tieferen Temperaturen bei vermindertem Gesamt- 
umsatz nicht. Fluorcyclopropane konnten in keinem Fall isoliert werden. Das legt einen 
Reaktionsablauf nahe, bei dem 3 a  mit syn-standigem Iod rascher reagiert als 3 b, wobei 
aus 3 a  bevorzugt 7 neben etwas 11 b entsteht. 3 b ergibt unter Abspaltung des Fluoratoms 
in langsamer Reaktion 11 a. Dabei wird Retention der Konfiguration 14) vorausgesetzt. 

Alkylierungen von 1,l-Dibromcyclopropanen mit Lithium-dialkylcuprat sind ver- 
schiedentlich durchgefuhrt worden. So beschrieb Corey die Reaktion von 7,7-Dibrom- 
norcaran mit Lithium-dimethylcuprat (LiCuMe,), die bei - 15°C in vier Tagen zu 65% 
7,7-Dimethylnorcaran fiuhrte. Bei Synthesen von Sesquicaren und Sirenin erwahnte 
Nozaki eine gemischte Dialkylierung. Wir versuchten nun, ausgehend von den reak- 
tionsfahigen 1,l -Diiodcyclopropanen Reaktionsbedingungen zu finden, die eine Isolierung 
der geminalen Alkyliodcyclopropane ermoglichten. Umsetzung von 1 mit LiCuMe, 
unter den Corey-Bedingungen * 5 ,  ergab neben 7 lediglich das Dimethylierungsprodukt 15. 

1.56 (1.40) 

php2 
12- 15, 18- 25 

ph* 2.11 H C  I 1.49 HB 

12 
13 a 
13 b 
14 
15 
18 
19 
20 
21 a 
2lb 
22 
23 
24 

Br  Br 
Br F 
F Br  
c1 c1 
CH, CH, 
n-C4H, H 
n-C4H, I 
n-C& n-C,H9 
HzC=CH I 
I HzC=CH 
HzC=CH HzC=CH 
Ph H 
P h  I 

25 I P h  P h  

1.45 (1.30) 

CH3 1.18 

ph* 2.75 B r  1.52 

ph* H 2.08 (1.77) CH3 HB 

1.93' 1.40 

1.41 

'H-NMR-Werte ,  i n  CDC1, ( in  K l a m m e r n  
in CoDs) 
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Optimierungsversuche fuhrten zu folgenden Reaktionsbedingungen : Zutropfen von 
7.5 mmol einer auf -20°C gekiihlten etherischen LiCuMe,-Losung in eine auf + 5 0 T  
gehaltene Losung von I0 mmol 1 in DME. Dabei bildeten sich neben etwas unvermeid- 
lichem, leicht abtrennbarem 7 50% der geminalen lodmethylcyclopropane 16a/b (3 : I)  
und 14% 15. Unter ahnlichen Bedingungen werden aus dem 3a/b-Gemisch die gleichen 
Produkte 7 (IWO), 15 (16%) und 16a/b (21%, 2:s) erhalten, wobei 45% unumgesetztes 
Material, iiberwiegend 3 b, zuriickgewonnen werden kann. Zum Vergleich analog umge- 
setztes 12,13a/b und 14 erganzte das Bild. So reagierte 12 unter den fur 1 und 3 optimierten 
Bedingungen wesentlich schlechter, und es konnten neben 77% Ausgangsmaterial das 
Allen 7 (l?Lo), 15 (3%), 17a (1%) und 17b (13%) isoliert werden. Das noch tragere 13a/b- 
Gemisch ergab nach vier Tagen bei -20°C als Hauptprodukt 15 (32%) neben 7 (4%), 
17a (7%) und 17b (5%), wobei etwa 40% reines 13b unumgesetzt blieben. 14 reagierte 
selbst bei 50 "C und mehrtagiger Reaktionszeit iiberhaupt nicht. 

Die Zuordnung von 16 und 17 ergibt sich wieder aus den 270-MHz-'H-NMR-Spektren, 
wobei die oben aufgefiihrten Regeln zur chemischen Verschiebung, die Kopplungskonstan- 
ten und die Differenzen bei Messungen in C6D, herangezogen werden. 

Aus den Befunden konnen nun folgende Schliisse gezogen werden: Bei 1 wird bevorzugt 
das syn-standige Iodatom, bei 12 ganz iiberwiegend das anti-standige Bromatom ange- 
griffen. Die Reaktionszeiten und Ausbeuten sind drastisch verschieden. 3 reagiert wahr- 
scheinlich auf zweierlei Weise. Einmal wird durch Angriff auf das syn-Iodatom von 3a 
iiber ein thermolabiles Zwischenprodukt bevorzugt 7 und 15 gebildet. Zum anderen fuhrt 
ein selektiver Angriff auf das anti-standige Fluoratom zu einer stabileren Kupferverbin- 
dung'@, die sich zu 16b und 15 umsetzt. Ahnlich wird beim Isomerengemisch 13a/b 
bevorzugt 13a rnit anti-standigem Fluoratom angegriffen. Die Reaktivitat der Halogen- 
atomeder untersuchten 1,l-Dihalogencyclopropane gegeniiber LiCuMe, ist I > F > Br > C1, 
wobei die Reaktivitat des Fluors, ahnlich wie bei Friedel-Crafts-Reaktionen von 1,l-Di- 
halogencyclopropanen ' '), in der Festigkeit der Metall-Fluor-Bindung begriindet ist. 

Die Umsetzungen von 1 mit Lithium-dibutyl-, -divinyl- und -diphenylcuprat liefern 
vergleichbare Ergebnisse. So konnten aus 1 und Lithium-dibutylcuprat bei 60% Gesamt- 
umsatz wiederum 7 (loo/) sowie 19 (27%), 20 (14%) und 18 (3%) isoliert werden. Dabei 
ergibt sich die Zuordnung von 19 aus dem Wert von 6 = 2.78 fur Hc analog zu 16a. Das 
Multiplett fur H, bei 6 = 2.05 von 18 weist, wie ein Vergleich rnit 26 zeigt, ebenfalls auf 
syn-Stellung von Phenyl- und Butylrest hin. Aus den Produkten folgt wiederum ein 
bevorzugter syn-Angriff. Lithium-divinylcuprat ergibt in deutlich schlechterer Gesamt- 
ausbeute neben 7 ein trennbares Gemisch von 21 (10%) und 22 (6%). Eine Zuordnung 
von 21, das nur ein Isomeres darstellt, aus dem Vergleich der 'H-NMR-Daten rnit denen 
von 22 ist nicht eindeutig. Aus Analogiegriinden ist die Struktur 21 a die wahrscheinlichere. 
Lithium-diphenylcuprat schlieDlich liefert hauptsachlich unerwiinschte Produkte wie 
Biphenyl, Phenol, 7 und weitere nicht aufgeklarte Verbindungen, jedoch konnen in 
geringen Mengen 23 und 24 isoliert werden. In Spuren gebildetes 25 wird massenspektro- 
metrisch nachgewiesen. Fur die Zuordnung von 24 spricht der Wert von H, im 'H-NMR- 
Spektrum bei 6 = 2.94. 

Alle beschriebenen Alkylierungen von 1 z. B. zu 16a/b wurden rnit einem syn-Angriff 
unter Retention erklart. Diese Annahme sollte durch Reaktion der Monoiodcyclopropane 
mit LiCuMe, erhartet werden. Dazu wurde durch Reduktion von 1 rnit Tributylstannan 
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ein chromatographisch leicht trennbares Gemisch \on l l a  (47%) und 11 b (44%) darge- 
stellt. Die Umsetzung rnit LiCuMe, (2 h bei 50 “C) ergab in beiden Fallen ein gaschromato- 
graphisch einheitliches Produkt. So wurde aus l l a  85% 26a und aus l l b  88% 26b 
erhalten. Da von 26a und b bisher nur niederaufgeloste ’H-NMR-Spektren bekannt sind’”, 
die naturgemaB keine eindeutige Zuordnung aller Protonen gestatten, haben wir die 
270-MHz-Spektren analysiert. 

rn 0.95 0.19 (0.75) 

P h h  P h h  CH3 0.69 A 

CH H 
H, 1.19 (l.OO? H B  H C  rn1.1? HB 

1.56 1.07 2.08 0.97 

268 26b 
270-MHz-’H-NMR-Werte, in CDCl,(in K l a m m e r n  in C,D,) 

JCD JD,CH~ [Hz]  I JAB JAC 

26a 7 4.5 9 6.5 6 
b 6.5 5 8.5 9 8.5 6 

Die Zuordnung ergibt sich zweifelsfrei aus allen Daten. Besonders charakteristisch sind 
folgende Befunde: Die am tiefsten liegenden Signale sind den Protonen H, zuzuordnen. 
Die Abschirmung durch die CH,-Gruppe bewirkt bei 26a eine um 0.5 ppm hohere Lage 
als bei b. Die AbschinnunB der CH,-Gruppe durch den Phenylring ergibt eine um 0.4 ppm 
hohere Lage in 26b gegeniiber a. In C,D6 wird die sterisch weniger gehinderte CH,- 
Gruppe in 26a vie1 starker nach hoherem Feld verschoben als in 26b. Daraus ergibt sich, 
daB die Substitution des Iodatoms in l l a  bzw. b durch die CH,-Gruppe zu 26a bzw. b 
ausschlieBlich unter Retention verlauft. 

Reaktionen unter Ringoffnung 
Die metallsalz-katalysierte Ringoffnungsreaktion der Dihalogencyclopropane war von 

uns schon friiher ’) auf das Fluoriodcyclopropan 3 ubertragen worden. Analog wurde 
nun auch 1 rnit Silbertosylat in Acetonitril erwarmt. Dabei wurden fiinf Hauptprodukte 
27 - 30 getrennt und aufgeklart. 

Neben den Massenspektren sind wieder die ‘H-NMR-Spektren konstitutionsbeweisend. 
Die Zuordnung von 28a als E- und b als Z-Isomeres erfolgt aufgrund der griiBeren 
cisoiden Allylkopplung 9, und der starkeren Abschirmung der CH,-Gruppe durch den 
Phenylring in 28a. Wahrend 28b nur zu 6% gebildet wird, entsteht 28a zu 27%. Das 
bedeutet, daB bevorzugt ein syn-Angriff des Ag +-Ions stattfindet und uber die zu erwartende 
disrotatorische Ringoffnung das Allyl-Kation A gebildet wird. Dessen Reaktion rnit 
Wasser ergibt B a ,  rnit Acetonitril nach Hydrolyse 30 und rnit schon gebildetem 28a 
den Ether 29. Die 29 und 30 entsprechenden Z-Verbindungen werden sicher auch in 
untergeordnetem MaBe gebildet, sie konnten jedoch nicht gefunden werden. Die Ver- 
bindung 27 durfte durch eine zur Ablosung des Iods synchrone 1,2-Wasserstoffverschiebung 
entstanden sein. 
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Die Umsetzung von 1 mit Quecksilber(I1)-acetat, ebenfalls in Acetonitril, nahm einen 
etwas anderen Verlauf. Es wurden zwar in Mengen von etwa je 5% 27,28 b und 30 erhalten, 
doch wurden ferner je zu 5 - 10% die Verbindungen 31,32 und 34 gebildet. 

Das Dimere 34 zeigt keinen Molekiilpeak, jedoch ein intensives Fragment bei M &/2. 
Die Molmasse ergab sich osmometrisch. Neben einer Benzylsubstitution des Kations A 
erscheint zur Erklarung des Produkts 31 ein Synchronmechanismus, der durch den Uber- 
gangszustand B angedeutet wird, wahrscheinlich. Dafiir spricht, dal3 die Produkte der 
Benzylsubstitution mit Silbertosylat nicht gefunden werden. 32 entsteht vermutlich durch 
Hydrolyse bei der Chromatographie, 34 durch radikalische Dimerisierung von 31. 

Zum Vergleich wurde 2a/b-Gemisch mit Quecksilber(I1)-acetat umgesetzt. Neben viel 
unumgesetztem Ausgangsmaterial werden das zu 30 analoge 36, das Acetat 35 sowie 
durch Benzylsubstitution 33 erhalten. Wie zu erwarten, reagierte hierbei ausschliel3lich 
das Iodatom, jedoch sehr viel schwerer als in 1. 

Wir danken dem Fonds der Chernischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: in CC14, Perkin-Elmer 257. - 'H-NMR-Spektren: Varian A-60 D, EM-390, 

HA-100, Bruker WH-270 (TMS als innerer Standard). - UV-Spektren: DK-2A. - Massen- 
spektren: AEI MS-9, 70 eV (niederaufgelost), MAT 71 1 (hochaufgelost). - Elementaranalysen: 
Mikroanalytische Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. - Schmp.: Mettler FP-1. - 
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Sdpp.: Temp. des Luftbades bei der Kugelrohrdestillation. - Gaschromatographie: Perkin-Elmer 
F-7 und Varian Aerograph S 1520, Glassaule SE 52, N, als Tragergas (analytisch); Varian Auto- 
prep A 700 (praparativ). - Molmasse: Knauer Dampfdruckosmometer. - Reaktionen mit 
Metallorganylen werden in wasserfreien Losungsmitteln unter N, durchgefuhrt. Bei allen Auf- 
arbeitungen werden die organischen Phasen rnit MgSO, getrocknet. 

Darstellung der Dihalogencyclopropane 1 - 6 
Die Darstellung von 1 , 2 , 4  und 5 haben wir in Lit.", die von 3 in Lit. ') beschrieben. 

Isomerentrennung uon 3: Durch PGC (Ofentemp. 120"C, 3-m-Glassaule AW-DMCS auf Chro- 

Ir-Fluor-l-iod-2t-phenylcyclopropan (3a) als 1. Fraktion. 
Ir-Fluor-l-iod-2c-phenylcyclopropan (3 b) als 2. Fraktion. 

I-Fluor-l-iod-2,2-diphenylcyclopropan (6): Aus 1,l -Diphenylethen und CHFI, nach Lit. '), 
Reinigung durch SC an Al2O3 (Benzin) und Umkristallisieren aus CCI,. Farblose Kristalle, 
Schmp. 84"C, Reinausb. 18%. - MS: m/e = kein M +, 254 (lo%, 12), 212 (27, M - I), 211 (100, 

mosorb G, 150 ml Nz/min, je 1 pl). 

M - HI), 192 (28, M - I, - HF), 173 (83, M - PhZC), 143 (49, M - HI, - Ph). 

Grignard-Reaktion uon 1: Aus 4.9g (21 mmol) Magnesium, 3.7 g (10mmol) 1 und 1Oml Ether 
wird eine Grignard-Losung hergestellt, in die 1.3 g (22 mmol) Aceton in 3 ml Ether gegeben werden. 
Nach 2 h Erhitzen unter RuckfluB wird wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird an Ai203 
chromatographiert (Benzin, steigende Mengen Ether). 

Phenylallen (7) als 1. Fraktion, 0.56 g (48%), identisch mit authentischem Material 

l-Methyl-l-(2t-phenyl-lr-cyclopropyl)eth~nol (8) als 2. Fraktion, 0.50 g (29%), farbloses 01. - 
IR: 3610, 3520-3300cm-' (OH). - 'H-NMR,o(CCl,): 6 = 0.5-2.2 (m; Cyclopropan-H, OH), 
1.25 (s; 2CH3), 6.9-7.5 (m; Phenyl). - MS: m/e 176 (3%; MA) ,  161 (4, M - CH3), 158 (10, 

C l Z H l 6 0  (176.3) 
M - HZO), 143 (32, M - HZO, - CH3), 116 (30, M - C3H70H), 107 (77), 59 (100). 

Ber. C 81.77 H 9.15 Gef. C 81.92 H 9.09 

Wasserabspaltung aus 8: 0.2 g 8 werden mit 20 mg p-Toluolsulfonsaure in 30 ml Toluol I h unter 
RuckfluR erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung und SC an A1,03 mit Benzin isoliert man 68 mg 
(E)-l-Methyl-I-phenyl-I,3-pentadien (9). - IR: 1640 cm-' (C =C). - UV (Heptan): I,,, = 293 nm 
(her."' 293nm). - 'H-NMR,,, (CCI,): 6 = 1.85 (d, J = 1 Hz; 2CH,), 6.08 (ddqq, J = 11; 
1.5; 1; 1 Hz, 3-H), 6.46 (dd, J = 16; 1.5 Hz; 1-H), 6.88 (dd, J = 16; 11 Hz; 2-H), 7.1 -7.3 (m; 
Phenyl). - MS: m/e = 158 (67%, M '), 143 (100, M - CH3), 129 (30), 128(50). 

Kupplungsreaktionen 

Mit 1 : Zur Mischung von 3.7 g (10 mmol) 1 in 20 ml THF und 0.5 ml einer 0.01 M Losung von 
Liz(CuC1,) in THF"' werden bei -110°C 11 ml 1 M Losung von Ethylmagnesiumbromid in 
THF getropft und noch 7 h geruhrt. Danach wird rnit Eis/NH,CI zersetzt und mit Pentan auf- 
gearbeitet. Nach Kugelrohrdestillation werden erhalten: 

7, 0.14 g (12%), als 1. Fraktion (bis 6OCC/0.1 Torr). 
1, 0.30g (So/,), als 3. Fraktion (80-95"C/O.I Torr). 
Die 2. Fraktion (1.5 g, Sdp. 6OCC/0.1 Torr) wird an Kieselgel mit Pentan chromatographiert. 

lr-lod-2t-phenylcyclopropan ( l la ) ,  1.05 g (43%), als 1. Eluat. - MS: m/e = 244 (2%, M&),  
243(1), 127(6, I), 117(100, M - I), 116(31, M - HI), 91 (32). - 'H-NMR,,, (CDCI,): s. an 
der Formel. C9HJ Ber. 243.9748 Gef. 243.9751 (MS) 

lr-Zod-2c-phenylcyclopropan (11 b), 0.37 g (15%), als 2. Eluat. - MS: ubereinstimmend mit 
dem von l l a ,  Gef. 243.9758. - 'H-NMR,,,: s. an der Formel. 
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I-Ethyl-I-iod-2-phenylcyclopropan (lo), 1 mg, als 3. Eluat. - MS: m/e = 272 (12Y0, M '), 243 
(6, M - CZH,), 145 (100, M - I), 144 (32, M - HI). 

Mit 3: Wie fur 1 beschrieben, werden 2.6g (10 mmol) 3a/b-Gemisch 4 h bei -45°C umgesetzt. 
Isoliert werden nach Kugelrohrdestillation und SC 36% 7, 31% l l a ,  9% 11 b und 14% nicht 
umgesetztes 3b. 

Reduktion uon 1 mit Bu,SnH: Zu 3.7 g (10 mmol) 1 in 30 ml Ether werden 2.9 g (10 mmol) 
Tributylstannan getropft. Nach 3 h Riihren und Einengen wird an Kieselgel mit Pentan chromato- 
graphiert. l l a ,  0.57g (47%), als 1. Eluat und l l b ,  0.54g (44%), als 2. Eluat. 

Reaktionen rnit Lithium-diorganylcupraten 
Allgemeine Vorschrijt: Zu 7.5 mmol feingepulvertem trockenem CuI in 15 ml Ether werden bei 

-20°C unter Riihren 15 mmol Organyllithium in 15 ml Ether getropft. Es wird geriihrt, bis eine 
klare, farblose Losung entsteht. Dann wird die Lithium-diorganylcuprat-Losung in einen auf 
-20°C gekiihlten Tropftrichter ubergefuhrt und innerhalb 1.5 h in eine auf 50°C erwarmte, 
gut geriihrte Losung von 10 mmol Dihalogencyclopropan in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) 
getropft. Danach wird rasch abgekuhlt, rnit 200 ml kalter, gesattigter NH,CI-Losung zersetzt 
und ausgeethert. Nach Einengen wird das Rohprodukt an Kieselgel(l:200) rnit Pentan chromato- 
graphiert. 

Reaktionen rnit LiCu(CH3)z 
Mit 1:  Aus 2.1 g Rohprodukt werden erhalten: 0.36g (31%) 7 als 1. Eluat. 

I,I-Dimethyl-2-phenylcyclopropan (15), 0.20 g (14%), als 2. Eluat. Sdp. 60 T i 9  Torr. - 'H-NMR,o 
(CCI,): 6 = 0.78 (dd, J = 6.5; 7 Hz; syn-3-H), 0.81 (s; syn-CH3), 1.20 (dd, J = 7; 8 Hz; anti-3-H), 
1.22(s;anti-CH3), 1.85(dd,J = 6.5;8 Hz;2-H),7.1 (~;Phenyl)[Lit.~):0.77(s;CH,), 1.20(s;CH3)]. - 
MS: m/e = 146 (47%, M'), 132 (19), 131 (100, M - CH,), 117 (21), 116(15), 115 (18), 91 (46). 

Ir-fod-I-methy2-2t-phenylcyclopropan (16a), 0.98 g (38%), als 3. Eluat. Sdp. 65 'C/0.3 Torr. - 
'H-NMR270: s. an der Formel. - MS: m/e = 258 (3%, M '), 243 (2, M - CH,), 131 (100, M - I), 
130 (4, M - HI), 116 (21, M - I, - CH,), 115 (29, M - HI, - CH,), 91 (56). 

ClOH1,I Ber. 257.9904 Gef. 257.9901 (MS) 

Ir-iod-f-methyl-2c-phenylcyclopropan (16b), 0.31 g (12%), als 4. Eluat. - 1H-NMRz70: s. an 
der Formel. - MS: iibereinstimmend rnit dem von 16a. Gef. 257.9909. 

Mit 3: Aus 2.2g Rohprodukt werden erhalten: 0.20g (18%) 7 als 1. Eluat, 0.23 g (16%) 15 als 
2. Eluat, 1.72 g eines Gemiscbes als 3. Eluat, das nach GC 15% 3a, 30% 3b, 6% 16a und 15% 
16b enthalt. 

Mit 12: Aus 2.5 g Rohprodukt werden erhalten: 13 mg (1%) 7 als I .  Eluat, 44 mg (3%) 15 als 
2. Eluat. 

Ir-Brom-I-methyl-2c-phenylcyclopropan (17b), 0.19 g (9%), als 3. Eluat. Sdp. 6OZC/0.5 Torr. - 
1H-NMR270: s. an der Formel. - MS: m/e = 210/212 (2%, M&),  195/197 (1, M - CHJ, 131 
(100, M - Br), 130 (4, M - HBr), 117 (62), 116 (27, M - Br, -CH,), 1 1  5 (47). 91 (68). 

CloH1179Br Ber. 210.0043 Gef. 210.0039 (MS) 

Das 4. Eluat enthalt nach GC 80% 17b und 20% Ir-Brom-l-methyl-2t-phenylcyclopropan (17a) 
(ermittelt aus den 'H-NMRZ7,,-Daten des Gemischs) [Lit.'@: 'H-NMR: 6 = 1.43 (s; CH,), 
1.93 (s; CH,) fur das nicht getrennte 17a/b-Gemisch]. 

Mit 13: Nach 4 d  bei -20°C in Ether werden 1.7g Rohprodukt erhalten: 45mg (4%) 7 als 
1. Eluat, 0.47 g (32%) 15 als 2. Eluat, 0.25g (12%) 17a/b-Gemisch (nach GC 58% 17a, 42% 17b) 
als 3. Eluat, 0.86 g (40%) 13b als 4. Eluat (in allen Daten iibereinstimmend mit authentischem 
Material 
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Mit 14: Nach 5 d bei 50°C werden 1.8 g(98%) unumgesetztes Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. 

Mit 11: Die Rohprodukte aus 245mg (1.00 mmol) l l a  bzw. l l b  (2 h bei S O T  in DME/Ether) 
werden ohne Chromatographie direkt im Kugelrohr destilliert. 

fr-!Methyl-2t-phenylcyclopropan (26a): Aus l l a ,  112 mg (85%),  Sdp. 6.5'(3/16 Torr (Lit.'"b' 
64nC/16Torr). - 'H-NMR,,,: s. an der Formel (Lit.1S"' 6 = 1.13, CH,). - MS: mje = 132 
(38%, Mt ) ,  131 (lo), 118 (28), 117 (100, M - CH3), 11.5 (29), 91 (32). 

Ir-~Methyl-2c-phenylcyclopropan (26b): Aus 11 b, 116 mg (88%), Sdp. 65'C/16 Torr (Lit. lSbJ 

64'C/16Torr). - 'H-NMR,,,: s. an der Formel (Lit."") b = 0.8, CH3). - MS: m/e = 132 (58%, 
M' ) ,  131 (6), 118 (68), 117 (IOO), 115 (55), 91 (69). 

Weitere Reaktionen von 1 mit Lithium-diorganylcupralen 
Mit LiCu(C,H,),: Aus 2.85 g Rohprodukt werden erhalten: 0.1 1 g (10%) 7 als 1. Eluat 

Ir-Butyl-2c-phenylcyclopropan (18), 55 mg (3%), als 2. Eluat. Sdp. 70'C/5 Torr. - 'H-NMR,, 
(CCI,): 6 = 0.4- 1.7 (m; 12H, C4H9. 1- und 3-H), 2.05 (m; 2-H), 7.1 (m; Phenyl). - MS: m/e = 174 
(18%, M '), 159 (0.1, M - CH,), 145 (1, M - CZH,), 131 (10, M - C,H,), 118 (12, M - CIHS), 
117 (74, M - ChHg), 115 (25), 104 (loo), 91 (35). 

CI3HlS (174.3) Ber. C 89.59 H 10.41 Get C 89.50 H 10.30 

f,l-Dibutyl-2-phenylcyclopropan (20), 0.32 g (14%), als 3. Eluat. - 'H-NMR,, (CC14): 6 = 0.5 bis 
1.6 (m, 20 H, C4H9 und 3-H), 1.73 (dd, J = 7.5; 9 Hz; 2-H), 7.1 (m; Phenyl). - MS: m/e = 230 (3%, 
M&) ,  187 (1, M - C3H7), 173 (49, M - C4H9), 144 (3, M - C4H9, - CJH,), 130 (lo), 117 (IOO), 
116(20, M - 2C4H9), 115(40), 104(50), 91(70). 

CI7H2, (230.4) Ber. C 88.62 H 11.38 Gef. C 88.41 H 11.39 

Zr-Butyl-Z-iod-2c-phenylcyclo[lropan (19), 0.81 g (27%), als 4. Eluat. Sdp. 70"C/0.1 Torr. - 
'H-NMR,, (CCI,): 6 = 0.5- 1.6 (m; 11H, C,H, und 3-H), 2.78 (dd, J = 7;  9.5 Hz; 2-H), 7.2 
(s; Phenyl). - MS: m/e = 300 (2%, ML) ,  243 (1, M - C4H9), 173 (52, M - I), 130 (12, M - I, 

CI3Hl7 I  Ber. 300.0374 Gef. 300.0389 (MS) 

- CjH,), 129 (27, M - HI, - C3H7), 117 (loo), 116 (25), 115 (38), 104 (48), 91 (8.5). 

1.48 g (40%) Ausgangsmaterial als 5. Eluat. 

Mit LiCu(CH=CH,),: Aus 3.1 g Rohprodukt werden erhalten: 80 mg (7%) 7 als 1. Eluat. 

2-Phenyl-I,I-divinylcyclopropan (22), 0.10 g (6%), als 2. Eluat. Sdp. 65"C/1 Torr. - 'H-NMR,, 
(CCI,): 6 = 1.2 - 1.7 (m; 3-H), 2.34 (dd, J = 7.5; 9 Hz; 2-H), 4.7 - 5.2 (m; H2C =), 5.33 (dd, J = 10; 
18 Hz, syn-HC=), 6.02 (dd, J = 10; 17 Hz; anti-HC-), 6.9-7.4 (m; Phenyl). - MS: m/e = 170 
(81%,Mt),169(23,M - 1),156(11),155(78),154(23),153(25), 143(30),142(34), 141(50),129(89), 
128 (79), 115 (IOO), 91 (81). 

C14H14 Ber. 170.1095 Gef. 170.1087 (MS) 

I-Iod-2-phenyl-I-vinylcyclopropan (21), 0.27 g (lo%), als 3. Eluat. Rotliches 01, Sdp. 75 'C/ 
0.3 Torr. - 'H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.2- 1.8 (m; 3-H), 1.83 (dd, J = 7.5; 10 Hz; 2-H), 4.94, 5.17, 
5.82(ABC-Spektrum,J,~ = 1.5, J A C  = 10,Jec = 16.5 Hz; HcC=CHAHB), 7.0-7.4(m; Phenyl). - 
MS: m/e = 270 (lo%,, M+), 143 (100, M - I), 142 (20, M - HI), 141 (37, M - H21), 128 (87), 

C I I H I I I  Ber. 269.9904 Gef. 269.9911 (MS) 115 (54), 91 (32). 

2.6 g (70%) Ausgangsmaterial als 4. Eluat. 

Mit LiCu(C,H,),: Aus 4.2g Rohprodukt werden erhalten: 80mg (7%) 7 als 1. Eluat, 1.Og 
(65%) Biphenyl als 2. Eluat. 
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syn-1,2-Diphenylcyclopropan (23), 60mg(3%), als 3. Eluat. - 'H-NMR,, (CC1,): 6 = 1.15 - 1.53 
(m; 3-H), 2.40 (dd, J = 7.5; 9 Hz; I-, 2-H), 6.9-7.3 (m; 2 Phenyl) (Lit.21) 6 = 2.45, I-, 2-H; 6.96, 
Phenyl. - Lit.22) 6 = 1.44, 3-H; 2.5, dd, I-, 2-H; 6.9-7.2, Phenyl). - MS: m/e = 194 (lOOo/, ,  
M '), 193 (71, M - I), 117 (22, M - C,H,), 136 (38), 115 (74), 91 (33). 

Das 4. Eluat (30 mg) enthllt neben 23 und nachfolgendem 24 nach MS Spuren von 1,1,2-Tri- 
phenylcyclopropan (25). - MS: m/e = 270 (I%, M '), 269 (2, M - I), 193 (100, M - CsHs bzw. 
M - I aus 24). 

Ir-lod-1,2t-diphenylcyclopropan(24), 0.19 g(6%), als 5. Eluat. Sdp. 80°C/0.01 Torr. - 'H-NMR,, 
(CCI,): 6 = 1.80 (d, J = 9 Hz; 3-H), 2.94 (dd, J = 9; 8.5 Hz; 2-H), 6.9-7.3 (m; Phenyl). - MS: 
m/e = 320 (5%, M '), 243 (1, M - C6H5), 193 (100, M - I), 192 (33, M - HI), 117 (12), 116 (25), 

C,,H,,I Ber. 320.0064 Gef. 320.0064 (MS) 
115 (83), 91 (35). 

Das 6. Eluat (0.40 g) enthllt mehrere, nicht trennbare Verbindungen. 2.2 g (60%) Ausgangs- 
material als 7. Eluat, 0.12 g (13%) Phenol als 8. Eluat (mit Ether). 

Reaktion uon 1 mit Silbertosylat: 5.6 g (20 mmol) Silbertosylat werden rnit 3.7 g (10 mmol) 1 
in 25 ml Acetonitril5h unter Ruckflu0 geruhrt. Nach Filtrieren wird eingeengt, in 20 ml Acetonitril 
aufgenommen, wieder filtriert und eingeengt. 3.5 g Rohprodukt werden an 400 g A1203 zuerst rnit 
Benzin/steigende Mengen Ether (bis 3. Eluat), dann rnit Ether/Methanol (4: 1) chromatographiert. 

l-lod-3-phenyl-I-pro~en (27), 73 mg (3%), als 1. Eluat, rotliches, leicht zersetzliches 01, Sdp. 
65"C/0.5 Torr. - 'H-NMR,,, (CCI,): s. an der Formel. - MS: m/e = 244 (25%, M '), 117 (100, 

CyH91 Ber. 243.9805 Gef. 243.9786 (MS) 
M - I), 116 (13, M - HI), 115 (43), 91 (37). 

0.74g (20%) 1 als 2. Eluat. 

Bis(2-iod-S-phenyl-2-propenyl)-ether (29), 0.50 g (lo%), als 3. Eluat. Gelbliche Kristalle, Schmp. 
92°C (aus Ether/Pentan). - UV (Acetonitril): h,,, = 257nm. - 'H-NMRlon (CCI,): s. an der 
Formel. - MS: m/e = 502 ( I%,  M '), 375 (1, M - I), 258 (lo), 248 (30, M - 2 I), 218 (19), 131 (8), 

' I7  (76)' (loo)' C l sHl6 I20  Ber. 501.9336 Gef. 501.9302 (MS) 

1.2 g Substanzgemisch als 4. Eluat, 0.73 g (13%) Silbertosylat als 5. Eluat. Das 4. Eluat wird an 
150 g Al,O; mit Ether/Benzin (1 :I), Ether und Ether/Methanol (100: 1) rechromatographiert. 

N-jZ-lod-3-phenyl-2-propenyl~u~~fu~i i i~ (30), 0.21 g (7%) als 1. Fraktion. Farblose Kristalle, 
Schmp. 78°C (aus Ether/Pentan). - UV (Acetonitril): h,,, = 255 nm. - IR:  3460 (NH), 3930 (br, 
NH), 1675 cm-' (CO). - 'H-NMRtno (CDCI,): s. Formel. - MS: m/e = 301 ( I % ,  M '), 286 (2, 
M - CHJ, 174 (100, M - I), 132 (37), 115 (41). 

C1,Hl2INO Ber. 300.9962 Gef. 300.9931 (MS) 

(Z)-2-lod-3-phenyl-2-propen-I-ol(28b), 0.16 g (6%), als 2. Fraktion. Gelbliche Kristalle, Schmp. 
47°C (aus Ether/Pentan). - IR: 3420, br cm-'  (OH). - MS: m/e = 260 (loo/,, M '), 259 (loo), 
182 (15), 165 (20), 164 (60), 133 (lo), 132 (70), 115 (30). 

C9HyI0  Ber. 259.9708 Gef. 259.9707 (MS) 

(E)-2-lod-3-phenyl-2-propen-l-ol (ZSa), 0.71 g (27%), als 3. Fraktion. Gelbliches 01, Sdp. 
70"C/0.1 Torr. - IR: 3620, 3400, brcm-'  (OH). - 'H-NMR6,, (CDCI,): s. Formel. - MS: 
m/e = 260 (20%, M '), 259 (IOO), 133 (lo), 132 (65). 

Gef. 259.9701 (MS) 

202' 
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Reaktionen mit Quecksilber(l1)-acetat 

Allyemeine Vorschrift; 10 mmol Dihalogencyclopropan in 15 ml Acetonitril werden zu einer 
Losung ron 10 mmol Hg"-Acetat in 15 rnl Acetonitril getropft. Dann wird 4 h unter RiickfluR 
erhitzt und filtriert. Die Rohprodukte werden an der IOOfachen Menge A 1 2 0 3  mit Benzinjsteigende 
Mengen Ether chromatographiert. 

Reaktion mit 1: Aus 2.3 g Rohprodukt werden erhalten: 75 mg 27 (3%), als I .  Eluat, 1.11 g 1 
(30%), als 2. Eluat. 

.?-Acetoxy-2-iod-3-pheny/-l-propen (31), 0.31 g (lo%), als 3. Eluat. Farbloses 01, Sdp. 60 'C/ 
0.01 Torr. - IR: 1750cm-' (CO). - 'H-NMR,,, (CCI,): 6 = 2.07 (s; CH,), 5.92 (dd, J : 2; 
1 Hz; Z-I-H), 6.06 (m; 3-H), 6.38 (dd, J = 1.5; 1 Hz; E-1-H), 7.28 (s; Phenyl). - MS: m/e = kein 

- CHzCO), 117 (29), 116 (40), 115 (75). 
M ', 260 (2%, M - 1, - COCH,), 244 (8, M - CH,CO,H), 175 (13, M - I), 133 (100, M - 1, 

C l ,H , , IO2  (302.1) Ber. C 43.72 H 3.72 142.04 Gef. C 43.39 H 3.72 141.85 

2,3-Bis(cc-acetoxyben~y~~-~,3-butadien (34), 0.27 g (7%), als 4. Eluat. Farbloses 61, Sdp. 7O'Cj 
0.01 Torr. IR: 1750cm-' (CO). - UV (Acetonitril): h,,, = 255nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 
6 = 2.10 (s; CH,), 4.88 (rn; HzC=), 7.03 (s; HCOAc), 7.4 (m; Phenyl). - MS: mje = kein M i, 260 

CZZHzZO4 (350.4) Ber. C 75.41 H 6.33 Gef. C 75.39 H 6.26 Molrnasse 338 (osrnometrisch) 

0.43 g Substanzgemisch als 5. Eluat, das an 100 g AI20, mit Ether rechromatographiert wird. 

( l%),  175 (11, M/2), 134 (15), 133 (100, M/2 - CHZCO), 115 (63). 

0.12 g 30 (4%) als 1. Fraktion, 0.13 g 28b (so/,) als 2. Fraktion. 

2-Iod-l-pheny/-2-propen-l-ol(32),0.13 g(5%)als3. Fraktion. Farbloses01,Sdp. 60'C/0.01 Torr. - 
IR: 3600, 3400, br, cm- '  (OH). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 2.0 (s, br; OH), 4.94 (m; I-H), 5.91 
(dd, J = 2; 1 Hz; Z-3-H), 6.48 (dd, J = 2; 1.5 Hz; E-3-H), 7.28 (s: Phenyl). - MS: mje = 260 (3%, 

CgH,IO Ber. 259.9717 Gef. 259.9719 (MS) 

M ' ) ,  259 (loo), 153 (44), 133 (68, M - I), 115 (30). 

Rraktion mit 2: Aus 2.55 g Rohprodukt werden erhalten: 2, 1.78 g (660/0), als I .  Eluat. 

(E)-3-Acetoxy-2-chlor-l-pheny/-l-propen (35), 0.17 g (8%), als 2. Eluat. Farblose Kristalle, 
Schmp. 46°C (aus CHCI,). - IR (KBr): 1770cm-' (CO). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 2.13 
(s; CH,), 4.29 (d, J = 1.5 Hz; CH,), 6.77 (t, J = 1.5 Hz; HC=), 7.2-7.7 (m; Phenyl). - MS: 
m/e = 212/210 (40%, M '), 175 (8, M - CI), 169/167 (35, M - COCH3), 133 (60), 116 (100, M -  

Cl lHl135C10z  Ber. 210.0430 Gef. 210.0428 (MS) 
- C1, - OAC). 

3-Acetoxy-2-chlor-3-1,henyl-l-propen (33), 0.1 5 g (7%0), als 3. Eluat. Farbloses 01, Sdp. 50 'C/ 
0.5 Torr. - IR: 1755 cm-'  (CO). - 'H-NMR,, (CCIJ: 15 = 2.05 (s; CH,), 5.37 (dd, J = 2; 1 Hz: 
Z-I-H), 5.46 (dd, J = 2; 1.5 Hz; E-1-H), 6.25 (m; 3-H), 7.3 (s; Phenyl). - MS: mje = 212/210 
(lo%, M&) ,  175 (13, M - CI), 170/168 (42, M - CHZCO), 133 (28, M - C1, .- CHZCO), 115 
(100, M - CI, - AcOH). 

CllH1135C10z Ber. 210.0430 Gef. 210.0400 (MS) 

(E)-N-(2-Chlor-3-pheny/-2-propeny/~ucetamid (36), 0.3 1 g (1 5%). als 4. Eluat. Farblose Kristalle, 
Schmp. 65'C (aus Ether/Benzin). - IR: 3460, 3340, br (NH), 1675crn-' (CO). - 'H-NMR,,, 
(CDCl,): 6 = 2.05 (s; CH,), 4.19 (dd, J = 6; 1.5 Hz; CHJ, 6.2 (m, br; NH), 6.69 (m; HC=) ,  7.1 bis 
7.7(m;Phenyl). - MS:m/e = 211/209(80/0,Mt),174(100,M - CI), 132(44,M - C1, - CHzCO), 
130 (25), 115 (44), 103 (10). 

C1lH,ZCINO (209.7) Ber. C 63.01 H 5.77 Gef. C 62.91 H 5.79 
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