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a-ELI~INI~R~NG AN VE~~EIGTEN HALOGEN- 

UND DIHALOGENALKANEN 

W. KIRMSE und G. W~~CHTER~HKUSBR 

Chemisches Institut der Universit&t Marburg (Lahn) 

(Received 2 Atput 1965) 

Abstract-The a-elimination of hydrogen chloride from l-chloroalkanes, and the a-elimination 
of iodine from l,l-diiodoalkanes have been studied with particular emphasis on the formation of 
isomeric cyclopropanea. The product ratios are compared to those obtained by the pyrolysis of 
diazoalkanes. The intermediates produced by the a-eliminations are found to insert more selectively 
into secondary and tertiary carbon-hydrogen bonds. Treatment of 1,ldiiodoneoalkanes with Na, 
Li and Mg affords p~do~~tly cyclopropanes whereas Zn and Cu produce olefins via rearrange- 
ments of the Wagner-Meerwein type. 

Znsammenfaasnn8-Die a-Eliminierung von Chlonvaaserstoff aus 1Chlorallcanen und die a-Elimin- 
ierung von Jod aus l,l-Dijodalkanen wurden untersucht, besonders in Hinblick auf die Bildung 
isomerer Q&propane. Die Produktverh&nisae werden mit denen der D&xx&an-Pyrolyse 
verglichen. Man findet, da8 sich die Zwischenstufen der a-Eliminierung selektiver in sekund&re und 
terti8re C-H-Bidden einschieben. Ein~kung von Na, Li und Mg auf l,l-Dijodn~a~~e flirt 
tiberwiegend zu Cyclopropanen, wghrend Zn und Cu unter Wagner-Meerwein-Umlagerung Olefme 
liefem. 

a-ELIMINIBRUNGBN verschiedener Art an Halogen- und Dihalogen-alkanen fuhren zu 
Cyclopropanderivaten. l Mit Hilfe markierter Verbindungen wurde die Cyclopropan- 
bildung als intr~olekulare Ein~~eb~~r~~on erkannt.* Die Umsetzung van 
Lithium-Helen mit Methylen~~o~d fihrt zu tinlichen ErgebnisserP**. Die qualita- 
tive Uebereinstimmung dieser Reaktionen untereinander und mit der Pyrolyse von 
Diazoalkanen gab Veranlassung, Alkylcarbene als gemeinsame Zwischenstufen zu 
postulieren. Isa Jedoch fehlt es such nicht an kritischen Stimmen, die das Auftreten von 
Carbenen bei Eliminierungsreaktionen ablehnen. 4 WIhrend sich die Kritik zunlchst 
auf die Ole~-Ad~tion richtete, haben ktlrzlich Goldstein und DoblieP such die 
intramolekulare Einschiebung zu Cyclopropanderivaten metallorganischen Zwischen- 
stufen zugeschrieben. Sie fanden bei a-Eliminierung an deuterierten 1, I-Dihalogen-2,2- 
dimethylpropanen eine AbhZingigkeit des Isotopieeffekts von der Art des Halogens und 
schlossen daraus auf eine Beteiligung des Halogens am Uebergangszustand der Ein- 
schiebungsreaktion. 

Die vorliegende Arbeit versucht auf anderem Wege, die Zwi~henstufen der 
a-Eliminierung besser als bisher zu charakterisieren. Bei der alkalisch-thermischen 

1 g;rnfassung: W. Kirmse, Angew. Chem. 77, 6 (1965); New. Chem. internat. Edit. 4, 6 

m W. Kihse und W. v. E. Doering, Tetrahedron 11,266 (1960); b L. Friedman und J. G. Berger, 
J. Amer. C/rem. 5’oc. 83,492, 500 (1961); * P. S. Skell und A. P. Krapcho, ibid. 83, 754 (1961). 

s G. L. Gloss, J. Amer. Chem. Sot. 84,809 (1962). 
& H. Hoberg, Liebigs Ann. 6!56,1(1962); b W. T. Miller, Jr, und D. M. Whalen, J. Amer. Chem. Sot, 

86,2089 (1964). 
s M. J. Goldstein und W. R. Dolbier, Jr., J. Amer. Chem. Sot. 87,2293 (1965). 
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Spaltung von Tosy~ydr~onen (== Pyrolyse von Diazoalkanen) hatten wir beobach- 
tet,6 dass verzweigte Alkylcarbene bei ihren intramolekuIaren Reaktionen eine Bind- 
ungsselektivitit zeigen und van sterischen Faktoren beein&& werden. Wir besitzen 
damit einen empfindlichen Test, der die “Identit;it” verschieden erzeugter Zwischen- 
stufen zu prilfen erlaubt. 

1. a-Eliminierung von Chlorwmserstoflaus I-Chloralkanen 

Setzt man prim&e Alkylchloride mit Natrium um, so bewirken intermedi& 
auftre~nde Nat~~alkyle eine a-Eli~~e~ng von Chlo~as~rstoff an iiberschiissi- 
gem ~kylchIo~d, Auch wenn ~-EIi~e~ng maglich ist, erzielt man einen hohen 
Ante3 an a-Eliminierung. a Nach dieser Methode haben wir einige AlkylchIoride 
(I, II, V) umgesetzt, die &Wasserstoff enthalten (Tab. 1) Das nach Gl. 2 gebiidete 
Alkan ist in fab. 1 nicht aufgeftirt. 

R-CH, Cl + 2Na ---+ NaCl + RCH,Na 

Na 

(0 

(2) RCH,Na + RCH, Cl ----+ R-4X-i, + RCH 
/ 

__j Pt-odukte 

‘Cl 

TABELLE 1. ~~-ELIMVINIBLUPJ~~ AN kXLQRALKANEN (DJXALJN, ca. 170”) 

Ausgangsmaterial Prod&e 
Relative 

Ausbeute % 

i~~or-2-~thyibu~ 
0 f Na 

l-Chlor-24thylbutan 
@U-l-Na 

l-Chlor-2,2dimethylbutan 
(u) + NaNH, 

l~or-2,2,~~me~yl~n~ 
fiv) + NaNH, 

l~or-2,3-~ethylbu~n 
O+Na 

l-Chlor-2,2,3-trimethylbutan 
0% -I- NaNHI 

2-Methyl-I-bog 
Aethylcyclopropan 
mm-1,2-DimethylcycIopropan 
cis-!,2-Dimethylcyclopropan 
2-Aethyl-1-buten 
rruwl-Aethyl-2-methylcyclopropan 
cis-l-Aethyl-2methylcyclopropan 
I-Aethyl-l-methylcyclopropan 
1,1,2-Tticthyicyclopropan 
l-Me~yl-l-~butyI~clo~o~ 
1 ,l -~~~yl-2-i~propy~cyclopro~ 
2,3-Di~thyI-l-butt 
IsopropyIcycIopropan 
1,1,2-Trimethylcyclopropan 
I-Methyl-l-isopropylcyclopropan 
1,1,2&Tetramethykyclopropan 

58 
19‘5 
18 
4.5 

52 
44 

6:5 (655)r 
345 (34.5) 
64 
36 
61 
24 
15 
85 
15 

Bei Neo~~lc~o~den ist die Reaktion (2) sterisch behindert, so dal3 die Umset- 
zung mit Na schlechte Aus~uten gibt. In diesen F&n (III, IV, VI) wurde die 
a-Eli~~e~ng mit Natriuma~d d~chgef~h~. Friedman und BergeP haben bereits 
gezeigt, da13 die Eliminierung mit Natriumalkylen und Natriumamid bei Abwesenheit 
von #LWasserstoff iibereinstimmende Ergebnisse iiefert. Bei unseren Versuchen wurde 
das Alkychlorid in eine schwach siedende Dispersion von Na bzw. Natriumamid in 
Dekalin eingetropft, urn die Bedingungen denen der Pyrolyse von Diazoalkanen 
anzugleichen. 

* W. Kirmse und G. W~h~~h~~r, TerrpIredrn 22,63 (1966). 
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Zur besseren Uebersicht sind in Tab. 2 die Produktverhaltnisse in Konkurrenz- 
konstanten ausgedrilckt und mit den Ergebnissen der Diazoalkan-Zersetzung ver- 
glichen. Die Konk~e~ons~ten beziehen sich auf die ~~~ebung in jeweils eine 
prim&e (lo), sekundiire (2“) oder tertiire (3”) C-H-Bindung und werden aus den 
Produktverhahnissen durch Korrektur mit der Zahl gleichwertiger C-H-Bindungen 
erhalten. 

TABELLE 2. KONKURRENZKONSIXNTEN DER CYCLQPROPANBILDUNO 

ALE RCHN* UND R-CH* Cl 

R 
R-CHNI R-CH, Cl 

Konkurrenz Pyrolyse + Na(NaNH,) 

Z-Butyl- 

3-pentyi- 
2-(2-Methylbutyl)- 
2-(2,4-Dimethylbutyl)- 
2-(3-Methylbutyl)- 
2-(2.3-Dimethylbutyl)_ 

2%Uns/l” 1.60 2.77 
2°cis~lo 0.49 0.69 
cis~trarls 0.30 0.25 
crjftrans O-18 0~091 

2O/1” 0.78 1.59 
2”/1” 0.96 1.69 
30/l” 0.83 1 a80 
3”/1’ 0.38 1.06 

Aus Tab. 2 geht mit groBer Deut~c~eit hervor, dass die ~od~~d~g bei 
Diazozersetzung und a-Eliminierung eine %hnliche Strukturabhiingigkeit zeigt. Man 
f?ndet such bei der a-Eliminierung die frtihe? diskutierten Effekte: (a) eine Bindungs- 
selektivitit zugunsten von sekundiiren und tertiken C-H-Bindungen; (b) eine 
sterische Behinderung der Bildung van c&1,2-Dialkyl- und Trialkylcyclopropanen. 
Alle Ko~e~ons~n~n sind bei der a-E~~~e~ng grosser aIs bei der Diazo- 
Pyrolyse. Die Zwischenstufen der a-Eli~nie~ng sind demnach selektiver; besonders 
die Bindungsselektivitllt scheint starker ausgepragt zu sein. 

2. Eiiminierung von Jod aus l,l-Dijodalkanen 

Die Umsetzung einiger l,l-Dijodalkane mit verschiedenen Metallen wurde in 
Di~thy~~er bei Raum~m~ratur durchgef~~ (Tab. 3). Die Ergebnisse sind mit 
denen der Tab. 1 wegen der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen nicht streng 
vergleichbar, doch ergeben sich bei III und VII sowie VI und VIII (Umsetzung mit Na) 
nur geringe Unterschiede. Der Halogen-Metall-Austausch zwischen VII oder VIII und 
Methyllithium hat das gleiche Ergebnis wie die Umsetzung mit Li-Metall. 

Zink und Kupfer fuhren zu wesentlich anderen Resultaten als Na, Li und Mg. 
Methylenjo~d reagiert ~k~ntlich mit ver~pfe~em Zink zu relativ stabilem 
Jodmethylzinkjodid, das zur Umwandlung von Olefinen in Cyclopropane grosse 
praparative Bedeutung erlangt hat (Simmons-Smith-Reaktion)? Von htiheren Di- 
jodalkanen wurden bisher l,l-Dijodlthan, 7c 1, 1-Dijodpropan,* 2,2-Dijodpropan70 und 
1, I-Dijod-2-methylpropan8 nach Simmons ungesetzt. Dabei entstanden vorwiegend 

‘lo H. E. Siions und R. D. Smith, .F. Amer. Chem. Sot. 80,5323 (1958); b E. P. Blanchard und 
H. E. Simmons, Ibid. f&, 1337 (1964); D H. E. Simmons, E. P. Blanchard und R. D. Smith, Ibid. 
86, 1347 (1964); Weitem Literatur in W. K.&se, Carbene Chemistry S. 28-34. Academic Press, 
New York and London (1964). 

n R. C. Neumann, Jr., Tetrahedron Letters 2541 (1964). 



unter Wasserstoff-Verschiebung Olefine, Die van uns untersuchten 1, I-Dijod-neo- 
alkane liefern ebenfalls vorwiegend Olefine, die aus einer Alkylwanderung (Wagner- 
Meerwein-Umlagerung) hervorgehen. Die Cyclopropanbildung tritt zumindest bei 
VII und VIII stark zuriick. 

Aus Tab. 3 lassen sich zwei char~~~stische Gr&sen ableiten, die den Einfluss 
des Metahs auf die Eliminierungsreaktion wiedergeben: (a) das Verhaltnis OIefin- 
Cyclopropan; (b) die Konkurrenzkonstanten der Cyclopropanbildung. Wie die 

Dijodalkan Prod&e Relative Ausbeute 

l,l-Dijod-2,%dimethyI- I-Aethyl-l-methylcyclopropan 
Na Li Mg Zn Cu 
67 56 53 0.8 1.1 

butan (VI.0 1,1,2-Trimethykyclopropan 32 35.5 39 1.7 1.9 
3-Me~yl-2-~n~n (cis + ku~) 1 7.9 7.8 90 83.5 
ZMethyl-2-penten - 0.6 Spur 75 13.5 

1.1~Dijod-2,2,3-trimethyl- 88 873 69.5 3-O 2.3 
butan tvm) 

l-Me~yl-l-i~propyIcyclopro~ 
1,1,2,2-Tetramethylcyclopropan II 8.5 20.0 2.0 2.0 
3,4-Dimethyl-2-penten (cis + ~~UJI.S) 1 3.7 10.0 94.5 92.0 
2,4-Dimethyl-2-penten - 0.3 0.5 0.5 3.7 

l,l-Dijod-2,2diithyl- l,l-Di8~yl-2-~~ylcyclopro~ 34 42 
butan (IX) 3-Aethyl-3-hexen 66 58 

Zusammenstelhmg in Tab. 4 zeigt, .%ndern sich diese Grdssen gleichsinnig: dem 
Ansteigen der Olef?n-Ausbeuten entspricht ein Anstieg der Selektivitit bei der Cyclo- 
propanbildung. Daher iiberrascht es nicht, dass aus IX such mit Zn und Cu relativ 
grosse Mengen Cyclopropan entstehen. Verbindung IX bietet sechs sekundlre 
C-~-Bind~gen an, VII nur zwei. Ausserdem ist zur Ole~~d~g aus IX eine 
Aethylwandenmg erforderlich. Bei VII ist die MethyIwanderung (Bildung von 3- 
Methyl-Zpenten) gegeniiber der Aethylwanderung (Bildung von 2-Methyl-Zpenten) 
stark bevorzugt. Beriicksichtigt man diese Faktoren, so fugt sich IX in das Gesamtbild 
der Tab. 3 recht gut ein. 

TABELLE 4. EhFLUS3 DES bB3TALX.S AIR’ DIE REAKTIONEN DLCR 

1. I-DIJODALKANE 

VII VIII 
Olefin KO!lkUKtXlZ Oldi? Konkurrenz 

eyciopropan 20/l” Cyclopropan 3”jl” 

Na 0.01 l-44 0.01 0.74 
Li 0.09 1.70 0.04 0.60 

Mg 0.13 2.18 0.12 1-74 
Zn 39 6.4 19 4.0 
cu 32 5.2 22 5.2 

3. ~~k~si~~ der Ergebnisse 

Metahorganische Zwischenstufen X sind fur alle hier behandelten Eliminierungs- 
reaktionen direkt oder indirekt nachgewiesen worden.* Fiir die Reaktionen dieser 
Zwischenstufen lassen sich zwei Extremfdle XI und XII postulieren. XI ist ein metah- 
substituiertes Carbonium-Ion, XII ein h~~gensubstituie~es Carbanion. Dem Extrem 
’ W. Kirmse und B. v. Wed&, Liebigs Am. 676.1 (1964); vgl. such lot. cit.’ 
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XI wird man sich n&em, wenn die Kohlenstoff-Meal-Bind~g maglichst kovalent, 
die Kohlenstoff-Halogen-Bindung maglichst polar ist. Umgekehrt wird man sich dem 
Extrem XII n&em, wena die Kohlenstoff-Metall-Bindung stark polar, die Kohlen- 
stoff-Halogen-Bindung aber maglichst kovalent ist. 

Von den bier behandelten Beispielen sol&e M = Zn, Cu; X = J dem Extrem XI am 
ngchsten kommen. Dem entspricht das elektrophile Verhalten des Jodmethylzinkjodids 
bei der Reaktion mit Olefmen. Die von uns beobachteten Alkylwanderungen lassen 
sich ebenfalls mit einer Postitivierung des KohIenstoffs gut erklilren. Formal kann man 
den Vorgang in Teilschritte zerlegen (Gl. 3), die in Wirklichkeit mehr oder weniger 
synchronisiert sein diirften. 

R’ %d” R \ /” 
R’/ lM- 

c===c 

R’/ k 
xe i- MX 

Ii’ 

\i_JR’ 

R’ 
\ /” 

R’ ‘M - 

C==C 

R’ ‘R’ 
xe +Mx 

(3) 

Die Lage der Dop~lbind~g ist durch die Stellung des Me~llatoms festgelegt. Wie 
Tab. 3 lehrt, entstehen aus VII-IX nur die durch (3) gegebenen Olefine und 
keine Isomeren. Die aus Tab. 3 ablesbare Wanderungstendenz CHs > GHs > i-C&H, 
entspricht ebenfalls einer Wagner-Meerwein-Umlagerung. 

Dem Extrem XII sol&e man mit M = Na am nichsten kommen. Erwartungsgemlss 
entstehen bier praktisch keine Olefine und die Cyclopropanbildung erfolgt mit geringster 
Selektivitit. Der deutliche Unterschied gegeniiber der Zersetzung von Diazoalkanen 
(Tab. 2) weist jedoch darauf hin, dass am Uebergangszustand der Einschiebungs- 
reaktion das (Metall-)Halogenid noch beteiligt ist. lo Auf Grund unserer Ergebnisse 
m6chten wir den von Cl0s9~ geprtigten Begriff “carbenoide Reaktionen” nur auf die 
a-Eliminierungen mit AIkalimetallen, nicht aber auf die Simmons-Reaktion anwenden. 

lo Neben einer Struktur XII mit aufgeweiteter C-X-Bindung‘ kano man sich such eine Wechsel- 
wirkung zwischen dem H~og~d-Ion und dem leeren p-Orbital eines Singulett-Carbena vorstelien 
(“carben-Komplex’). Dcr wesentliche Unterschied liegt in der Hyb~dis~~g des Kohlenstoffs. 

I1 G. L. Gloss und R. A. Moss, 3. Amer. C&m. Sue. Ss, 4042 (1964). 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

1-Chlor-2-methylbutan (I) und seine Umsetzung mit Na wurden bereits beschrieben,~’ c&1,2- 
DimethylCyCiOpropan wurde damais wegen unvoilst&ndiger Trennung von Aethylcyclopropan nicht 
bemerkt. Die verbesserte gaschromatographische Analyses und die Ausftirung der Reaktion in 
Dekahn fUhren zu den Ergebnissen der Tab. 1. 

l-Chlor-2~@&afan (II) wurde aus 2-Aethylbutanol-1 mit Thionylchlorid in Pyridini* dargestelit. 
In einem Dreihaiskolben (250 mi) wurden 50 ml Dekaiin und 0,5 g (22 mMo1) Na unter N, auf 180” 
erhitzt. Unter krlftigem Riihren wurden 20 mMol des Alkylchlorids in 30 ml Dekalin gel&t ein- 
getropft. Die Reaktionsprodukte destillierten tiber eine Aetherbrticke und einen Schlangenkiihler 
ab und wurden in einer auf - 70” gekithiten Vorlage kondensiert. Nach beendeter Zugabe wurde 
abdestiiiiert, bis das Dekalin tiberzugehen begann, und mit etwas Pentan nachgesptilt. 

Die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte auf einer 6 m-TGL-SBule (20% 
Tetra&hylenglykoldimethyl~ther auf Sterchamol) bei Raumtemperatur bringt keine Trennung von 
2-Aethyl-l-buten und ~runr-l-Aethyl-2-methylcyclopropan.” Durch katalytische Hydrierung mit 
Raney-Ni in Pentan (Raumtemperatur, 1 atm.) wird 2-Aethyl-1-buten in 3-Methylpentan tlbergefllhrt. 
Da 3-Methylpentan im Reaktionsgemisch bereits vorhanden ist (entstanden nach G1.2), ist eine 
quantitative Auswertung nur durch Kombination der Gaschromatogramme vor und nach der 
Hydrierung moglich. 

I-Chlor-2,2dimethyfbutan cm). Aus Z,ZDimethylbutanol-1 wurde nach Smith und Carlssoni* 
der Trimetbylsiiyliither dargestellt (Ausb. 90x, Kp. 146”, nn ” 14036). Hieraus erhielten wir mit 
Thionylchlorid und Chinolin-hydrochlorid nach Sommeris III (Ausb. 13x, Kp. 117”, ng 1,419O). 
III wurde bereits von Whitmore und Camey I0 beschrieben, die aber wahrscheinlich kein mines 
Prilparat in I-hinden hatten .lb Die Umsetzung von III wurde wie bei II, jedoch mit 2 Aequivaienten 
Natriumamid, ausgeftihrt. Unsere Resultate stimmen mit denen von Friedmann und Berge? 
iiberein. 

l-Chfor-2,2,4_rrimethy@ztan (IV) wurde aus 2,4,4-Trimethylpentanol-1 nach einer Vorschrift 
von Wiley” durch Chlorieren mit Triphenylphosphindichlorid in trockenem Dimethyiformamid 
erhahen. Ausb. 640/, KP.,~ 88-90”, ng 1,435O. Gef.: C, 64.3; H, 11.3. Ber. fur CBH,,CI: C, 64.6; 
I-I, 11.5 %.) Die Umsetzung von IV mit Natriumamid erfolgte wie bei III, die Trennung und Identi- 
tizierung der Reaktionsprodukte nach lot. cit.@ 

l-Chfor-2,3&nerhyltan (V) wurde nach Scott und Heller*B durch photochemische Chiorienmg 
von 2,3-Dimethylbutan dargestellt. Gleichzeitig entstandenes 2-Chlor-2,3dimethylbutan wurde durch 
2 tiigiges Schtltteln mit 10 % Na,CO,-L.&ung und anschleissend mit 5 % AgNO&sung entfemt. Die 
Umsetzung erfoigte wie bei II, die Trennung und Identierung der Reaktionsprodukte nach lot. 
cit.’ 

l-Chlor-2,2,3-?rimethylbutun (VI). Zur Darstelhmg von 2,2,3-Trimethylbutanol-1 wurde aus 
2,3-Dimethyl-2-buten in einer Prins-Reaktion i@ 4,4,5,5-Tetramethyl-1,3-dioxan gewonnen (Fp. 82”; 
Ausb. 71 YJ. Durch katalytische Hydrierung mit Kupferchromit-Katalysator bei 300” und 330 atm. 
wurde hieraus 2,2,3-Trimethylbutanol erhalten, m das laut Gaschromatogramm nur 1 ‘A Venmreini- 
gungen enthielt. (Ausb. 38 %; Kp. 149”; ng 1.4320.) Das NMR-Spektrum zeigte fti die -CH,- 
OH-Gruppe ein scharfes Singulett. Der Aikohol wurde nach Wiley” mit Triphenylphosphmdichlorid 
in Dimethylformamid in VI tibergefiihrt. Ausb. 68%; Kploo 73-74”; nz 1.4328. (Gef: C, 62.5; 
H, 11.2. Ber. ftiC,H&I: C, 62.8; H, 10.8%) 

I1 W. v. E. Doering und W. Kirmse, Terrahedron 11,272 (1960). 
I8 F. C. Whitmore, M. R. Feuske, D. Quiggle. H. Bernstein, T. P. Camey, S. Lawroski, A. H. Popkin, 

R. B. Wagner, W. R. Wheeler und J. S. Whitaker, J. Amer. Chem. Sue. 62, 795 (1940). 
” B. Smith und 0. Carlsson. Acta Chem. Std. 17,455 (1963). 
lo L. H. Sommer, H. D. Blankman und P. C. Miller, J. Amer. Chem. Sot. 76,803 (1954). 
I‘ F. C. Whitmore und T. P. Camey, J. Amer. Chem. Sot. 63,2633 (1941). 
I7 G. A. Wiley, R. L. Hershkowitz, B. M. Rein und B. C. Chung, J. Amer. Chem. Sot. 86.964 (1964). 
Ia R. B. Scott und M. S. Heller, J. Org. Chem. 20,1159 (1955). 
I9 J. C. Munday und A. H. Matusmk, U.S.P. 2,490,276 (1949); (to Standard Oil Development Co.); 

Chem. Abstr. 44,6425 (1950). 
to H. Nienburg und W. Friedrichsen, D.B.P. 844,891 (1952); (Bad&he Aniiin- u. Soda-Fabrik): 

Chem. Abstr. 47, 5422 (1953). 
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Das erhahene Chlorid war gaschromatographisch rein und zeigte im NM%Spektrum fti die 
-CH, Cl-Gruppe tin scharfes Singulett. Die Umsetzung mit Natriumamid erfolgte w-ie bei III, die 
Ttennung und IdentiSzierung der Reaktionsprodukte nach loc.cit.@ 

1, I-Dijo&,2+fimer/1y1%utun (VII). Analog zur Darstelhmg des 1 , 1 Dijod-2,2dimethylpropan@ 
wurde aus 2,2-Dimethylbutanal’ das Hydrazon hergestellt (Ausb. 65 %; Kpes 90”; II: 1.4570) und 
mit Jod in Aether-Tristhylamin in VII tibergefiihrt. Ausb. 60%; KP~.~ 64-65”; nie 16005. (Gef: 
C, 21.7; H, 3.9; J, 746. Ber. frirC,H,J,: C, 21.3; H, 3.6; J, 75.1%) 

Umsetzutg mir Methyllirhium. Dijodid (5 mMo1) in Aether (4 ml) wurden zu einer MeLi-losung 
getropft, die aus l-42 g MeJ und 0.15 g Li in 6 ml Aetber bereitet worden war. Anschhessend wurde 
die Aetherl&umg mit Wasser ausgeschuttelt. getrocknet und gaschromatographisch untersucht 
(6 m-TGL-S&de bei Raumtemperatur).’ Das Mengenverh8hnis der gebildeten Cyclopropanderivate 
war temperaturabh8ngig : 

Reaktionstemperatur 36” -15” 
I-Aethyl-1-methylcyclopropan 64 58 
1,1,2-Trimethylcyclopropan 36 42 

Unrrerzung mit Metallen. In ca. 2 ml trockenem Aether wurde ca. 1 mMo1 VII gel&t und em 
Ueberschuss des jeweiligen Metalls zugesetzt. Nach Zugabe einer Spur Jod wurde bis zu einer 
Woche geschtittelt. Die Metalle zeigten etwa folgende Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit: 
Li>Zn (mit Cu aktiviert)>Na>Mg>Zn>Cu. Die Reaktionslosungen wurden direkt 
gaschromatographisch untersucht. Falls (bei langsamer Reaktion) noch Dijodid vorliegt, darf die 
Temperatur des Einspritzblocks 70” nicht tlbersteigen, um eine Zersetzung des Dijodids zu vermeiden. 
Ausser den bereits lxschriebenen Cyclopropanderivat waren hier die durch Umlagerung entate- 
henden Oletine zu analysieren. Eine alkalisch-therm&he Spahung des 2,2-Dimethylbutanaltosyosyl- 
hydrazonsfi in Glykol ergab alle Isomeren. die von einer protonenkatalysierten Wagner-Meetwein- 
Umlagerung zu erwarten sind: 2-Methyl-l-penten (IS%), 2-Aethyl-1-buten (14y& 2-Methyl& 
penten (1 1 %), cis und trans-3-Methyl-2penten (48 %). Die tUnf Oletine wurden voneinander und van 
den Cyclopropanderivaten auf der 6 m-TGL-!%ule getmunt und mit Hilfe von Vergleichsprfiparaten 
zugeordnet. Die Umsetzung von VII mit Metallen ergab mu 2-Methyl-Zpenten und cis- und rruns- 
3-Methyl-Zpenten. Die Mengenverhtlltnisse sind Tab. 3 au entnehmen. 

l,l-Di/od-2,2,3-rrinrerhylbulM (VIII) wurde aus 2,2,3-Trimethylbutanal’ tiber das Hydrazon 
(Ausb. 72%; Kp,.& 97-98”; ag 14670) dargeatellt. Ausb. 83%; Kp,., 73-74’; nz 1.5965. (Gef: 
C, 2r10; H, 41; J, 72.0. Ber. ftir C,H1,J,: C, 23.9; H, 40; J, 72.1%) 

Die Umsetzungen von VIII wurden wie bei VII ausgefuhrt. Mit MeLi war such bei VIII eine 
Temperaturabh8ngigkeit zu beobachten: 

VIII + MeLi in Aether 36” -2” -42” 
1-Methyl-1-isopropylcyclopropan 91.5 90.8 94.5 
1,1,2,2-Tetramethylcyclopropan 8.5 9.2 5.5 

Die Umsetzung von VIII mit Metallen ergab ausser den Cyclopropanderivaten 3 Oletine. 2,4- 
Dimethyl-2-penten hatte von diesen auf der 6 m-TGL-Siiule die niedrigste Retentionszeit und wurde 
durch Vergleich identitiziert. (Die Umsetzung von Diisopropylketon-tosylhydrazon mit Natrium- 
methylat in Diglykoldimethyhlther lieferte fast reines 2,4-Dimethyl-2penten.) 2,4-Dimethyl-l- 
penten lag im Reaktionsgemisch nicht vor. (Ein VergleichsprHparat wurde aus 2&Dimethylpentanol 
durch Tschugaeff-Realction hergestellt.) Von den we&en, durch Methylwanderung gebildeten 
Olefinen wurden nicht alle Isomeren auf der TGLSBule vollst8ndig getreunt. Daher wurde das 
Reaktionsgemisch aus der Urns&rung von VIII mit Zink in Pentan bei -70” ozonisiert. Die gebil- 
deten Ozonide liessen sich glatt mit Raney-Nickel spalten und die entstehenden Ketone direkt 
gaschromatographisch untersuchen. Nur Aceton und Methylisopropylketon wurden gefunden. 
Man darf daraus schhessen, dass neben 2,4-Dimethyl-2-penten (+Accton) nur 3,4-Dimethyl-2-penten 
(cis f rrans) (+Methylisopropylketon) vorlag. 

Zur Ueberpriifung der Methode wurde das Tosylhydrazon des 2,2,3-Trimethylbutanals* mit 
Natriumglykolat in Glykol” bei 180” umgesetzt und das Gem&h der Reaktionsprodukte wie oben 

I1 D. H. R. Barton, R. E. O’Brien und S. Stemhell, J. Chem. SW. 470 (1962). 
I* J. W. Powell und M. C. Whiting, Terrahedron 7,305 (1959); C. H. De Puy und D. H. Froemsdorf, 

1. Amer. Chem. SC. 82,634 (1960). 
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oxonisiert. Neben Aceton (aus 2.4Dimethyl-2-penten) und Methylisopropylketon (aus 3&Di- 
methyl-2-penten) wurden hier such Methyliibutylketon (aus 2,4-Dimethyl-1-penten), Aethyliso- 
propylketon (aus 2-Aethyl-3-methyl-1-buten) und Methybithylketon (aus 2,3-Dimethyl-2-penten) 
gefunden. Demnach sind hier alle von tier protonenkatalysierten Wagner-Meerwein-Umlagerung 
erwarteten fsomeren entstanden und in Form ihrer Abbauprodukte nachweisbar. 

l,l-Dijw’-2,2~~f~~~u~u~ (Df) wurde aus 2,2-Diflthylbutanal* uber das Hydrazon (Ausb. 66%; 
Kpso 107”; # l-4693) dargestelh. D( entstand in 74% Ausb., konnte aber im Gegensak zu W und 
VIII nicht vollig rein erhahen werden. Kpo., 104“; r$’ 15@0 . (Gef: C, 27.3; H, 4.5; J, 67.9. 
Ber. fti CaHIJ,: C, 26.3; H, 44; J, 69.3%) 

Verbindung Ix wurde nur mit Cu and Zn umgesetzt. Das Gaschromatogramm migte neben 
l,l-Diathyl-2-methylcyclopropan (s.u.) eine weitere Komponente. Gzonisierung des Gemisches wie 
unter VIII beschrieben ergab Dilithylketon, das wahrscheinlich aus 3-Aethyl-3-hexen entstanden 
War. 

Zur Bestitigung wurde das Tosylhydrazon des 2,2-DiiYthylbrrtomzLr na& loc.cit@ dargestelh (Methode 
a). Fp. (aus Aethanol-Wasser) 98”. (Gef: C, 60.7; H, 8.0; N, 9.3. Ber. fur CIsH,,N,O,S: C, 60.8; 
H, 8.2; N, 9.4x.) 

Umsetxung dieses Tosylhydraxons mit Natriummethylat in DiglykoldimethylBther’ ergab fast 
mines l,l-Diilthyl-2methylcyclopropan, identisch mit dem F’rodukt aus Ix und Zn oder Cu. 

Umsetzung des Tosylhydrazons mit Natriumglykolat in Glykol” lieferte neben wenig Cyclopropan 
xwei Oletine, von denen einea mit dem Produkt aus o( und Zn (Cu) iibereiitimmte. Ozonisierung 
des Gemisches liess Diathylketon und Aethylpropylketon entstehen. 3-AethyiJ-hexen und 3- 
Aethyl-2-hexen (c& + franr) sind die erwarteten Prod&e der protonenkatalysierten Wagner- 
Meerwein-Umlagenmg, aus denen diese Ketone hervorgehen. Der Vergleich der Ozonisierungsan- 
dtze zeigt, dass aus Ix mit Metallen nur 3-Aethyl-3-hexen entsteht. Das gleiche Produkt konnte 
such aus einer Isomerisierung von Ix xu 3-Aethyl-34-dijodhexa.n unter dem Eiiuss von Metall- 
halogeniden hervorgehen. Das vi&ale Dijodid wtltde bei Kaumtemperatur spontan Jod abspalten. 
Wir haben daher gepriift, ob aus Ix unter der Einw-irkung von Zinkjodid Olethreentstehen. Auch 
bei lfingerer Einwirkung blieb D( weitgehend unvertidert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Fbrderung dieser Arbeit. G. W. 
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