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Die 2-Alkenylmagnesiumhalogenide 4 -  7 addieren sich zwischen 0 und 20°C glatt cis-standig an 
3,3-Dimethylcyclopropen (8). Die Addukte 12- 15 liefern mit CO, die 2(Z)-Alkenyl-3,3- 
dimethylcyclopropancarbonsauren 22a, 24a, 26 a und 28a sowie mit Chlorarneisensaure- 
ethylester die Ethylester 23a, 25a, 27a und 29a in Mindestausbeuten von SO-70%. Die Alkenyl- 
magnesiumhalogenide 1 - 3 mit 1-, 3- bzw. 4-Stellung der C = C-Bindung reagieren mit 8 weniger 
einheitlich. Neben der 1:l-Addition zu 9 -  11 wird auch die Bildung hohermolekularer Produkte 
beobachtet. - cis-Isochrysanthemslure-ethylester (25a) l d t  sich durch Saurekatalyse zum cis- 
Chrysanthemsaureester 3 0 s  isomerisieren, aus 24a wird das Lacton 31 erhalten. Durch Basenka- 
talyse ist 30a in den trans-Chrysanthemsaureester 30 b und 31 in eine Mischung von cis- und trans- 
Chrysanthemsaure (32a und b) iiberfiihrbar. Die cis-Verbindung 25a wird basenkatalysiert zur 
transverbindung 25 b isomerisiert. 

Addition of Organomagnesium Halides to C = C Bonds, XII1). - Addition of Alkylmagnesium 
Halides to 3,3-Dimethylcyclopropene; a New Route to cis- or trans-Chrysanthemic Acid 
Stereoselective cis addition of the 2-alkylmagnesium halides 4 - 7 to 3,3-dimethylcyclopropene (8) 
occurs readily between 0 and 20°C. The adducts 12- 15 react with CO, to  give 2(Z)-alkenyl-3,3- 
dimethylcyclopropanecarboxylic acids 22a, 24a, 26a and 28a or with ethyl chloroformate to 
form the corresponding esters 23a, 25a, 27a and 29a. The alkylmagnesium halides 1 - 3 with a 
C = C  bond in the I-, 3- or 4-position react less uniformly with 8. Apart from 1: l  addition to 
9 - 11, the formation of higher molecular products is observed. - Ethyl cis-isochrysanthemate 
(25a) isomerizes on acid catalysis to cis-chrysanthemic ester 30a, whereas cis-isochrysanthemic 
acid (24a) gives the lactone 31. Base-catalyzed isomerization of 25a and 30a gives the trans iso- 
mers 25 b and 30b, respectively. The lactone 31 is isomerized on base catalysis to a mixture of cis- 
and trans-chrysanthemic acid (32a and b). 

Triethylboran- und Triethylaluminium-Diethylether katalysieren die Dimerisierung 
von 3,3-Dimethylcyclopropen (8) zum tr~ns-3,3,6,6-Tetramethyltricyclo[3.1.0.@~~]- 

*) Korrespondenz bitte a n  diesen Autor richten. 
') XI. Mitteilung: H .  Lehmkuhl, D. Reinehr, K .  Mehler, G. Schomburg, H .  Kotier, D. Henne- 

berg und G. Schroth, Liebigs Ann. Chem. 1978, 1449. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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hexan, wahrend etherfreies Triethylaluminium in stochiometrischer Umsetzung zu- 
nachst mit 8 unter Ringoffnung eine Allylaluminiumverbindung bildet, die sich dann 
mit der A1 - Allyl-Bindung an die C = C-Bindung eines weiteren 3,3-Dimethylcyclo- 
propens anlagert2). 

Bei der Reaktion etherischer Losungen von Ethylmagnesiumbromid mit 1,3,3- 
Trimethylcyclopropen wird Ethan freige~etzt~) .  Dies wird auf den besonderen Hybridi- 
sierungszustand der olefinischen C-Atome im Cyclopropen zuruckgefuhrt, der dem in 
Acetylenen ahnlich ist. I-Alkine reagieren mit Grignardverbindungen unter Substitu- 
tion des Wasserstoffs durch Magnesium". Eingehendere Untersuchungenj) mit 
Methyl-, Ethyl-, Propyl- sowie Butylmagnesiumhalogenid und 1,3,3-Trimethyl- 
cyclopropen sowie 1 -Methylcyclopropen zeigten, da13 neben Substitution auch Addi- 
tion erfolgt. 

Addition der Alkenylmagnesiumhalogenide 1 - 7 an 3,3-Dimethylcyclopropen (8) 

Die Anlagerung von Mg- C,,,,-Bindungen an Cyclopropen unter so milden Bedin- 
gungen wie etherische Losung bei 0 ° C  erscheint auf den ersten Blick iiberraschend, da 
n-Alkylmagnesiumverbindungen sich im allgemeinen nicht an C = C-Bindungen 
addieren6), und deutet auf eine ahnlich hohe Additionsfahigkeit von Cyclopropen ge- 
genuber Grignardverbindungen hin, wie wir sie beim ebenfalls gespannten 
N ~ r b o r n e n ~ , ~ )  und Allylmagnesiumhalogeniden beobachtet hatten. Allylmagnesium- 
verbindungen sind gegenuber Olefinen reaktiver als Alkylmagnesiumverbindungen. 
Wir haben die Reaktion zwischen den verschieden substituierten Allylmagnesiumhalo- 
geniden 1 - 7 und 3,3-Dimethylcyclopropen (8) untersucht. Die Magnesiumverbindun- 
gen 4 - 7  addieren sich bereits bei 0 bis 20°C glatt zu den Magnesiumverbindungen 
12- 15. Aus der bei 6 und 7 beobachteten Inversion des Allylrestes*) kann auf einen 
sechsgliedrigen Ubergangszustand geschlossen werden, siehe Schema 1. Substitution 
des vinylstandigen Wasserstoffs in 8 durch Magnesium wurde nicht beobachtet, ob- 
wohl im Vergleich zum 1,3,3-Trimethylcyclopropen eine erhohte Aciditat beider vinyl- 
standigen Wasserstoffe zu erwarten war. 

Die Magnesiumverbindungen 9 - 15 wurden mit Kohlendioxid9~ umgesetzt und als 
2(2)-Alkenyl-3,3-dimethylcyclopropancarbonsauren 16a, 18a, 20a, 22a, 24a, 26a und 
28a charakterisiert oder durch die ebenfalls glatt verlaufende Reaktion mit 
Chlorameisensaure-ethylester'o) in die entsprechenden Ethylester 17a, 19a, 21a, 23a, 
25a, 27a und 29a verwandelt, vgl. Schema 1. Die Ausbeuten an Sauren bzw. Estern aus 

P. Binyer und H.  Schafer, Tetrahedron Lett. 1975,4673. 
0. A .  Nesrneyunooa, T. Yu. Rudusheilskuyuund M. Yu. Lukinu, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. 
Khim. 1965, 1510; Bull. Acad. Sci. USSR, Div. Chem. Sci. 1965, 1485. 
K .  Nutzel in Methoden der Organischen Chemie (Houben- Weyl-Muller), 4. Aufl., Bd. 
XIII/2a, S. 135,  Thieme, Stuttgart 1973. 
M. Yu. Lukinu, T. Yu.  Rudushei,skava und 0. A .  Neoncvunoiv, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 
Ser. Khim. 190, 1109 (1970); Dokl. Chem. 190, 133 (1970). 
H. Lehrnkuhl. D. Reinehr. G. Schoinburcr. D. Hennebew, H .  Dutnen und G. Schroth, Liebigs 
Ann. Chem 1975, 103. 
H Lehrnkuhl. D Rernehr. D Hennebercl. G Schombury und G Schroth, Liebigs Ann 
Chem. 1975, 119. 
Vgl. auch 
Siehe Lit!), dort S. 247. 
Siehe Lit.'', dort S. 462. 
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16a  
18a 
20n 

den Produkten der Anlagerung der Allylmagnesiumhalogenide 4 - 7 an 8 betrugen 
nach der Isolierung zwischen 50 und 70%. Die isomeren E-Verbindungen b wurden 
nicht gefunden. Daraus kann auf eine stereospezifische cis-Addition der Magnesium- 
verbindungen an 8 geschlossen werden. 

Die Addition von 5 an 8 wurde auaer in Ether auch in THF und - als heterogene Re- 
aktion - in Cyclohexan durchgefiihrt. Die Ausbeuten unterscheiden sich nicht wesent- 
lich. Uberraschend ist die hohe Additionsfahigkeit in THF, da 2-Alkenylmagne- 
siumverbindungen sich im allgemeinen im stark basischen THF nicht oder nur sehr 
langsam a n  Olefine addiere1-1~9'). 

1 7 8  
19a 
21. 

S c h e m a  1 

Hal-Mg-R + A - 
1 , 2 : H a l =  C1 8 

H3C CH3 

3: H a l  = B r  

9 ,  10, 11 

X = H I X = C2H5 

0 

16a-21a 

Hal-Mg-CH2CR'=CR2R3 + 8 + 

4: H a l  = B r  
5-7: H a l  = C1 

R' R2 R3 

H H H  
CH3 H. H 
H H CHs 
H CH3 CH3 

12-15 22a-29a  
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Bei der Addition der Alkenylmagnesiumhalogenide 1 - 3 rnit I-, 3- bzw. 4-Stellung 
der C = C-Bindung an 8 zu 9 - 11 sinken die Ausbeuten an den Sauren 16a, 18a, 20a 
bzw. deren Ethylestern 17a, 19a, 21a auf 20- 45 070 ab (s. Tabelle 1). Aus nicht umge- 
setztem 2 sowie 3 erhielt man zu etwa 20% die entsprechenden Sauren oder Ester sowie 
hohermolekulare Produkte, die wahrscheinlich durch Weiterreaktion der Verbindun- 
gen 10 bzw. 11 mit Dimethylcyclopropen zu 1:2-, 1:3-Addukten usw. entstehen, vgl. 
Schema 2. Die einem 1:ZAddukt (n = 1) entsprechende Saure konnte massenspektro- 
metrisch nachgewiesen werden. 

Schema 2 
r 

A 

Bei den 2-Alkenylmagnesiumverbindungen 4 - 7 bleibt die Reaktion auf der Stufe 
der 1 : 1-Addukte stehen, bei den Alkylmagnesiumverbindungen 1 - 3 reagieren die Re- 
aktionsprodukte 9 - 11 relativ schnell mit 8 weiter. Der durch Folgereaktion verursach- 
te Mehrverbrauch a n  8 erklart dann auch, dal3 bei Ansatzen im Molverhaltnis 1 : 1 An- 
teile von 2 bzw. 3 ubrig bleiben. 

Bei der Umsetzung von Vinylmagnesiumchlorid (1) mit 8 scheinen neben der ,,nor- 
malen" Addition andere Folge- und Nebenreaktionen vorzuherrschen. Die Ausbeuten 
an 16a bzw. 17a betrugen 37 bzw. 42%; Acrylsaure bzw. deren Ethylester, die aus 
nicht umgesetztem 1 entstehen sollten, werden nur in Spuren gefunden. 

Die cis-Konfiguration der Sauren 16a, 18a, 20a, 22a, 24a, 26a und 28a und die der 
Ethylester 17a, 19a, 21a, 23a, 25a, 27a und 29a konnte 'H-NMR-spektroskopisch be- 
wiesen werden: Die Spin-Spin-Kopplungen beider cis-standiger Ringprotonen betragen 
bei den Sauren und Estern 16-27 8.5 bis 9.0 Hz in Ubereinstimmung rnit dem Wert 
von 8.7 Hz11.i2) bei cis-Chrysanthemsaure und dem berechneten Wert von 8.2 Hz") fur 
einen Diederwinkel beider cis-standiger Protonen von 0 O . Fur truns-standige Protonen 
ist bei einem Diederwinkel von 130°C J = 3.8 Hz'l) zu erwarten. Bei den Verbindun- 
gen 28a und 29a wird ein ungewohnlich hoher Wert von 11 Hz gefunden. 

Durch Hydrolyse von 13 erhalt man 1,l-Dimethyl-2-(2-methylallyl)cyclopropan mit 
J(cis-2-H,cis-3-H) = 8.5 Hz, J(trans-2-H,truns-3-H) = 4.5 Hz und J(cis-3-H,truns-3- 
H) 3 4 Hz. 

cis- und trans-Chrysanthemsaure sowie deren Elhylester 

3,3-Dimethylcyclopropen (8) ist aus Isobuten und Chloroform in einer dreistufigen 
Synthese zu 50- 60% leicht zugang1ichI4). Uber die Addition von 2-Methyl-2- 
propenylmagnesiumchlorid (5) (aus 2-Methylallylchlorid und Magnesium in ca. 
85proz. A u ~ b e u t e ' ~ )  erhaltlich) an 8 erhalt man mit Kohlendioxid oder Chlorameisen- 

' I )  H. M.  Hutton und T. Schaefer, Can. J .  Chem. 40, 875 (1962). 
1 2 )  A .  F. Brarnwell, L .  Crornbie, P. Hernesley, G. Patienden, M .  Elliott und N. F. Janes, Tetra- 

hedron 25. 1727 (1969). 
13) H. Giinther, NMR-Spektroskopie, 1 .  Aufl., S. 114, Thieme, Stuttgart 1973. 
1 4 )  P. Binger, Synthesis 1974, 190. 
15) H. Lehrnkuhl und W .  Bergstein, Liebiys Ann. Chem. 1978, 1436. 
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saure-ethylester cis-Isochrysanthemsaure (24a) bzw. deren Ethylester 25 a. Durch sau- 
rekatalysierte Isomerisierung16) entsteht aus 25a nahezu quantitativ cis-Chrysanthem- 
saure-ethylester (30a) in mindestens 95proz. Reinheit. 30a kann durch Basenkatalyse in 
trans-Chrysanthernsaure-ethylester (30 b) iibergefiihrt werden, siehe Schema 3. 
Schema 3 

t; I1 
0 

24a oder 25a 

25b 

H3C CH3 

I 24a NaOH/Diethylenglykol 32 a + 

HO-C H 

32b 

Aus 25a erhalt man rnit Natriumethylat in Ethanol (Schema 3) zu 86% trans- 
Isochrysanthemsaure-ethylester (25 b), den man durch Saurekatalyse in trans- 
Chrysanthemsaure-ethylester (30b) iiberfiihren kann. 

Mit katalytischen Mengen konz. Schwefelsaure entsteht aus cis-Isochrysanthemsaure 
(24a) das Lacton 31 (Schema 3), verunreinigt mit cis-Chrysanthemsaure (32a). Der An- 
teil an 32a steigt an, wenn man 24a rnit waRriger Schwefelsaure in Dioxan im waRrigen 
Medium aufarbeitet. Bei Iangerem Erhitzen des Lactons 31 mit Natriumhydroxid in 
Diethylenglykol wird ein Gemisch aus cis- und trans-Chrysanthemsaure (32a und b) 
erhalten @. 

Fur die Mithilfe bei der Durchfiihrung dieser Arbeit danken wir den Damen G. Hauschild und 
B. Heinecke (GC) sowie den Herren H .  Kotter (praparative GC) und G. Schroth (NMR). 

16) M. Matsui und M. Uch&ama, Agri. Biol. Chem. 26, 532 (1962). 
") S. Julia, M.  Julia und G .  Linstrumelle, Bull. Soc. Chim. Fr. 1966, 3499. 
'*) R .  Sobti und Sukh Deo, Tetrahedron 30, 2927 (1974). 
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Experimenteller Teil 
Wegen der Luft- und Wasserempfindlichkeit der Organomagnesiumverbindungen wurden die 

Versuche in sorgfaltig getrockneten Apparaturen, mit uber Natriumtetraethylaluminat destillier- 
tem T H F  oder Ether unter Argon durchgefuhrt. Die ldentifizierung der Reaktionsprodukte erfol- 
te durch Protonenresonanzspektroskopie ( I  H-NMR, T-Werte; TMS als Srandard), Massenspek- 
trometrie (MS) l o )  oder Infrarotspektroskopie (IR), die Analyse der Reaktionsmischungen durch 
Gaschromatographie (GC) unter folgenden Bedingungen: GC 1 = Varian-Doppelsaulengerat; 
22m und 140 m Squalan (Glas); 80"C, 2.5 bar N, und 3.5 bar N,; FID. - G C  2 = 179 m Squalan 
(Glas); 26"C, 2.5 bar N,; FID. - Prap. G C  3 = 4 m DC 550 (20%), 0 40 mm; 11O"C, 1.9 bar, 
1300 ml/min N,. - GC 4 = 129 m Squalan (Glas); 8OoC, 1.1 bar H,; FID. ~ GC 5 = 4 m 
FFAP; 100-220°C (h"C/min), 35 ml/min He; WLD. - GC 6 = 44 m PXE; 100-150°C 
(6"C/min), 1.3 bar N,; FID. - G C  7 = 3 m FFAP; 100°C (6"C/min), 35 ml/min He; WLD. - 
Prap. GC 8 = 6m DC 200 (20%), 0 20 mm; 150°C, 2.0 bar, 650 ml/min N,. - GC 9 = 135 m 
Squalan (Glas); 20°C, 2.5 bar N,; FID. - G C  10 = 30 m CW 20M (Glas); 120"C, 1.0 bar N,; 
FlD. - GC 11 : 50 m CW 20M; 50-260°C temperaturprogrammiert, 4"/min. - GC 12 = 20 
m CW 20M (Glas); 50-220°C temperaturprogrammiert, 6"C/min. - Prap. GC 13 = 6 m X E  60 
(20% auf Chromosorb P), 0 20 mm; 130°C, 4.0 bar N,. - Prap. GC 14 = 1.8 m Diethylhe- 
xylsebacinat (5 (70 auf Chromosorb G), 0 8 mm; 12O"C, 1.5 bar N,, 440 ml/min. - Durchmesser 
der Glaskapillarsaulen: ca. 0.25 mm. 

3,3-Dimethylcyclopropen (8): Es wurde entsprechend Lit.20,*'.'4) verfahren und 35.9 g (0.529 
mol) 8 in 96.8proz. Reinheit (GC 9) erhalten; Ausbeute 53 Yo. 

Grignard-Verbindungen 1 und 4 - 7: Allylmagnesiumbromid (4) (Ausbeute 99%), 2-Methyl-2- 
propenylmagnesiumchlorid (5) (Ausbeute 82 TO), 2-Butenylmagnesiumchlorid (6) (Ausbeute 
94 To) und 3-Methyl-2-butenylmagnesiumchlorid (7) (Ausbeute 82%) wurden entsprechend 
Lit.6.15) hergestellt. Vinylmagnesiumchlorid (1) (Ausbeute 73 %) wurde entsprechend Lit.,,) her- 
gestellt. 

3-Burenylmagnesiumbromid (2): Zu 18.2 g (0.75 mol) Magnesiumspanen in 300 ml Ether gab 
man 0.5 ml Ethylbromid und nach 15 min 0.5 ml4-Brom-1-buten. Nach wenigen Minuten hetzte 
die Reaktion rnit Mg ein. Man kuhlte dann auf - 5 ° C  und tropfte unter Ruhren innerhalb von 
72 h eine Losung von 83.7 g (0.6 mol) 4-Brom-I-buten in 400 ml Ether zu; Ausbeute 83 ' 70 .  

4-Merhyi-4-penrenylrnaynesiurnchlo~id~) (3): 11 g (100 mmol) 5 in 80 ml Ether wurden im 200- 
ml-Autoklaven rnit Ethylen von 50 bar 2 h bei 80°C gehalten; Ausbeute 70%.  

Addition von Alkenyimagnesiurnhalogeniden an 3,3-Dimethylcyclopropen (8). - Aligemei- 
ne Vorschrift: Zu ca. 80 mi einer etherischen Losung von ca. 100 mmol Alkenylmagnesiumhalo- 
genid wurden bei 0 ° C  unter Riihren innerhalb von 2 h 6.8 g (100 mmol) 3,3-Dimethylcyclopropen 
(8) getropft. Die Reaktionsmischung lien man anschliefiend innerhalb 20 h auf 20°C erwarmen. 

Umserzung mit Kohlendioxid. - Allyemeine Vorschrift: I n  einem 500-ml-Dreihalskolben wur- 
de festes CO, vorgelegt, und unter kraftigem Riihren wurde die voranstehend beschriebene ma- 
gnesiumorganische Reaktionslosung zugetropft. Nach Erwarmen auf 20°C wurde mi1 1 N Salz- 
saure hydrolysiert und die etherische Phase abgetrennt. Nach mehrmaligem Ausethern der wanri- 
gen Phase wurden die vereinigten Etherphasen mit 100 ml 1 N Natronlauge unterschichtet, gut 
durchgeschuttelt und die etherische Phase abgetrennt. Man uberschichtete dann die wanrige Pha- 

'') Bei den beschriebenen Massenspektren sind die den Basispeaks zuzuordnenden Werte kursir: 

20) M. Makosza und M. Wawrzyniewicz, Tetrahedron Lelt. 1969,4659. 

22) Siehe Lit.4), dort S. 87. 

gesetzt. 

D. Seyferrh, H. Yurnazakiund D. L .  Allesron, J .  Org. Chem. 28, 703 (1963). 
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se mit 100 ml Ether und sauerte mit 5proz. Salzsaure an. Die etherische Phase wurde abgetrennt, 
die wafirige Phase mehrmals mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten etherischen 
Phasen iiber Na2S04 wurde fraktionierend destilliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefaljt. 

Umsefzung mil Chlorumekensaureester. - Allgemeine Vorschrift: Zu 13.6 g (125 mmol) 
Chlorameisensaure-ethylester in 80 ml Ether liefi man die oben beschriebene magncsiumorgani- 
sche Reaktionslosung (mit 125 mmol Mg-Vcrbindung) bei ca. 20 " C  innerhalb von 2 h tropfen, die 
Innentemp. stieg bis zur Siedetemp. des Ethers an, Magnesiumchlorid fie1 aus. AnschlieRend wur- 
den ca. 20 ml verd. H2S04 zugegeben, die Phasen kraftig durchmischt und dann getrennt. Die 
waI3rige Phase wurde mehrmals mit Ether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen trockne- 
te man iiber Na2S04 und destillierte anschlieljend fraktionierend iiber eine 30-cm-Vigreux- 
Kolonne. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaljt. 

Hydrolyse oon 13: Das Reaktionsgemisch aus 190 mmol 5 und 190 mmol 3,3- 
Dimethylcyclopropen (8) in 100 ml Ether wurde bei 20°C/1 Torr von fliichtigen Bestandteilen be- 
freit. Der abdestillierte Ether enthielt kein unumgesetztes 8 (GC 1, GC 2). Der Ruckstand wurde 
wiederum in 100 ml Ether aufgenommen und mit luftfreier verd. Salzsaure hydrolysiert. Es wurde 
dabei kein Isobuten aus eventuell nicht umgesetztem 5 abgespalten (MS). Die organische Phase 
wurde abgetrennt, die wafirige Phase mehrmals mil wenig Ether extrahiert. Die vereinigten etheri- 
schen Phasen neutralisierte man durch Zugabe von festem NaHCO, und trocknete iiber Na2S04. 
A-nschliefiend destillierte man fraktionierend iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne. 24.9 g einer zwi- 
schen 45 und 65 "(279 Torr ubergehenden Fraktion enthielten 146.1 mmol I,l-Dimethyl-2-(2- 
methylu1~l)cyclopropun (GC I), isoliert durch prap. GC 3, Reinheit 98% (GC 4). - 'H-NMR 
(100 MHz; Benzol): T = 5.20 (m; =CH),  5.25 (m; =CH),  8.08 (d; AIlyl-CH2), 8.33 (s; CH, an 
Allylgruppe), 9.02 (s; CH,), 9.04 (s; CH,), 9.43 (m; 2-CH), 9.61 [dd; 3-CH (cis)], 10.11 [m; 3-CH 
(trans)]; J(cis-2-H,cis-3-H) = 8.5 Hz, J(frans-2-H,truns-3-H) = 4.5 Hz, J(cis-3-H),rrans-3-H) = 

4 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 2.0(2):1.9(2):2.9(3):6.2(6):2.0(2): 1 . O ( l ) .  - MS 
(70 eV): m/e = 124 (M'), 109 (M - CH,)', 95, 81. 69, 41, 29, 27. - IR: 3050, 3070 (vzcH2 
bzw. V R , , , ~ . C H ~ ) ,  1645 ( v ~ , ~ ~ ~ ) ,  1372 ( & Q ~ ~ ? , > ) ,  884 cm-' (gYCHZ). - Gaschromatographische 
Retentionsindices I;::;, oc: & = 806.4, I:oo = 808.6, I::' = 850.1,17&' = 851.5. 

Charakterisierung der 3(Z)-AIkenyl-2,2-dimethylcyclopropan~arbonsauren~~~ und deren Ethyl- 
ester 16a-29a (s. Tabelle 1). 

2,2-Dimethyl-3(Z)-oinylcyclopropuncurbonsuure (16a): 'H-NMR (80 MHz; CDCI,): T = 

-0.79 (s; COOH), 3.88 (m; - C H = ) ,  4.77 [m; = C - H  (trans)], 4.90 [m; = C - H  (cis)], 8.10 
(dd; 3-CH), 8.31 (d; 1-CH), 8.71 (s; CH,), 8.80 (s; CH,); J(3-H,1-H) = 8.5 Hz; Intensitatsver- 
haltnis (in Klammern ber.) 1.2(1):1.2(1):2.2(2):2.1(2):5.4(6). - MS (70 eV): m/e = 140 (M'), 

(vc=cH?), 1390,1376 cm-' ( ~ C C ( C H ~ &  

2,2-Dimethyl-3(Z)-oinylcyclopropancurbonsaure-ethy/es~er (17 a): H-NMR (80 MHz; CDCI,: 
T = 3.81(m; - C H = ) , 4 . 7 9 [ m ,  =C-H(t rans) ] ,4 .89[m;  =C-H(czs)],5.87(q;OCH2),8.07 

Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 1 .I (1):2.2(2):2.2(2):2.0(2):8.4(9). MS (70 eV): m/e 
= 168 (M'), 95, 79, 67, 55, 53,43,41,  39,29. 
3(2)-(3'-Butenyl)-2,2-dimethyicyc~opropancurbo~saure (18 a): H-NMR (80 MHz; CDC1,): T 

= 4.19 (m; 3 ' -CH=) ,  5.02 [m; 4'-CH=(truns)], 5.07 [m; 4'-CH=(cis)], 7.93 (dt; Allyl-CH,), 
8.27 (m; I'-CH2), 8.58 (d; 1-CH), 8.78 (s; CH, an C-2), 8.86 (s; CH, an C-2), 8.8 - 8.9 (m; 3-CH); 

125, 95, 81. 79, 77, 67, 5 5 ,  53, 43, 41, 39, 29, 27. - IR: 3300-2500(~oH),  1690 (vc=<>), 1630 

(dd; 3-CH), 8.30 (d; 1-CH), 8.71 (s; CH3), 8.81 ( s ;  CH,), 8.75 (t; Ethyl-CH,); 1(3-H,l-H) = 8 

23) Der Einheitlichkeit halber wurde im folgenden diese Bezifferung beibehalten. 
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1850 H.Lehmkuh1 und K. Mehler 1978 

J(3-H,I-H) = 8.5 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern Ber.) 1.2(1):2.2(2):2.0(2):2.0(2): 
1.1(1):6.3(7). - MS(70eV): m / e  = 168 (M'), 153, 139, 123, 113, 95, 81, 67, 55, 41, 29, 27. 

5-Pentensaure: MS (GC-MS; 70 eV): m / e  = 100 (M'), 82, 55, 39, 27. 

3(2)-(3 '-Butenyl)-2,2-dimefhylcyclopropancarbonsaure-ethylester (19 a): H-NMR (1 00 MHz; 
CDC1,): T = 4.20 (m; 3'-CH=), 5.03 [m; 4'-CH=(frans)], 5.08 [m; 4'-CH=(rk)], 5.95 (9; 
OCH,), 7.95 (m; Allyl-CH,), 8.27 (m; 1'-CH2), 8.59 (d; 1-CH), 8.78 (t; Ethyl-CH,), 8.79 (s; CH, 
an C-2), 8.87 (s; CH3 an C 3 ) ,  8.8-8.9 (3-CH); J(3-H,1-H) = 8.5 Hz; Intensitatsverhaltnis (in 
Klammern ber.): 1.0(1):2.0(2):2.0(2):2.0(2):2.2(2): 1.1 (1):9.7(10). 

2,2-Dimethy1-3(2)-(4 '-methyl-4'-pentenyl)cyclopropancarbonsaure (20a): H-NMR (80 MHZ; 
CDCl3): T = - 1.95 (s; COOH), 5.34 (s; = CH2), 7.98 (t; Allyl-CH,), 8.31 (s; CH, an C-4'), 
8.2 - 8.7 (m; 2 CH,), 8.57 (d; 1-CH), 8.78 (s; CH, an C-2), 8.85 (s; CH, an C-2), 8.8 - 8.9 (m; 3- 
CH); J(3-H,l-H) = 8.5 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 1 .0(1): 1.9(2): 
1.9(2):15.2(15). 

2,2-Dimeihyl-3(2)-(4'-methyl-4'-pentenyl)cyclopropancarbonsaur~-ethylesfer (21 a): ' H-NMR 
(80 MHz; CDCI,): r = 5.37 (s; =CH2), 5.96 (4; OCH,), 8.02 (t; AIIyI-CH2, 8.33 (s; CH, an 
C-4'). 8.46 (m; 2 CH,), 8.61 (d; I-CH), 8.79 (t; Ethyl-CH,), 8.80 (s; CH, an C-2), 8.88 (s; CH, an 
C-2), 8.8- 8.9 (m; 3-CH); J(3-H,I-H) = 8.5 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 
2.0(2):2.0(2):2.2(2):17.8(18). - MS (70 eV): m / e  = 224 (M'), 209, 181, 168, 155, 141, 129, 
113, 95, 81, 69, 67, 55, 43, 41, 29, 27. 

5-Methyl-5-hexensaure-efhylesfer: Er wurde durch prap. GC 13 in 98.1 proz. Reinheit isoliert. - 
'H-NMR(80MHz; CDCI,): T = 5.32(s; 5-CH2=), 5.90(q; OCH,),7.74(t; I-CH,), 7.9-8.2(m; 
2-CH2 und 3-CH4, 8.32 (s; CH3 an C-4), 8.77 (t; Ethyl-CH,); Intensitatsverhaltnis (in Klammern 
ber.)2.0(2):2.0(2):2.1(2):7.0(7):2.9(3). - MS(70eV): m / e  = 156(Mf) ,  l l l , 8 2 ,  69, 60,55,41, 
29. 

3(Z)-Allyl-2,2-dime~hylcyc/opropancarbonsaure (22a): H-NMR (80 MHz; CDCI,): T = 

- 1.70 (s; COOH), 4.12 (m; C H = ) ,  4.98 [m; =CH (trans)], 5.02 [m; = C H  (cis)], 7.60 (t; Allyl- 
CH2), 8.52 (d; 1-CH), 8.77 (s; CH,), 8.82 (s; CH,), 8.8 (3-CH); J(I-H,3-H) = 9 Hz; Intensitats- 
verhaltnis (in Klammern ber.) 1.1(1):2.3(2):1.9(2):1.0(1):6.4(7). - MS (70 eV): m / e  = 1.54 

990, 910 cm-' 
( M t  ), 139,113,95,67,54,43,41,39,27. ~ 1R: 1685 (vC=O), 1635 ( v c = ~ ) ,  1385,1375 (8c,C~~),), 

3(Z)-Allyl-2,2-dimefhylcyclopropanc~rbonsau~e-efhylesier (23a): ' H-NMR (80 M Hz; CDCI,); 
T = 4.13 (m; Allyl-2-CH=), 4.97 [m; Allyl-3-CH=(trans)], 5.02 [m; Allyl-3-CH=(cis)], 5.91 (9; 

(3-CH), J(l-H,3-H) = 8.5 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 1.3(1):2.5(2): 
2.2(2):2.0(2):1.2(1):9.7(10). 

OCH,), 7.57 (ti Allyl-CH,), 8.52 (d; 1-CH), 8.76 (s; CH,), 8.76 (t; Ethyl-CH,); 8.83 ( s ;  CH,), 8.8 

2,2-Dimethyl-3(Z)-(2-methylallyl)cyclopropancarbons~ure (24a): 'H-NMR (80 MHz; CDCI,): 
T = - 1.47 (s; COOH), 5.25 (s; = CH,), 7.63 (d; Allyl-CH,), 8.24(s; Allyl-CH,), 8.48 (d; 1-CH), 
8.65 (dt; 3-CH), 8.77 (s; 2 CH,); J(3-H,l-H) = 8.5 Hz, J(3-H,Allyl-H) = 6.5 Hz; Intensitatsver- 
haltnis, ohne COOH, (in Klammern ber.) 2.3(2):2.2(2):3.0(3):7.5(8). - MS (70 eV): m / e  = 168 
(M'), 153, 125,123,113,95,81,67, 55,53,43,41, 39,29,27. - IR: 1 6 9 0 ( ~ , . = ~ ) ,  1645 (vCZc), 
1390, 1375 ( & ~ c H ~ ) ~ ) ,  885 cm-I (?IcH,=C). 

2,2-Dimethyl-3(Z)-(2-methylallyl)cyclopropancarbonsaure-ethylester (25a): 'H-NMR (80 
MHz; CDCI,): T = 5.27 (m; = CH,), 5.90 (9; OCH,), 7.64 (d; Allyl-CH,), 8.26 (s; CH, an Allyl- 
gruppe), 8.50 (d; 1-CH), 8.76 (t; Ethyl-CH,), 8.77 (s; CH,), 8.82 (s; CH,), 8.7 - 8.8 (nicht aufge- 
lost; 3-CH); J(3-H,l-H) = 9.0 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 1.9(2): 
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1.9(2):1.9(2):3.1(3):1.0(1):9.7(10). - MS (70 eV): m/e = 196 (M'), 181, 167, 153, 141, 123, 
113, 109, 107, 95, 81, 67, 55, 43, 41, 39, 29. 

2,2-Dimethyl-3(Z)-(1-methylaNyl)cyclopropancarbonsaure (26a): ' H-NMR (80 MHz; CDCI,): 
T = -0.79 (breites s; COOH), 4.17 (ddd; =CH), 5.00 [m, = C - H  (trans)], 5.06 [m; = C - H  
(cis)]; 7.30 (m; Allyl-CH), 8.50 (d; 1-CH), 8.69 (s; CH,), 8.81 (s; CH,), 8.95 (d; CH3 an Allyl- 
gruppe), 8.96 (dd; 3-CH); J(3-H,I-H) = 8.7 Hz, J(3-H,Allyl-H) = 10.6 Hz; Intensitatsverhalt- 
nis, ohne COOH, (in Klammern ber.) 1.2(1):2.3(2):0.9(1):1.1(1):9.2(10). - MS (70 eV): m/e = 

168 (M'), 153, 139, 135, 125, 123, 113, 95, 81, 68, 67, 55, 53, 43, 41, 39, 29, 27. 

2,2-Dimethyl-3(Z)-(l -methylallyl)cyclopropancarbonsaure-ethylester (27 a): ' H-NMR (80 
MHz; CDCl3): T = 4.20 (ddd; Vinyl-CH=), 5.1 (rn; CH2=), 5.9015.94 (9; OCHl), 7.30 (m; 
Allyl-CH), 8.51 (d; 1-CH), 8.69 (s; CH, an C-2), 8.79 (t; Ethyl-CH,), 8.84 (s; CH, an C-2), 8.95 
(d; CH3 an Allylgruppe), 9.06 (dd; 3-CH); J(3-H,I-H) = 9 Hz; Intensitatsverhaltnis (in Klam- 
rnern ber.) 1.0(1):2.1(2):2.0(2): 1 .O(l): 1 .O(l): 13.9(14). 

Diastereomere 27 a a  und 27ap: Durch Spreizung konnten die Signalgruppen der beiden diastereo- 
meren 27aa und 27ap aufgelost werden: 'H-NMR (100 MHz; C,D,): T = 4.16 (a) (vierfach d; 
Vinyl-CH=), 4.18 (p) (vierfach d; Vinyl-CH=), 6.01 (9; OCH), 6.03 (q; OCH), 8.51 (a) (d; 1- 
CH), 8.54 (p) (d; 1-CH). 'H-NMR (100 MHz; C,D5N): T = 4.11 (p) (vierfach d; Vinyl-CH=), 
4.14 (a)  (vierfach d; Vinyl-CH=), 5.87 (p) (q; OCH), 5.88 (p) (4; OCH), 5.91 (a) (9;  OCH), 5.92 
(a )  (q; OCH) 8.42 (a )  (d; 1-CH), 8.44 (p) (d; 1-CH), 8.65 (a)  (s; CH, an C-2), 8.68 (p) (s; CHI an 
(2-2) (Intensitatsverhaltnis 0.77:0.23), 8.84 (p) (1; Ethyl-CH,), 8.86 (a )  (t; Ethyl-CH,). - Laut GC 
6 standen die diastereomeren 27aa und 27ap im Verhaltnis 0.77:0.23. 

2,2-DimethyC3(Z)-(l, 1-dimethy1allyl)cyclopropancarbonsaure (28 a): ' H-NMR (80 MHz; 
CDCI,): T = 1.01 (breitess; COOH), 3.95(dd; CH=) ,  5.05 [d; =C-H(irans)], 5.09 [d; = C -  H 
(cis)], 8.54 (d; 1-CH), 8.57 (s; CH3), 8.80 (s; CH, an Allylgruppe), 8.82 (CH, an Allylgruppe), 
8.83 (s; CH,) 8.93 (d; 3-CH); J(3-H, 1-H) = 11 Hz; lntensitatsverhaltnis, ohne COOH, (in Klam- 
rnern ber.) 1.0(1):2.1(2):4.0(4):10.0(10). - MS (70eV): m/e = kein M + ,  167 (M' - 15), 139, 
137, 125, 121, 113, 95, 82, 69, 67, 55, 41 29, 27. 

2,2-Dimethyl-3(Z)-(l,l-dimethylallyl)cyc/ropancarbonsaure-ethylester (29a): 'H-NMR (80 
MHz; CDCI,): T = 4.02 (dd; - C H = ) ,  5.11 [s; = C H  (trans)], 5.14 [rn, = C H  (cis)], 5.91 (4; 
OCH,), 8.60 (d; I-CH), 8.60(s; CH3), 8.84 (s; CH,), 8.87 (s; CH, an Allylgruppe), 8.88 (s; CH, 
an Allylgruppe), 8.76 (t; CH, an OCH,), 9.06 (d; 3-CH); J(3-H,l-H) = 10 Hz; Intensitatsverhalt- 
nis (in Klammern ber.) 1.2(1):2.4(2):2.2(2): 15(16): 1.2(1). 

Zur Chrysanthemsaure-Synthese 
Cyclisierung tion 24 zu 31 

a) Mit konz. H2S04 in Dioxan bei 80 "C und Aufarbeiiung im waJrigen Milieu: 1.1 7 g (7.0 
rnmol) 24a wurden in 5 ml Dioxan gelost und nach Zugabe einesTropfens konz. H2S04 4 h auf 
80°C erhitzt. AnschlieDend wurde Dioxan bei 20°C/1 Torr verdampft, der Riickstand in 10 ml 
Ether gelost, mit Wasser gewaschen, die organische Phase abgetrennt und iiber Na2S0, getrock- 
net. Bei fraktionierender Destillation erhielt man bei 58 "C/O.OOl Torr 0.8 g Destillat folgender 
Zusarnmensetzung (GC 7): 68.6% (0.549 g P 3.3 rnmol) 31, 1.3% 24a und 28.4% (0.227 g P 

1.35 mrnol) 32a. 

b) Mitp-Toluolsulfonsaur.ein Xylolbei14OoC:2.1 g(12.5 mmol) 24a wurden in20mlp-Xylol 
zusarnmen mit 13.1 rngp-Toluolsulfonsaure 2 h bei 140°C gehalten. Nach dern Abkiihlen wurde 
mit Wasser gewaschen, die organische Phase abgetrennt, iiber Na2S0, getrocknet und fraktionie- 
rend destilliert. Bei 62 - 65 "C/O.Ool Torr gingen 1.4 g Destillat iiber mit folgender Zusamrnenset- 

Liebigshn. Chem. 1978, Heft 11 121 
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zung 61.0% (0.854 g o 5.1 mmol) 31, 12.0% (0.168 g P 1 .O mmol) 24a und 25.4% (0.356 g e 
2.12 mmol) 32a. 

4,4,7,7-Tetramethyl-3-oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on (31): Es wurde durch prap. GC 8 in 
96.5proz. Reinheit isoliert. - : 'H-NMR (80 MHz; CDCI?): T = 7.6-8.5 (mehrere m; 6-CH, 1- 
CH, 5-CH2), 8.56(s; CH, a n  C4),  8.67 (s; CH, an C4) ,  8.79 (s; CH, an C-7), 8.93 (s; CH 3 a n  
'2-7); Intensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 4.0 (4): 12.0 (12). - MS (70 eV): m/e = 168 
(M'), 153, 124, 109, 95, 81, 67,43,41,28. 

c) Mit konz. H,SO, in Dioxan bei 80 "C: 1.72 g (10.2 mmol) 24a wurden in 5 ml Dioxan nach 
Zugabe von 78.2 mg (0.79 mmol) konz. H2SO4 6 h bei 80°C gehalten. Nach dem Abkuhlen wurde 
durch Zugabe von 66.4 mg (0.79 mmol) festem NaHCO, neutralisiert und fraktionierend destil- 
liert. Zwischen 57 und 61 "C/O.OOl Torr erhielt man 1.7 g Destillat folgender Zusammensetzung 
(CC 10): 0.3% Dioxan, 91.4% (1.55 g e 9.23 mmol) 31,0,5% (0.009 g e 0.05 mmol) 24a und 
7.1 To (0.121 g P 0.72 mmol) 32a. 

Isomerisierung i:on 25a zu 30a 
1.5 g (7.7 mmol) 25a in 5 ml Dioxan wurden nach Zugabe eines Tropfens konz. H2S04 4 h bei 

80°C gehalten, anschliehend wurde bei 40°C/1 Torr alles Dioxan verdampft. Zum Riickstand 
gab man 10 ml Ether und wusch die etherische Phase 4mal rnit je  15 ml Wasser. Die Etherphase 
wurde iiber Na2SO4 getrocknet und der Ether bei 20"C/1 Torr verdampft. Der Ruckstand destil- 
lierte einheitlich bei 42"C/ 0.001 Torr. Man erhielt 1.4 g (7.1 mmol) Destillat rnit folgender Zu- 
sammensetzung: 95.3% 30a und 4.7% 25a. 

2,2-DimethyC3(Z)-(2-methyl-I-propenylJcyclopropancarbonsau~e-erhylester (30a): ' H-NMR (80 
MHz; CDCI,): T = 4.56 (d; CH=) ,  5.88 (9; OCH2, 8.13 (t; 3-CH), 8.24 ( s ;  CH3 an Allylgruppe), 
8.31 (s; CH, a n  Allylgruppe), 8.37 (d; 1-CH), 8.75 (t; Ethyl-CH,), 8.75 (s; CH3), 8.80 (s; CH,); 
J(3-H,I-H) = 8.5 Hz, J(3-H,Olefin-H) = 8.5 Hz; lntensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 
1 .0(1):1.9(2):6.9(7):9.2(9). 

Isomerisierung tion 30 a zu 30 b 
13.1 g (71.4 mmol) 30a wurden in 80 ml Ethanol zusammen mit 14.6 g (215 mmol) Natrium- 

ethanolat 92 h bei 100°C gehalten. AnschlieRend wurde bei 20°C/1 Torr das Losungsmittel ver- 
dampft, der Riickstand im Gemisch mit 0.9 g (4.5 mmol) 25a in 40 ml Ether gelost und soviel 
Wasser zugegeben bis aller Feststoff gelost war. Die organische Phase trennte man a b  und extra- 
hierte die waRrige Phase nochmals mit 20 ml Ether. Die vereinigten Etherphasen wurden uber 
Na2S04 getrocknet und fraktionierend destilliert. Bei 63 - 68 "C/O.OOl Torr erhielt man 10.6 g 
Destillat rnit (GC 11): 0.5 070 (0.05 g e 0.26 mmol) 25a, 4.9% (0.52 g e 2.65 mmol) 25b und 
94.0% (9.96 g 2 50.8 mmol) 30b. 

2,2-Dimelhy1-3(E)-(2-melhyl-I -propenyl)cyclopropancarbonsaure-ethylesfer (30 b): ' H-NMR (80 

CH), 8.76 (s; CH, a n  C-2), 8.90 (s; CH, an C-2), 8.76 (t; Ethyl-CH,); J(l-H,3-H) = 5.0 Hz; In- 
tensitatsverhaltnis (in Klammern ber.) 1.0(1):1.9(2): 1.1 (1):5.9(6):10.1(10). 

MHz; CDCI,): T = 5.10 (d; C H = ) ,  5.88 (4; OCH2), 7.98 (t; 3-CH), 8.31 ( s ;  2 CH,), 8.64 (d; 1 -  

Isornerisierung tion 25a zu 25b 
3.6 g (18.3 mmol) 25a in 30 ml Ethanol wurden nach Zugabe von 3.8 g (55.9 mmol) Natrium- 

ethanolat 65 h bei 100°C gehalten. AnschlieRend wurde das Losungsmittel bei 20°C/1 Torr ver- 
dampft. Der Riickstand wurde in 30 ml Ether aufgenommen und mit Wasser versetzt, bis eine kla- 
re, zweiphasige Mischung entstand. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waRrige Pha- 
se nochmals mit 10 ml Ether geschuttelt. Die vereinigten Etherphasen wurden uber ,Na2S0, ge- 
trocknet und fraktionierend destilliert, Bei 50- 52"C/0.001 Torr erhielt man 2.1 g Destillat rnit 
(GC 10) 13.7% (0.287 g e 1.47 mmol) 25a und 86.0% (1.81 g P 9.21 mmol) 25b. 
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2,2-Dimethyl-3(Z)-(2-mefhylu~ly~cyclopropuncurbonsaure-eth~ies~er (25 b) (Reinheit 86 070): 'H- 

an Allylgruppe), 8.75 (s; CH,), 8.86 (s; CH,), 8.75 (t; Ethyl-CH,). 
NMR (80 MHz; CDC13): T = 5.23 (s; CH,=), 5.87 (9; OCH,), 7.90 (d; AIIYI-CH~), 8.24 (s; CH3 

Isomerisierung von 25 b zu 30 b 
1.4 g des Gemisches von 25 a (1 3.7 070) und 25 b (86.0 070) wurden in 5 ml Dioxan nach Zugabe ei- 

nes Tropfens konz. HzS04 20 h bei 100°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde das Losungsmit- 
tel bei 22"C/ 1 Torr verdampft, der feste Ruckstand in 10 ml Ether aufgenommen und die Ether- 
phase dreimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung und Trocknen der Ether- 
phase uber Na,SO, wurde fraktionierend destilliert. Man erhielt 0.6 g Destillat folgender Zusam- 
mensetzung (GC 12): 4.7% 25a, 3.1 070 25b, 83.7% 30b und 5.4% 30a. 

Isomerisierung von 31 zu 32 
Eine Mischung aus 4.65 mmol31,1,56 mmol24a und 1.78 mmol32a in 10 ml Diethylenglykol 

wurde nach Zugabe von 1.5 g (37.5 mmol) NaOH 5 h bei 230°C gehalten, nach dem Abkuhlen 
mit 150 ml Wasser versetzt und rnit insgesamt 100 ml Ether ausgeschuttelt. Die vereinigten Ether- 
phasen trocknete man iiber Na2S0, und destillierte fraktionierend. Im Siedebereich zwischen 46 
und 84"C/0.001 Torr erhielt man 1.0 g Destillat rnit (GC 12): 0.2 mmol31, 0.33 mmol 24a, 1.4 
mmol32b und 2.0 mmol32a. 

2,2-Dimethyl-3(Z)- und 2,2-Dimethyl-3(E)-(2-methyl-I-propeny~cyclopropunsaure (32a bzw. 
32 b, cis- und trans-Chrysanthemsaure): Sie geben identische Massenspektren: MS (70 eV): m / e  

[30/78] 
= 168 (M'), 153, 223, 107, 91, 81, 69, 55, 41, 29. 

121. 


