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Substituierte Methylencyclopropane aus Alkenen iiber
I-Chlor-1-methylcyclopropane

Someshwar Arora und Paul BinGer

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, -433 Miilheim-Ruhr

Im AnschluBl an Untersuchungen iiber die Herstellung von
Methylencyclopropan' und Alkylidencyclopropanen? ha-
ben wir auch eine zweistufige Synthese fiir die am Ring
substituierten Methylencyclopropane ausgearbeitet.

In Analogie zur Umwandlung von Alkenen in Cyclopropane
mit Dichlormethan/Butyllithium® bzw. Dichlormethan/Na-
trium-bis[ trimethylsilyl ]-amid * erhiilt man aus Alkenen mit
1,1-Dichlorithan/Base in Ausbeuten von 40, bis 80%, 1-
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Chlor-1-methylcyclopropane (2), aus denen die Methylency-
clopropane 3° durch Dehydrochlorierung mit Hilfe von Ka-
lium-r-butanolat in Dimethylsulfoxid in 60-98 Yeiger Aus-
beute zu gewinnen sind.
AN 7/
Je=C(_ + ClCH~CHj
1
+ n-C;HgLi/Ather
A B
- LiCl/-n-CyHyg l - NaCl/- HN[Si(CH3)),

+ NaN[Si(CH3)3]2

Cl_ CHy
KO"‘CAHQ“f
- KCl/- ¢-C;Hg~OH

2 3
Fiir dic bereits beschricbene Herstellung von 2 aus Alkenen
mit 1,1-Dichloriithan/Butyllithium (Reaktionsweg A)°® konn-
ten wir unter bestimmten Reaktionsbedingungen (Tabelle
1) wesentlich hohere Ausbeuten (40--70 %, Tabelle 2) erzielen.

Tabelle 1. Ausbeute an 1-Chlor-1,2,2-trimethylcyclopropan (2a)
aus [sobuten, 1,1-Dichlorithan und Butyllithium in A}?hiingigkcit
von den Reaktionsbedingungen® und vom Zusatz an Athern

zugesctzter Ather Reaktionstemperatur Ausbeute (%)

—30° bis —40° 0
Didthylidther —10° bis —15° 54
Didthylither —30° bis —40° 68
Diiithylidther —30° bis —40° 540
Tetrahydrofuran —30° bis —40° 14

* Es wurden jeweils 0.3 mol Isobuten, 0.3 mol 1,1-Dichloriithan
und 100 ml Diithylither bzw. Tetrahydrofuran vorgelegt und
0.25mol Butyllithium (15 %ige Losung in Hexan) tropfenweise
zugegeben.

" Bei Verwendung von 0.8 mol Isobuten.

Dariiber hinaus erhilt man 2 nach Reaktionsweg B aus Alke-
nen (3 mol) mit 1,1-Dichloréthan (1 mol)/Natrium-bis| trime-
thylsilyl]-amid (1 mol) bei —10° bis 0° in Ausbeuten von
55-78Y,. Lediglich im Fall von Cyclopenten und Cyclohexen
als Ausgangsmaterial sind die Ausbeuten an den bicyclischen
Verbindungen 2f bzw. 2g deutlich geringer als bei Verwen-
dung von 1,1-Dichlorithan/Butyllithium (Tabelle 2). Aus
Styrol wird im Gegensatz zur Cyclopropanicrung mit Di-
chlor- oder Dibrommethan ohne Reaktion des Phenyl-Re-
stes* 7 in iiber 60 %iger Ausbeute 1-Chlor-1-methyl-2-phe-
nylcyclopropan (2j) erhalten. Die Monocyclopropanicrung
von 1.3-Butadien gelingt in 78 %, Ausbeute.

Anstelle von 1,1-Dichloriithan kénnen auch 1,1-Dichlorpro-
pan oder Benzylidenchlorid fiir die Cyclopropanierung ein-
gesetzt werden. 2-Methyl-2-buten reagiert mit 1,1-Dichlor-
propan/Natrium-bis[ trimethylsilyl J-amid  in  ~ 159 iger
Ausbeute zu  1-Chlor-1-dthyl-2,2,3-trimethylcyclopropan.
Aus Isobuten liBt sich mit Benzylidenchlorid/Natrium-bis-
[trimethylsilyl]-amid in ~ 60%iger Ausbeute 1-Chlor-2,2-
dimethyl-1-phenylcyclopropan erhalten.

(Z)- und (E)-Alkene reagieren bei den hier beschricbenen
Reaktionen unter Erhaltung der cis/trans-Isomeric. trans-Bu-
ten ergibt ausschlieBlich 2,3-trans-1-Chlor-1,2,3-trimethyl-
cyclopropan (2b). Bei der stercoselektiven Cyclopropanie-
rung werden in Ubereinstimmung mit Literaturangaben®
bevorzugt die syn-Isomeren® gebildet (It. 'H-N.M.R -Spek-
tren).
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SYNTHESIS
Tabelle 2. Hergestellte 1-Chlor-1-methylcyclopropane (2)
nach Reaktionsweg A nach Reaktionsweg B
1 2 Aus- Kp/torr Reinheit synjanti*® Aus- Reinheit synfanti*?
beute [%] beute %]
(%] (GLC) (%] (GLC)
e, Cl_ CH,
E] L=CHy HyC 68 101°/760 97 - 73 97
HaC\ /H Cl_ CH;
b Se=/ HsC 40 108°/760 92 61 96
H CH, CH,
H\ /H Cl_ CH,y
¢ /C=C\ 44 107-110°/760 93 5.1 55 99 5.6
HC CHy HiC  CHy
Cl, CH
e M :
d Y=/ HaC CHy (16°/760 60 93 13
HsC CHy HsC
Cl_ CHs
M CHs
e /C= S HyC CH, 40 38°0.5 99 - 69 99
HiC CH, HC CHs
CH3
f 52 40 45°/1 5 . — -
@ <><Cl 0 45°/12 95 35 0
CH3
g @ (}(Cl 57 59-61°/12 91 25 29 96 2.1
CH
h O |C>>< Ps 55°/0.5 93 29 -
Cl
Cchl
i D= M’ 43 ~30°/16 92 - 55 91 =
H\ Cl_ CH3
j J=CH,  Chs 54°00.7 — 61 93 L8
CgHs Cl CHy
k Vad 43 ~25°%12 97 1.4 78 99 1.6
oy

* Gas-chromatographisch bestimmt.

Aus den 23-substituierten 1-Chlor-1-methylcyclopropanen
(2) gewinnt man mit Kalium-z-butanolat in Dimethylsulfoxid
durch exocyclische 1,2-Eliminierung die 2,3-substituierten
Methylencyclopropane 3 in guten Ausbeuten (Tabelle 3).
Aus cis-Buten entsteht z B. iiber die Chlor-Verbindung 2¢
reines cis-2,3-Dimethylmethylencyclopropan (3¢), aus Cyclo-
hexen reines 7-Methylenbicyclo[4.1.0]heptan (3g) und aus
Cycloocten das reine 9-Methylenbicyclo[6.1.0]nonan] (3h).
Lediglich aus 6-Chlor-6-methylbicyclo[ 3.1.0Thexan (2f) wur-
de ein CeH;o-Gemisch (G.C./M.S.) mit u.a. 6-Methylenbi-
cyclo[3.1.0]hexan (3f; 449), 2-Methyl-1,3-cyclohexadien
(179) und 3-Methylencyclohexen (8 %) erhalten, das iiber
entsprechende Carbenium-lTonen entstanden sein diirfte.

Siamtliche Produkte 2 und 3 wurden durch ihre Massen-,
I.R.- und '"H-N.M.R.-Spektren sicher identifiziert.

1-Chlor-1,2,2-trimethylcyclopropan (2a):

Zu ciner Losung von Isobuten (16.8g, 0.3 mol) und 1,1-Dichlor-
dthan (30 g, 0.3 mot) in Didthyldther (100 ml) liBt man innerhalb
1.5h bei —30° bis —40° ecine Losung von Butyllithium (16g,
0.25mol) in Pentan (35 ml) tropfen. Nach Entfernen des Kiihlbads
und Erwiirmung der Mischung auf Raumtemperatur versetzt man
mit Wasser (50 ml). Die organische Phase wird abgetrennt, mit
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Man erhiilt nach dem
Losungsmittelgemisch Verbindung 2a: Ausbeute: 20.6g (68 %):

K p: 100--102°/760 torr; Reinheit (Gas-Chromatographie): 97.2 %
Verunreinigungen: 1.8 % 1,1-Dichloriithan und 1 %, sonstige (~ 10
Peaks).

Massenspektrum: m/e=118 (M ¥, 33Cl, Intensitit 13), 103 (23),
83 (100), 67 (44), 55 (64), 41 (72), 39 (39).
'T1-N.M.R.-Spektrum identisch mit Literaturangaben'®.

2,2-Dimethylmethylencyclopropan (3a):

[a eine Losung von Kalium-i-butanolat (67 g, 0.6 mol) in Dimethyl-
sulfoxid (180 ml) LBt man bei 90° innerhalb 2h 1-Chlor-1,2,2-tri-
methyleyclopropan (2a: 7t g, 0.6 mol) tropfen (Riickgang der In-
nentemperatur auf 65°, starker RiickfluB). Nach Abziehen aller
bei 25°/12 torr fliichtigen Bestandteile wird fraktionierend destil-
liert: Ausbeute: 40.3g (829%); Kp: 48°/760torr; Reinheit {Gas-
Chromatographie): 98 %, Rest: 0.8 %, t-Butanol und 1.2 %, sonstige
(0 Peaks).

Die LR.- und '"H-N.M.R.-Spektren sind identisch mit den Litera-
turangaben'’.

syn/anti-2-Chlor-2-methyl-1-vinylcyclopropan (2k):

7 ciner Suspension von Natrium-bis[ trimethylsilyl J-amid (215 g,
1.17mol) in 1,3-Butadien (200 ml, ~ 162g. 3 mol) 146t man inner-
halb 6h unter gutem Riihren bei —10° bis 0° 1,1-Dichloriithan
(109g, 1.1 mol) tropfen und rithrt dann weiterc 12h bei —10°
AnschlicBend wird iiberschiissiges Butadien abkondensiert und
von verunreinigtem Natriumcehlorid (131 g; ber. 64.5 g) abfiltriert.
Man gibt Trimethylchlorsilan (0.5ml) zu und versetzt das Filtrat
tei 55° mit Methanol, bis dic anfangs starke Ammoniak-Entwick-
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Tabelle 3. Methylencyclopropane (3) aus 1-Chlor-1-methylcyclo-

propanen (2)
3 Ausbeute  Kp/torr Reinheit
[%] L%} (GLC)
a Hac\A 82 48°/760 98
HyC
ch 77 57°/760 98
CH,
A 82 62°/760 99
HiC  CH,
d HacA 71 75°/760 92
HC CHs
e HacACHa 78 93°/760 95
HC CH,
C o=
g (>= 78 132°/760 92
h (} 85 62°/12 91
i [><f 62 b 98
i e & 95 68°/12 93
k k 100 b 99

* CoHjo-Isomeren-Gemisch.
b Nicht bestimmt.

lung beendet ist. Destillation iiber eine 1-m-Fiillkorper-Kolonne
liefert 177 g farblose Fliissigkeit; Kp: 50°/760 torr: Zusammenset-
zung (Gas-Chromatographie): 12.2 %, Methanol; 85.4 %, Methoxy-
trimethylsilan, 2.4% 1,1-Dichloriithan und 39.3g Gemisch mit
Kp: 50--60°/760 torr; Zusammensetzung (Gas-Chromatographic):
35.1%, Methanol; 26.5% Methoxytrimethylsilan; 2.6% 1,1-Di-
chloriithan und syn/anti-2k (16.9% und 17.8%). Anschlief3end de-
stillieren 85.6g 99.6%iges (Gas-Chromatographie) syn/anti-2k
(39.4%; und 60.2%,); Ausbeute: 85.6g (78%,); Kp: ~25°/12torr;
4.7 g oliger Riickstand.

Massenspektrum: mfe=116 (M ~, **Cl, Intensitiit 4), 89 (10), §1
(100), 79 (36), 65 (14), 53 (25), 39 (31), 37 (31) und 28 (41).

LR. (unverdiinnt): v¢_.c = 1635 (mittel); 905, 985¢m ! (intensiv).

Methylenvinylcyclopropan (3k):

Zu ciner Losung von Kalium-z-butanolat (47 g, 0.42mol) in Dime-
thylsulfoxid (140 ml) ldBt man bei 40° innerhalb 1 h unter Riihren
95.9%iges (Gas-Chromatographie) 2-Chlor-2-methyl-1-vinyley-
clopropan (2k: 32g,0.275 mol) tropfen. Es wird noch 2 h bei Raum-
temperatur geriihrt und dann bei 12torr das Produkt 3k in eine
Kiihlfalle (—78°) abgezogen; Ausbeute: 21.5g (98 9,); Reinheit:
99.2% (Gas-Chromatographie).

Massenspektrum: m/e=80 (M ™, Intensitdt 14), 79 (100), 78 (6),
77 (34), 53 (8), 52 (11), 51 (12), 50 (8).

Die LR.- und 'H-N.M.R.-Spekiren sind identisch mit Litera-"

turangaben ',
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Wir danken Frl. M. Risse und Frl. H. Schéfer fiir die Durchfith-
rung der Versuche.
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