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Optisch aktives Dipropylcyclopropan durch
enthalogenierende Cyclisierung von optisch
aktivem 4,6-Dibrom-nonan

Manfred Scrrosser* und Gerd FOuQUET

Organisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg und
Institut fiir experimentelle Krebsforschung am Deutschen Krebs-
forschungs-Zentrum, Heidelberg

Die Literatur meldet bislang nur ganz vereinzelt Synthesen
optisch aktiver Cyclopropane!. Wir méchten nun am
Beispiel des 1,2-Dipropylcyclopropans einen neuen Zu-
gang aufzeigen, der uns ebenso einfach wie allgemein-
giiltig zu sein scheint.

Ausgehend von d/~Nonan-4,6-diol (1) wurde iiber das Di-
lithiumdiolat 2 der Bis-phthalsdurehalbester 3 hergestellt.
Mit dessen Brucin-Verbindung gelang die Racemat-Spaltung
in einem einzigen Kristallisationsschritt. Es wurde zum op-
tisch aktiven Nonandiol verseift und dieses in das entspre-
chende Dibromid 4 {ibergefiihrt. Die Behandlung mit Lithi-
umamalgam lieferte neben dem (inaktiven) cis-Isomer optisch
aktives frans-Dipropylcyclopropan.
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Eine genaue Analyse des stereochemischen Verlaufes der
Cyclopropan-Bildung verlangt nun freilich noch die Kennt-
nis der absoluten Konfigurationen von (—)-4 und (+)-5
sowie der maximalen Drehwerte dieser Verbindungen.

cis- und {optisch aktives) trans-Dipropylcyclopropan (5):

Optisch aktives Nonan-4,6-diol (1): Nonan-4,6-dion? {25 g) wurde
mit einem geringen UberschuB von Natriumboranat zu Nonan-
4,6-diol reduziert®. Das d/-Diastereomer 1 lieB sich aus Pentan-
Losung (50 ml) fraktioniert kristallisieren; Ausbeute: 33 (bez.
auf eingesetztes Dion); F: 65-67°. Nach Uberfiihrung in die
0,0-Dilithium-Verbindung 2 wurde mit 2 Aquivalenten Phthal-
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sdureanhydrid umgesetzt. Das Gemisch wurde 12 Stunden ge-
rihrt und das 4,6-Bis-[2-hydroxycarbonyl-benzoyloxy]-nonan (3,
Nonan-4,6-diol-bis-phthalsiurehalbester)isoliert; Ausbeute: 97%.:
Zers. 126.5-127°. Dicarbonsiure 3 und 2 Aquivalente Brucin-
dihydrat wurden zusammen in warmem Aceton (80 mi) aufgeldst*.
Aus der klaren Losung scheiden sich nach 12 Stunden 42 eines
Salzes ab; Zers. 173-173.5%; [a]3®: —14.75. Umkristallisieren
veriinderte den spezifischen Drehwert nicht mehr. Verdiinnte
Salzsiture setzte aus dem Brucin-Salz die optisch aktive Di-
carbonsiure 3 frei; [«]3°: +49.6°. Diese Sdure wurde zum Diol 1
hydrolisiert; Ausbeute: 91% (bez. auf optisch aktives Brucin-
Salz); [2]3°: +21.1°; F: 53-53.5°,

Optisch aktives 4,6-Dibrom-nonan (4): Das optisch aktive Diol |
(3.2 g wurde in Dichlormethan (20 ml) geldst und binnen !
Stunde unter Riihren zu einer eisgekiihlten Suspension von Tri-
phenylphosphin-dibromid (2 Aquiv.) in Benzol (50 ml) getropft.
Nach Abziehen der Losungsmittel wurde das entstandene 4,6-
Dibrom-nonan (4) mit Petrolither extrahiert und durch Chro-
matographie an Silica-Gel gereinigt; Ausbeute: 81% (bez. auf
Diol): [2}3°: —25.3°.

cis- wund trans-Dipropylcyclopropan (5): Das optisch aktive
4,6-Dibrom-nonan wurde in siedendem Tetrahydrofuran 12 Stun-
den mit Lithium-amalgam (1.6 g) behandelt und ergab so eine
Ausbeute von 769, cis- und trans-Dipropyleyclopropan (5) im
Verhiltnis 46:54°. Nach der Isomerentrennung mitiels pripara-
tiver G.L.C. (6 m, 30%, SE 30, 120°) erwies sich das frans-Isomer
von 5 als optisch aktiv; [a]3”: + 20.8°, korrigiert”.
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Die gleichen Diastereomerenverhiltnisse erhiilt man ausgehend
von dem meso-Dibromid. Im Gegensatz zu der Bildung des
Dimethylcyclopropans aus 2,4-Dibrom-pentan mit Butyllithium
[B.M. TrosT, W.L. ScHINSKI, F. CHEN, J.B. MaNT1Z, J. Amer.
Chem. Soc. 93, 681 (1971)] verlauft also die enthalogenierende
Cyclisierung des 4,6-Dibrom-nonans stereokonvergent.

In Wirklichkeit gelangte man ausgehend von einem optisch
unreinen 4,6-Dibrom-nonan, [¢]?°: —18.4, zu einem frans-5 mit
(23" +14.0.
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