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Abstract: 1 -Bromo-2,2-dichloro-3-methyl-cyclopropane (4) has been prepared (66% 
yield) by dichlorocarbene addition to 1-bromo-1-propene. Selective HBr elimination 
experiments 4->5 were unsuccessful. However, reaction of 4 as well as of 1-bromomethyl- 
2,2-dichloro-cyclopropane (7) with t-BuOK/t-BuOH resulted in the formation of trans- 
l-(ter/-butoxy)-2-chloro-3-methylenc-cyclopropane (6, 49% yield from 7), thus hinting 
at an intermediary formation of 1-chloro-triafulvene (3b). With butyllithium 4 reacts to 
give l-chloro-3-methyl-cycloprop-l-ene (8) which has been trapped with furan (55% 
yield) and cyclopentadiene.

Zur Erzeugung von Triafulven (Methy­
lencyclopropen, 3a) durch HX-Elimina- 
tion im letzten Schritt bieten sich die Vor­
läufer 1 und 2 an.

Während Eliminationsversuche an Ver­
bindungen des Typs 2 sowohl in unserem 
Laboratorium11,21 als auch in anderen13,41 
erfolgreich zum Triafulven 3a führten, sind 
solche Experimente an l-Methyl-3-chlor- 
cyclopropen (1) unseres Wissens noch 
nicht unternommen worden. Verbindun­
gen dieser Art wurden bisher nur als Zwi­
schenprodukte bei der Behandlung von 
Dihalogen- oder Trihalogen-methyl-cyclo- 
propanen mit starken Basen postuliert15,61.

3a

Bei der Herstellung von Molekülen der 
Struktur 1 muss allerdings berücksichtigt 
werden, dass die Isomerisierung zu 2 auf­
grund der Lage des Gleichgewichts Me- 
thylcyclopropen ?^ Methylencyclopropan 
sehr leicht ein treten dürfte17-81.

Der Plan zur Synthese von 1, X = CI, 
umfasste die Reaktionsschritte : 1. Dichlor- 
carben-Addition an das käufliche 1-Brom- 
propen; 2. basische Eliminierung von HBr 
aus dem Cyclopropan 4; 3. schonende Re­
duktion des geminalen Dichlorcyclopro­
pens 5 zum Monochlorderivat 1.

Der erste Schritt, d.h. die Addition 
von Dichlorcarben an 1-Brompropen (cis/ 
trans- Gemisch) nach der Phasentransfer- 
Methode, gelingt glatt (66%). Über­
raschenderweise konnten wir dabei nur 
eines der beiden möglichen Isomere von 4 
isolieren; aufgrund der relativ grossen 
Kopplungskonstante 3J = 9.2 Hz muss es 
sich um die cis- Verbindung handeln.

Sämtliche Versuche, durch HBr-Elimi- 
nation aus 4 zum gewünschten Cyclopro- 
pen 5 zu gelangen, sind gescheitert. Mit 
den meisten Basen tritt entweder keine Re­
aktion oder Undefinierter Abbau von 4 ein. 
Bei der Umsetzung von 4 mit z-BuOK 
wird der te/7-Butylether 6 isoliert, welcher 
grundsätzlich durch eine Folge von Elimi- 
nations-Additions-Schritten aus 4 über das 
Dichlorcyclopropen 5 entstehen kann. Die 
ausschliessliche Isolierung des trans-Iso- 
mers 6 deutet darauf hin, dass im letzten 
Schritt eine selektive syn-Addition von 
t-BuOH an die Cyclopropen-Doppelbin­
dung stattfindet, die Reaktion also über 
das schon früher als Zwischenprodukt po­
stulierte 1-Chlortriafulven (3b)161 abläuft. - 
Der tert- Butylether 6 wird auch bei der 
Umsetzung von l-Brommethyl-2,2-di- 
chlor-cyclopropan (7) mit t-BuOK erhal­
ten (vgl. Experimentelles)1^. Wie Markie­
rungsexperimente zeigen, scheinen aber 
auch Deprotonierungs-Protonierungs­
gleichgewichte eine Rolle zu spielen: Bei

5 1(X=Cl)
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der Umsetzung von 7 mit t-BuOK in 
t-BuOD werden Deuterium-Inkorporatio­
nen in allen möglichen Positionen von 6 
beobachtet.

Bei der Reaktion von 4 mit n-BuLi 
findet erwartungsgemäss (vgl. die Arbeiten 
von Baird et al.181) sehr leicht eine 1,2-Di- 
halogen-Elimination zum Cyclopropen 8 
statt, welches sich sowohl mit Furan als 
auch mit Cyclopentadien unter Bildung 
des [4 + 2]-Cycloaddukts 9 (55%) bzw. 10 
(20 % Ausbeute) abfangen lässt.

Die Struktur von 9 und 10 wird durch 
die NMR-Spektren bestätigt. Im 'H- 
NMR-Spektrum von 9 (Fig. 1) zeigen die 
olefinischen Protonen ein breites Signal bei 
3 = 6.64, die Brückenkopfprotonen eben­
falls verbreiterte Singuletts bei <5 = 4.76 
und 4.68; H—C(3) erscheint als d von q 
(J = 6.5, J' — 4.0 Hz) bei <5 = 2.23, die Me- 
thylgruppe als Dublett mit J = 6.5 Hz bei 
ö = 1.19. Überraschenderweise absorbiert 
das Cyclopropan-Proton H—C(4) in cis- 
Anordnung Zum Cl-Substituenten bei 
recht hohem Feld (<5 = 1.00, d, 7 = 4.0 Hz) 
- vermutlich eine Folge des Anisotropie- 
Effekts der Doppelbindung C(6)=C(7)[10). 
Auch der extrem kleine Wert von J4S < 0.5 
Hz spricht für die exo-Konfiguration, die 
vergleichsweise kleine Kopplungskon­
stante J34 = 4.0 Hz für eine traiw-Anord­
nung von H—C(3) und H—C(4).

Experimentelles

cis-l-Brom-2,2-dichlor-3-methylcycloptopan (4): Zur 
Suspension von 6.393 g (52.84 mmol) 1-Brompropen 
(cis/trans -Gemisch) und 0.25 g (1.10 mmol) Benzyltri­
ethylammoniumchlorid in 50 mL Trichlormethan wer­
den unter intensivem Rühren langsam 60 mL 50proz. 
NaÖH getropft. Nach 5 h bei Raumtemperatur wird 
die dunkelbraune Emulsion auf 0 °C abgekühlt und mit 
3n HCl bis ca. pH 3 angesäuert. Dann werden je 50 mL 
Wasser und Diethylether zugegeben und die Phasen im 
Scheidetrichter getrennt. Die wässrige Phase wird mit 
Ether extrahiert (3 x 40 mL), die vereinigten organi­
schen Phasen werden mit Wasser (2 x 30 mL), 2m 
NaHCO3-Lösung und gesättigter NaCl-Lösung gewa­
schen, getrocknet (MgSO4), filtriert und am Rotations­
verdampfer bei Raumtemperatur eingeengt. Der 
braune ölige Rückstand wird unter vermindertem 
Druck destilliert. Man erhält 7.159 g (66%) farbloses 
Öl, b.p. 51°C/12Torr. - ‘H-NMR (80 MHz, CDC13): 
3.63 (d, 1H, J = 9.2 Hz), 1.85 (d x q, 1H, 2=9.2, 
J' = 6.5 Hz), 1.24 (d, 3H, 7 = 6.5 Hz).

trans-1-(tert-Butoxy )-2-chlor-3-methylencyclopro- 
pan (6)^'11: Zur Lösung von 2.03 g (9.96 mmol) 1-Brom- 
methyl-2,2-dichlor-cyclopropan (7)1'21 in 10 mL t- 
BuOH werden portionsweise insgesamt 2.60 g (23.17 
mmol) t-BuOK gegeben, wobei sich die ursprünglich 
farblose Lösung braun verfärbt und erwärmt, so dass 
mit einem Eisbad gekühlt werden muss. Nach 16 h bei 
Raumtemperatur wird die braune Lösung auf 50 mL 
Wasser/60 mL Ether gegossen. Die wässrige Phase wird 
mit 30 mL Ether extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Wasser gewaschen, getrocknet 
(MgSO4), filtriert und bei Raumtemperatur eingeengt. 
Der braune ölige Rückstand wird über 40 g Kieselgel 
mit Ether/Pentan (3:2) chromatographiert, wobei man 
zwei Fraktionen isoliert: 1. Rf = 0.89: 0.88 g leicht ver­
unreinigtes 6; 2. Rf = 0.45: 0.12 g gelbliches Öl (nach 
NMR/IR03l handelt es sich um 3-(zert-Butoxy)-2- 
methylprop-2-en-l-al). Zur weiteren Reinigung wird 
die erste Fraktion nochmals über Kieselgel chromato­
graphiert (Pentan/CH2C12 3:1). Ausbeute 0.79 g 
(49%). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 5.96 (m, 2H), 
3.70 (m, 1H), 3.43 (m, 1H), 1.30 (s, 9H); Bestrahlung 
der Oleßnprotonen erzeugt ein AB-System bei <5 = 3.70 
und 3.43 mit J = 1.75 Hz.
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2- Chlor-3-methyl-8-oxätricyclo [3.2.1.02,4]oct-6-en 
(9): Zur Lösung von 1.493 g (7.32 mmol) 4 in 7 mL 
Furan werden bei 0°C 7 mL n-BuLi-Lösung (1.56m in 
Hexan; 10.92 mmol) getropft. Die gelbe Suspension 
wird 2.5 h bei 0°C und 5 h bei Raumtemperatur ge­
rührt. Danach wird mit 20 mL Wasser hydrolysiert, mit 
20 mL Ether versetzt, im Scheidetrichter getrennt Und 
die Wässrige Phase mit Ether extrahiert (2 X 10 mL). 
Die vereinigten Organischen Phasen werden mit Wasser

Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum von 9 (80 MHz, CDCl3).
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