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Versuche zur Synthese von

Triafulvenen aus

1-Brom-2,2-dichlor-3-methyl-

cyclopropan™™

Urs Stampfli und Markus Neuenschwander®

Abstract: 1-Bromo-2,2-dichloro-3-methyl-cyclopropane (4) has been prepared (66%
yield) by dichlorocarbene addition to 1-bromo-l-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 ¢-BuOK/s-BuOH resulted in the formation of trans-
1-(tert-butoxy)-2-chloro-3-methylene-cyclopropane (6, 49 % yicld from 7), thus hinting
at an intermediary formation of 1-chloro-triafulvene (3b). With butyllithium 4 reacts to
give l-chloro-3-methyl-cycloprop-1-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-
laufer 1 und 2 an.

Wihrend Eliminationsversuche an Ver-
bindungen des Typs 2 sowohl in unserem
Laboratorium!? als auch in anderen®
erfolgreich zum Triafulven 3a fiihrten, sind
solche Experimente an 1-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 postuliert®.
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Bei der Herstellung von Molekiilen der
Struktur 1 muss allerdings beriicksichtigt
werden, dass die Isomerisierung zu 2 auf-
grund der Lage des Gleichgewichts Me-
thylcyclopropen 2 Methylencyclopropan
sehr leicht eintreten diirfte!”?.
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Der Plan zur Synthese von 1, X = Cl,
umfasste die Reaktionsschritte: 1. Dichlor-
carben-Addition an das kéufliche 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%). Uber-
raschenderweise konnten wir dabei nur
eines der beiden moglichen Isomere von 4
isolieren; aufgrund der relativ grossen
Kopplungskonstante °J = 9.2 Hz muss es
sich um die cis- Verbindung handeln.

Samtliche Versuche, durch HBr-Elimi-
nation aus 4 zum gewiinschten 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 -BuOK
wird der rert- Butylether 6 isoliert, welcher
grundsitzlich durch eine Folge von Elimi-
nations-Additions-Schritten aus 4 iiber 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 iiber
das sclion frither als Zwischenprodukt po-
stulierte 1-Chlortriafulven (3b) ablauft. -
Der tert-Butylether 6 wird auch bei der
Umsetzung von 1-Brommethyl-2,2-di-
chlor-cyclopropan (7) mit ¢-BuOK erhal-
ten (vgl. Experimentelles)”. Wie Markie-
rungsexperimente zeigen, scheinen aber
auch Deprotonierungs-Protonierungs-
gleichgewichte eine Rolle zu spielen: Bei
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