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Umsetzung der aus den Benzylsulfonium-bromiden 1 durch Deprotonierung erhaltenen Benzyli- 
densulfurane 2 rnit den im Aroylteil substituierten Chalkonen 3 ergibt die stereoisomeren Cyclo- 
propane 4 und 5, deren Stereochemie NMR-spektroskopisch aufgeklart wird. Ein carbenischer 
Bildungsmechanismus von 4 und 5 wird experimentell ausgeschlossen. 

Generation of Diastereomeric Cyclopropanes from Benzylidenesulfuraaes and Chalcones 

The reaction of the benzylidenesulfuranes 2, available by deprotonation of the benzylsulfonium 
bromides 1, with the chalcones 3, which are substituted in the aroyl part, leads to the stereoisomeric 
cyclopropanes 4 and 5. The stereochemistry of 4 and 5 ist elucidated by spectroscopy. A carbenic 
mechanism of formation of 4 and 5 is excluded experimentally. 

Die Umsetzung polarer Alkene rnit Schwefel-Miden” ist neben Carben- oder Car- 
benoid- Additionen und der Simmons-Smith-Methode2’ die praparativ wertvollste Dar- 
stellungsvariante fur Cyclopropane. Bei der Auswahl geeigneter Ylide sowie der Michael- 
Akzeptoren muB jedoch eine giinstige Gleichgewichtslage hinsichtlich des thermodyna- 
misch kontrolliert sich bildenden Cyclopropans angestrebt werden. Hochreaktive Ylide 
wie Dimethylsulfonium-methylid3’ fiihren namlich in kinetisch kontrollierter Weise un- 
ter Addition an die Carbonylgruppe des vinylogen Systems und nachfolgender 1,3-Eli- 
minierung zu Oxiranen. Stabilisierte Sulfurane wie Dimethylsulfonium-phenacylid4’ er- 
geben dagegen in gewiinschter Weise Acylcyclopropane. Bei dieser und ahnlichen wei- 
teren Umsetzungen wurde der Stereochemie der gebildeten Cyclopropane grone Auf- 
merksamkeit geschenkt. Die Cyclopropanbildung erfolgt lediglich - wenngleich durch 
auBere Faktoren beeinfluRbar - stereoselektio und fiihrt somit zu Stereoisomeren- 
gemischen ’-”). Demgegenuber ergibt eine Reihe von Tetramethylenbenzyliden nicht 
nur rnit aktivierten Vinylsulfiden, sondern auch mit anderen polaren Alkenen wie Ben- 
zalacetophenon in hohen Ausbeuten stereospezifisch Cyclopropane13’. 

Wir haben uns erneut rnit den ungewohnlichen und praparativ bedeutsamen stereo- 
spezifischen Cyclopr~pansynthesen~~) b e f d t ,  um die Faktoren zu ermitteln, die fur die 
Stereospezifitat der Reaktion verantwortlich sind. Als Sulfoniumylide setzten wir ne- 
ben Tetramethylensulfonium-benzylid (2a) auch Dimethylsulfonium-benzylid (2 b) ein. 

@ Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984 
OOO9 - 2940/84/0606 - 2247 $ 02.50/0 

149 



2248 I. Stahl, S. Schomburg und H .  0. Kalinowski 

Beide Sulfurane 2 wurden aus den zugrundeliegenden Benzylsulfonium-bromiden 1 
durch Deprotonierung mit K-tert-butylat in wasserfreiem Tetrahydrofuran oder Di- 
methylsulfoxid erzeugt und bei 0 ° C  in situ mit den im Aroylfragment substituierten 
Chalkonen 3 umgesetzt. 

Um die Stereochemie der gebildeten Cyclopropane eindeutig festlegen zu konnen, 
haben wir in den Aroylteil der Chalkone 3 Methyl- und Methoxyreste eingefiihrt, die im 
'H-NMR-Spektrum scharfe Singuletts geben. Dies fiihrt dariiber hinaus auch zu recht 
iiberschaubaren CyclopropyL'H-NMR-Signalen, da  aufgrund von Symmetriekriterien 
lediglich mit ABX- oder A2B-Teilspektren zu rechnen ist. 

Es gelang uns nicht, entsprechend Literaturvorschrift 1 3 )  aus 2a und 3a die dort ange- 
gebene Ausbeute fur 5a  (82%) zu erreichen. Wir konnten lediglich 33% 5a isolieren. 
Gesonderte Aufarbeitung der wahig-organischen Phase lieferte dann zusatzlich das 
diastereomere Cyclopropan 4a @To). 

l a :  R, R = -CHzCHz- 
b : R = H  

2a: R, R = -CHzCHz- 
b : R = H  

Tab. 1. Synthese von 4 und 5; Aufarbeitung aus waRrig-organischem Medium 

Isomeren- 
verhlltnis 5 :  4 

(TO) 

Chalkon Losungs- Aquivalente a)  
mittel K-tert-butylat Ylid 

2a 3a T H F  1 48 69: 31b) 

2a 3b T H F  1 55 58 : 42 e ,  
2a 3 b  DMSO 1 14 55 : 45e) 

2a 3 s  DMSO 1 20C) - d) 

a) Gesamtausbeute beider Isomeren. - b) Das Verhaltnis ist auf die analysenrein isolierten Pro- 
dukte 5a:  4a bezogen. - d Ausbeute von analysenreinem 5a. - d) 4a lieR sich nicht analysenrein 
gewinnen. - e, Das Verhaltnis wurde 'H-NMR-spektroskopisch durch Integration der CH,-Si- 
gnale des 'H-NMR-spektroskopisch reinen Produktes bestimmt. 
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2a ist also keineswegs zur stereospezifischen Cyclopropanbildung rnit Chalkon befa- 
higt. Die Umsetzung erfolgt lediglich stereoselektin, wie sich auch bei der Reaktion von 
2a mit weiteren Chalkonen 3 - sowohl in Tetrahydrofuran als auch Dimethylsulfoxid 
als Losungsmittel - zeigen lien. Bis auf die Darstellung von 4b und 5b ist jedoch die 
praparative Aufarbeitung aus wanrig-organischem Medium geman dem Verfahren in 
Lit. 1 3 )  sehr unbefriedigend, da die ausfallenden oligen Cyclopropane 4 und 5 besonders 
in Tetrahydrofuran sehr stark durch unumgesetztes 3 verunreinigt sind und sich nur au- 
Derst aufwendig reinigen lassen (Tab. 1). 

Um die Ausbeuten an 4 und 5 zu verbessern, wurde die experimentelle Methodik ver- 
andert. Da im polaren Medium rnit einer allmahlichen Dissoziation der Sulfoniumsalze 
1 a und b in die Ausgangskomponenten Benzylbromid und Tetrahydrothiophen bzw. 
Dimethylsulfid zu rechnen ist, andererseits DMSO bei der Ylidsynthese von 2a und b 
Arbeiten in homogener Phase ermoglicht - dieses ist in T H F  nicht der Fall - erzielten 
wir erwartungsgemaR bei rascher Versuchsfiihrung (Zutropfen der K-tert-butylatlosung 
in 2 min) erheblich bessere Ausbeuten. DMSO wurde durch Vakuumdestillation ent- 
fernt. Die erhaltenen zah-oligen Rohprodukte kristallisierten in mehreren Fallen rnit 
Ethanol und enthielten nach Diinnschichtchromatographie (DC) nur 5 - 10% 3. Die 
' H-NMR-spektroskopisch bestimmten Ausbeuten von 415 liegen durchweg bei etwa 
80 - 90%. Zum Teil erhebliche Ausbeuteverluste ergaben sich jedoch bei der Diastereo- 
merentrennung. 

Tab. 2. Synthese von 4 und 5 via Vakuumdestillation von DMSO 

Ylid Chalkon Isomerenverhaltnis Gesamtausb. b, Ausb. SC) Ausb. 4 C )  
5 : 4  (VO)") (VO) (VO) (VO) 

2a 
2b 
2a 
2b 
2a 
2b 
2a 
2b 
2a 
2b 
2a 
2b 
2a 
2b 

3a  
3a  
3b 
3b 
3c 
3c  
3d 
3d 
3e 
3e 
3f  
3f 
3g 
3% 

50: s o d )  
70: 30d) 
50: 50/50: 50') 
70 : 30/70 : 30 ') 
50: 50 
70: 30 
50: 50 
67: 33 
50: 50 
65 : 35 
50: 50 
67: 33 
50: 50 
70: 30 

60 
60 
52 
56 
54 
50 
24 
36 
53 
55 
39 
69 
23 
6 

34 
44 
36/26', 
37/48 f ,  

21 
41 
17 
36 
9 

41 
10 
37 
- e )  

- e) 

26 
8 

10/8') 
5 / -  f )  

5 
7 
- e) 

- e) 

4 
14 
- e) 

- e) 

23 
6 

a) Isomerenverhaltnis aus Flachenverhaltnissen der CH,-Singuletts im 'H-NMR-Spektrum be- 
stimmt. - b, ZusammengefaBte Ausbeute der kristallisierten und analysenreinen Cyclopropane 
4/5. - c, Ausbeuten der getrennten und isomerenreinen Cyclopropane. - d) Isomerenverhaltnis 
durch Integration der Phenyl-'H-NMR-Signale abgeschatzt. - e) Diese Diastereomeren konnten 
nicht in spektroskopisch reiner Form isoliert werden, ihre Strukturabsicherung mittels 'H- und 
I3C-NMR war jedoch m6glich. - Durch Phasentransferreaktion erhalten (siehe exp. Teil). 

Die in allen untersuchten Fallen erfolgende glatte Cyclopropanierung der Chalkone 3 
rnit den Sulfuranen 2 ist durchaus nicht selbstverstandlich, da Sulfonium-benzylide als 
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Ylide ,,mittlerer Reaktivitat" auch Carbonylgruppen unter Oxiranbildung angreifen 
konnen14'15). Wie die Umsetzungen 2 + 3 -, 4 + 5 jedoch deutlich zeigen, resultiert bei 
den Yliden 2 infolge Resonanzstabilisierung durch den Phenylsubstituenten eine im 
Vergleich zu ,,einfachen" Alkyliden verminderte Additionsgeschwindigkeit an Car- 
bonylfunktionen uber 6 zu 7, vielmehr bilden sich thermodynamisch kontrolliert die 
konjugaten Additionsprodukte, die Cyclopropane 4 und 5. Die sekundare Natur des 
Ylidkohlenstoffs (raumerfullender Phenylsubstituent) durfte uberdies zu einer erhebli- 
chen Verringerung der zu Oxiranen 7 fuhrenden 1,3-Eliminierungsgeschwindigkeit k2 
fuhren. 

3 

J 

4 + 5  

R 

CH=CH % C 

H' 'CG& 

6 7 

Einen carbenischen Verlauf der Bildung von 4 und 5 konnten wir experimentell aus- 
schliel3en. Deprotoniert man z. B. das Sulfoniumsalz (THF/ - 40°C) mit n-Butyllithium 
und fugt als Abfangreagenz fur Carben Acenaphthylen (8) zu, so lafit sich lediglich 
unverandertes 8 zuruckgewinnen. Eine Carbenabfangreaktion zu 9 wurde dagegen 
nicht beobachtet 16). 

C,H.h/THF/- 40°C 
l a  - 2a  

8 9 

In Analogie zu Reaktionen anderer S ~ l f o n i u m - y l i d e ~ ~ " ~ ' ~ )  ist daher bei den von uns 
durchgefuhrten Cyclopropanierungen mit 2 ein zwitterionischer Mechanismus uber die 
1 ,CBetaine 10 und 11 anzunehmen. Aus der qualitativ abschatzbaren Zerfallsgeschwin- 
digkeit von 10 und 11 zu den Cyclopropanen lafit sich auch das Isomerenverhaltnis 5:  4 
ableiten. Betain 11 verfugt infolge der trans-Position der beiden raumerfullenden Phe- 
nylgruppen uber weniger ekliptische Wechselwirkungen als Betain 10 und zerfallt somit 
auch rascher zum Cyclopropan. Somit sollten die r-l-Benzoyl-c-2,t-3-diphenylcyclo- 
propane 5 in gegenuber 4 grofierer Ausbeute entstehen, was bei der Umsetzung des 
Ylids 2b auch tatsachlich der Fall ist. 
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~ ~ 1 1 ~ ~  

10 11 

Uberraschenderweise jedoch ergibt sich mit Benzylid 2a keine stereoselektive Cyclo- 
propanbildung. In allen untersuchten Fallen resultiert ein Produktverhaltnis 50: 50. 
Offensichtlich beeinflufit daher der raumerfullende Tetrahydrothiopheniumrest in 2a 
die Stereochemie der Cyclopropanierung. Wir erklaren diese Befunde auf der Basis der 
zu den Betainen 10 und 11 rotameren Zwitterionen 10a und l l a ,  die eine Aussage uber 
die relative thermodynamische Stabilitat von 10 und 11 zu treffen ermoglicht. 

In den Newman-Formeln 10a und l l a ,  den stabilsten Konformationen der Dia- 
stereomeren 10 und 11, befindet sich das Enolat-Ion nahe beim Sulfoniumzentrum, um 
die Ladungstrennung zu minimalisieren. Die geringsten ekliptischen Wechselwirkungen 
resultieren jedoch hier bei dem zu 4 fuhrenden Rotameren 10. Die relative thermodyna- 
mische Stabilitat von 10a im Vergleich zu l l a  diirfte allerdings durch den sterisch an- 
spruchsvollen Tetrahydrothiopheniumrest gegeniiber der wenig raumerfullenden Di- 
methylsulfoniumgruppierung deutlich vergrofiert sein, so daR in verstarktem MaRe via 
Betain 10 Bildung der r-l-Benzoyl-t-2,t-3-diphenylcyclopropane 4 erfolgen kann. 

Eine eventuell zu vermutende Isomerisierung der Cyclopropane in basischem 
M e d i ~ m ’ ~ * ~ ~ ’  wurde ausgeschlossen. So IieRen sich z. B. sowohl4b als auch 5 b  jeweils 
unverandert nach mehrstiindigem Erhitzen mit uberschiissigem Natriummethanolat in 
Methanol zuruckgewinnen2”. 

Die Stereochemie der Cyclopropane 4 und 5 (die Bildung von all-cis-Produkten kann 
aus raumlichen Griinden ausgeschlossen werden) haben wir ‘H- und ”C-NMR-spektro- 
skopisch aufgeklart. 

Die durch Spinsimulation mit Hilfe des LAOCOON-3-Programms optimierten che- 
mischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Die cis-Derivate bilden ein A2B- bzw. A2X-Spinsystem, die trans-Derivate ein ABX- 
Spinsystem mit einer Ausnahme, dem (2-Methylbenzoyl)-trans-diphenylcyclopropan 
5d. Hier beobachtet man anstatt des erwarteten ABX- ein A2B-Spinsystem. Die Analy- 
se dieses Systems liefert dementsprechend fur JAx und JBx einen Mittelwert von 6.3 Hz 
anstatt ca. 5 Hz fur JAx bzw. JBx. Erwahnenswert ist die Kopplungskonstante JAB in 
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den trans-Derivaten, die ca. 2 - 3 Hz grol3er ist als die entsprechenden Kopplungskon- 
stanten") in Benzoylcyclopropan oder Phenylcyclopropan. Diagnostisch wertvoll fur 
die Zuordnung der diastereomeren Cyclopropane 4 und 5 ist auch die Arylprotonen- 
resonanz der direkt am Dreiring gebundenen Phenylringe. Bei den cis-Diphenylcyclo- 
propanen 4 erhalt man aus Symmetriegrunden (Spiegelebene) ein breites, nicht aufgelo- 
stes Signal, wahrend die trans-Produkte 5 deren zwei ergeben (60 MHz). 

Tab. 3. Durch Spinsimulation (LAOCOON-Programm) optimierte 'H-NMR-spektroskopische 
Daten der l-Benzoyl-2,3-diphenylcyclopropan-Derivate (60 MHz, int. Lock, CDCI,) 

c6% HA@:"' rmns-Diphenyl 

I c =o 
B 

I c=o 
R 

Cyclo- 
propan JAB JA X 

5.1 4a 3.296 3.526 - 

5a 3.220 3.328 3.600 9.4 7.4 5.0 
5.3 4b 3.27 3.52 - 

Sb 3.16 3.29 3.59 9.4 7.1 5.3 
4c 3.288 3.531 - 5.2 
5 C  3.19 3.30 3.58 9.7 7.0 5.3 
4d 
5d 3.120 3.120 3.531 6.3 6.3 
4e 3.256 3.473 - 5.2 
5e 3.456 3.568 3.871 9.6 7.2 5.0 
4f 
Sf 3.24 3.32 3.60 9.4 1.5 4.8 

- - a) 

- - a) 

3.268 3.665 - 5.0 
- - - - - - 

4g 
sg  

a) In diesen Fallen war die exakte Ermittlung der 'H-NMR-Parameter nicht moglich, dadie  Rein- 
darstellung der Produkte scheiterte. 

Die '3C-chemischen Verschiebungen sind in Tab. 4 aufgefuhrt. Die cis-Derivate zei- 
gen irn Bereich 30- 40 ppm zwei Signale fur die Ringkohlenstoffatome, die trans-Ver- 
bindungen dagegen drei Signale. Das Signal fur das C-Atom, das die Benzoylgruppe 
tragt, ist gegenuber denen, die die Phenylgruppen tragen, in den trans-Derivaten 5 star- 
ker zu hohem Feld verschoben als in den cis-Derivaten 4 (siehe Tab. 4). Dies ist auf die 
sterische Wechselwirkung der Phenyl- und Benzoylgruppe, die verrnutlich mit einer 
Aufweitung der Valenzwinkel verbunden ist, zuruckzufuhren. 

9 I (11.9) 

15.4 (18.2) 
I 

13 CeH, 

Chem. Ber. 117(1984) 



Diastereomere Cyclopropane aus Benzylidensulfuranen und Chalkonen 2253 

In den cisverbindungen laRt sich eine entsprechende Wechselwirkung zwischen den 
beiden Phenylringen postulieren, so daR hier besonders die C-I-Atome der Phenylringe 
betroffen sind (vgl. 5 .  Spalte in Tab. 4). Die 6-Werte der C = 0-Gruppe zeigen diesen 
Sachverhalt (trans Hochfeld gegenuber cis) ebenfalls. Die Zuordnung von C-2 und C-3 
kann mit dem gleichen sterischen Argument getroffen werden: Das C-2-Signal ist in 
den transverbindungen gegenuber dem C-3-Signal zu hohem Feld verschoben. Be- 
nutzt man die 6-Werte von Benzoylcyclopropan (12) 23) und Phenylcyclopropan (13)24) 
als Grundwerte fur ein Substituenteninkrementensystem (die A6-Werte sind in den 
Formelbildern in Klammern angegeben), so zeigt sich, daR eine Additivitat der Inkre- 
mente nicht gegeben ist. Fur das Benzoyldiphenylcyclopropan 4a bzw. 5a ergeben sich 
ohne sterische Korrekturfaktoren fur die Ring-C-Atome 6-Werte von 42.9 (C-I) und 
43.5 (C-213). Die Reihenfolge wird zwar richtig wiedergegeben, die Abweichungen 
betragen jedoch bis zu 13 ppm. Moglicherweise ist daher die Wechselwirkung zwischen 
Benzoyl- und Phenylgruppe starker als die zwischen den beiden Phenylringen. 

Tab. 4. "C-chemische Verschiebungen der l-Benzoyl-2,3-diphenylcyclopropan-Derivate ( T  = 
29OC. L6sungsmittel CDCI,) 

&C-I &-2/C-3 & = O  8-Werte anderer C-Atome 

4a 

5a 

4b 

5b 

4c 

5c 

4d 

5d 

4e 

5e  

4f 

5f  

4g 

5g 

32.3 

29.9 

32.0 

29.6 

32.3 

29.9 

35.3 

30.3 

31.9 

29.5 

32.4 

30.1 

36.7 

30.9 

36.3 

36.5 37.9 

36.0 

36.3 37.6 

36.3 

36.5 37.8 

36.5 

38.6 39.7 

35.9 

36.2 37.2 

36.3 

36.5 37.9 

36.7 

38.3 40.5 

198.4 

194.8 

197.9 

194.3 

198.6 

194.9 

202.3 

198.2 

196.5 

193.1 

198.1 

194.7 

200.8 

197.0 

136.2; 133.1; 128.9; 128.7; 128.2; 128.1; 128.0; 
126.9 
140.1; 138.5; 135.6; 132.7; 129.1; 128.7; 128.5; 
128.1; 126.9 
143.8; 136.2; 135.2; 129.3; 128.9; 128.2; 128.0; 
126.4; 21.6 
143.4; 140.1; 135.8; 135.6; 129.1; 129.0; 128.5; 
128.2; 128.0; 126.8; 126.6; 21.5 
138.5; 137.8; 136.2; 133.9; 129.0; 128.6; 128.0; 
126.5; 125.5; 21.4 
140.1; 138.4; 138.1; 135.6; 133.5; 129.1; 128.6; 
128.4; 128.1; 126.8; 126.7; 125.4; 21.3 
139.2; 137.3; 136.0; 131.1; 128.9; 128.4; 127.7; 
126.5; 125.8; 20.9 
139.9; 139.4; 137.6; 135.5; 131.6; 130.9; 129.2; 
128.6; 128.5; 128.1; 126.9; 126.7; 125.6; 20.5 
163.6; 136.4; 130.8; 130.4; 129.0; 128.0; 126.5; 
113.8; 55.3 
163.3; 140.3; 135.9; 131.5; 130.3; 129.1; 128.6; 
128.1; 126.9; 126.8; 126.6; 113.7; 55.3 
160.0; 139.1; 136.1; 129.7; 128.9; 128.4; 126.5; 
119.4; 112.6; 55.3 
159.8; 140.0; 139.8; 135.6; 129.5; 129.1; 128.6; 
128.1; 126.9; 126.7; 120.8; 119.2; 112.3; 55.3 
158.8; 136.7; 133.4; 130.3; 129.0; 127.9; 126.3; 
120.8; 111.6; 55.5 

' 

55 .5 ;  - a) 

a) Infolge Verunreinigung des vermessenen Riickstandes wird auf die Angabe der Aryl-C-Reso- 
nanz verzichtet. 
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Infrarotspektroskopisch lassen sich Cyclopropane nicht immer zuverlassig identifi- 
~ i e r e n ~ ~ . ' ~ ' .  Diagnostisch am wertvollsten durfte jedoch die Dreiring-Deformations- 
schwingung sein, die wir bei allen synthetisierten Cyclopropanen 4 und 5 im Bereich 
von lo00 bis 1030 cm-' als relativ starke Absorptionsbande fanden. Nicht in allen Fal- 
len jedoch erschien die Bande bei 810- 825 cm-'. In Ubereinstimmung zur Beobach- 
tung anderer Autoren2'-'') findet man bei 4 und 5 aber die im Vergleich zu den entspre- 
chenden aliphatischen Ketonen herabgesetzte Carbonylfrequenz, die stets bei etwa 
1650 cm- '  auftritt. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung rnit Sachmitteln. Dank 
gilt auch dem Hochschulrechenzentrum der Universitat GieBen fur Computerzeit sowie Herrn Dr. 
R .  Manske fur die Aufnahme einiger I3C-NMR-Spektren und Fraulein G.  Hummel fur Hilfe bei 
den analytischen Bestimmungen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate Acculab 1 und 4 der Firma Beckman; Gerat 4250 der Firma Beckman. - 

'H-NMR-Spektren: Gerat Varian EM 360 A mit internem Lock (TMS als Locksubstanz); Gerat 
Varian EM 360 (60 MHz). - ',C-NMR-Spektren: Gerat Varian XL-100/12 (25.2 MHz; breit- 
bandentkoppelt; 5-mm-Rohrchen: SW = 6500 Hz; AT = 0.8 s; Anzahl der Pulse je nach Kon- 
zentration: 4000 - 12000); Gerat Varian CFT-20. - C,H,N-Bestimmungen: Verbrennungsappa- 
ratur EA-410-0 der Firma Heraeus. - Praparative Dunnschichtchromatographie: Autoliner 75 
nach Stahl der Firma Desaga. 

1. Allgemeines Darstellungsoerfahren fur die Chalkone 3 durch Aldolkondensation: Zur Lo- 
sung von 21.2 g (0.200 mol) frisch destilliertem Benzaldehyd und 0.200 mol des jeweiligen mono- 
substituierten Acetophenons in 150 ml Methanol tropft man unter Ruhren eine Losung von 2.0 g 
(35.6 rnol) Kaliumhydroxid in 5 ml Wasser. Nach 24 h Ruhren bei Raumtemp. wird mit Eisessig 
neutralisiert. Feste Reaktionsprodukte werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und umkristalli- 
siert. Olige Phasen werden nach vorausgegangenern Verdunnen des Ansatzes mit 300 ml Wasser 
rnit Chloroform extrahiert und nach Waschen mit Wasser, Trocknen uber MgS04 und Entfernen 
des Losungsmittels bei 12 Torr destillativ aufgearbeitet . 

2. I-(4-Methylphenyl)-3-phenyl-2-propenon (3 b): Aus 21.2 g (0.200 mol) Benzaldehyd und 
26.84 g (0.200 mol) CMethylacetophenon: 39.0 g (88%) gelbe Kristalle vom Schmp. 75°C (aus 
Petrolether 50-70°C) (Lit.,') 75°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.00-7.18 (m, 11H, C6H,, 
C6H4, C H = C H ) ,  2.43 (s, 3 H ,  CH,). - IR (KBr): 1670 cm- '  (C=O) .  

3. 1-(3-Methylphenyl)-3-phenyl-2-propenon (3c): Aus 21.2 g (0.200 mol) Benzaldehyd und 
26.84 g (0.200 mol) 3-Methylacetophenon: 18.8 g (42%) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 59°C 
(aus Petrolether 50-70°C) (Lit.32) 61'C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.00-7.41 (m, 11H, 
C6H5, C6H,, C H = C H ) ,  2.48 (s, 3 H ,  CH,). - IR (KBr): 1670 cm- '  (C=O) .  

4. 1-(2-Methylphenyl)-3-phenyl-2-propenon (3d): Aus 21.2 g (0.200 mol) Benzaldehyd und 
26.84 g (0.200 rnol) 2-Methylacetophenon: 19.6 g (44%) goldgelbes 01 vom Sdp. 197"C/7 Torr 

C H = C H ) ,  2.43 (s, 3 H ,  CH,). - IR (KBr): 1670 cm- '  (C=O).  
(Lit.32) 2O9-21l0C/19 Torr). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.70-6.95 (m, 11H, C6H5, C&4, 

5. I-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-2-propenon (3e): Aus 21.2 g (0.200 rnol) Benzaldehyd und 
30.04 g (0.200 mol) 4-Methoxyacetophenon: 44.0 g (92%) farblose Kristalle vom Schmp. 108 "C 
(aus Petrolether) (Lit.',) 106- 107OC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.07-6.86 (m, 11 H,  C6H,, 
C6H4, C H = C H ) ,  3.86(s, 3 H ,  OCH,). - IR (KBr): 1660 cm- '  (C=O) .  
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6. I-(3-Methoxyphenyl)-3-phenyl-2-propenon (3f): Aus 21.2 g (0.200 mol) Benzaldehyd und 
30.04 g (0.200 mol) 3-Methoxyacetophenon: 30 g (63%) blaBgelbes 01 vom Sdp. 182"C/0.1 Torr 
(Lit.,,) 236-238"C/12 Torr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.71-6.90 (m, l l H ,  C6H5, C6H4, 
C H = C H ) ,  3.78 (s, 3 H ,  OCH,). - IR (KBr/Nujol): 1680 c m - '  (C=O) .  

7. 1-(2-Methoxyphenyl)-3-phenyI-2-propenon (3s): Aus 21.2 g (0.200 mol) Benzaldehyd und 
30.04 g (0.200 mol) 2-Methoxyacetophenon: 22 g (46%) goldgelbes 0 1  vom Sdp. 160"C/0.01 Torr 
(Lit.") 226"C/11.5 Torr). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.79-6.85 (m,  l l H ,  C6H,, C6H4, 
C H = C H ) ,  3.81 (s, 3 H ,  OCH,). - IR(KBr): 1640 cm- '  (C=O) .  

8. I-Benzyltetrahydrorhiophenium-bromid ( la) :  Zur Ldsung von 44.1 g (0.500 mol) Tetrahy- 
drothiophen in 500 ml Aceton werden 85 .5  g (0.500 mol) Benzylbromid gegeben. Die nach einiger 
Zeit unter Riihren bei Raumtemp. ausfallenden farblosen nadelformigen Kristalle werden nach 
12h abgesaugt, mit absol. Ether gewaschen und bei 12 Torr iiber P4Ologetrocknet. Das Rohpro- 
dukt (Schmp. 114°C) ist bereits von hinreichender analytischer Reinheit und wurde zumeist di- 
rekt fur die Cyclopropanierungsreaktionen eingesetzt. Geringfiigige Verbesserung des Schmelz- 
punktes durch Umfallen aus heiBem Ethanol und nachfolgender Abkiihlung und Zugabe von we- 
nig absol. Ether bis zur beginnenden Kristallisation: 105 g (81%) farblose Nadeln vom Schmp. 
117-l19"C(Lit.35) 113-115°C). - 'H-NMR([D,]DMSO): 6 = 2.15-2.39(m, 4H,  CH2CH3,  
3.43-3.71 (m,  4 H ,  SCH,), 4.80 (s, 2H,  PhCH,), 7.46-7.69 (m,  5 H ,  C6H5). - IR (KBr): 
3100-2820 c m - '  (Aryl-H, CH,). 

9. Benzyldimelhylsulfonium-bromid ( lb) :  85.5 g (0.500 mol) Benzylbromid und 31.1 g 
(0.5 mol) Dimethylsulfid werden gemaB Verfahren 8. in 300 ml Aceton 24 h stehengelassen. Die 
ausgefallenen farblosen Kristalle werden abgesaugt, mit absol. Ether gewaschen und bei 12 Torr 
iiber P4010 getrocknet. Das Rohprodukt ist bereits analysenrein. Es ist stark hygroskopisch und 
wird unter Argon aufbewahrt: 103.8 g (89%) farblose Nadeln vom Schmp. 102°C (Lit.36) 

(m, 5 H ,  C6H5). - IR (KBr): 3060-2820 cm- '  (Aryl-H, CH,). 
99-99.5"C). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.02 (s, 6 H ,  CH,), 5.02 (s, 2 H ,  C H 3 ,  7.43-7.72 

10. Allgemeines Verfahren zur Cyclopropansyn these mil Aufarbeitung aus wdJ3rig-organi- 
schem Medium Zu einer Ldsung bzw. Suspension von je lOmmol des Sulfoniumsalzes 1 a und des 
Chalkons 3 in 30 ml T H F  oder DMSO laRt  man langsam unter Ruhren (0°C) eine Losung von 
1.12 g (10 mmol) Kalium-/err-butylat in 30 ml des gleichen Losungsmittels tropfen. Man riihrt 
noch 15 min unter Kiihlen mit Eis/Wasser, anschlieflend 2 h bei Raumtemperatur. Das Reak- 
tionsgemisch wird in 250 ml Wasser gegossen. Kristallin ausfallende Produkte werden abgesaugt, 
olige zunachst durch Dekantieren der iiberstehenden Lbsung abgetrennt. In jedem Falle werden 
aber auch die waRrig-organischen Phasen zweimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die Chlo- 
roformextrakte werden zweimal mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Eindampfen 
dieser Phase i. Vak. (Rotationsverdampfer, 12 Torr) und nachfolgende Losungsmittelrest-Entfer- 
nung bei 0.1 Torr ergibt dlige oder partiell kristalline Produkte. Alle festen oder dligen Produkte 
werden 'H-NMR-spektroskopisch begutachtet sowie mittels DC (Kieselgel GFlS4. Elutionsmittel 
CHCI,) untersucht. Als Referenzverbindungen bei der DC werden auch jeweils die Ausgangschal- 
kone 3 aufgetragen. Analytische Cyclopropanproben erhalt man durch sorgfaltiges Umkristalli- 
sieren der Rohprodukte aus Ethanol, ggf. mit Animpfen. 

11. Phenyl(c-2. I-3-diphenylcycloprop-r-I-y1)rnethanon (5a) aus THF/H20: Aus 5.18 g (20 
mmol) l a  und 4.17 g (20 mmol) 3a: 1.99 g (33%) farblose Nadeln vom Schmp. 153°C (Lit.*,) 
142°C) (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.22 (dd, JAB = 9.4, J,,  = 7.4 Hz, 1 H,  HA 
von ABX-System des Cyclopropanringes), 3.32 (dd, JAB = 9.4, JBx = 5.0 Hz, 1 H,  HB), 3.60 
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( t , J m  = 7.4, JBX = 5.0 Hz, 1 H,  Hx), 6.80-7.93 (m, 15H, Aromaten-H). - IR (KBr): 1670 
(C=O),  1600, 1580, 1500 (Aryl), 1020 (6 Cyclopropanring), 960 cm- ' .  

Cz2Hls0  (298.4) Ber. C 88.57 H 6.08 5a: Gef. C 88.68 H 6.04 
4a: Gef. C 88.56 H 6.28 

12. Phenyl(f-2,t-3-diphenylcycloprop-r-I-yl)mefhanon (4a) aus THF/H20: Die wie unter 10. 
beschriebene Aufarbeitung des Chloroformextraktes von Versuch 11. fiihrt nach mehrfachem 
Umkristallisieren aus wenig Ethanol bis zur Schmelzpunktkonstanz zu analytisch reinem 4a: 
0.88g (15%) farbloses derbkristallines Produkt vom Schmp. 89°C (aus Ethanol). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.29 (A2-Teil des A2B-Spinsystems, JAB = 5.1 Hz, 2H,  Cyclopropyl-HA). 3.52 
(B-Teil des A2B-Systems, JAB = 5.1 Hz, 1 H,  Cyclopropyl-HB), 6.83- 8.22 (m, 15H, Aromaten- 
H). - 1R (KBr): 1660 (C=O) ,  1600, 1580, 1500 (Aryl), 1010 (6 Cyclopropanring), 880 cm-I .  

13. 5a aus DMSO/H,O: Aus 2.59 g (10 mmol) l a  und 2.08 g (10 mmol) 3a: 0.61 g (20%) farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 152- 153 "C (aus Ethanol). Die spektroskopischen Daten entsprechen 
dem unter 11. beschriebenen Produkt. Das isomere 4a war nicht rein isolierbar. 

14. (4-Mefhylphenyl)(c-2,1-3-diphenylcycloprop-r-l-yl)mefhanon (5b) aus THF/H20: Aus 
2.59g (10 mmol) l a  und 2.22 g (10 mmol) 3b: 1.72 g (55@i'o) 'H-NMR-spektroskopisch reines Cy- 
clopropangemisch beim Verreiben mit Ethanol (5b: 4b = 58: 42). Umkristallisieren aus Ethanol 
unter 'H-NMR-Kontrolle ergibt analysenreines 5b: 0.52 g (17%) farblose Nadeln vom Schmp. 
117°C aus Ethanol oder Dichlormethan/Petrolether (40-60OC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.27 
(s, 3 H,  CH,), 3.16 (dd, JAB = 9.4, JAx = 7.1 Hz, 1 H,  HA von ABX-System des Cyclopropanrin- 

Hx), 6.97-7.96 (m, 14H, Aryl-H). - IR(KBr): 1670(C=O),  1605, 1490(Aryl), 1020(6Cyclo- 
propanring), 870 cm - I .  

C23H2,0 (312.4) Ber. C 88.43 H 6.45 5b: Gef. C 88.49 H 6.54 
4b: Gef. C 88.16 H 6.58 

g e s ) , 3 . 2 9 ( d v o n d , J A B  = 9.4,JBx = 5.3Hz,1H,HB) ,3 .59( t , JAX = 7.1,JBx = 5 . 3 H z , l H ,  

15. (4-Methylphenyl)(1-2, t-3-diphenylcycloprop-r-I-y1)methanon (4b) aus THF/H,O: Aus den 
Mutterlaugen von Experiment 14. wird nach Animpfen mit authentischem 4b und wiederholtem 
Umkristallisieren bis zur Schmelzpunktkonstanz analysenreines 4b  erhalten: 0.25 g (8%) farblose 
derbe Kristalle vom Schmp. 94°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.40 (s, 3 H ,  CH,), 
3.27 (A2-Teil des A2B-Spinsystems, JAB = 5.3 Hz, 2 H ,  Cyclopropyl-HA), 3.52 (B-Teil des A,B- 
Systems, JAB = 5.3 Hz, 1 H,  CyClOprOpyl-HB), 6.87-8.13 (m, 14H,  Aryl-H). - IR (KBr): 1660 
(C=O) ,  1610, 1580, 1500 (Aryl), 1030 (6 Cyclopropanring), 870 cm-I .  

16. 5b aus DMSO/H20: Aus 2.59 g (10 mmol) l a  und 2.22 g (10 mmol) 3b. Der waRrig- 
organische Ansatz bleibt 4d  stehen und wird dann aufgearbeitet, da  in diesem Zeitraum bessere 
Kristallisation erfolgt: 2.31 g (74%) blaRgelbe 'H-NMR-spektroskopisch reine Kristallmasse (Ver- 
haltnis 5b: 4b = 55:45), die mehrfach aus Ethanol umkristallisiert wird: 0.69 g (22%) farblose 
Nadeln vom Schmp. 114- 116OC (aus Ethanol). Die spektroskopischen Daten entsprechen dem 
unter 14. beschriebenen Produkt. 

17. 4b aus DMSO/H20: Aus den unter 16. erhaltenen Mutterlaugen nach Animpfen mit 
authentischem 4b: 0.16 g (5%) farblose derbe Kristalle vom Schmp. 92-94°C (aus Ethanol). 
Spektroskopische Daten wie unter 15. 

18. Allgemeines Verfahren zur Synfhese iion 4 und 5 unter Vakuumdesfillation iron DMSO: Die 
Losung von je 20 mmol des Chalkons 3 und des Sulfoniumsalzes 1 in 50 ml trockenem DMSO 
wird unter kraftigem Riihren bei 0 ° C  in 1 - 2 min mit einer L6sung von 2.24 g (20 mmol) Kalium- 
terf-butylat in 30 ml DMSO versetzt. Es entstehen gelbliche bis orangefarbene Losungen. Man 
riihrt 30 min bei 0 ° C  weiter, laRt auf Raumtemp. kommen und destilliert dann das DMSO bei 
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40- 50°C/0.1 Torr ab. Der Riickstand wird mit 150 rnl Chloroform aufgenommen, ungeliistes 
Kaliumbromid wird abgesaugt und die organische Phase bis zu viermal mit je  100 ml Wasser ge- 
waschen, urn restliches DMSO vollstandig zu entfernen. Nach Trocknen iiber MgSO, wird bei 12 
Torr eingedampft, vollstandige Entfernung des Losungsmittels wird bei 0.1 Torr erreicht. Die zu- 
meist oligen Rohprodukte kristallisieren beim Verreiben mit Ethanol und werden durch mehrfa- 
ches Umkristallisieren zu den isomerenreinen Cyclopropanen 4 und 5 (Kriterien: Schmelzpunkt- 
konstanz, 'H-NMR und DC) aufgearbeitet. 

19. 5a aus l a :  Aus 5.18 g (20 mmol) 1 a und 4.16 g (20 mmol) 3a: 2.02 g (34%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 153'C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten wie unter 11. 

20. 4a aus l a :  Durch kontrollierte Aufarbeitung der Mutterlaugen von Versuch 19.: 1.56 g 
(26%) derbe farblose Kristalle vom Schmp. 94°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten wie un- 
ter 12. 

21. S a  uu.s 1 b: Nach Verfahren 18. aus 4.66 g (20 rnmol) l b  und 4.16 g (20 mrnol) 3a: 2.61 g 
(44OjO) farblose Nadcln vom Schmp. 153°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten wie unter 11. 

22. 4a aus l b :  Aus den Mutterlaugen des Versuchs 21. durch wiederholtes Umkristallisieren: 
0.46 g (8%) farblose Kristalle vom Schmp. 94°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten wie 
unter 12. 

23. 5b a m  l a :  Nach Verfahren 18. aus 5.18 g (20 mmol) l a  und 4.45 g (20 mmol) 3b: 2.26 g 
(36%) farblose Nadeln vorn Schmp. 115- 117°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten wie 
unter 14. 

24. 4b aus l a :  Aus den Mutterlaugen des Experimentes 23.: 0.63 g (10%) derbe Kristalle \ o m  
Schmp. 92- 94°C (aus Ethanol). Spektroskopische Parameter wie unter 15. 

25. Sh uu\ 1 h: N a d i  Vcrfahren 18. at15 4.66 g (20 mmol) I b  und 4.45 g (20 mmol) 3b: 2.32 g 
(37To) farblo5e Nadcln \ o m  Schmp. 117°C (aus Ethanol). Daten \vie unter 14. 

26. 4b aus l b :  Aus den Mutterlaugen von 25.: 0.16 g (5%) derbes kristallines Produki \ o m  
Schmp. 93-94°C (aus Ethanol). Spektren wie unter 15. 

27. (3-Methylphenyl)(c-2,t-3-diphenylcycloprop-r-I-yl)melhanon (5c) aus 1 a: Nach Vorschrift 
18. aus 5.18 g (20 mmol) l a  und 4.45 g (20 mmol) 3c: 1.68 g (27%) farblose Kristalle vom Schmp. 
101 "C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.26 (s, 3H,  CH,), 3.19 (dd, J A B  = 9.7, JAx = 

7.0 Hz, 1 H ,  H A  von ABX-System des Cyclopropanringes), 3.30 (dd, JAB = 9.7, JBX = 5.3 Hz, 
1 H , H B ) , 3 . 5 8 ( t , J A x = 7 . 0 , J B x =  5.3Hz,1H,Hx),6.90-7.72(m,14H,Aryl-H). - IR(KBr): 
1670 (C=O) ,  1610, 1590 (Aryl), 1030 (6 Cyclopropanring), 830 cm- ' .  

C2,H,0 (312.4) Ber. C 88.43 H 6.45 5c: Gef. C 88.59 H 6.49 
4c: Gef. C 88.49 H 6.52 

28. (3-Me1hylphenyl)(t-2. I-3-diphenylcycloprop-r-I-y1)methanon (4c) aus 1 a: Aus den Mutter- 
laugen von Versuch 27. durch wiederholtes Urnkristallisieren: 0.31 g (5%) farbloses Pulver vom 
Schmp. 75°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.43 (s, 3 H ,  CH,), 3.28 (A,-Teil des A2B- 
Systems, JAB = 5.2 Hz, 2H, H A  des Cyclopropanringes), 3.53 (B-Teil des A2B-Systems, J A B  = 
5.2 Hz, 1 H ,  HB), 6.83 -8.08 (rn, 14H, Aryl-H). - IR (KBr): 1650 (C=O) ,  1600, 1580 (Aryl), 
1030 cm- '  (6 Cyclopropanring). 

29. 5c  uus 1 b: Nach Verfahren 18. aus 4.66 g (20 mmol) 1 b und 4.45 g (20 mmol) 3c: 2.53 g 
(41%) farblose Nadeln vom Schmp. 101 "C (aus Ethanol). Die spektroskopischen Werte entspre- 
chen denen unter 27. 
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30. 4c aus 1 b: Aus den Mutterlaugen von Versuch 29. durch mehrfaches Umkristallisieren: 
0.43 g (7070) farbloses Pulver vom Schmp. 75 "C (aus Ethanol). Spektroskopisch identisch mit 
dem unter 28. dargestellten Diastereomeren. 

31. ~2-Methylphenyl)(c-2.~-3-diphenylcycloprop-r-l-yl)tnethanon (5d) aus 1 a: Entsprechend 
Verfahren 18. aus 5.18 g (20 mmol) l a  und 4.45 g (20 mmol) 3d: 1.07 g (17%) farbloses Pulver 
vom Schmp. 90°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.26 (s, 3H.  CH,), 3.12 (d, A2-Teil 
des A2B-Systems, JAB = 6.3 Hz, 2 H ,  H A  des Cyclopropanringes), 3.53 (t, B-Teil des A2B-Sy- 
stems, JAB = 6.3 Hz, 1 H, HB). 6.81 -7.76 (m, 14H, Aryl-H). - IR (KBr): 1670(C=O),  1610, 
1500 (Aryl), 1030 (6 Cyclopropanring), 870 cm- ' .  

C ~ ~ H ~ O O  (312.4) Ber. C 88.43 H 6.45 Gef. C 88.29 H 6.55 

32. 5d aus 1 b: Den Angaben unter 18. entsprechend aus 4.66 g (20 mmol) 1 b und 4.45 g (20 
mmol) 3d: 2.23 g (36%) farbloses Pulver vom Schmp. 90-91 "C (aus Ethanol), spektroskopische 
Daten wie unter 31. 

Sowohl unter 31. als auch 32. fallt das diastereomere Cyclopropan 4d als zahes Gemisch mit 5d 
an und kann nicht zu analysenreinem kristallinem 4d aufgearbeitet werden. - 'H-NMR (CDCl,) 
von 4d: 6 = 2.53 (s, 3H,  CH,), 3.33 (Pseudo-s, 3 H ,  Cyclopropan-H), 6.62-7.55 (m, 14H, 
Aryl-H). 

33. (4-Methoxyphenyl)(c-2, t-3-diphenylcycloprop-r-I-yl)methanon (5e) aus 1 a: Entsprechend 
Vorschrift 18. aus 5.18 g (20 mmol) l a  und 4.77 g (20 mmol) 3e: 0.60 g (9%) farblose Nadeln vom 
Schmp. 118°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.45 (dd, J A B  = 9.6, JAx = 7.2Hz, 
1 H,  H A  von ABX-System des Cyclopropanringes), 3.56 (dd, J A B  = 9.6, JBx = 5.0 Hz, 1 H, HB). 
3.87(t,Ja = 7 . 2 , J B x =  5.0Hz,lH,Hx),3.73(s,3H,OCH3),6.70-8.10(m,14H,Aryl-H). - 

IR (KBr): 1660 (C=O) ,  1600, 1570, 1500 (Aryl), 1010 (6 Cyclopropanring), 860 cm- ' .  
C2,H2,02 (328.4) Ber. C 84.12 H 6.14 5e: Gef. C 84.36 H 6.25 

4e: Gef. C 84.31 H 6.28 
34. (4-Methoxyphenyl)(1-2,t-3-diphenylcycloprop-r-I-yl)methanon (4e) aus 1 a: Aus den Mut- 

terlaugen von Versuch 33.: 0.13 g (4qo) farbloses Pulver vom Schmp. 108OC (aus Ethanol). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.25 (A2-Teil von A2B-System, J,B = 5.2 Hz, 1 H, HA des Cyclopropan- 
ringes), 3.47 (B-Teil des A2B-Systems, JAB = 5.2 Hz, 1 H ,  HB), 3.81 (s, 3 H,  OCH,), 6.74- 8.25 
(m, 14H, Aryl-H). - IR (KBr): 1655 ( C = O ) ,  1600, 1500 (Aryl), 1010 (6 Cyclopropanring), 
820 cm- ' .  

35. 5 e  aus Ib:  GemaR Verfahren 18. aus 4.66 g (20 mmol) l b  und 4.77 g (20 mmol) 3e: 2.71 g 
(41%) farblose Nadeln vom Schmp. 117 - 118°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten wie un- 
ter 33. 

36. 4e aus l b :  Aus den Mutterlaugen von Darstellung 35.C0.91 g (14%) farbloses Pulver vom 
Schmp. 108 "C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten entsprechend 34. 

37. (3-Methoxyphenyl)(c-2,t-3-diphenylcycloprop-r-I-yl)methanon (5f) aus 1 a: Nach Verfah- 
ren 18. aus 5.18 g (20 mmol) l a  und 4.77 g (20 mmol) 3f: 0.67 g (10%) farbloses Pulver vom 
Schmp. 82°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.24 (dd, JAB = 9.4, JAx = 7.5 Hz, 1 H ,  
HA von ABX-System des Cyclopropans), 3.32 (dd, JAB = 9.4, JBx = 4.8 Hz, 1 H, HB), 3.60 

(KBr): 1670 (C=O), 1600, 1580, 1500 (Aryl), 1030 (6 Cyclopropanring), 880, 750 cm- ' .  
( t , J a =  7.5,JBX=4.8Hz,1H,HX),3.79(s,3H,OCH3),6.92-7.78(m,14H,Aryl-H). - IR 

C23H2oO2 (328.4) Ber. C 84.12 H 6.14 Gef. C 84.37 H 6.20 

38. 5f aus l b :  Nach Verfahren 18. aus 4.66 g (20 mmol) I b  und 4.77 g (20 mmol) 3f: 2.40 g 
(37%) farblose Kristalle vom Schmp. 82°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten entsprechend 
37. 
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Das diastereomere Cyclopropan 4f  konnte sowohl aus Versuch 37. als auch 38. nicht in analy- 
senreiner Form erhalten werden. Es resultierten lediglich kristalline Isomerengemische 4f/5f  
(Schmp. 50-65 "C, 70% an 4 0 ,  die keiner weiteren Anreicherung zuganglich waren. 

39. (2-Meihoxyphenyl)(t-2, I-3-diphenylcycloprop-r-1-ylJmeihanon (4g) aus 1 a: Analog dem 
Verfahren 18. aus 5.18 g (20 mmol) l a  und 4.77 g (20 mmol) 3g: 1.48 g (23%) farblose Kristalle 
vorn Schmp. 107°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.26 (A2-Teil des A,B-Systems, 
JAB = 6.3 Hz, 2 H ,  HA des Cyclopropans), 3.66 (B-Teil des A2B-Systems, JAB = 6.3 Hz, 1 H ,  
HB), 3.87 (s, 3 H ,  OCH,), 6.80-7.82 (m,  14H,  Aryl-H). - IR (KRr): 1650 (C=O) ,  1590, 1580, 
1490 (Aryl), 1020 (6  Cyclopropan), 870 cm- ' .  

C2,H2,02 (328.4) Ber. C 84.12 H 6.14 Gef. C 84.42 H 6.26 

I 
1 

40. 4 g  aus l b :  Entsprechend Verfahren 18. aus 4.66 g (20 mmol) l b  und 4.77 g (20 mmol) 3g: 
0.38 g (6010) farblose Kristalle vom Schmp. 107 - 108°C (aus Ethanol). Spektroskopische Daten 
wie unter 39. 

/ 
Sowohl nach Verfahren 39. als auch 40. lien sich kein isomerenreines 5g gewinnen. Die zahen 

oligen Riickstande enthielten bis zu 70% 5g, konnten jedoch nicht kristallisiert werden. 

41. Cyclopropanierung tion 3 b unter Phasenrransferbedingungen 37,3? Zur Ldsung von 2.22 g 
(10 mmol) 3b in 15 ml Dichlormethan werden 0.40 g (108 mmol) Tetrabutylammonium-iodid als 
Katalysator gegeben. Man unterschichtet nun rnit 15 ml 5Oproz. waRriger Natronlauge und gibt 
unter heftigem Riihren bei Raumtemp. auf einmal 10 mmol des Sulfoniumsalzes l a  bzw. 1 b hin- 
zu. Der Reaktionsverlauf wird durch fortlaufende DC (Kieselgel GF,,,/CHCI,) verfolgt. Bereits 
nach 2 h kann aufgearbeitet werden. Die organische Phase wird mehrfach mit Wasser gewaschen, 
iiber MgSO, getrocknet und bei 12 Torr eingedampft. Aufarbeitung erfolgt durch Umkristallisa- 
tion aus Ethanol. 

a) Umserzung rnit l a :  0.82 g (26%) farblose Kristalle des Diastereomeren Sb vom Schmp. 
118°C (aus Ethanol) und 0.24 g (8070) farbloses Pulver des Diastereomeren 4 b  vom Schmp. 94°C 
(aus Ethanol). 

b) Umseizung mir 1 b: 1.49 g (48%) farblose Nadeln des Diastereomeren 5 b vom Schmp. 
115 - 116°C (aus Ethanol), das Filtrat lieR sich nicht zu analysenreinem 4 b  aufarbeiten. 

42. Versuch einer Carbenabfangreakrion mil Acenaphihylen (8): Eine Mischung von 2.59 g 

(10mmol) l a  und 1.52 g (10 mmol) 8 in 50 ml absol. T H F  wird bei -40°C unter Riihren mit 
6.7ml (10 mmol) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 12 h wird mit 
Chloroform/Wasser aufgearbeitet. Es konnen jedoch lediglich 1.45 g (95%) unverandertes 8 zu- 
riickgewonnen werden. 

43. Versuch einer lsomerisierung der Cyclopropane 4 b  und 5b: 1.56 g (5.0 mmol) 5b werden 
rnit einer Mischung von 1.62 g (30 mmol) Natriummethanolat und 50 ml Methanol 4 h unter 
RiickfluR erhitzt. Der Ansatz wird anschlieRend mit reichlich Wasser verdiinnt, mit verd. Salzsau- 
re neutralisiert und durch mehrfache Extraktion mit Chloroform aufgearbeitet: 1.49 g (96%) un- 
verandertes 5b.  Analoge Resultate erhalt man rnit Cyclopropan 4b.  
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