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SET21 man Chlormethyl-phenyl-sther (I) in Gegenwartvon Olefinen mit Butyl- 

lithium urn, so bilden sich phenoxy-substituierte Cyclopropane der Formel 

11.1 Wenn man eine verd(lnnte itherische Butyl-lithium-Lasung allmahlich in 

ein Gemisch von Olefin und I eintropft, lassen sich Ausbeuten his, 70% d.Th. 

erzielen. Sehr wahrscheinlich tritt bei diesen Versuchen intermed& das 

Phenoxy-carben (III) auf, das durch a-Eliminierung aus IV entsteht und sich 

dann an die Doppelbindung anlagertr 

Li* 
C4HqLi _g 

ClCH2-OG6H5 > Cl<H-O.C6H5 IV (1) 

I 

IV ___) H&O-C6H5 + LiCl (2) 

III 

H\c~“~c6H5 I1 (3) 

III +',cc + 
;c'_'< 

Dieser Befund lud dazu ein, such das Verhalten des Chlormethyl-phenyl- 

sulfids (V) gegencber Butyl-lithium und anderen Basen LU studieren. Da in 

' U. Sch'dllkopf und A. Lerch, Ana Chem. 23, 27 (1961); U. Sch%llkopf, 
A. Lerch, W. Pitteroff und G.J.eLehmann, zaew. Chem. 22, 765 (1961); 
U. Sch&lkopf und J. Paust, unverljffentlichte Versuche. 
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166 Phenylmercaptn-cyclopropane No.4 

a-Halogen-sulfiden die a-Wasserstoffatome acider sind als in den Halogen- 

athern, 
2 
sollte V leichter metallierber sein als I. Ferner war zu erwarten, 

ClCH2-S-C685 V 

dass das-metallierte Chlormethylphenyl-sulfid (VI) ein Chlorid-Ion ab- 

spaltet und das Phenylmercapto-Carben (VII) liefert. 

Meg 
e 

Cl<H-S66H5 __) I-&SC6H5 + MeCl 

VI VII Meg = Alkalimetallkation 

Diese flberlegungen werden durch das Experiment vollauf best%igt. 

Setzt man etwa V in Gegenwart von Isobuten mit Butyl-lithium urn, so l!!sst 

sich zu rd. $O$ d.Th. l,l-Dimethyl-2-phenylmercapto-cyclopropan (VIII) iso- 

sich auf die Raney-Nickel- 

und auf das kernmagnetische 

lieren. Der Konstitutionsbeweis von VIII grflndet 

Entschwefelung zum bekannten Dimethyl-cyclopropan 

H\ /=SH5 

i; CH 

;e(,, 
3 

VIII 

Resonanzspektrum (ABK-Spektrum der drei ringstzndigen Protonen, HK 8,02r, 

HA-9'17, HB-9,5r, JAB 5 Hz, JAK und JBK-5 Hz 

Absorptionsfeldst&ke der drei Protonen ist far 

bzw. -8,5 Hz.~ Die hohe 

die Cyclopropan-Struktur 

L.H. Slaugh und E. Bergman, J. Ora. Chem. &, .3158,(1961); A.W. Baker 
und G. Ha 

d 
ries, J. Am er. Chem. Sot. &, 193 (1960); R.B. Woodward und 

R.H. Eas an. Ibid, 68. 22; 6); D.S. Tarbell und W.E. Lovett? Ibid. _ 
2, 2259 (1956~J~Bre~9t$9?. Levenson, ud. 25. 5389 (195Ll: 
H.C. Volger und J.F. Arens, Rec. Trav. Chim. Pay 
J.F. Aren$, M. Fraling und_A. FrRlin 

-77, 1170 (1958); 
L 3 ,c=bzn\ g, Ibid. 28, w> \LY~Y,. 

Eine eingehendere Analyse dieser und anderer kernmagnetischer Resonanz- 
spektren von Cyclopropan-Derivaten wird noch ver'dffentlicht. 
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beweisend4). Statt 

Kalium-t-butanolat 

Kalium-t-butanolat 
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Butyl-lithium l&St sich als Metallierungsmittel such 

einsetzen. Wenn man bei -15' C eine Suspension von 

(25% fiberschuss) in Isobuten und Chlormethyl-phenyl- 

sulfid 5 Stdn. Ghrt, so betrzgt die Ausbeute an VIII rund 94 d.Th. 

Metalliert man V mit Butyl-lithium oder Kalium-t-butanolat in Gegen- 

wart von Cvclohexen, so entsteht ein Gemisch der beiden cis-trans-isomeren 

7-Phenylmercapto-norcarane. Und zwar fallen die Isomeren im Verhsltnis 

2rl an, wenn man bei -10' C mit Butyl-lithium als Metallierungsmittel 

arbeitet. Nimmt man far die Addition des Phenylmercapto-carbens einen 

Dreizentrenmechanismus an, so sollte der zum &-Derivat fthrende Ebergangs- 

zustand IX wegen der st%rkeren Abstossung nichtgebundener Atome energie- 

reicher sein als der zum m-Addukt fchrende Komplex X. Das in grasserer 

H\ /S-C6H5 
c I\ 
I \. 

IX x _ .- 
Ausbeute anfallende Isomere dfirfte daher das m-7-Phenylmercapto- 

norcaran sein. Die beiden Isomeren lessen sich chromatographisch an Alu- 

miniumoxyd trennen. Bei beiden bilden die am Dreiring sltzenden Protonen 

im Kernresonanzspektrum ein A2X-System mit unterschiedlichen Kopplungs- 

konstanten JAX.5 

H. Conroy in 
York (1960); 
Spectroscow 
K.B. Wiberg, 

Advances in Oraanic Chemistrv II S. 288, Interscience, New 
L.M. Jackman, mcation of Nuw Maanetic Resonance 
in Oraanic Chemistry S. 52, Pergamon Press, London (1959); 
Privatmittellung. Wir danken Prof. K.B. Wiberg f*ur wert- 

volle Hinweise bei der Interpretation der Spektren. 

Leider lassen etch die Kopplungskonstanten der beiden Isomeren einst- 
weilen nicht &r die Konfigurationszuordnung heranziehen, weil nicht 
eindeutig feststeht, ob beim Dreiring die m-Kopplung wirksame: ist 
als die &-Kopplung? Zwar scheint die Kopelungekonstante &-standiger 
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Auch mit Keten-disthyl-acetal, das fiber eine besonders nucleophile 

Doppelbindung verffigen d&fte, reagiert VII glatt zum 1-Phenylmercapto-2,2- 

diathoxy-cyclopropan (XI) (Ausbeute 8Q$ d.Th.). XI widersteht der Raney- 

Nickel-Entschwefelung; seine Struktur folgt aber aus dem kern,nagnetischen 

Resonanzspektxm. 

H\C/ =gH5 
H_C/_\C/OC2H5 

H' 
'OC2H5 

XI 

Aufschlussreich ist schliesslich die Beobachtung, dass das Phenyl- 

mercapto-carben mit trans-Stilben anscheinend nur ein Stereoisomeres 

liefert6 und :zwar XII mit den beiden Phenylgruppen in m-Stellung wie 

im eingesetzten Olefin. Offenbar addiert sich das Carben stereospezifisch 

an die Doppelbindung im Sinne einer 

willig zum Sutfon oxydieren, dessen 

spektrum ein &U-System bilden, was 

XIII vereinba:: ist. 

&-Addition. XII &st sich bereit- 

Cyclopropan-Protonen im Protonresonanz- 

nur mit den Konfigurationen XII und 

HY-?H5 - 
'6"5 

H 

XII x111 

5 (Fortsg. van S. 167) 
Wasserstoffe in der Mehrzahl der F%le gr;sser zu sein als die trans- 
stzndiger, doch lassen sich such Ausnahmen anf!!hren.[vgl. etwa M.T. Rogers 

trans-Derivjt. 
6 Die Stereochemie der Addition sol1 eingehend am &- und w-Buten-@) 

untersucht werden. 


