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CH-acide Verbindungen reagieren mit Dimethyl-vinyl-sulfoniumsalzen im Sinne einer 

MICHAEL-Addition. Primlr miissen dabei Sulfonium-ylide entstehen, die in aprotischen 

Liisungsmitteln in 1.4-Sulfonium-betaine Ubergehen. Diese liefern unter Abspaltung von 

Dimethylsulfid (SNi-Reaktion) Cyclopropanderivate (1). 

Eine entsprechende Reaktion beobachteten wir bei der Umsetzung von Vinyl-dimethyl- 

sulfoniumbromid (I) mit lquimolaren Mengen der carbonyl-stabilisierten Sulfonium-ylide 

(IIa-IId) in absol. Athanol. Die Reaktion verlluft exotherm und unter Abspaltung von 

Dimethylsulfid. Aus dem Reaktionsgemisch lassen sich die Cyclopropyl-sulfoniumsalze 

(Va - Vd) als Pikrylsulfonate bzw. Tetraphenylborate isolieren (Va: R=OC2H6, Pikryl- 

sulfonat Schmp. 138-41°, Rohausb. 77$; Vb: R=C6H6, Pikrylsulfonat Schmp. 208-g’, 

Rohausb. 33% - Tetraphenylborat Schmp. 199-201°, Rohausb. 31%; Vc (2): R=4-Br-C6H4, 

Pikrylsulfonat Schmp. 209’, Rohausb. 73%; Vd (2): R=4-N02-C6H4, Pikrylsulfonat Schmp. 

210°, Rohausb. 58%). 

Die 1.1 -Stellung der Substituenten am Cyclopropanring geht aus dem NMR-Spektrum des 

Salzes (Vb) hervor (Vh Pikrylsulfonat, gemessen in CD3N02: Multiplett, Schwerpunkt 

cf 7.66, 5 H, C6H5; Tripletts d 4.94 und d 3.33, je 2 H, Cyclopropyl-H; Singulett 

cf 3.11, 6 H, S(CH3)2). 

Die Reaktion verlliuft also unter intramolekularer “Umylidierung” (HI -IV) (Weg A). 

Die Bildung von (IV) dtirfte begiinstigt sein, da es sich um ein carbonylstabilisiertes Ylid- 

Salz handelt. 
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R-co-~H-~cH3)2 + CH2=CH-$CH3)2 ] Br’ - R-CO-YH-!(CH3)2 1 Q Br 
Ha: R=OC2H5 I 

b: R=C6H5 

c: R=4-Br-C6H4 

d: R=4-N02-C6H4 
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c: R=4-Br-C6H4 

d: R=4-N02-C6H4 

Einen unabhlIngigen Beweis fiir den postulierten Reaktionsablauf lieferte die Umsetzung der 

Ylide (VIII), die wir iiber die Sulfonium-bromide (VII) (VII a: R=OC2H5, Schmp. 122-4’, 

Ausb. 72,Sqb) darstellten (3) (VIIIa: R=OC2H5, hellgelbes 01, nD 2o 1.5426, Ausb. 65%; 

VW (2): R=C6H5, Schmp. 82-85O, Rohausb. 80% ; VIIIc (2): R=4-Br-C6H4, konnte nur als 

zahes 01 gewonnen werden, fur das keine befriedigenden Analysenwerte erhalten wurden). 

Bei der Reaktion tiquimolarer Mengen von (I) und (VIIIa - VIIIc) in absol. Athanol wird 

Dimethylsulfid abgespalten. Die analytischen Daten der isolierten Salze IX (Ma: R=OC2H5, 

Tetraphenylborat Schmp. 135-40°, Ausb. 52% ; IXb (2): R=C6H5, Pikrylsulfonat Schmp. 

202O, Ausb. 88% ; MC (2): R=4-Br-C6H4, Pikrylsulfonat Schmp. 211°, Ausb. 73% - Bromid 

Gichmp. 146’ - Jodid Schmp. 153-6’) sowie das NMR-Spektrum von (DLz) (MC Jodid, gemes- 

sen in DMSO-d6: Multiple& Schwerpunkt cf 7.77, 4 H, C6H4Br; Tripletts 64.8 und 

d 3.28, je 2 H, Cyclopropyl-H; Multipletts, Schwerpunkt d 3.78 und d 2.25, je 4 H, 

S(-(CH2)4-) beweisen den Verbleib des Thiophanrestes im Molektil, woraus die l.l-Stel- 
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lung der Substituenten am Cyclopropanring und damit au&h der Verlauf der Reaktion nach 

Weg A zwangsllufig folgen. 

BrQ 

VI VIIa: R=OC2H5 

b: R=C6H5 (4) 

c: R=4-Br-C6H4 (4) 
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Cyclopropyl-sulfoniumsalze sind bisher nicht beschrieben: sie werden als Zwischenstufe 

bei der Bildung von Cyclopropyl-thioathern aus 5-Brom-acrylverbindungen vermutet (5). 

Aus dem bei der Umsetzung von Dimethyl-sulfuranyliden-essigester (IIa) mit (I) anfallenden 

Reaktionsgemisch scheidet sich nach mehrtlgigem Stehen Trimethyl-sulfoniumbromid 

kristallin ab, aus der Lthanolischen Lijsung la6t sich 1 -Methylmercapto-1 -carbathoxy- 

cyclopropan (X) isolieren (X: Kp. 77-81°/10 mm, nD 2o 1.4522, Ausb. 14,5%). 

0 Br + (CH8)2S - (CH8)8$ ]BrQ + 
SCH8 

COOC2H5 

Va 

Das NMR-Spektrum von (X) (in CDC18: Quartett d 4.18, 2 H, C02CH2 ; Singulett 

cf 2.21, 3 H, SCH3; ‘Multiplett 61.04 - 61.71, ‘7 H, C02CCH3 und Cyclopropyl-H) 
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steht im Einklang mit der postulierten Struktur. 
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