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Die bisher aus Epoxiden oder (Y, B-ungeslttigten Aldehyden darstellbaren 
1) Cyclopropanon- 

thioacetale 1 sollten zu o-Hydroxy-Ketonen hydrolysieren, tun dies aber unter den ge- 

testeten Bedingungen nur aui3erordentlich schwer 
lb) . Im Rahmen unserer Suche nach einer 

moglichst milden, effektiven und spezifischen Methode zur Einschiebung einer Carbonyl- 

gruppe zwischen die olefinischen C-Atome eines Kohlenstoffgeriistes lb) [Gig. (1 fl fanden 

wir jetzt, da13 beim Lijsen Bquimolarer Mengen von Wasser und Verbindungen des Typs 1 in 

Trifluoressigsaure bei Zimmertemperatur innerhalb von 5 bis 10 Stunden neben Dimethyl- 

disulfid die entsprechenden Ketone 2 in den in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten entstehen 2) . 

Die Ketone wurden iiber ihre Dinitrophenylhydrazone oder durch gaschromatographischen 

Vergleich mit authentischen Proben identifiziert. 

(‘1 )( - $:::: c,:‘,“,, > 1% + CH3SSCH3 

1 1 

Es zeigte sich, da13 bestimmte Epoxide (z.B. Cycle-octen- und -dodecenoxid) nicht nach 

der beschriebenen Methode lb) in die Dreiringe 1. umgewandelt werden kijnnen. Diese 

Schwierigkeit lLi3t sich umgehen durch ein neu entwickeltes Verfahren, das von den leicht 

zuganglichen Dibromcarbenaddukten 3 3’ 4, ausgeht [Gig. (2) und Tab. 21 . Hierzu wird 3 

zunlchst durch Brom/Lithium-Austausch 5) und Thiolierung mit Dimethyldisulfid in den 

Brom-(methyl-thio)-Bther 4 tiberfiihrt. Wie in anderen R2N-, RO- und RS-substituierten 

Cyclopropylhalogeniden 6) und im Gegensatz zu den Dibromcarbenaddukten 3 selbst 7) ist - 
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Tabelle 1 : iiberftihrung van Cyclopropanonthioacetalen 1 in die Ketone 2 in 

Trifluoressigskure/Wasser. 

R1 

SCH3 

Rlz ti=H 

I$=R~=CHJ 

RI, $,H 

ti= R4=CH3 

I?’ =R4=H 

R?‘R3 = -(CH2)3- 

1 4:H 

;;P = -(CH2&- 

Rlz+, H 

dR3 = -(CH2)5- 

RI .+=H 

R21R3 = -(C H2)lo- 

KET ON 

t= 

0 

-2= 0 

H3C 
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H23Cll 

c- 
0; 0 

CD= 0 
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75 

85 

55 
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50 
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eine Substitution des Halogenids durch die H3CO-Gruppe mit Silberperchlorat in Methanol 

mit hoher Ausbeute ohne Dreiringbffnung mliglich: 4 -2. Die O/S-Acetale 2 gehen in 

Trifluoressigslure/Methylmercaptan unter nochmaliger Substitution am Dreiring in die 

Thioacetale 1 iiber, die entweder isoliert oder im selben Reaktionsgemisch - nach Austrei- - 

ben von tiberschiissigem Mercaptan und Zugabe von Wasser - in die Ketone 2 umgewandelt 

werden konnen. 

Tabelle 2: Br/SCH3-Austausch zur Herstellung von Cyclopropanon-thioacetalen aus 

Dibromcarbenaddukten. 

Dibromcar ben - 

addukt 2 

H21Gl 0 

Ix 

Br 

Br 

Br 

C-x Br 

m 

Br 

Br 

Br 

Br 

Au! 

k 

84 

82 

83 

89 

;b 
- 

eute 

5 

80 

92 

85 

90 

% 1 
1 

90 

95 

87 

95 

Gesamtaus - 

beute co/. 1 

60,5 

71‘5 

61,5 

76 

Die fmerfiihrurg 3 - 2 ist nach bisher bekannten Methoden nicht einfach lb, 3) . Das hier - - 

beschriebene Verfahren hat zudem den Vorteil, da13 die Ketonvorlaufer 1 sowohl gegeniiber 

stark basischen als such gegentiber vielen elektrophilen Reagenzien augerordentlich stabil 
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sind. Dies geht aus der in Gig.(3) beschriebenen Umwandlung hervor: das aus Cyclohexen- 

carboxaldehyd 6 hergestellte Dithian ‘7 - _ ‘) (Diastereomerengemisch; NMR: -SCH3: mehrere 

Singuletts urn 6 = 2, 1 ppm; Dithian-H in 2-Stellung: 6 = 3,9 ppm) geht unter den angegebenen 

Bedingungen 
10) . 

in das Keton 8 iiber (Gesamtausbeute: 77%; NMR: -SCH3: 2 Singuletts bei 

6 = 2,14 und 2.18 ppm; -CH3 (Y zu C=O: d = 2,08 ppm. IR: C=O-Bande bei 1705 cm-l). Die 

Cyclopropanonthioacetal-Gruppe “iiberlebt” also sowohl die Behandlung mit n-Butyllithium 

Y 3-i 
als such die Hg 

II 
-Hydrolyse. 

(31 
HJCS 

S J 
H3CS 0 7 - 
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