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Die Phasentransfer-Katalyse hat seit den ersten Berichten von Makosza2 die
synthetische Chemie erheblich bere1chert3 Zu den zahlreichen Anwendungsmoglich
keiten gehort die Erzeugung von Carbenen aus geeigneten Substraten durch Halo-
genwasserstoffabspaltung mit wassriger Natronlauge und einem Phasentransfer-
Katalvsator

Wir berichten hier uber die Herstellung von Thiophenvlcarben aus Chlormethyl-
phenylsulfad (l)4, 50proz Natronlauge und Benzvlathylammoniumchlorid als Kata-
lysator Die Umsetzung mit Olefinen, die in der Tabelle angegeben sind, fuhrte
1n guten Ausbeuten zu Thiophenylcvclopropanen. Diese mufiten bislang in wasser-

5

freiem Medium mit n-Butyllithium, Kalium-tertiarbutylat~, Athylenoxid/Tetra-

athylammonlumbromld6 oder Natr1umhydr1d7 hergestellt werden

Tabelle Ausbeuten und Isomerenverhaltnisse von Thiophenylcyclopropanen

sS-C_.H
CeHg=S-CH,CL + D= —F2E D< °
(1) 50proz NaOH H
Ausbeuted) 1in Verhaltnisb)
Olefin Proz. endo/exo bzw cis/trans
trans-Stilben 78 -
Styrol 70 90
Cyclohexen 67 18
clLs-Buten-(2) 65 5.3
trans-Buten=-(2) 79 -
Athylvinvlather 60°) 55

a) Bezogen auf isoliertes Produkt

b) Bestimmt aus den Flachenverhaltnissen der Thiophenylcyclopropane und der
entsprechenden Sulfone im Gaschromatogramm. Die Aquilibrierung mit Kalium-—
tertiarbutvlat diente zur Identifizierung der Isomeren

c) Neue Verbindung
4747
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Methylenchlorid als Cosolvens sowlie die Verwendung eines Vibromnischers zur
intensiveren Phasendurchmlschung8 erwliesen sich als vorteilhaft. Es 1st be-

merkenswert, daB cis-Stilben und Cyclooctatetraen nicht reagierten

Arbeitsvorschrift: 1-Thiophenyl-cis,trans-2,3-diphenylcyclopropan (2). 18.0 g

(100 mMol) trans-Stilben und 17 4 g (110 mMol) 1, gelost in 40 ml Methylen-
chlorid und 30 ml 50proz. Natronlauge,wurden in Gegenwart von 0.5 g Benzyl-
triathylammoniumchlorid durch einen Vibromischer intensiv vermischt Nach vier
Stunden verdunnte man mit ~500 ml Wasser Die organische Phase wurde abgetrennt,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Den hellgelben
Kristallbrei kristallisierte man aus Athanol um Ausbeute 23.6 g (78.0 mMol)

7

2, Schmp. 90.5 - 91.5°C (Lit. 90 - 91% 7).
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