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Cycloproganierunaen elektronhller Olefine mit Sulfonium- oder Oxosulfoniumyliden 

sind In TroRer Zahl bekannt 2a-c) . Auch Michael-Addit ionen von Carbanionen an 

Vinylsulfoniumsalze liefern Cyclonfonane 3,4) . Dageqen erglbt (1,3-Eutadienyl)phos 

phoniumbromid mit Cnolaten substituierte 1,34yclohexadiene 5) , 

Die entsnrechende Reaktlon von trans-(1,3-Eutadienyl)dimethylsulroniumchlorld 
16a ,b 1 nit den Lnolaten _2a-d In tert, Butanol b.21 Raumtemreratur liererte die 

Vinylcyclopronane Ia 

c 

7,8); ?bg) 

1%~NHR (C3C13): dC = 

, zc und /d. Uie Splroverbindung Jel') 

19.0 &Ii”), 30.5 ($H~), 44.8 (;R~R~), 114.6 (1!2$=), _ 

12P.F, 130.6, 135.1, 137.7, 13P.6 (sn2 -C-Atome des Cgclopentadlenglrestes und 

-g!i= der Vinylgrunnierunq$ hw-de analosr aus 1 und Cyclopentadlenylkalium (ge) 

synthetisiert. 
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R2 I- Ausbeute 

COOC2H5 4 % 

Cm+ 50% 

COCgH5 37 % 

CQCH3 60 % 
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Die Ellduna der Vinylcycloproaane 1 kann auf zwel b!egen erfolKen: Anqrirf des 

Garbanions in 2-Stellung am Uutadienylrest erqibt das Ylid 3, das sich zum Ful- 

fociumbetain $ umlaqert. Ein Q1- Sch.ritt urter Absnaltuna van Dimethylsulfid 

llefert 7 (Keg A). Diese Keaktionscolze entsnricht dem Reaktionsverlauf be1 der 

Darstellunq von Cyclopropanen aus Vinylsulfoniumsalzen 394). 

Auch eine Addition des Nucleophils in Position 4 unter Bildunq des stabllisierten 

Allylids 5 kann nach Isomerisierung zu 6 und Eliminierung von Dimethylsulfid das 

Reaktionseraebnis erklsren (Var?. E), Fj-analose Allyllde konnten wir durch Abfang- 

reaktionen mlt Aldehyden nachweisen 1) . 

Urn elne Entscheidunq i!ber den bzvorzugten Heaktionsweg zu treffen, haben wir 1’ 

mit Kaliumdimetkvlmalonat umqasetzt. 

HC 

, 
KCH(COOCH312 cH3 Kcfl(coocyl, 

Weg A Weg B 

i If’ 

Die Reaktion lieferte I.n 65$ Ausbeute ein If’ (651)/Zf(35%)-Gemisch (NMR-Zpek- 

trrun), d.h. der Iiber das stabllisarrte Ylid verlaufsnde G!eg E 1st bevoreugt, 

Tabelle 1 

EINIGE 1R-FM=,-DATEN a) ( r-kerte, T:rlS in CDC13) DER CYCL,OPROPANE _I 

HC H t R1/R2 2Jc t , 3Ja c 3Ja t I I 

la 7.4 mc P.47 dd F.32 dd 5.77 q 8.72 t + 4.5 d 9.5 N 7.5 

b 7.3 mc 8.49 dd 6.16 dd 7.72 s 7.62 s 5.0 R.9 7.3 

c 6.8 mc p.55 dd 7.77 dd- 2.2-2.9 m 4.5 8.5 7.2 

b) 
d ;*; ;“,c, 

F.44 dd E.13 dd 6.1@ s 7.65 s 
. 8.39 dd 8.21 dd 6.1F: s 7.59 s ::: ;:; Z 

e 7.30 dddd) 9.20 dde) P.10 dde) 3.6 mc 3.9 mc * 4.3 w 8.0 np.0 

ff)7 6 mc 

I f);, 7. ,q) 

8.67 dd 8.23 dd 6.35 s Y 5.0 Jw 9.0 “7.5 

i-* P.4R d 6.30 d 6.30 s y 5.0 

a) die Sianale der Vinyl- bzw. Propenylgrupne sind nicht aufp,eftihrt 

b) Isomer tnit g;rlSAerem Rf -uert c) Isomer mit kleinerem R,-Mert d) nur vier 

fiinien aufgelfist e) ZuordnunP: unsicher f’) in CC14 K) CH3-F.ip_nal 
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Die Verbindungen 7 wurden durch fraktionlerende Destillatlon und/oder durch 

Sbulenchromatogranhie (bei Ic/8c und Id) qereinigt. /d (Siedebereich 35-40°C _ _ 
bei ca. 0.1 Torr) fiel als E/Z-Isomerengemisch (Verhaltnis ca. 1:1, NPIR-Spektrum) 

an und wurde als Gemisch analyslert. S#ulenchromatograahle an Kieselgel/Chloro- 

form erqab beide Isomeren in stark anqerelcherter Form (> 90%). Zf'/zf (Siede- 

berelch 50-57'C bei ca. 0.3 Torr) wurde als Gemisch analysiert. Durch Rektifl- 

kation an einer Drehbandkolonne wurde eine weitgehende Auftrennunq erreicht. 

Die Struktur der Verblndungen 7 stilt& sich auf die Analysenwerte, IR- und 

lE-NNR-Spektren. Elnige 'H-XMR-Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. la wur- 

de such durch unabhgnqiqe synthese 7, dargestellt. 

Bei der Chromatographie des Reaktionsgemisches aus 1 und &c an Kieselgel/Chloro- 

form wurde nach der Eluatlon von i'c das 2,3-Dihydrofuran & in 35% Ausbeute iso- 

liert. 

!zc Bc 

Ec [Schmp. 65OC (aus Xethanol); lH-NMH (CilC13):T’J 6.9 und 6.6 (AD-Tell eines 

AbX-Snektrums, 2 H, 3-H' und 3-h'"), 4.4-5.0 (m, 3 H, 2-H und =CH2), 3.96 (ddd, 

1 H, -CR=), 2.4-3.3 (m, 10 R, Aromatennrotonen)] kann aus $c durch nucleonhllen 

Angriff des Sauerstoffatoms der Enolatpruoplerung In einem $+I-analogen Reak- 

tionsschritt qebildet werden. Ambifunktionelle Sulfoniumbetaine wie ic oder hc 

llefern im allgemeinen Cyclopropane 2c) In Zonderfallen wurde die ausschliefiliche 

Pildung von Dihydrofuranen beobachtet 
$12) 

. Die Reaktion von zc mit 1 ist ein 

Eeispiel bei dem C- und 0-Alkylierungsprodukt In etwa qleichen Menqen qebildet 

werden, 

Die Reaktion des Phenylnitromethananlons mlt & bzw. 1' in idethanol bzw. tert. 

Butanol bei Raumtemperatur llefert kelne I-analoqen Nitrocyclopropane sondern 

die 2-Isoxazolin-2-oxide '3) 1-8 [Ausb. 5515 Schmp. 73'C (aus Yeethanol); 'H-NMR 

(CDC13):'5=6.E! und 6.4 (AD-Tell eines ABX-Spektrums, zusammen 2 H, 4-H' und 

4-H"), 4.4-5.2 (m, 3 H, =CH2 und 5-H), 4.OP (ddd, 1 H, -CII=), 2.1-2.P (m, 5 H, 

Aromatennrotonen)] und 29' [Ausb. 7P$, Schmp. 71°C (aus %ethanol)] als farbloso 

Kristalle. 

12 R-H 

g’R=C% 
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Xassensrektren, IR- 14) und 1' C-NXR-snektroskonische Daten slnd mlt den voqe- 

schlaqenen Strukturen im Einklanq. 

5-Vinyl-2-isoxazolin-2-oxide sind unseres F:issens noch nicht beschrleben. Ent- 

snrechende 5-Vinyl-2-isoxazoline sind durch 3+2-Cycloaddition aus Nltrlloxlden 

und Dienen sgnthetlsiert worden 15) . 
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