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Cyelopropanieruneen elektrovhiler Olefine mit Sulfonium- oder Oxosulfoniumyliden

sind in grofer Zahl bekanntza'C). Auch Michael~Additionen von Carbaniconen an

2,&). Dagesen ergibt (1,3-Butadienyl)phos

rhoniumbromid mit Enclaten substitulerte 1,3-Cyclohexadiene5).
Die entsnrechende Reaktion von trans-(1,3-Butadienyl)dimethylsulfoniumchlorid
iéa’b) mit den knolaten 2a-d in tert, Butanol tei Raumtemreratur lieferte die
Ginylcyclopropane Za7’8): zbg), Je und 7d, Dile Spiroverbindung Zelo)

Beawir (e0013): dp = 19,0 (GEUE%), 30.5 (gH?), 418 (GRIR?), 114.6 (ityg=),
128,F, 130.6, 135.1, 137.7, 138.6 (spz—C—Atome des Cyclopentadienylrestes und

-CH= der Vinylgrunnierungﬂ vurde analox aus ] und Cyelopentadlenylkalium (ge)

Vinylsulfoniumsalze liefern Cyclopronane

synthetisiert,
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Dile Eildung der Vinyleyclopronane 1 kann auf zwel Wegen erfolgen: Angriff des
Carbanions in 2-Stellung am Butadienvlrest ergibt das Y1lid 3, das sich zum Sule
forrlumbetain

i
af o 7 {(Wa
liefert 7 (Ve

unlazert, Ein Sni-Schritt unter Absnaltung von Dimethylsulfid

N o -

4
g A). Diese Reaktionsfolge entspricht dem Reaktionsverlauf bei der

Darstellung von Cyclopropanen aus Vinylsulfoniumsalzeng'h).
Auch elne Addition des Nucleorhils in Position 4 unter Bildung des stabilisierten

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

Reaktionseresebnis erkliren (VWee B), 5-analoge Allylide konnten wir durch Abfang-
reaktionen mit Aldehyden nachweisenij.

Um eine Entscheldung fiber den bevorzugten Reaktionsweg zu treffen, haben wir i’
mit FKallumdimethvlmalonat umgesetzt,
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ie Reaktion lieferte in 65% Ausbeute ein If'(65%)/1f(35%)-Gemisch (NMR-Epek-
trum), d.h. der {iber das stabilisierte Ylid verlaufende VWeg E 1st bevorzugt,

Tabelle 1

EINIGE 1H-NMR—DATENa) { ¥-VWerte, TMS in CDClg) DER CYCLOPROPANE ]

t 1,.2 2 3 3
H2 He it R/R Tot Va,e Ja,t
7a T.4 me B.47 dd £,32 dd 5.77 a 8.72 ¢ ~U,5 ~9.,5 7.5
b 7.3 mc £,49 dd £,16 ad 7.72 s 7.82 s 5,0 8,9 7.3
¢ 6,8 me f.55 dd T.77 dd- 2,2=-2,9 m h,g 8.5 7.2
b) & b.5 Q 7-5
7.3 me 8,04 da €,13 ad 6,18 5 7.65 s .5 9.

d 7.3 mc°) 8.39 4d 8.21 ad 6,18 5 7.59 s L 9.2 7.5
e 7.30 aada®) 2,20 4a®) 7,10 da®’ 3.6 me 3.9 me ~ 4,3 ~80 ~E,0
ff)7.6 me R, 67 dd 8.23 ad 6,35 s w 5.0 ~9,0 ~7.5

f'f)8.70 sg> R, U8 a 6.30 d 6.30 s ~ 5D - -

a) die Signale der Vinyl- bzw, Propenylgruprne sind nicht aufgefiihrt
b) Isomer mit grdferem Rf-Wert ¢) Isomer mit kleinerem RT-Wert d) nur vier
Linien aufgeléist e) Zuordnune unsicher f) in CC1, g) CH3-Signa1
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Die Verbindungen Z wurden durch fraktionlerende Desti1llation und/oder durch
Sdulenchromatographie (bei Je¢/8e und 7d) gereinict, Id (8iedebereich 35-10°C

beil ca., 0,1 Torr) fiel als E/Z-Isomerengemizch (Verh&ltnis ca, 1:1, NMR-Spektrum)
an und wurde als Gemisch analysiert, S#ulenchromatograchle an Kieselgel/Chloro-
form ergab belde Isomeren in stark angereicherter Form (> 90%). ! /Zf (Siede-
bereich 50-57°C bei ca. O. 3 Torr) wurde als Gemisch analysiert. Durch Rektifi-
kation an einer Drehbandkolonne wurde eine weitgehende Auftrennung erreicht.

Dle Struktur der Verbindungen 7 stiitzt sich auf die Analysenwerte, IR- und
1h-N’“IR-QDektren. Einige 1H-VWR Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt, Ia wur-
de auch durch unabhlngiee °vnthese7) dargestellt.

Bei der Chromatographie des Reaktionsgemisches aus 4 und 2c¢ an Kieselgel/Chloro-
form wurde nach der Eluation von Jc das 2,3-Dihydrofuran fc¢ in 384 Ausbeute iso-
liert.

HeCa CO H5CgCO
~(CHA1,S 5% -[CHg)» S W
327 i 3z, i/ :

)r) ) 0"
Ms% B ChySien, Hste

6c 8¢

e [Schmp. 65°C (aus “lethanol); Th-nmr (CDCl3)'T5 6,9 und 6,6 (AB=-Tell eines
ABX-Spektrums, 2 H, 3-H' und 3-HE'')}, U4,4-5.0 (m, 3 H, 2-H und CF ), 3.96 (ddd,

1 H, =CH=), 2.4-3.3 (m, 10 H, Aromatenrrotonen)] kann aus be durch nucleorhilen
Angriff des Sauerstoffatoms der Enolatgrupplerung in eilnem 6-»Z-analopen Reak-
tionsschritt gebildet werden, Ambifunkticnelle Sulfonlumbetaine wie Mc oder §c
llefern im allgemeinen Cyclopropaneac). In Sonderfdllen wurde die ausschlieRliche
Bildung von Dihydrofuranen beobachtetii’iz). Die Reaktlon von 2c mit 1 1st ein
Belspiel bel dem C- und O-Alkylierungsprodukt in etwa gleichen Mengen gebildet

werden,

Die Reaktlon des Phenylnitromethananions mit 34 bzw. 1' in HMethanol bzw, tert.
Butanol bei Raumtemperatur liefert keine 7-analogen Nitrocyclopronane sondern
dle 2-Isoxazolin-2- oxide13) 10 [Ausb. 55%; Schmp, 70 °¢ (aus Methanol); 1H-NMR
(CDCl3).T= 6.8 und 6,4 (AD-Teill eines ABX-Spektrums, zusammen 2 H, 4-H' und
4-H''), 4.4-5.2 (m, 3 H, =CH, und 5-H), 4.08 (ddd, 1 H, -CH=), 2,1-2,8 (m, 5 H,
Aromatenprotcnenﬂ und 1Q° [Ausb. 784, Schmp, 71°C (aus Methanolﬂ als farblose
Kristalle.
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) und 130~NMR-snektroskopische Daten sind mit den vorge-

schlagenen Strukturen im Einklane,

iMassensrektren, IR-

5-Vinyl-2-isoxazolin-2-oxide sind unseres VWissens noch nieht beschrieben, Ent-
srrechende 5-Vinyl-2«iscxazoline sind durch 3+2-Cveloaddition aus Nitriloxiden
und Dienen synthetisiert wordenlS).
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