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1.1-DISUBSTITUIERTE 2-METHYLCYCLOPROPANE UND CYCLOBUTANE
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W. & -Disubstituierte n-Alkyl-dialkyl-sulfoniumsalze (I) erwiesen sich als geeignet zur

Darstellung von 1, 1-disubstituierten Cyclopropanen 1) und Cyclopentanen (II) 2 .
R\+ / X + CzHSO Pam
S-(CHz)n-C{I - /C\/(CHZ)n + R-S-R’
Y - CoHzOH Y
(1) (In)

X und Y = elektronenanziehende Gruppen; n = 2 oder 4.

Diese Reaktion sollte auf die Darstellung von 1. 1-disubstituierten Cyclobutanen tbertragen

werden.

Bei dem Versuch, die zur Synthese bendtigten 3-Brom-propyl-alkyl-sulfide (V) durch radi-
kalische Addition von HBr an Allyl-alkyl-sulfide (III} darzustellen, zeigte es sich jedoch,
daBl die Addition der MARKOWNIKOFF-Regel folgt und zu 2-Brom-propyl-alkyl-sulfiden
(IV) fithrt (R = CH3: Sdp. 12 550, Ausbeute 41,7%; R = C2H5: Sdp. 12 65-6'10, Ausbeute
57%; fuBerst unangenehm riechende, zersetzliche Flissigkeiten),

Mit CH-aciden Verbindungen entstanden daraus mit K-tert. -butylat in DMSO 3. 3-disubsti-
tuierte 2-Methyl-propyl-alkyl-sulfide (VI) (siehe Tabelle I). Sie gingen mit Methyljodid in
Nitromethan in die entsprechenden Sulfoniumsalze (VII) iiber. (X = Y = C2H5OCO, R= CH3,
als Tetraphenylborat gefillt, farblose Nadeln vom Schmp. 860).

Die 6ligen Jodide reagierten mit NaOC2H5 in abs. Athanol sehr leicht und in guten Ausbeuten
zu 1,1-disubstituierte 2-Methylcyclopropanen (VIII), (Tabelle II). NMR -Spektrum von

(VIII d) aufgenommen in CDCl3 ([ -Werte (ppm) gegen TMS als innerem Standard):
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0, 74(d), J=6 Hz, 3H; 1,43(d), J=7THz, 2 H; 1,9 - 2,5(m), 1 H; 6,9 - 7,9(m), 10 arom. H.
Die NMR-Spektren lassen keine Schliisse auf die relative Stellung der Methylgruppe zu den

Substituenten am C1 zu.
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Tabelle I: 3.3-Disubstituierte 2-Methyl-propyl-alkyl-sulfide (VI)
(VI) X Y R Sdp. /torr Ausb. (%)
o]
a C,H.OCO C,H.0CO CH, 110 - 1137/0, 05 62,5
b C,H,0CO NC CH, 149 - 153°/12 41
o -4
c C,H,O0CO C.H.CO C,Hy 145 - 150 /10 59
o
d CH,CO C H, CH, 145 -~ 150°/0, 01 22,5
[ -5
e CgH, NC C,H, 110 - 1127/10 40
o -5
f CH,CO NC C,H, 134 ~ 140 /2 x 10 45
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Tabelle II: 1.1-Disubstituierte 2-Methyl-cyclopropane (VIII)

(VIm) X Y Sdp. /torr Ausb. (%)
o 3)
a C,H,0CO C,HO0CO 103%/12 88
b C,H,0CO NC 101 - 103°/12 80
c C,H, NC 128 - 128°/12 5
o]
d C4H,CO CeH, 110 - 113°/0, 015 73

Zur Gewinnung von 3-Brom-propyl-alkyl-sulfiden (V) wurde nunmehr auf bekannte Synthesen

4)

zuriickgegriffen ', Mit CH-aciden Verbindungen entstanden aus ihnen 4, 4-disubstituierte
n-Butyl-alkyl-sulfide (IX), die mit Alkylierungsmitteln wie Methyljodid oder Triithyl-
oxoniumfluoroborat in die 4. 4-disubstituierten n-Butyl-dialkyl-sulfoniumsalze (X) tiber-
gingen, Diese konnten als Tetraphenylborate bzw, Tetrafluoroborate charakterisiert wer-
den (siehe Tabelle III).

In Modellreaktionen zeigte sich, dafl die Ausbeuten an 1,1-disubstituierten Cyclobutanen

(XI) um so kleiner sind, je kleiner die Reste R im abzuspaltenden Dialkylsulfid und je
nucleophiler das Anion des reagierenden Salzes (X) ist. AuBerdem darf das Reaktionsmedium
nicht zu basisch sein, da sonst eine Eliminierung zum Allylderivat (XII) eintritt. Alle

Cyclisierungen wurden deshalb mit den 4. 4-disubstituierten n-Butyl -di#ithyl -sulfonium-

tetrafluoroboraten in abs. Athanol mit Natrium-ithylat durchgefiihrt. Nebenreaktion ist

die Entalkylierung des Salzes zurilck zum Sulfid (IX).

Die Strukturen der erhaltenen Ringverbindungen ergaben sich eindeutig aus den NMR-
Spektren. Bei 1.1-disubstituierten Cyclobutanen sind fiir die Ringprotonen 2 Signale im
Intensitétsverhilinis 2:4 zu erwarten. Tabelle IV enthélt die Chemischen Verschiebungen

der Ringprotonen sowie die iibrigen physikalischen Eigenschaften der Verbindungen (XI).
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Tabelle III: 4. 4-Disubstituierte n-Butyl-alkyl-sulfide (IX) sowie die entsprechenden

Sulfoniumsalze (X).

No.28

(IX) X Y R Sdp. [torr Ausb.| Schmp. Anion
(Schmp, ) (X)
a C,HOCO C,HOCO CH, 162-163°/12 60 [144-145° BPh,
b C,H0CO C,HOCO C,H, 168-170°/12 66 102° BPh,
¢ C,H.OCO NC CH,  163-165°/12 40 [173-174° BPh,
d C,H.OCO NC C,H, 165-167°/12 37 [132-133° BPh,
e H,CSO, H,CSO, C,H, (59-61) 76  [103-105° BF,
f CgH.SO, CGHSO, C,H, (114-115°) 72 | 87-90° BF,
g C,H0CO HCSO, C,H, 158-160°/0,04 43 [137-138° BPh,
b CGH, NC (CHy 135°/1073 41 f128-129° BPh,
Tabelle IV: 1.1-Disubstituierte Cyclobutane (XI).
{XI) D. Y Sdp. [torr Ausb. . § -Werte der Ringprotonen
(Schmp. ) ‘gegen TMS als int.Standard
a C,HOCO  C,HCO 103-106°/12 10,5 ;;g:g 3? éig; coel, 5)
b C,H0CO NC 94-96°/12 33,3 o 20%20 (B0 ooy ®
¢ HLCSO, H,CSO, (137-138°) 59,5 3’505 03 \am) CDaCN
d  C.HSO, CgH SO0, (118-119°) 52,5 ;:sg:g:fgiig; CD,CN
e H,CSO, c,H0CO 87-89°/0,04 7 RN cpeyy
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