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Synthesis of Triafulvene-Precursors from Trisubstituted Cyclopropanes

Trisubstituted cyclopropanes 5a—f are prepared by carbene addition to the appropriate olefins. While Sa
(Y = OAc) and 5¢ (Y = Cl) rearrange in the presence of BuLi, 5d (Y = SPh) is stable enough to allow the envisaged
sequence for triafulvene (Scheme 2) : halogen-Li exchange, followed by methylation of 6d, gives 7d in a 93 % yield,;
after base-induced elimination of HBr from 7d, the key precursor 1-methylene-2-(phenylthio)cyclopropane (9,
70% yield) is isolated. Compound 9 is transformed into the corresponding sulfoxide 10 (83 %), sulfone 11 (80%),
and sulfonium fluoroborate 12 (95% yield) by subsequent oxidation and methylation, respectively. Some 'H-
NMR results of cyclopropanes Sa—f and 7d as well as of methylidene-cyclopropanes 9-11 are discussed.

1. Einleitung. — Obwohl seit der Synthese der ersten substituierten Triafulvene und
Calicene mehr als zwei Jahrzehnte vergangen sind, ist es bis heute nicht gelungen, den
Grundkérper Calicen (2) zu isolieren, wihrend Triafulven (1) erst vor kurzem bei tiefer
Temperatur spektroskopisch nachgewiesen worden ist [5] {6]. Die Schwierigkeiten bei der
Synthese von 1 und 2 sind nicht nur auf ihre im Vergleich zu substituierten Vertretern
geringere Stabilitdt zuriickzufithren. Sie beruhen auch darauf, dass sich viele Verfahren
zur Synthese substituierter und elektronisch stabilisierter Triafulvene nicht auf die
Grundkoérper iibertragen lassen.

A @ ) /&w . Ff

1 2 3

So sind zahlreiche Triafulvene [7] und auch Calicene [8] ausgehend von Cycloprope-
nonen 3 zuginglich, die sich mit CH-aziden Verbindungen in Gegenwart von Ac,O
umsetzen lassen. Dem Verfahren sind nicht nur durch die erforderlichen drastischen
Reaktionsbedingungen (Riickfluss) Grenzen gesetzt: Es scheint ndmlich nur in Spezial-
fallen moglich zu sein, Metallalkyle sowie Grignard- oder Wittig-Reagenzien an die
(C=0)-Gruppe von 3 zu addieren [9]. Meist wird die Michael-Position bevorzugt ange-
griffen, worauf unter Offnung des Dreirings Umlagerungen eintreten kénnen [10]. Cyclo-

1) 54 Mitt. iiber Fulvene, Fulvalene, 53. Mitt.: [1]. Kurzmitt.: [2] [3].
%) Teil der Dissertation: [4].
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propenon selbst zeigt dieses Verhalten besonders ausgeprigt und eignet sich dementspre-
chend nicht als Vorldufer von 1 und 2 [11].

Im Gegensatz zu den Cyclopropenonen 3 addieren Cyclopropenylium-Kationen 4
auch Metallalkyle und Grignard-Reagenzien und ermdglichen einen breiten Zugang zu
substituierten Triafulvenen und Calicenen. Amino- [12] und insbesondere Alkoxy-cyclo-
propenyliumsalze 4 (X = OR) [13] haben sich als Edukte bewihrt, aber auch alkyl- und
arylsubstituierte Cyclopropenylium-Kationen 4 (X = H) eignen sich speziell zur Calicen-
Synthese, falls sich die nach der Addition von Cyclopentadienid an 4 entstehenden
Cyclopropenyl-cyclopentadiene schonend dehydrieren lassen [14]. Dennoch scheinen der
Dehydrierung Grenzen gesetzt, denn bisher ist weder an 1-Methylcyclopropen [15] noch
an 1-(2,3-Dimethylcycloprop-2-enyl)cyclopentadien [16] ein Hydridentzug mittels Tri-
phenylcarbenium-tetrafluoroborat gelungen.

Schema 1. Syntheseplan fiir 1 und 2 aus trisubstituierten Cyclopropanen S
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Cyclopropane S mit drei potentiellen Abgangsgruppen kdnnten geeignete Vorstufen
zur Synthese von 1 und 2 sein (Schema 1). Zwar ist eine direkte Substitution von X in §
durch MeLi oder Cyclopentadienid nicht mdglich: doch sind die aus 5§ und Alkyllithium
gebildeten nucleophilen Carbenoide 6 bei Temperaturen unterhalb —90° geniigend stabil
und lassen sich z. B. protonieren [17], alkylieren [18], carbonylieren [19], carboxylieren
[20], silylieren [21] oder thiomethylieren [22]. Demnach bieten sich die Reaktionsfolgen
6—7—-1 bzw. 658—-2 zur Synthese sowohl von Triafulven (1) als auch von Calicen (2)
an. Dabei sind fiir die Methylierung 6—7 kaum Schwierigkeiten zu erwarten, wihrend
die Umsetzung 6 -8, welche die Einfiihrung von Cyclopentadien als Elektrophil verlangt,
wesentlich problematischer sein diirfte.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese der Cyclopropane 5 sowie
iiber die Darstellung der Triafulven-Vorstufen 7 und 9-12.

2. Synthese von trifunktionellen Cyclopropanen. — Im Rahmen des Syntheseplans
(Schema 1) stellten wir zunichst die Cyclopropane 5a—f her, von welchen 5b und 5f
bereits frither beschrieben worden sind [23] [24]. Die Verbindungen 5a und Sc sind nach
Seyferth et al. [24] durch Umsetzung von Vinyl-acetat bzw. Vinyl-chlorid mit Phenyl(tri-
brommethyl)-quecksilber bei 80° in Benzol zugéinglich, wihrend die Cyclopropane 5b, 5d
und Se unter Phasentransfer-Bedingungen [25] bereitet werden kdnnen. Dasselbe
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Br Br Br Br Br, Br

“0Ac “OEt “Ci
5a 60% 5b 41% 5¢c 73%
Br, Br Cl Cl Br Br
SPh SMe SiMe,
5d 43% 5e 56 % 5f 28%

Verfahren kann zur Herstellung von 1,1-Dibrom-2-(trimethylsilyl)cyclopropan (5f) die-
nen, doch ist die Ausbeute schlechter als bei Anwendung der quecksilber-organischen
Variante [24].

3. Synthese von Triafulven-Vorstufen. — Erste Versuche zeigen, dass sich die Darstel-
lung von aussichtsreichen Triafulven-Vorstufen gemdss Schema I ausgehend von 5a und
Sc nicht realisieren lidsst: Aus Se¢ wird nach erfolgtem (Br-Li)-Austausch bereits bei —110°
LiCl eliminiert, wahrend bei 5a die (C=0)-Funktion der AcO-Gruppe vom eingesetzten
Bul.i angegriffen wird. Folglich muss der Substituent Y unter den Metallierungsbedin-
gungen inert, im weiteren Verlauf der Synthese aber leicht in eine gute Abgangsgruppe
tiberfiihrbar sein. Wie sich herausstellt, genligt vor allem der PhS-Substituent in 5d diesen
Anforderungen (Schema 2). :

Schema 2. Svnthese aussichtsreicher Triafulven-Vorstufen

Br, Br Br CHy
1. Mel Ko—
—— —_—
2. Buli

SPh SPh SPh

5d 7d 93% 9 70%
A A A
® cH
$0-Ph S0-Fh 5~ CHa

10 83% 11 80% 12~95% by

1-Bromo-1-lithium-2-(phenylthio)cyclopropan (6d; X=Br, Y=PhS) lisst sich mit
Mel problemlos alkylieren. Dabei werden die besten Ausbeuten an 7d erzielt, wenn der
(Br-Li)-Austausch an 5d in Gegenwart des Alkylierungsmittels in THF bei —95° (kineti-
sche Reaktionskontrolle) vorgenommen wird. Das unter den gewihlten Reaktionsbedin-
gungen’®) als trans-Isomeres anfallende 7d gibt bei der Umsetzung mit 1-BuOK in THF
mit 70% Ausbeute 1-Methyliden-2-(phenylthio)cyclopropan (9), welches als zentrale
Triafulven-Vorstufe eingesetzt werden kann: Durch Oxidation mit NalO, in MeOH/H,O
bzw. mit H,0, in Eisessig sind sowohl das Sulfoxid 10 als auch das Sulfon 11 zuginglich.
Ebenso verlduft die Alkylierung mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat annihernd

%) In Dimethylither sowie unter thermodynamischer Reaktionskontrolle entsteht untergeordnet auch das cis-
Isomere von 74.
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quantitativ, doch lisst sich das 6lig anfallende Diastereoisomerengemisch von 12 nur
schwer reinigen.

4. '"H-NMR-Spektren der Cyclopropane 5, 7d und 9-11. - Die Struktur der dargestell-
ten Cyclopropane wird durch die spektroskopischen Daten bewiesen. Besonders charak-
teristisch sind die '"H-NMR-Spektren von 5a—f (Tab.), wo die Signale der Dreiring-Pro-
tonen leicht analysierbare 4BX-Systeme bilden. Durch Entkopplungsexperimente (Be-
strahlung der exocyclischen H-Atome) resultieren auch fiir 9, 11 und — nach Diastereoiso-
merentrennung — fiir 10 voll ausgeloste 4BX -Teilspektren, wiahrend die Analyse beim
unreinen Sulfonium-Salz 12 nicht moglich ist. Zusammen mit dem *C-NMR-Spektrum

Tabelle. 'H-NMR-Daten der Cyclopropane 5a—f, 7d und 9-11?)

H \A/Y i jég/ s \‘A‘/Y
)
HB * X HB ér HX HB HX
5 trans - 7d 9,10,11
Hp Hg . Hx J48 Jax . weitere Signale

5a 1,83 2,07 4,44 9,2 5,6 7.9 2,19 (s, 3H)

5b 1,67 1,82 3,52 9,0 5,5 8,0 1,17 (¢, 3 H)
3,82(q,2 H)

Sc 1,75 2,19 3,61 8,7 6,3 8,7

5d 1,59 2,11 2,90 7.9 7,2 10,3 7,05-7,37 (m, 5 H)

Se 1,37 1,85 2,61 7.5 7,4 10,0 2,28 (s,3H)

5f 1,48 1,79 0,90 5.5 10,0 12,5 0,15 (s, 9 H)

trans-7d 0,92 1,67 2,86 7,0 5,9 9,8 1,83 (s, 3H)
7,05-7,35 (m, S H)

cis-7d 1,19 1,36 2,08 6,7 6,7 9,0 1,90 (s, 3 H)
7,07-7,37(m, 5H)

9 1,38 1,82 2,83 9,5 42 7,7 7,28 (m, 5 H)
5,56 (m, 2 H)

10%) 1,71 1,67 2,91 10,0 5,75 7,25 7,84-7,31 (m, 5H)
5,74-5,44 (m, 2 H)

10°) 1,89 1,74 2,88 10,0 4,25 8,75 7,95-7,25 (m, S H)
5,90-5,38 (m, 2 H)

11 2,10 1,77 3,10 10,0 4.4 8,4 8,1-7,25 (m, 5 H)

5,7-5,35 (m, 2 H)

%) In ppm rel. zu TMS, Kopplungskonstanten in Hz; 60 und 80 MHz, CDCl,.
% Diastereoisomer 1.
©)  Diastercoisomer 2.

erlaubt das "H-NMR-Spektrum die Aufklarung der Konfiguration der beiden Isomeren
von 7d: Im '"H-NMR-Spektrum iiben sowohl der Br-, der PhS- als auch der Me-Substi-
tuent auf trans-stindige Protonen eine grossere Verschiebung nach tiefem Feld auf als
auf cis-stindige Protonen. Dieser Effekt, der als Funktion eines Anisotropieparameters
der (C—Substituent)-Bindung ausgedriickt werden kann [26], ist aufgrund theoretischer
Betrachtungen [27] sowie Erfahrungen von Kitatani et al. [18] an dhnlichen Systemen fiir
CH, grosser als fiir Br. Folglich bezeichnen wir dasjenige Isomere als trans-7d, bei
welchem der 4 - und der B-Teil stiarker separiert und der X-Teil wegen der trans-stindi-

127
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gen Me-Gruppe bei tieferem Feld erscheint. Diese Zuordnung wird durch das "C-NMR-
Spektrum bestitigt: in trans-7d absorbiert die Me-Gruppe wegen des benachbarten
PhS-Substituenten um 6 ppm bei hoherem Feld als in cis-7d (cis-7d: 6 (CH,) = 30,0 ppm;
trans-7d: 6(CH,) = 24,0 ppm).

5. Zusammenfassung. — Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass der in Schema 1
wiedergegebene Syntheseplan grundsitzlich realisierbar ist. Insbesondere lassen sich die
Carbenoide 6 bei geeigneter Wahl des Substituenten Y tatsichlich als Synthese-Bausteine
einsetzen. Zudem zeigen die Arbeiten mit 5d, dass der PhS-Substituent nach erfolgter
Metallierung/Alkylierung in eine gute Abgangsgruppe iiberfihrt werden kann. Erste
Eliminationsversuche an 10, 11 und 12 haben gezeigt, dass aus diesen Vorldufern unter
basischen Bedingungen intermediér Triafulven gebildet wird [1].

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Firderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt Nr.2.621-0.80 und 2.402-0.82) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Wenn nichts anderes vermerkt, wurden die Reaktionen in abs. Lsgm. unter Inert-Gas durchge-
fithrt. Die Spektren wurden auf folgenden Geriten registiert: IR: Perkin Elmer 399B. NMR: Varian EM-360L,
Bruker WP-80, Varian XL-100. MS: Varian-Mat CHS-DF. Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn Dr. K.
Eder, Institut de chimie pharmaceutique, Service de microchimie, Quai Ernest-Ansermet 30, 1211 Genéve 4.

1. Synthese von trifunktionellen Cyclopropanen. — 1.1. 2,2-Dibromocyclopropyl-acetat (5a) und 1,1-Dibromo-
2-ethoxycyclopropan (Sb). Nach der in [2] wiedergegebenen Vorschrift.

1.2. 1,1-Dibromo-2-chlorocyclopropan (Sc¢). Die allgemeine Arbeitsvorschrift von Seyferth et al. [20] fur die
Addition von Dihalogencarbenen an gasférmige Olefine wurde leicht modifiziert. Statt eines Autoklaven wurde ein
fiir kleinere Ansétze besser geeignetes dickwandiges, zuschmelzbares Glasrohr (Bombenrohr) verwendet. In einem
35 ml Lsg. fassenden Bombenrohr werden 3,0 g (7,0 mmol) Phenyl(tribrommethyl)quecksilber vorgelegt und auf
— 787 gekiihlt. Durch ein tief eintauchendes, diinnes Glasrohrchen, das tiber einen Dreiweghahn mit einer Nj- bzw.
einer Vinylchlorid-Flasche verbunden ist, werden 10 ml Vinyl-chlorid einkondensiert. Dann werden 10 ml abs.
Benzol zugegeben und das Bombenrohr in der Flamme eines O,-Geblises gut zugeschmolzen?). Das Rohr wird aus
dem Kaltebad genommen und in einem thermostatisierten Metallofen mit Stahlrohreinsdtzen auf 85°-90° erhitzt.
Beim Erwirmen geht das Phenyl(tribromomethyl)quecksilber in Lsg., und man beobachtet die Ausfillung von
farblosem, plittchenformigem Phenylquecksilber-bromid. Nach 3 h wird das Bombenrohr zwecks Druckaus-
gleichs langsam auf —78° abgekiihlt und dann mit einer Glasfeile ge6ffnet. Unter mehrmaligem Nachspiilen mit
abs. Benzol wird der Inhalt iber eine Nutsche in einen Kolben transferiert. Der Riickstand wird getrocknet (2,01 g
(98%) Phenylquecksilber-bromid), das Filtrat durch Destillation Giber eine kurze Fraktionierkolonne bei ca. 400
Torr vom Lsgm. befreit und der zihfliissige Riickstand i. HV. bei 107> Torr und unter allmahlichem Erwirmen auf
80° destilliert: 0,97 g (73 %) Se. IR (CCly/CS,): 3080m, 3044m, 1417m, 1286m, 1212w, 1099m, 1051m, 1037m, 941m,
921m, 885w, 691s, 682s, 679m. 'H-NMR: Tab. MS: 232/234/236/238 (3/5/3/1, M ™), 197/199/201 (58/100/57),
171/173/175 (5/10,5), 153/155/157 (74/76/24), 131 (7), 129 (21), 127 (17), 125 (4), 123 (4), 117/19 (18/21), 95 (5), 93
(10), 91 (28), 81 (10), 80 (8), 77 (23), 73/75 (40/19), 65 (5), 60 (7), 56 (5), 53 (5), 51 (17), 50 (10), 49 (8), 48 (5), 47 (9),
45 (5), 43 (22), 41 (6), 40 (6), 39 (50), 38 (47), 37 (34), 36 (7).

1.3. Methyl-vinyl-sulfid und Phenyl-vinyl-sulfid. Die beiden Vinylsulfide wurden aus 1,2-Dichloroithan, dem
entsprechenden Thiol und 50%iger NaOH unter Phasentransfer-Bedingungen mit 35% bzw. 79% Ausbeute
hergestellt.

1.4. 1,1-Dibromo-2-(phenylthio ) cyclopropan (5d). In einen 1-1-Dreihalskolben mit wirksamem Fliigelriithrer
und Riickflusskithler gibt man 12 g (88,1 mmol) Phenyl-vinyl-sulfid, 120 ml CHBr;, 120 ml Heptan, 250 ml

%y Vorsicht!: Schiecht zugeschmolzene Bombenrohre explodieren beim Erwirmen.
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50%iger NaOH und 600 mg (2,6 mmol) (Benzyl)(tridthyl)ammonium-chiorid. Unter intensivem Riihren®) wird die
Reaktion durch Erwdrmen mit dem Heizpilz gestartet. Sobald das sofort braun werdende Gemisch zu sieden
beginnt, wird die Heizquelle entfernt. Die zu Beginn recht heftige Reaktion klingt nach ca. 30 min ab, worauf noch
40 min unter Riickfluss gekocht wird. Dann wird mit Eiswasser auf RT. abgekiihlt, iber eine grosse Porzellannut-
sche filtriert, Smal mit je 100 ml Petroldther nachgespilt und im Scheidetrichter getrennt. Die org. Phase wird mit
100 ml H,O gewaschen, getrocknet (MgSQy,), filtriert und i.RV. bei 80° eingeengt. Zur Abtrennung polymerer
Verunreinigungen wird der dunkelbraune Rickstand iiber 60 g Kieselgel chromatographiert. Durch Eluieren mit
1,21 Petroldther gewinnt man nach Abziehen des Lsgm. 21 g hellgelbes O, das bei 0° langsam fest wird und danach
auch bei RT. kristallin bleibt. Durch Umkristallisation aus a) Petroldther/CH,Cl, 10:1 und b) Pentan erhilt man
13,4 g (49%) farblose Kristalie mit Schmp. 50°-51°. IR (CCl,/CS,): 3075m, 3060m, 3005w, 1480m, 1420w, 1268w,
1204m, 1105m, 1091m, 1055m, 1038m, 1028m, 919m, 749s, 689s. '"H-NMR: vgl. Tab. MS: 306/308/310 (5/10/5,
M™), 241/243/245 (2/4/2), 227/229 (43/43), 228/230 (5/5), 225 (5), 218 (5), 215 (3), 197/199/201 (7/14/7), 185 (3), 183
(5), 148 (89), 147 (100), 121 (10), 119 (5), 117 (5), 116 (5), 115 (18), 110 (6), 109 (32), 108 (6), 103 (7), 91 (6), 82 (4),
80 (4), 78 (4), 77 (11), 74 (8), 71 (7), 69 (15), 65 (36), 51 (20), 50 (7), 45 (18), 39 (18). Anal. ber. fiir CoHgBr,S (308.04):
C 35,09, H 2,62, Br 51,88, S 10,41; gef.: C 35,20, H 2,80, Br 51,79, S 10,48.

1.5. 1,I-Dibromo-2-(methylthio jcyclopropan (Se). In einemn 750-ml-Sulfierkolben mit Innenthermometer,
Tropftrichter, Dimroth-Kihler und KPG-Fligelrithrer werden 278 mg (1,2 mmol) (Benzyl)(triethyl)ammonium-
chlorid, 72,8 g (609,8 mmol) CHCl, 177 g 50%ige NaOH und 38 ml Benzol vorgelegt. Nach ca. 2 min werden der
hellbraunen Emulsion innert 1 min 3 g (40,5 mmol) Methyl-vinyi-sulfid zugegeben. Damit die Temp. 30° nicht
iibersteigt, wird wahrend einiger min mit Eis gekiihit. Nach 75 min bei RT. wird durch eine mit Papierfilter und
Celite bedeckte Porzellannutsche filtriert und mit 400 ml Freon 11 gespiilt. Die org. Phase wird 2mal mit H,0
gewaschen, getrocknet (MgSQ,), filtriert und i.RV. eingeengt. Destillation des braunen Riickstandes bei 25°/0,01
Torr ergibt 3,52 g (56%) blassgelbes Se. IR (CHCI;/CS,): 2985m, 29225, 1420m, 1318w, 1280w, 1260w, 1212s,
1110s, 1050s, 985w, 960w, 945w, 910m, 880m, 760s, 675m, 530m, 455m. 'H-NMR: vgl. Tab. MS: 156/158/160
(15/10/2, M™), 121/123 (61/23), 109/111/113 (58/36/6), 83/5/7 (16/11/2), 79 (9), 75 (6), 73 (13), 71 (11), 69 (8), 61 (6),
59 (22), 58 (4), 49 (6), 47 (8), 46 (9), 45 (100).

1.6. 1,-Dibromo-2-( trimethylisilyl )eyclopropan (51). In einem 250-ml-Schiiff-Erlenmeyer-Kolben mit Riick-
flusskiihler und grossem Magnetriihrfisch werden 8,6 g (85,8 mmol) (Vinyl)(trimethyl)silan, 43,7 g (172,9 mmol)
CHBr;, und 800 mg (4,3 mmol) Bu;N vorgelegt. Unter starkem Riihren®) werden bei RT. 90 ml 50 %ige NaOH
zugegeben. Nach 70 h wird die dunkelbraune Emulsion mit je 100 mi H,O bzw. Pentan verdinnt und filtriert. Die
Phasen werden getrennt, die org. Phase noch einmal mit H,O gewaschen, getrocknet (MgSQy), filtriert und i.RV.
eingeengt. Der Riickstand wird fraktioniert destilliert: Nach einem Vorlauf, der noch CHBr; enthilt, erhilt man
6,7 g (28 %) farbloses 5f. IR (CCl,/CS,): 2998w, 2950w, 2870w, 1430w, 1160s, 1148s, 1200w, 1138w, 1112m, 1042w,
1005m, 9655, 902s, 839s, 755m, 692m, 654s. "H-NMR: vgl. Tab. MS: 137 (8), 75 (3), 74 (8), 73 (100), 40 (9), 38 (6).

2. Synthese von Triafulven-Vorstufen. — 2.1. trans-I-Bromo-1-methyl-2-( phenyithio)cyclopropan (7d). In
einem ausgeheizten und mit N, gespiilten 200 ml Sulfierkolben mit KPG-Riihrer, Thermometer, N,-Uberleitung
und Tropftrichter werden 12,32 g (40,0 mmol) 5d und 8,46 g (59,6 mmol) Mel in 80 m! frisch iiber LiAlH, dest.
THF gelost. Man ldsst auf —95° abkiihlen (CH,Cly/fliss. N,) und tropft langsam 40,0 mmol BuLi in Hexan zu.
Nach 4 h bei < —90° wird das Kiihlbad entfernt und noch 90 min weitergertihrt. Dann wird mit 100 ml Et,0
verdinnt, mit 100 m! H,0 gewaschen, die H,O-Phase mit 50 m} Et,O extrahiert und die org. Phasen getrocknet
(MgSOy). Nach Abziehen des Lsgm. i.RV. wird das gelbliche Rohprodukt bei 80°/0,01 Torr destilliert: 9,14 g
(93%) trans-7d. IR (CHCI,/CS,): 3070m, 3058m, 3000w, 2970m, 2920w, 1926w, 1844w, 1780w, 1580m, 1480m,
1447m, 1428m, 1379m, 1258m, 1200w. 1181w, 1143m, 1089m, 1075m, 1044m, 1025m, 932w, 920w, 891w, 874w,
830w, 787m, 738s, 690m. 'H-NMR: vgl. Tab. '*C-NMR (25 MHz, CDCl,): 137,2 (s); 128,8 (d); 126,2 (d); 125,1
(d); 34,0 (5); 28,6 (d); 24,0 (¢); 23,5 (1). MS: 242/244 (8/8, M™), 164 (11), 163 (100), 161 (12), 148 (4), 147 (6), 136
(6), 135 (54), 134 (9), 131 (4), 130 (43), 129 (26), 128 (8), 121 (6), 115 (7), 110(15), 109 (12), 91 (20), 86 (4), 85 (6), 84
(5), 77 (12), 74 (5), 69 (5), 66 (6), 65 (12), 53 (12), 51 (9), 45 (10), 39 (8). Anal. ber. fiir C,oH,,BrS (243,17): C 49,39,
H 4,56, Br 32,86, S 13,19; gef.: C 49,55, H 4,67, Br 32,77, S 13,19.

2.2, cis-I-Bromo-1-methyl-2-( phenylthio ) cyclopropan (7d). Das cis-Isomere entsteht bei Ansdtzen in Et,0
oder unter ‘thermodynamischer Kontrolle’ in THF?) als Nebenprodukt; es lisst sich chromatographisch (Pentan/
CH,Cl, 3:1) vom Hauptprodukt trans-7d abtrennen. 'H-NMR: vgl. Tab. *C-NMR (25 MHz, CDCl,): 136,9 (s);
128,7 (d); 127,0 (d); 125,4 (d); 38,4 (s); 30,0 (¢); 27,9 (d), 24,3 (2).

%) Bei zu schwachem Riihren werden nur schlechte Ausbeuten erzielt.
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2.3, I-Methyliden-2-( phenylthio ) cyclopropan (8). Zu einer Lsg. von 9,0 g (36,8 mmol) trans-7d in 80 ml abs.
THF werden bei 0° portionenweise 16,5 g (147,0 mmol) £-BuOK so zugegeben, dass die Temp. 25° nicht tibersteigt.
Nach der Zugabe wird das Kiihlbad entfernt und 2 h bei RT. gertihrt. Dann wird die Suspension mit 150 mi Et,O
in einen Scheidetrichter transferiert und 4mal mit je 50 ml H,O gewaschen. Die org. Phase wird getrocknet
(MgSO0,), filtriert und i.RV. eingeengt. Das braune O1 wird bei 65°/0,01 Torr destilliert: 4,2 g (70%) blassgelbes Ol.
IR (CHCl,/CS,): 3073m, 3058m, 2996m, 1936w, 1850w, 1788m, 1223m, 1112m, 1085m, 1026m, 1019m, 891s, 7375,
690s. '"H-NMR: vgl. Tab. MS: 162 (25, M™), 161 (100), 147 (9), 135 (7), 134 (5), 130 (12), 129 (79), 128 (60), 127
(18), 123 (7), 122 (6), 121 (14), 117 (9), 116 (5), 115 (19), 112 (3), 114 (4), 110 (38), 109 (19), 108 (6), 91 (21), 85 (21),
84 (10), 82 (4), 78 (10), 77 (25), 71 (6), 69 (13), 66 (20), 65 (26), 63 (6), 59 (4), 58 (7), 53 (19), 52 (8), 51 (38), S0 (8), 45
(38), 41 (4), 39 (20). Anal. ber. fiir C;oH ¢S (162,26): C 74,03, H 6,21, S 19,76; gef.: C 73,94, H 6,39, § 19,67.

2.4. 1-Methyliden-2- (phenylsulfinyl ) cyclopropan (10)%). Zu einer Lsg. von 1,62 g (10,0 mmol) 9in 15 ml MeOH
gibt man bei 0° unter Riihren eine Suspension von 2,25 g (10,5 mmol) NalO, in 20 m]l MeOH/H,O 1:1. Nach 20 h
bei 0° wird das ausgefallene Iodat abfiltriert und 3mal mit je 20 m! CH,Cl, gewaschen. Man trennt im Scheidetrich-
ter, wischt die org. Phase mit 20 ml H,0, extrahiert die vereinigten H,0O-Phasen mit 20 mi CH,Cl, und trocknet
(MgSO,). Das Lsgm. wird 1.RV. entfernt und der blassgelbe Riickstand mit Et,O tiber 40 g Kieselgel chromatogra-
phiert: 1,55 g (83 %) farbloses O17). IR (CHC15/CS,): 3079w, 3062m, 3059m, 3000w, 1738w, 1399w, 1385w, 1115m,
1091s, 1075m, 1060s, 1028m, 1003w, 995w, 932w, 904m, 899m, 762m, 748m, T41m, 710m, 698m, 690m. 'H-NMR:
vgl. Tab. MS: 178 (9, M™), 130 (8), 129 (6), 128 (5), 127 (8), 126 (100), 125 (6), 123 (7), 115 (4), 109 (8), 97 (5), 79 (5),
78 (72), 77 (18), 65 (6), 53 (45), 52 (5), 51 (20), 50 (5), 45 (7), 41 (5), 39 (5).

2.5. I-Methyliden-2- ( phenyisulfonyl) cyclopropan (11), Zu einer Lsg. von 2,0 g (12,3 mmol) 9 in 50 ml Eisessig
werden bei RT. in einem Guss 20 ml H,0, (30% in H,0O) zugegeben. Nach 12 h bei RT. wird die zuerst milchig
triibe, dann wieder kiare Lsg. mit 100 mi Et,0 verdiinnt und portionenweise mit 25 g Na,CO; versetzt. Anschlies-
send wird vorsichtig eine Lsg. von 10 g Na,CO; in 40 ml H,O zugegeben. Die Phasen werden getrennt, die org.
Phase noch 3mal mit je 20 ml verd. Na,CO;-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,), filtriert und i.RV. bei 30°
eingeengt. Der blassgelbe Riickstand wird bei —20° auskristallisiert und aus Pentan/Et,0O 1:1 umkristallisiert: 1,9 g
(80%) farblose Kristalle 11 mit Schmp. 47,5°-48,5°. IR (CHCL/CS,): 3075w, 3005w, 2968w, 2935w, 1449m1, 1330s,
1312m, 1158s, 1091m, 1073nm, 930w, 907m, 897m, 724m, 690m, 645m, 640m, 578m, 530m. 'H-NMR: vgl. Tab. MS:
194 (87, M™), 143 (11), 141 (4), 129 (18), 128 (8), 126 (12), 125 (100), 117 (5), 116 (8), 115 (13), 109 (5), 105 (9), 104
(11), 97 (17), 94 (9), 91 (10), 86 (16), 84 (26), 78 (38), 77 (80), 69 (5), 65 (6), 57 (8), 53 (90), 52 (23), 51 (64), 41 (14),
39(12).

2.6. Methyl(2-methylidencyclopropyl)phenylsulfonium-tetraftuoroborat (12). Nach der von uns bereits frither
verdffentlichten Vorschrift aus 9 und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat [3]. Nach Monaten bei —30° wird das
Slige Sulfonium-Salz teilweise kristallin. Durch mehrmaliges Aufschlimmen in abs. THF, Abpipettieren des Lsgm.
und Trocknen i.HV. erhilt man eines der beiden Diastereoisomeren in Form farbloser Kristalle. 'H-NMR (80
MHz, CDCL): 8,06-7,50 {m, SH); 6,11-5,75 (m, 2 H); 3,78-3,50 (m, 1 H); 3,30 (s, 3 H); 2,30-1,75 (m, 2 H).
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