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1. l-DISUBSTITUIERTE CYCLOPENTANE AUS 5.5-DISUBSTITUIERTEN 

n-PENTYL-DIALKYL-SULFONIUMSALZEN 
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Institut fiir Organische Chemie der Universitfit Gieseen 
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3.3-Dieubstituierte Propyl-dimethyl-sulfoniumsalze (I) reagieren mit Na-Bthylat in abs. 

&than01 unter Abspaltung von Dimethylsulfid zu 1.1 -disubstituierten Cyclopropanen (II)l). 
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X und Y = elektronenansiehende Substituenten. 

Dieses Syntheseprinzip konnte auf die Darstellung 1.1 -disubstituierter Cyclopentane Uber- 

tragen werden. 

Alkyl-thiophanium-jodide 2) k&men in zweifacher Weise Anionen CH-acider Verbindungen 

alkylieren. Erstens durch tllbertragung des Reetes R unter Erhaltung des Ringsystems; 

zweitens durch Aufepaltung des heterocyclischen Ringee unter Bildung von 5. S-disubstituier- 

ten n-Pentyl-all@-sulfiden (III). 
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R = CH3, C2H5 m 
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Die Llisungen gquimolarer Mengen CH-acider Verbindung und K-tert. -butylat in DMSO 

wurden auf 90 - 100’ erhitzt, portioneweise mit molaren Mengen Alkyl-thiophanium-jodid 

vereetzt und zwiechen 15 und 60 min his zur neutralen Reaktion gerllhrt. Die Verbindungen 

(III) wurden nach EingieBen der Mischung in Waeser und Extraktion mit Ather durch Frak- 

tionierung des Abdampfriickstandes im Vakuum gewonnen. 

Tabelle I: 5.5-Disubetituierte n-Pentyl-alkyl-sulfide (III). 

(III) X Y R Sdp. /torr Ausbeute (I) 

a C2H5OCO C2H50CO CH3 174-160°/12; 113°/0,01 30,6 

b C2H50C0 H3CC0 
C2H5 

174-176’112 39,4 

C C2H50C0 NC 
CH3 

168-174’/12; 98-100°/O, 01 23,2 

d C2H50C0 NC C2H5 183-190’/12; 112°/0,01 32, 3 

e C2H50C0 C6H5C0 C2H5 
165-170°/0, 1 27,6 

f H3CC0 H3CC0 CH3 163-165’/12; 86’/0,01 12,5 

g H3CC0 H3CC0 C2H5 185-170’/12; 1O3-1O5o/O, 01 31,4 

h H3CC0 C6H5C0 
C2H5 

145-150°/0, 1 18, 3 

i C6H5C0 C6H5 C2H5 180-183°/10-4 43‘3 

Stimtliche Verbindungen (III) sind in der Literatur bieher nicht beschrieben. Sie stellen 

unangenehm riechende viskose Fliiseigkeiten dar. 

Mit Methyljodid in Nitromethan entetanden aus (III a-i) quantitativ die 5.5-disubstituierten 

n-Pentyl-alkyl-methyl-sulfonium-jodide (IV) als gelbe &he Cle, die nicht zur Krietallisation 

gebracht werden konnten. 
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Sofern die Salze wenigstens eine Estergruppe enthielten, gingen sie beim Behandeln ihrer 

absolut Lthanolischen Ldeungen mit gquimolaren Mengen Na-lthylat unter Abspaltung von 

Dialkylsulfid in 1. 1-disubstituierte Cyclopentane (V) iiber (siehe Tabelle II). 
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Tabelle II: 1.1 -Disubstituierte Cyclopentane (V). 

(VI X Y Sdp. {torr Ausbeute Literatur 

a C2H50CO C2H5OCO 114-115°/12 57 3 

b C2H50C0 NC 108-110°/12 74 4 

C C2H50C0 H3CC0 102-104°/12 56 5 

d C2H50C0 C6H5C0 98-lOO’/O, 03 80 -- 

Beim Vex-such der Cyclisierung von Sulfoniumsalzen (IV), bei denen X und Y Acylgruppen - 

waren, lieflen sich keine definierten Reaktionsprodukte gewinnen. 

Die Struktur der erhaltenen Ringverbindungen griindet sich auf die C-H-Analysen,auf IR- 

spektroskopischen Vergleich sowie auf die NMR-Spektren. Diese zeigen in DCC13 fitr die 

Ringprotonen zwei stark strukturierte Signale im Intensitlrsverhlltnie 4 : 4. Die Protonen 

Hb an C2 und C5 absorbieren wegen der elektronenanziehenden Substituenten am Cl bei 

niedrigerer FeldetBrke ale die Protonen Ha an C3 und C 
4 

. 
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Tabelle III: Chemische Verschiebungen d (ppm) der Ringprotonen von (V) in 

DCC13 gegen TMS als int. Standard (Varian A 60, 60 MHz) 

w Ha Hb 

b 1,68 - 2,08 2.08 - 2,50 

C 1,47 - 1,82 1,93 - 2,30 

d 1,48 - 1,92 2.03 - 2,58 
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