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EINE STEREOSPEZIFISCHE SYNTHESE FUR HI-H2-trans-CYCLOPROPANE 

J. Gosselck, H. Ahlbrecht, F. Dost, H. Schenk u. G. Schmidt 

Institut fiir Organische Chemie an der Universitat GieBen 

(Received in Germany 10 November 1967) 

In waSrig-alkoholischem Medium verlauft die basenkatalysierte Addition 

nucleophiler Agenzien an Dimethyl-vinyl-sulfoniumsalze nach W.v.E.DOERING (1) 

im Sinne folgenden Schemas: 

[ 

0H QHH HH 
(CH3)2 S-z=y2 t) (CH3)2 S-8-F fi, (CHJ)2 S=C-($3 1 +BI 

8 

__d 

8HH H H +H@ @HH 
(CH3)2 S-i-;-B tJ (CH3)2 S=C-g-B 1 Y(CH$~ S-;-;-B 

Hierbei entstehen B-substituierte Dimethyl-athyl-sulfoniumsalze. Dagegen 

fiihrt die Umsetzung von B-substituierten bzw. or,B-disubstituierten Dimethyl- 

vinyl-sulfoniumsalzen (2) mit Natriumsalzen CH-acider Verbindungen in abso- 

lutem Athanol zu substituierten Cyclopropanen (3). 

Die Konfiguration dieser Cyclopropane wurde durch Analyse ihrer NT%- 

Spektren bestimmt. Sie l;iGt sich fiir Verbindungen vom Typ III au8 der GrijBe 

der Kopplungskonstanten J,2= 7.9-8,l Hz (Tab.1) nicht direkt entnehmen, da 

fiir Cyclopropane Jcis mit 9-17 Hz und Jtrans mit 5-7 Hz angegeben wird (4). 

Urn eine Zuordnung treffen zu konnen, haben wir die Cyclopropane IV unter- 

sucht (5). Da in Cyclopropanen Jcis>Jtrans ist (6), ergibt sich aus der 

Analyse der ABX-Spektren Jcis= 9,2-9,3 Hz und Jtrans= 7,8-S Hz (Tab.2). 

AuBerdem haben wir das Cyclopropan IIIa untersuc. i. Hier sind aus Symmetrie- 

griinden die Protonen der cis-Form Equivalent, die der trans-Form nicht. Man 

findet fiir IIIa ein AB-Spektrum mit J=7,9 Hz. Damit kann aufgrund der 

Kopplungskonstanten allen Cyclopropanen des Typs III die trans-Konfiguration 

zugeschrieben werden. 

In Analogie zum oben angegebenen Reaktion! .:erlauf nehmen wir als Prim&r- 

schritt die Anlagerung des nucleophilen Agens am CH-Atom zu I an. Die fiir 
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NO.8 

den RingschluB zum Cyclopropan III giinstige Konformation II wird entweder 

unmittelbar erreicht (I + II + III) oder bildet sich im Rahmen des mit 
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Racemisieruag am L-Atom verbundenen Gleichgewichts V+ I+II. Aus II findet 

dann durch SNi-Reaktion unter Abspaltung von Dimethylsulfid der RingschluR 

zu III statt. 

(CH$- CR’ =cHR’ 

I HpW 

(C14’2%i?- CR’H- CHR’R’ 

I 

IC~)*S ‘A / 

H’ ‘Ri 
@Y2s :$ 

HRZ 

n - E = 1 

Q 
E ~3~4 &?Jrp 

H F? 

H H 

@scH3)2 ‘WCH312 

I 

-S(CH3)2 
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