M
4
CeHs~S-CHCI, CeMg-5-C- Q1

hel

c ot H,C=CR,
CeHg$-CCly ~oRy” (179), M = K,1.i R
('16H5-s—9<f”

Cl

(180a), R = CHy
(180b), R = OC,Hg

Koc{CHy),

mutlich Kaliumdichlormethyl-phenylsulfid (779), das
entweder iiber das Chlor-phenylthiocarben oder -car-
benoid reagiert, mit Isobutylen zu (180a) (Ausb. 50 %),
mit Ketenacetal zu (180b) (Ausb. 40 bis 609%;). Mit

ZUSCHRIFTEN

Cyclohexen entsteht vermutlich ein Gemisch der exo-
und endo-Form des 7-Chlor-7-phenylthio-norcarans
(181)1296,299), Analog reagiert Trichlormethyl-phenyl-
sulfid mit Methyllithium/Isobuten tber (179}, M = Li,

Cals~5-C
C1

(181)

zum Cyclopropanderivat 1-Chlor-2-methyl-1-phenyl-
thio-cyclopropan (180a) [296,299),

Herrn Prof. Dr. H. Bohme danken wir sehr fiir die
Durchsicht des Manuskripts und fiir wertvolle Hinweise,
Frau 1. Keitel fiir die Mithilfe bei der Literaturarbeit.

Eingegangen am 9. Dezember 1966 {A 569]

Synthese von «-Deuterioalkylhalogeniden aus
cyclischen S-Alkylsulfoniumsalzen und schwerem
Wasser

Von H. Dorn*1

Herrn Professor A. Rieche zum 65. Geburtstag gewidmet

Am «-C-Atom deuterierte Alkylhalogenide waren bisher nur
iiber die a-deuterierten Alkohole zuginglich, die man aus
Carbonylverbindungen mit LiAlDy4 erhilt {11, Es wurde in der
Deuterierung der cyclischen S-Alkylsulfoniumsalze (/) und
der anschlieBenden thermischen Spaltung der deuterierten
Produkte zu Sulfiden und Alkylhalogeniden eine einfache
Synthese von a-Deuterioalkylhalogeniden gefunden.

D Cels Ce¢H 3 CgHg
® L, R“ R4 + R2X
S

@
P o Su
R X R?
(1) (2)
X |Rr R1 R? R: | Rt

@) | cl {cHy |H R CD; H |H
(6) | Cl | CHy |OH CDs oD | H
(c) | Br | C.Hs | OH CD,CH; | OD | D

Die Sulfoniumsalze (/a) und (75} tauschen in D,O, das pro
mo) Sulfoniumsalz 0,04 mol NaOD enthilt, bei 35°C bzw.
36 °C in 56 bzw. 120 Std. alle drei Protonen der CH3-Gruppe
gegen Deuterium aus. Steht am Schwefelatom eine lingere
Alkylkette, so mufl man etwas energischere Bedingungen an-
wenden, was zur Folge hat, daf} jetzt nicht nur die Protonen
der o-Methylengruppe des Alkylrestes, sondern auch die
Protonen in Stellung 2 und 6 des Ringes gegen Deuterium
ausgetauscht werden. So erhilt man aus (Zc) beim Erhitzen
(150 min auf 100 °C) mit D,0, das 5 mol-%, NaOD enthilt,
die Verbindung (2c}.

Aus den mit Ausbeuten tiber 90 % kristallin isolierten Sulfo-
niumsalzen (2) erhélt man die a-deuterierten Alkylhalogenide
(4) durch trockenes Erhitzen auf 160—170°C (2a), 170°C
(2b) oder 125-150°C (2¢). Die Ausbeuten an deuteriertem
Alkylhalogenid betragen 100 %.

Die Sulfide (3} konnen erneut mit Ausbeuten von 90 bis 98 %
alkyliert werden. Die Sulfoniumbromide gewinnt man direkt
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aus dem Sulfid und Alkylbromid, die Sulfoniumchloride
quantitativ durch Zugabe dtherischer HCI zur Aceton-Losung
der z.B. mit 25-proz. Lithiumpikrat aus den Jodiden oder
Bromiden quantitativ anfallenden Pikrate. 4-Phenylthiacy-
clohexan (3a}, Fp = 55°C, entstand durch katalytische Hy-
drierung von 4-Phenylthiacyclohex-3-en[?! in Athanol mit
Adams-Pt bei 45 °C und 6 atm. Sulfide mit Rl = OH sind fiir
priparative Zwecke weniger geeignet, da Siurespuren und
Uberhitzung eine teilweise Abspaltung von HDO verursa-
chen, was die Wiederverwendung der Sulfide beeintrichtigt.
Eine Diastereomeren-Trennung von (1) ist fiir die hier be-
schriebene Synthese nicht erforderlich.

Eingegangen am 5. Oktober 1966 {Z 381}
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veréffentlicht

{*] Dr. H. Dorn

University of East Anglia, School of Chemical Sciences,

Norwich (England)

Jetzt Institut fiir Organische Chemie der

Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

X 1199 Berlin-Adlershof, An der Rudower Chaussee
[1]1 B. Nolin, Canad. J. Chem. 31, 1257 (1953); K.T. Leffek, J. A.
Llewellyn u. R. E. Robertson, ibid. 38, 1505 (1960). V. J. Shriner
Jjr., J. Amer. chem. Soc. 75,2925 (1953); F. A. Cotton, J. H. Fass-
nacht, W. D. Horrocks jr. u. N. A. Nelson, J. chem. Soc. (London)
1959, 4138.
{21 V. Mychajlyszn u. J. O. Jilek, Chem. Listy 50, 1479; Chem.
Abstr. 51, 2666 (1957).

2-Alkylcycloalkan-1,3-dione durch Cyclisierung
von vy- und 3-Ketocarbonséiuren

Von H. Schick, G. Lehmann und G. Hilgetag [*]

Herrn Professor Alfred Rieche zum 65. Geburtstag

2-Alkylcyclopentan-1,3-dione nehmen eine Schliisselstellung
in der Totalsynthese von Steroiden ein. Wir fanden, dalB sich
y-Ketocarbonsduren (1), n = 101 unter den Bedingungen
einer Friedel-Crafts-Reaktion in Gegenwart eines Acy-
lierungsmittels, z.B. Propionylchlorid, Acetylchlorid oder

G §
HoC yL‘OH o, HpC—C
CHy-R Acylierange- FH-R
(HZC )n'((; mittel (HzC )n_%
0 6]
(1) (2)
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R n ?nfﬁ;‘"”"gsm'“el 2:(;;; Lésungsmittel ‘[:‘}’S('ZZ;“& Fp (°C)
CHj3 2 Propionylchlorid 0,1 0,12 Nitromethan 35 204—-206
CH; 1 Propionylchlorid 0,1 0,24 Nitrobenzol 70

1 Acetylchlorid 0,1 0,12 Nitromethan 45 214—216
C,Hs 1 Acetanhydrid 0,1 0,24 Nitromethan 50 175~177
n-C3H; 1 Propionylchlorid 0,1 0,24 Nitromethan 50 180182
n-CsHyp 1 Propionylchlorid 0,1 0,12 Nitrobenzol 65 149151

[a] Ausgehend von jeweils 0,05 mol Ketocarbonsiure.

Acetanhydrid, zu 2-Alkylcyclopentan-1,3-dionen (2), n = 1,
cyclisieren lassen. 8-Ketocarbonsiuren (7), n= 2[2], ergeben
analog 2-Alkylcyclohexan-1,3-dione (2), n = 2.

Die Ausbeuten sind, besonders bei den héheren Alkylderi-
vaten, groBer als bei allen anderen bisher bekanntgewordenen
Verfahren (31,

2-Methylcyclopentan-1,3-dion

6,5 g (0,05 mol) y-Ketohexansiure ,32 g (0,24 mol) sublimier-
tes Aluminiumchlorid und 9,3 g (0,1 mol) Propionylchlorid
werden unter Feuchtigkeitsausschluf3 in 30 ml Nitrobenzol
3 Std. auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 10 °C wird auf
50 g Eis gegossen, auf 0°C abgekiihlt, das ausgeschiedene
rohe 2-Methylcyclopentan-1,3-dion abgesaugt, mit 10 ml
kaltem Wasser gewaschen und aus Wasser unter Zusatz von
Aktivkohle umkristallisiert. Eine weitere Fraktion gewinnt
man, wenn man die wilrige Phase des Filtrats mit Aktiv-
kohle aufkocht, filtriert und mit Ather kontinuierlich ex-
trahiert. Gesamtausbeute: 3,9 g (70 %).

Eingegangen am 9. Februar 1967 [Z 449)

[*] Dr. H. Schick, Dr. G. Lehmann und Prof. Dr. G. Hilgetag
Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin
X 1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5

[11 A.Takeda, K.Takahasi, S.Torii u. T. Moriwake, J. org.
Chemistry 37, 616 (1966).

[2] H. Stetter, Angew. Chem. 67, 769 (1955).

[3] H. Schick, G. Lehmann u. G. Hilgetag, Angew. Chem. 79, 97
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 80 (1967); J. prakt.
Chem., im Druck.

Alkoxyphosphonium-Salze durch Alkylierung
von Phosphorylverbindungen

Von H.Teichmann, M. Jatkowski und G. Hilgetag[*]

Herrn Professor A. Rieche zum 65. Geburtstag gewidmet

Phosphin-{1], Phosphon-[21 und Phosphorsiureester (2,31
gehen mit Alkylhalogeniden Austauschreaktionen ein. Pri-
mirschritt ist dabei offenbar eine nucleophile Substitution
durch den Phosphoryl-Sauerstoff:

rR? //o"R@1 R} o OR R3\ OR .
+ -
4 S, 2/P\\ R!-Hal
RY OR! R O*R rY O

(1) Hal®
R2, R3 = Alkyl oder Alkoxy

Wihrend die (1) entsprechenden Zwischenstufen bei der
Alkylierung von Thiophosphorsiure-estern isoliert werden
kénnen !4, gelang die Isolierung der Alkoxyphosphonium-
Salze (1) bisher nicht. Lediglich die Alkylierung des Tri-
phenylphosphinoxids zu stabilen Triphenylalkoxyphospho-
nium-Salzen 5] und die Darstellung von Tetramethoxyphos-
phonium-hexachloroantimonat (Ig) aus Trimethylphosphit,
Methylhypochlorit und Antimon(v)-chlorid 6] wurden kiirz-
lich beschrieben.

Wir haben durch Alkylierung von Phosphin-, Phosphon- und
Phosphorsidureestern mit Trialkyloxonium-Salzen in Me-
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thylenchlorid die Alkoxyphosphonium-hexachloroantimo-
nate (1a)—(1h) in hohen Ausbeuten als unerwartet bestdn-
dige, gut kristallisierende Substanzen erhalten. Analysen-
werte, IR- und 1H-NMR-Spektren stehen im Einklang mit
der angenommenen Struktur.

R R! R2 R3 Fp (°C)
(la) C,Hs CH; CHj CH3 182
(1b) C,H; C:H5 CH; CH; 179
(lc) C,Hs CH3 C:H;5 C,H; 178
(1d) C,H; C;H;5 C,H5 C,H; 174
(le) C,Hs i-C4Hy CyH; C,H; 48
(1f) C,Hs CyHjs CoH;s OC;H;s 144—145
(1g) CH; CH; OCH; OCH; 135
(1h) C,H;s C;H5 OC,H; OC,H;s 125

Die 31P-Resonanzlinien der Dialkylphosphinsiuren werden
durch die Alkylierung zu (la)—(1e) um ca. 40 ppm nach
niederem Feld verschoben. Dagegen liegen die 8-31P-Werte
der Tetraalkoxyphosphonium-Salze {—5 und —3 (4+3) ppm
fiir (1g) bzw. (1k)] sehr nahe bei denen der Trialkylphos-
phate; der fiir die Tetramethoxy-Verbindung (/g) angebene
Wert 161 lieB sich nicht reproduzieren. IR- und 1H-NMR-
Spektrum von (Ig) stimmen gut mit publizierten Daten (6]
iiberein.

Alkoxyphosphonium-Salze sind starke Alkylierungsmittel.
Besonders ausgeprigt ist das Alkylierungsvermégen der
Tetraalkoxy-Verbindungen (Ig) und (/k), die analog Tri-
alkyloxonium-Salzen z.B. mit Phosphinsdureestern reagieren:

(CH3),P(O)OCH3 + (1h) — (la)+ (C;Hs0);PO

Tetraithoxyphosphonium-hexachloroantimcnat (1h);

Zu einer bei Raumtemperatur gesittigten Losung von 7,5 g
(17,2 mmol) Tridthyloxonium-hexachloroantimonat in trok-
kenem Methylenchlorid wird unter Riihren und Feuchtig-
keitsausschluB3 bei —78 °C eine Losung von 4,5 g (24,7 mmol)
Tridthylphosphat in 10 ml Methylenchlorid getropft. Beim
anschlieBenden Erwidrmen auf Raumtemperatur entsteht eine
klare Losung, die nach einstiindigem Stehen mit wasserfreiem
Ather bis zur beginnenden Triibung versetzt und im COQ,/
Aceton-Bad gekiihlt wird. Absaugen‘des in feinen Blittchen
kristallisierenden Niederschlags ergibt 7,2 g (77,5 %) der Ver-
bindung (1#), Fp = 118—120°C; Fp nach einmaligem Um-
kristallisieren aus n-Butylchlorid: 125 °C.

Zur Darstellung von (Iaj—(If) ist kein Ester-Uberschuf$ er- -
forderlich; die Aufarbeitung kann unmittelbar nach Aufwir-
men auf Raumtemperatur erfolgen; Ausbeuten [bis auf
(le), das 6lig anfillt und schwierig zur Kristallisation zu
bringen ist]: 80—90 %,.

Eingegangen am 14. Mirz 1967 [Z 471]

[*] Dr. H.Teichmann, DiplL-Chem. M. Jatkowski und
Prof. Dr. G. Hilgetag
Institut fiir organische Chemie
der Deutschen Akademie der Wissenschaften
X 1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee

[11 H. J. Harwood u. D. W. Grisley, J. Amer. chem. Soc. §2, 423
(1960).

[2]1 R. G. Laughlin, J. org. Chemistry 27, 1005 (1962).

[3]1 J. Maruishi u. S.Tsuda, Osaka Furitsu Kogyo-Shoreikan
Hokoku 1962, Nr. 28, S. 86; Chem. Abstr. 61, 15968 (1964).

{4] H.Teichmann u. G. Hilgetag, Chem. Ber. 96, 1454 (1963).

[5] A. Schmidpeter, B. Wolf u. K. Diill, Angew. Chem. 77, 737
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 712 (1965).

[6] J. S. Cohen, Tetrahedron Letters 1965, 3491.
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