
Carbonylverbindung Deuterid 

Bedingungen deuteriertes Produkt, rnit (CzHs)3SnD erhal- VC-D I (Std./"C) ten. wenn nicht anders verruerkt (cm-9 Ausgangsverbindung 
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[a] Die Produkte haben keine menbare optische AktivitSlt. 

Alkyl-chloride. -bromide und -jodide, Aryljodide und Saure- 
chloride konnten bereits ohne Katalysator deuteriert werden. 
Carbonyl-, Nitro- oder Nitrilgruppen, die durch die bisher 
gebrluchlichen Deuterierungsmittel oft angegriffen werden, 
bleiben dabei unverandert. Aus Saurechloriden entstehen die 

[lo] Fur [I-D]-Benzaldehyd wurde kurzlich eine andere, mehr- 
stufige Synthese angegeben: J. C. Craig u. L. R .  Kray, J. org. 
Chemistry 33, 871 (1968). 

(111 H. G. Kuivila U. E. J .  Walsh jr., J. Amer. chem. SOC. 88,571, 
576 (1966). 

0 3 3  
9/20 
0,1/70 
2/110 
5/80 
0.5/150 
2/50 (in Ben2 
310 
3/60 (in Ben2 

3/70 

24/90 
24/80 
(in Xylol) 

- 
2180 
2246 
2189 
2171 
2268 
2172 

2101 
2129 
2125 

2125 
2109 

- 

- 

- 

99 la1 
98 [a1 
71 
79 
74 
65 
71 
25 + 63 
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1 6 t  54 

73 [cl 
47 + 32 

[a] Mil  (C6H5),SnD. - [b] Da das Produkt auf radikalischem Wege entsteht. ist optische Aktivitat nicht zu erwarten. - 
[cl Mit (CzHr),SiD. 

[I-D]-Aldehyde [LO], daneben die zweifach deuterierten Ester. 
Das Ausbeuteverhaltnis [I-D]-Aldehyd : Ester kann je nach 
Reaktionsfuhrung und Verdiinnung der Partner variiert 
werden, wie von der analogen Umsetzung mit Hydriden her 
bekannt 17.111. 

Das Beispiel des p-Nitrobenzoylchlorids zeigt, daB auch das 
trlger reagierende (C2H&SiD [aus dem Bromid mit 
( C ~ H S ) ~ S ~ D  und durch Abdestillieren aus dem Gleichge- 
wichtsgemisch leicht rein zu erhalten] bei besonders reaktions- 
fahigen Ausgangsverbindungen als Deuterierungsmittel wirkt. 
Im allgemeinen wird das Deuterid zum vorgelegten Partner 
getropft. Die entstehenden Produkte wurden durch Schmelz- 
oder Siedepunkt. Elementaranalysen, NMR-Spektren, VC-D 
und eventuell YO-D im IR-Spektrum charakterisiert. 
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Ein neuer Weg zu 1,l-disubstituierten 
Cyclopropanen 

Von J. Gosselck und G. Schmidt [*I  

Herrn Professor F. Krohnke rum 65. Geburrstag gewidmet 

Die Umsetzung substituierter Dimethyl-vinylsulfoniumsalze 
mit Na-Salzen CH-acider Verbindungen in wasserfreiem 
Athanol fuhrt stereospezifisch zu H1-Hz-rrans-Cyclopropa- 
nen [ I ] .  Als Zwischenstufe hatten wir ein 1,4-Sulfoniumbetain 
postuliert, das in einer SNi-Reaktion unter Dimethylsulfid- 
Abspaltung den Dreiring schlieDt. Zur Priifung dieser An- 
nahme synthetisierten wir die Sulfoniumsalze (I) und setzten 
sie in wasserfreier athanolischer LBsung oder Suspension mit 
der lquivalenten Menge Na-Athylat um. Bereits bei 20°C 
erfolgte Abspaltung von Dimethylsulfid. Nach 2-15 Std. 
Riihren wurde die Hauptmenge des Athanols im Vakuum 
entfernt, der Ansatz mit Eislverd. Schwefelslure versetzt, in 
Ather aufgenommen und durch Destillation [ (2a) - (2d) ]  oder 
Umkristallisation [ (2 / ) ]  aufgearbeitet. 
ErwartungsgemlD wurden die 1 ,I-disubstituierten Cyclo- 
propane ( 2 )  erhalten. Sie wurden durch Analyse ihrer NMR- 
Spektren, gaschromatographische Untersuchung und Ver- 
gleich mit Literaturdaten identilkiert. 
Das 1,l-Dibenzoylcyclopropan (2f) war bisher unbekannt. 
Es kristallisiert aus 4 Teilen k h a n o l  bei -50°C in Form 
blaBgelber Kristalle vom Fp  = 56-58 "C. 
Aus ( I d )  (R-R1-CN) erhZilt man infolge Alkoholyse einer 
Nitrilgruppe nicht (Zd), sondern (2c) (R=COOCzHs. 
RI-CN). Urn (2d)  zu erhalten, mu0 man ( I d )  in wasser- 
freiem Ather suspendieren und 24 Std. mit der lquivalenten 
Menge N-Athyl-diisopropylamin zum Sieden erhitzen. 
Zur Darstellung der Sulfoniumsalze (I) synthetisierten wir 
zunlchst die P-substituierten Athyl-methylsulfide (3)  durch 
Zutropfen von 2-Methylthio-athylbromid 151 zur Suspension 
der K-Salze CH-acider Verbindungen in tert.-ButanolW 
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47 
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76 [cl 

IS 5 
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b l  
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5 

ErwartungsgernaO entstanden -, . disubstituierte Cyclopro- 
pane ( 2 )  auch bei der Umsetzung von Dimethyl-vinylsulfo- 
niumbromid (4 )  mit den Na-Salzen CH-acider Verbindungen 
in wasserfreier athanolischer Lasung. Die Reaktion von 2- 
Bromathyl-dimethyl-sulfoniumbromid (5) mit einem Aqui- 
valent CH-acider Verbindung und zwei Aquivalenten Na- 
Athylat oder N-Athyl-diisopropylamin als Protonenacceptor 
fuhrt ebenfalls zu Cyclopropanen ( 2 ) .  Die Ausbeuten sind 
bei diesen beiden Verfahren allerdings niedriger. 

[a] Bezogen auf (3). - [b] Abgdnderta Verfahren (siehe Text). - 
[c] Kristallisicrt nach Zugabe von Eiswasser zum Reaktionsgemisch 
und wird aus 20 TeiJen 65-proz. Arban01 umkristallisiert. 

Das Gemisch wurde bis zur neutralen Reaktion zum Sieden 
erhitzt (1-3 Std.). Nach Entfernen des tert.-Butanols im 
Vakuum wurde mit Eis/verd. Schwefelsaure versetzt, in 
k h e r  aufgenommen und rektifiziert. 
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83-89 
88-100 
76-90 
81-91 
136-143 
166- 176 
1 5 s 1 5 8  
90-100 

[a] Mit Na-Athylat in wasserfreiem Athanol. 

Die Sulfide (3) wurden mit der berechneten Menge Methyl- 
jodid versetzt und 1-8 Tage bei 0 "C stehen gelassen. Dabei 
entstanden die Sulfoniumsalze ( I )  mit nahezu quantitativer 
Ausbeute. Sie wurden durch Waschen mit wasserfreiem 
k h e r  gereinigt und als Jodide, Pikrylsulfonate oder Tetra- 
phenylborate analysiert. 

Synthese eines Puromycin-Analogom 

Von F. W. Lichtenthaler und H .  P .  AIbrecht[*l 

Herrn Professor F. Krohnke zum 65. Geburtstag gewidmet 

152 (P) [a]. 129 (T) 
146 (P) 
144 (P), 170 (r) 
142-144 (P), 108 (J) 
151-153 (P). 130-131 (J) 
123-124 (P) 
127 (P) 
165 (P). 125-126 (J) 

Untersuchungen mit dem Ziel, die pharmakologischen Eigen- 
schaften des Nucleosid-Antibiotikums Puromycin (I) 121 zu 
verbessern, fiihrten zur Synthese analoger Verbindungen [31, 
wobei fast durchweg am Prinzip. daD die biologische Aktivi- 
tat an das Vorhandensein einer Aminopentofuranose-Einheit 
gekniipft ist [41, festgehalten wurde. 

Das von der 3-Amino-3-desoxy-~-glucopyranose abgeleitete 
Puromycin-Analogon (2 ) ,  dessen Synthese wir im folgenden 
beschreiben, besitzt zwar gegeniiber E. coli und S. fueculis 
keine dem Puromycin vergleichbare Aktivitat, vermag je- 
doch mit der Ubertragung von 14C-Phenylalanin von der 

[a] Fp fiir das Pikrylsulfonat nach [ I  I]: 168-169 OC. - [bl Es bedeuten: 
P = Pikrylsulfonat, T = Tetraphenylborat. J - Jodid. 

Das hier beschriebene Verfahren hat gegeniiber der Synthese 
von 1 ,I-disubstituierten Cyclopropanen aus CH-aciden Ver- 
bindungen und Athylendibromid den Vorteil, daR die Pro- 
dukte wesentlich reiner anfallen. Dariiber hinaus verlauft die 
Reaktion unter sehr schonenden Bedingungen. 
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