Carbonylverbindung Deuterid ;:;:Iy- Weg :iselc:’u;gr:;ngen deuteriertes Carbinol [a] me__ll))
CsHs—CHO {(CqHy)3SnD Ni (a) 20/140 C¢HsCHD—OD 2108
CH3—~CH=CH--CHO | (C4Hy)3SnD Pt (a) 15/0—20 CH3—CH=CH—CHD-OD | 2142
C¢Hs—CO—C¢Hss (C4Hy)3SnD Ni (a) 4/40 (in C¢Hs—CDOD—CgHs -
Cyclohexan)
CsH;—CO—CO—CeHs | (C4H)3SnD Pt (b) 2/40 (in Ather) | C¢Hs—CDOH—CO—CgHs 2143
C¢Hs—CO—CO—CgsHs | 2(C4Hy):SnD; | Pt © 2/40 (in Ather) | C¢Hs—(CDOD);—CsH; 2130
{meso)

[a) Die Produkte haben keine meBbare optische Aktivitit.

Alkyl-chloride, -bromide und -jodide, Aryljodide und Sdure-
chloride konnten bereits ohne Katalysator deuteriert werden.
Carbony!-, Nitro- oder Nitrilgruppen, die durch die bisher
gebriuchlichen Deuterierungsmittel oft angegriffen werden,
bleiben dabei unverindert. Aus Sdurechloriden entstehen die

[10] Fiir [1-D]-Benzaldehyd wurde kiirzlich eine andere, mehr-
stufige Synthese angegeben: J. C. Craig u. L. R. Kray, J. org.
Chemistry 33, 871 (1968).

{11] H. G. Kuivila u. E. J. Walsh jr., J. Amer. chem. Soc. 88, 571,
576 (1966).

Ausgangsverbindung Bedingungen deuteriertes Produkt, mit (C:Hs)sSnD erhal- | vc—-D Reinausb.
(Std./°C) ten, wenn nicht anders vermerkt (cm~1) (%)
CH;—CH3J 0,2/0 CH3;—CH;D - 99 [a}
CsHs—CO—CH,Br 9/20 CsHs—CO—CH,D 2180 98 [a]
CH;—~CHBr--CN 0,1/70 CH3;—CHD—CN [b] 2246 71
C¢Hs—CH,C1 2/110 C¢Hs—CH;D 2189 79
CsHs—CH;;—CH;Br 5/80 CsHs—CH;—CH,D 2171 74
CgHs—1J 0,5/150 CsHs—D 2268 65
p-0;N—CsH4—CO--CH,Br 2/50 (in Benzol)| p-O:N—-CsH4—CO—CH,;D 2172 71
CH3—-COCl 3/0 CH3;—CDO + CH3—CD;—-0COCH; —_ 25+ 63
CeH:-COClI 3/60 (in Benzol)] C¢Hs—CDO 2101 31+ 53
+ CsHs—CD,;—OCOCsH;s 2129
p-0,N—-C¢H;—-COCl1 3/70 p-O;N—CsH4—CDO 2125 16 + 54
+ p-02N—CD;—-0CO—p-CsHs—NO2 -
p-O;N—CsHy—COCI 24/90 p-0:N—CsH,—CDO 2125 73 [c]
p-NC—CsHy—COCl 24/80 p-NC—CsH4—CDO 2109 47 + 32
(in Xylol) + p-NC—CsH4—CD,—0CO—p-C¢H4—CN —_

[a] Mit (C¢Hs)3SnD. — [b] Da das Produkt auf radikalischem Wege entsteht, ist optische Aktivitat nicht zu erwarten. —

{c} Mit (C;H<)3SiD.

[1-D]-Aldehyde(10], daneben die zweifach deuterierten Ester.
Das Ausbeuteverhiltnis [1-D]-Aldehyd : Ester kann je nach
Reaktionsfilhrung und Verdiinnung der Partner variiert
werden, wie von der analogen Umsetzung mit Hydriden her
bekannt [7, 11},

Das Beispiel des p-Nitrobenzoylchlorids zeigt, daB auch das
triger reagierende (C,Hs)3SiD [aus dem Bromid mit
(CsHs)3SnD und durch Abdestillieren aus dem Gleichge-
wichtsgemisch leicht rein zu erhalten] bei besonders reaktions-
fahigen Ausgangsverbindungen als Deuterierungsmittel wirkt.

Im aligemeinen wird das Deuterid zum vorgelegten Partner
getropft. Die entstehenden Produkte wurden durch Schmelz-
oder Siedepunkt, Elementaranalysen, NMR-Spektren, vc_p
und eventuell vo—p im IR-Spektrum charakterisiert.

Eingegangen am 9. April 1968 [Z 766}
[*] Dr. K. Kihlein, Prof. Dr. W. P, Neumann und

cand. rer. nat. H. Mohring
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{1] H. Mohring, Examensarbeit, Universitit GieBen 1968.

[2] F. Weygand u. H. Simon in Houben- Weyl-Miiller: Methoden
der Organ. Chemie. Thieme, Stuttgart 1955. Bd. 4/2, S. 539;
W. E. Weening, Chem. Weekblad 62, 153 (1966).

[3] H. G. Kuivila, L.W. Menapace u. C. R.Warner, J. Amer,
chem. Soc. 84, 3584 (1962); M. Wahren, P. Héidge, H. Hilbner u.
M. Miihlstidt, 1sotopenpraxis I, 65 (1965).

[4) E. Miiller u. U.Trense, Tetrahedron Letters 1967, 4979 sowie
personliche Mitteilung von Prof. Miiller.

[5] A. J. Leusink, Dissertation, Universitdt Utrecht, 1966.

[6] W. P. Neumannu. R. Sommer, Angew. Chem. 75, 788 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 547 (1963).

(7] Ubersicht: W. P. Neumann: Die organische Chemie des
Zinns. Enke, Stuttgart 1967.

[8] F. Kleiner, Diplomarbeit, Universitit GieBen 1963, ref. un-
ter [7].

[9] W. P. Neumann u. E. Heymann, Angew. Chem. 75, 166
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 100 (1963); Liebigs Ann.
Chem. 683, 11 (1965).
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Ein neuer Weg zu 1,1-disubstituierten
Cyclopropanen

Von J. Gosselck und G. Schmidt*}
Herrn Professor F. Krohnke zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Umsetzung substituierter Dimethyl-vinylsulfoniumsalze
mit Na-Salzen CH-acider Verbindungen in wasserfreiem
Athanol fiihrt stereospezifisch zu H!—Hz2-trans-Cyclopropa-
nen [1], Als Zwischenstufe hatten wir ein 1,4-Sulfoniumbetain
postuliert, das in einer Sni-Reaktion unter Dimethylsulfid-
Abspaltung den Dreiring schlieBt. Zur Priifung dieser An-
nahme synthetisierten wir die Sulfoniumsaize (/) und setzten
sie in wasserfreier 4thanolischer L6sung oder Suspension mit
der dquivalenten Menge Na-Athylat um. Bereits bei 20°C
erfolgte Abspaltung von Dimethylsulfid. Nach 2—-15 Std.
Rithren wurde die Hauptmenge des Athanols im Vakuum
entfernt, der Ansatz mit Eis/verd. Schwefelsdure versetzt, in
Ather aufgenommen und durch Destillation [(2a)—(2d)] oder
Unmkristallisation [(2f)] aufgearbeitet.

ErwartungsgemidB wurden die 1,1-disubstituierten Cyclo-
propane (2) erhalten. Sie wurden durch Analyse ihrer NMR-
Spektren, gaschromatographische Untersuchung und Ver-
gleich mit Literaturdaten identifiziert.

Das 1,1-Dibenzoylcyclopropan (2f) war bisher unbekannt.
Es kristallisiert aus 4 Teilen Athanol bei —50°C in Form
blaBgelber Kristalle vom Fp = 56—58 °C.

Aus (1d) (R=R1=CN) erhilt man infolge Alkoholyse einer
Nitrilgruppe nicht (2d), sondern (2¢) (R=COOC,Hs,
Ri=CN). Um (2d) zu erhalten, muB man (/d) in wasser-
freiem Ather suspendieren und 24 Std. mit der dquivalenten
Menge N-Athyl-diisopropylamin zum Sieden erhitzen.

Zur Darstellung der Sulfoniumsalze (/) synthetisierten wir
zuniichst die B-substituierten Athyl-methylsulfide (3) durch
Zutropfen von 2-Methylthio-dthylbromid (5! zur Suspension
der K-Salze CH-acider Verbindungen in tert.-Butanol[6],
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(3) (1)
Rkt.-
R R! dauer :\o/u;l;a] Lit.
(Std.) °
(2a) | COOC;Hs | COOC,H; 5 56
(26) | coocHs | cocH, 15 47
(2¢) | coocHs | c=N 2 30
(20 | c=N c=N Ib] 48 121
(2¢) | cgHsCO CeHs 3 760 | 13, 4]
2 | ceHsco CsHsCO 5 29

[a] Bezogen auf (3). — [b] Abgedndertes Verfahren (sieche Text). —
[c] Kiristallisiert nach Zugabe von Eiswasser zum Reaktionsgemisch
und wird aus 20 Teilen 65-proz. Athanol 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. Schwefelsiure versetzt, in
Ather aufgenommen und rektifiziert.

Rkt.-
Kp (°C/ 2 Ausb. .
R R! ?Sat:e; 103 Torr) n3 %) Lit.
(3a) | COOC;Hj COOC;,H; 2 83—89 1,4622 | 57 [a] ) [7)
(3b) | COOC;Hs | COCH, 3 88—100 1,4723 | 321a) | (8]
(3¢c) | COOC;Hy | C=N 1,5 76—90 1,4756 | 33 91
(3d) | c=N C=N 1 81—9t 1,4912 | 39
(3e) | csHsCO C¢Hj 2 136—143 | 1,6035 | 70 (10
(3) CsHsCO CsHsCO 2 166—176 1,6320 | 23
(3g) | C¢HsCO COOC;Hs |2 150—158 | 1,5530 | 56
(3h) | COCH; COCH; 1 90—100 1,5055 | 49
[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 (/) mit nahezu quantitativer
Ausbeute. Sie wurden durch Waschen mit wasserfreiem
Ather gereinigt und als Jodide, Pikrylsulfonate oder Tetra-
phenylborate analysiert.
Rkt.-
R R! dauer Fp(°O) [b)
(Tage)
(la) COOC;H; COOC;H;s 8 152 (P) [a), 129 (T)
(1b) COOC;H; COCH;, 3 146 (P)
(lc) COOC;Hj C=N 8 144 (P), 170(T)
(1d) C=N C=N 2 142—144 (P), 108 (J)
(1e) CsHsCO CsHjy 2 151153 (P), 130—131 (J)
(1f) CsHsCO CsH3sCO 1 123—124 (P)
(1g) CsHsCO COOC;H; 4 127 (P)
(1h) CH;CO CH,3CO 2 165 (P), 125—-126 (J)

(a] Fp fir das Pikrylsulfonat nach [11): 168—169 °C. — [b] Es bedeuten:
P = Pikrylsulfonat, T = Tetraphenylborat, J = Jodid.

Das hier beschriebene Verfahren hat gegeniiber der Synthese
von 1,1-disubstituierten Cyclopropanen aus CH-aciden Ver-
bindungen und Athylendibromid den Vorteil, daB die Pro-
dukte wesentlich reiner anfallen. Dariiber hinaus verlduft die
Reaktion unter sehr schonenden Bedingungen.
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HyG o} R
-é=CH, + H-(IJ-H
HC  (9) R!
+c,H,oG>1 - C;H;0H
HSQ@E EOR H;C—CH,
/s-|-|-|: - CH,S8CH;3 /C\ 1
HsC H H R! R
I-z C,H,0H (2)
+2 C;H,0° 28
Hsc\@ }il H l|i
/S-(IZ'C-Br + H-(lZ-H
HC HH R!
(5)
ErwartungsgemdB entstanden 1,1-disubstituierte Cyclopro-
pane (2) auch bei der Umsetzung von Dimethyl-vinylsulfo-

niumbromid (4) mit den Na-Salzen CH-acider Verbindungen
in wasserfreier dthanolischer Losung. Die Reaktion von 2-
Bromithyl-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.

Eingegangen am 4. April 1968 [Z 767}

[*] Doz. Dr. J. Gosselck und Dipl.-Chem. G. Schmidt

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

63 GieBlen, LudwigstraBe 21
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Synthese eines Puromycin-Analogons "'
Von F. W. Lichtenthaler und H. P. Albrecht(*]

Herrn Professor F. Krohnke zum 65. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen mit dem Ziel, die pharmakologischen Eigen-
schaften des Nucleosid-Antibiotikums Puromycin (/)21 zu
verbessern, filhrten zur Synthese analoger Verbindungen (3},
wobei fast durchweg am Prinzip, daB die biologische Aktivi-
tit an das Vorhandensein einer Aminopentofuranose-Einheit
gekniipft ist 4], festgehalten wurde.

Das von der 3-Amino-3-desoxy-D-glucopyranose abgeleitete
Puromycin-Analogon (2), dessen Synthese wir im folgenden
beschreiben, besitzt zwar gegentiiber E. coli und S. faecalis
keine dem Puromycin vergleichbare Aktivitit, vermag je-
doch mit der Ubertragung von !4C-Phenylalanin von der
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