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Soweit bisher untersucht fiihrt die Solvolyse monocyclischer Cyclopropyltosylate 

oder -halogenlde (1) (X=oTs bzw. Hal) zu offenkettigen Solvolyseprodukten, die 

sich vom Allyl-Kation (2) ablelten 1,2,3,4,5) . Unter Umgehung des energetisch un- 

giinstlgen Cyclopropyl-Katlons vollzlehen sich dabei Ionisation und Rlng6ffnung 

synchron1s2D3), wobei die zu X trans-standlgen Substltuenten an C2 und C3 %ach 

auAen" rotieren, die cls-standigen "nach innen" 2,3,b) . 

Ausgehend von der tiberlegung, da8 sich durch Einfiihren von Liganden Z mit +M- 

Gffekt am Cl das Cyclopropyl-Kation (2) im Valenzisomeren-Gleichgewlcht 3-_‘4 re- 

lativ zum Allyl-Katlon (q) stabilisleren lassen mUBte 7) , studierten wir die Me- 

thanolyse von 1-Chlor-1-phenoxy-cyclopropanen (2) und von l-Chlor-l-phenylmer- 

captocyclopropanen (g) (Z=OC6h5 bzw. SC6h5 In 3 oder II). 

Als Solvolyseprociukte bilaen sich aus 2 die Allylather (_h) und gegebenenfalls 

1,3-Diene (z)4', also Produkte, die sich von 4 ableiten. AuBerdem h&ngt die Sol- 

volysegeschwlnaigkeit in der fur den Synchron-Nechanismus (l-2) zu erwartenden 

Weise2n3D4) von der Stellung der Substituenten an C2 und C 
3 relativ zum Chlor- 

atoril ab. Offenbar 1st bei Z=OC Ii 6 5 3 Runstiger als 1. 
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Gberrascnend verlzuft der.,gegeniiber die kethanolyse der 1-Chlor-l-phenylmercap- 
. . . . . . to-cydlopropane (b)'). keben den Allylathern 1Q entstenen-bier in z.T. hohen __ 

Ausbeuten l-Kethoxy-l-phenylmercapto-cyclopropane (2) (vgl. Tab.). Aus den Epi- 

meren &a" und @ bzw. q; und fig bllden sich jeweils nur eln Cyclopropan-Pro- 

dukt (@ bzw. sc). D.h. die bubstltution verlauft stereoselektiv Uber eine fur 

beide hpimere gemeinsame kationische Zvischenstufe. 

Wie hat man slch dlese Zwischenstufe vorzustellen ? Moglicherkeise handelt es 

sich urn uas ebene kation 24, cennglelch einige Argumente aagegen sprechen, Ein- 

ma1 sollte 11 rascher in das Allyl-hation iibergehen als sein Phenoxy-Analogon, 

weil ein (ebenes) Carboniumion anscheinend durci, ein S-Atom weniger wirksam 

stabilislert wird als durch ein O-Atom 10) . Zua andern sind die unterschiedll- 

then Solvolysegeschwindigkeiten von 4a uncl,& nit dem ".gewCihnllchen" Katlon _- _- 
nicht befrieaigena zu deuten, obwonl tier Faktor (ca. 100) relativ klein ist und 

such z.B. von sterischer hinderung beln. Aogang des Chloricions bei f& herriih- 

ren hbnnte. [Die Epimeren 2,3-cis-Limethyl-cycloprol,yltosylate unterscheiden 

sic11 bei uer Acetolyse urn ca. 4500 1 - Ut Vorbehalt nehmen wir vorderhand an, 

dab sich grim&r aas Ion I& mit pyramidaler honfiguration an Ci biluet, wobei _-- 
vi;hhrend der Ionlsation uie Gruppen R1 und E2 etuas %acn innen" rotieren kiie 

beim Synchron-!,lechanlsmus. Agg stcht - mit 21 als Ubergangszustand - im mobllen 

Gleichgewicht nit @. Die pyramidalen loner1 42~ und &$ sind einerseits durch 

eine Wecilselwirhung der Schwefel jp-Orbitale mlt der leeren sp 3 -iTahn am Cl sta- 

bilisiert (Donator-Wirkung des Schwefels) und andererseits durch eine Interak- 

tion der leeren 3d- OrLitale des Schwefels mit aen tlehtronen der (etwas "ge- 

Bffnetenfi) C2 -C -i;inaun& (Ahzeptor-liirKung des Schwefels) 11) 3 . Das fiucleophil 

wird an Cl von der steriscii am nenlgsten gchinucrten Seite her aufgenommen. 
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Tab.: Kethanolyse der Verbindungen 8 

CH30H/‘OCH3 
+ 

- HCI 

R1-R3-CR - _ 
3 

1 25 % 70 Iy 
a: 

R2=R4+ R1=R3=H R1=R3=CH 
3 

R1,R4,R=H 
a: 

R2zR4=H 
b: 

Lb, a: R2=R4=CH3 

R2=R4=CR 
3 

96 10 % 90 P 

R1=R4=fJ $.R4n~~ 
R1=R3=,, 

a: 
R2=R4,H 

3 18 I 
C: 

R2-R3-CL 
68 C: 

_ _ 

3 R2=R3=CH 3 R1-R2-CB - _ 
b: 3 

72 % R2-R4-Cli 
9% 

_ _ 

R1=R2=H R1=R2,h 
R1=R2=H 

d: R3=R4=,H 
62 d' R3=R4=Ch 

‘: R3=R4CH 
3 3 3 5 x 

R1 =R2=CH 
3 

95 I d: R~=R~=, 

e: R1=R2=R3=R4=CH 
3 

172 e: R1=R2=R3=R4=CH 
3 

e: R1=R2=R3=R4=C, 
3 

43 % 57% , 

R1=R3=-(CIi ) 
f: 2 4' 

R2=R4=h 
380 

R1=R3=H R1=R3=, 

R1=R3+, 
f: 

H2=R4.-(CH2)4- f: 2 4 R =R =-(CH2)4- 
i%: 

R2=R4=-(CH 2 ) 4' 1,l 90 5 5 % 

Id 80’s Gegenwart von NaOCh3, kcis=l.ll*10-4sec-1; 
80° 

k unabh&ngig von cNaOCH3 

b]ungenauj cias durch Internal return gebllciete 2-Chlor-j-phenylmercapto-penten- 

(3) solvolysiert mit lhnllcher RG. 

Die Bildung eln und desselben Allylkithers 1Qa aus #a und & ist zwar besonders --- 
zkanglos mit 11 (R1=H2=Chj. h3=R4=H) zu deuten, be1 dessen RlngWfnung die bei- 

den hethyle nach alien rotleren; sic 1st aber such mit A& (R1=R3=CIi3, R2=R4=H) 
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verelnbar, wenn das Nucleophil SN2'-artig "van auljen her" an C2 bzw. C3 an- 

greift. 
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Konfiguration durch Rdntgenstrukturanalyse (ces Sulfons) gesichert. W. San- 
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Chlormethylalkyllther hydrolysieren rascher als Chlormethylsulflde (h. EBh- 

me, Ber. dtsch. them. Ges. 74, 248 (1941) ), doch ist unklar, ob es sich 

in belden Fallen urn glelche una/oder reine $1 Prozesse handelt. 
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