
hv 
(2a) + CH2=CH-O-C2H5 - n-C,H,-CH-S-CH,- CHz-O-CzH, 

bSi(CH3)3 (4,), 88% 

(4b), 85% 

% i-C3H,-CH-S 
I 

(CH,),SiO 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

In eine Losung von 0.07 mol ( I ) ,  0.10 mol (CH3)3SiCI 
und 0.10 mol Pyridin in 150 mL wasserfreiem CH2C12 wird 
unter kraftigem Riihren solange H2S eingeleitet, bis nichts 
mehr absorbiert wird; die Temperatur der Losung mu13 un- 
ter 15°C liegen. Die Losung wird noch 2 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt und nach Zusatz von 150 mL wasserfreiem 
Pentan auf -78 "C abgekiihlt. Das Pyridiniumchlorid wird 
abfiltriert und das Thiol (2) durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck gewonnen. 

Eingegangen am 18. November 1980 [Z 8031 

[I] T. Aida, D. N .  Harpp, T.-H. Chan, Tetrahedron Lett. 1980, 3247; T.-H. 
Chan. B. S .  Ong, ibid. 1976, 319. 

[2] 0.5 mol (2), 1.0 mol Olefin und 2.0 mL CH2C12 werden unter trockenem 
Stickstoff in einem Pyrex-Rohrchen eingeschmolzen. Nach 12 h Bestrah- 
len bei 5°C rnit einer 275 W-General-Electric Lampe Modell SHK-2 kann 
(4) durch Saulenchromatographie (Silicagel, Hexan) oder praparative 
Gaschromatographie isoliert werden. Die Ausbeute wurde gas- 
chromatographisch mit internem Standard bestimmt. 'H-NMR (CDCI,): 
(4a): 6=4.90 (1, J = 6  Hz, 1 H), 3.50 (q mit Feinstruktur, J = 6  Hz, 4H), 
2.75 (t, J = 6  Hz, 2H), 2.0-0.8 (m, 7H), 1.22 (t, J = 1  Hz, 3H), 0.18 (s, 9H); 
(4b):6=4.70(d, J=6Hz,1H),3.45-2.9(m,IH),2.3-1.O(m,9H), I.OO(d, 

[3] Andere Wege zu a-Trimethylsiloxysulfiden: D. J. Ager, R. C. Cookson. 
J = 7  Hz, 6H), 0.17 (5, 9H). 

Tetrahedron Lett. 1980, 1677; P. J. Kocienski, ibid. 1980, 1559. 

Bildung von Oxiranen aus 
Methyl(pheny1)selenoniomethanid und Aldehyden 
oder Ketonen 
Von Ken Takaki, Masateru Yasumura und 
Kenji Negoro['] 

Organoselenverbindungen haben in den letzten zehn 
Jahren zunehmendes Interesse gefunden"]. Selen-Ylide, in 
denen das carbanionische Zentrum durch eine Carbonyl- 
gruppe stabilisiert ist, reagieren mit a,$ungesattigten Ke- 
tonen zu Cyclopropanen[']. Uber die Reaktivitat der Selen- 
Ylide, speziell der nicht stabilisierten, ist jedoch im Gegen- 
satz zur Reaktivitat der Schwefel- und Phosphor-Ylide erst 
wenig bekannt. 

Wir berichten uber Umsetzungen von Methyl(pheny1)se- 
lenoniomethanid ( I )  mit Carbonylverbindungen (2), bei 
denen in guten Ausbeuten Oxirane (3) entstehen (Tabelle 
1). 

Das Ylid (1) wurde in situ aus Dimethyl(pheny1)seleno- 
nium-methylsulfat und Natriumhydrid in Gegenwart der 
Carbonylverbindungen (2) erzeugt, da Selen-Ylide relativ 

[*I Prof. Dr. K. Negoro, Dr. K. Takaki, DipLChem. M. Yasumura 
Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering 
Hiroshima University, Sendamachi-3, Hiroshima 730 (Japan) 

Tabelle 1. Einige Daten der aus Methyl(pheny1)selenoniomethanid (I) und 
Carbonylverbindungen (2) erhaltenen Oxirane (3). (3a). (3b). (3d). (3e) und 
(3fl zeigten im Massenspektrum das Molekiilion. 

Verb. R' R2 Ausb. Kp ["C/Torr] 
[a1 [%/a] [bl 

Verb. 'H-NMR (6, TMS int., in CDCI3) 

(3a) 

(3b) 

2.70 (dd, J=5.5 und 2.7 Hz, 1 H), 3.05 (dd, J = 5 . 5  und 4.0 Hz, 1 H), 
3.73 (dd, J=4.0 und 2.7 Hz, 1 H), 7.03-7.40 (m, 5H)  
2.73 (dd, J=5.8 und 2.8 Hz, 1 H), 3.20 (dd, J=5.8 und 4.0 Hz, 1 H), 
3.93 (dd, J=4.0 und 2.8 Hz, 1 H), 7.40 (d, J=8.4 Hz, 2H), 8.15 (d, 

0.73-1.63 (t und m, J=7.0 Hz, 12H), 2.30-2.60 (m, 2H) 
0.77-1.87 (t und m, J=7.0 Hz, 14H), 2.20-2.67 (m, 2H) 
0.83-2.06 (m, IOH), 2.33-2.60 (m. 2H)  

J= 8.4 Hz, 2 H) 
(3d) 
(3e) 
(3JI 

[a] Die Produkte (3) wurden durch Vergleich mit authentischen Verbindun- 
gen (aus Dimethylsulfoniomethanid und (2) synthetisiert) identifiziert [3]. 
[b] NMR-spektroskopisch bestimmt. [c] Fp=83-85"C. 

leicht unter Spaltung der Ylidbindung ~erfallen[~]. Die Re- 
aktionen verlaufen generell unter milden Bedingungen 
und ergeben rnit Ketonen und aromatischen Aldehyden 
gute Ausbeuten. Bei der Umsetzung rnit Heptanal (2c) war 
im Gaschromatogramm zwar ein kleiner Peak neben den 
Peaks der Edukte zu sehen, der dem erwarteten Oxiran (3c) 
zugeschrieben werden konnte, doch lie8 sich dieses nicht 
isolieren. Unseres Wissens sind diese Oxiransynthesen die 
ersten Beispiele fur Reaktionen nicht stabilisierter Selen- 
Ylide mit ,,enolisierbaren" Carbonylverbindungen. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Zu einer Suspension von 12 mmol NaH in 30 mL was- 
serfreiem Tetrahydrofuran wird unter Riihren innerhalb 
von 30 min eine Losung von 12 mmol Dimethyl(pheny1)se- 
lenoni~m-rnethylsulfat[~~ und 10 mmol (2) in 30 mL wasser- 
freiem Dimethylformamid getropft ; man arbeitet unter 
Stickstoff und kiihlt rnit einem Eisbad. Anschlienend wird 
die Mischung unter Riihren 4 h auf Raumtemperatur und 
30 min auf 50°C erwarmt. Nach dem Abkiihlen setzt man 
20 mL 10proz. waarige NH4CI-Losung zu, extrahiert die 
organische Schicht rnit Ether, wascht sie rnit NaC1-Losung 
und trocknet sie uber Na2S04. Abziehen des Losungsrnit- 
tels im Vakuum hinterlaat ein Gemisch aus dern Oxiran 
(3). Methyl(pheny1)selenid (4) und wenig nicht umgesetz- 
tem (2). Destillation des Riickstandes ergibt analytisch rei- 
nes (3). 

Eingegangen am 8. September 1980 [Z 8041 

[I] H. J.  Reich. Acc. Chem. Res. 12, 22 (1979). 
[2] N .  N. Magdesieua, L. N .  Ngu, N. M. Koloskovo. J. Org. Chem. USSR 13, 

[3] B. M. Trost, L. S .  Melvin, Jr.: Sulfur Ylide, Academic Press, New York 

[4] D. L. Klayman, W.  H .  H .  Giinther: Organic Selenium Compounds: Their 

[5] H. M. Gilow. G.  L. Walker, J. Org. Chem. 32, 2580 (1967). 

928 (1977). 

1975. 

Chemistry and Biology, Wiley-Interscience, New York 1973. 

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 8 0 Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim, 1981 0044-8249/81/0808-0707 $ 02.50/0 707 




