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VOLKER FRANZEN und HANS-ERHARD DRIESEN 

Umsetzung von Sulfonium-Yliden 
mit polaren Doppelbindungen *) 

Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Institut fur Chemie, Heidelberg 

(Eingegangen am 13. Februar 1963) 

Dimethyl-phenyl- und Trimethyl-sulfoniumsalze setzen sich in wasserfreiem 
Dimethylsulfoxyd in Gegenwart starker Basen zu khylen und Thioather urn. 
Die hhylenbildung erfolgt iiber ein intermediar auftretendes Ylid. Dieses kann 
mit Carbonylverbindungen zu endstandigen Epoxyden, rnit polaren Kohlenstoff- 
doppelbindungen zu Cyclopropanderivaten und rnit einigen Schiffschen Basen zu 
Aziridinen reagieren. Die Ausbeuten dieser Methylenierungsreaktionen sind in 

allen Fallen recht gut. 

Fruhere Untersuchungen 1) hatten ergeben, daR Sulfoniumsalze in wasserfreiem Dimethyl- 
sulfoxyd bei Anwesenheit von Basen leicht eine Hofmann-Eliminierung eingehen. Die Um- 
setzung eines Sulfoniumsalzes, wie Dimethyl-phenyl-sulfoniumperchlorat, bei dem eine Hof- 
mann-Eliminierung formal nicht moglich ist, rnit Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxyd 
zeigte einen eigenartigen Reaktionsverlauf: neben Methylphenylsulfid entstand eine be- 
trachtliche Menge Athylen sowie wenig Isobutylen. Das gleiche Sulfoniumsalz ergab, rnit 
Butyllithium in Ather umgesetzt, je nach den Reaktionsbedingungen entweder Phenyl- 
methylsulfid und Polymethylen, oder bei Butyllithium-UberschuR ein durch Butyllithium 
stabilisiertes Methylphenylsulfonium-methylid. 

Es wurde vermutet, daR die Athylenbildung iiber das Methylphenylsulfonium- 
methylid verlauft, das, infolge der starken Solvatation durch Dimethylsulfoxyd2), 
in diesem Losungsmittel (im Gegensatz zum Ather) nicht in Form von Assoziaten 
oder Komplexen vorliegt. Wir haben die Athylenbildung aus dem Dimethyl-phenyl- 
sulfoniumperchlorat bei der Umsetzung rnit Kalium-tert.-butylat in Dimethyl- 
sulfoxyd jetzt genauer untersucht. Neben den erwahnten Reaktionsprodukten erhalt 
man noch Methyl-tert.-butyl-ather und sehr wenig Benzol. Nach der stochiometrischen 
Untersuchung setzen sich zwei Moll. Sulfoniumsalz zu einem Mol. khylen und zwei 
Moll. Methylphenylsulfid um. 

2C,5H$(CH3)2 + 28C(CH3)3 -+ CH2=CH2 + 2C6H5SCH3 + 2HOC(CH3)3 

khylenausbeute sowie die Geschwindigkeit, mit der das Wthylen frei wird, sind 
stark von den Reaktionsbedingungen abhangig. LaBt man zu einem UberschuB 
Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxyd mit einer bestimmten Geschwindigkeit 
eine Losung von Dimethyl-phenyl-sulfoniumperchlorat im gleichen Losungsmittel 

*) Vorlaufige Mitteilung: Tetrahedron Letters [London] 1962, 661. Die gleiche Reaktion 
wurde inzwischen auch von E. J. COREY und M. CHAYKOVSKY, J. Amer. chem. SOC. 84, 
3782 119621, kurz beschrieben. 

1 )  V. FRANZEN, HA.  JOSCHEK und CH. MERTZ, Liebigs Ann. Chem. 654, 82 [1962]. 
2) H. L. SCHLAFER und W. SCHAFFERNICHT, Angew. Chem. 72, 618 [1960]. 
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tropfen, so ist die Gasentwicklung zunachst nur ganz gering. Nachdem bereits etwa 
die Halfte der berechneten Menge Sulfoniumsalz zugetropft ist , haben sich gewohnlich 
erst weniger als 25 % des Endvolumens an Athylen gebildet. Hierbei ist schon beruck- 
sichtigt, dal3 durch Kalium-tert.-butylat die Loslichkeit des Athylens in Dimethyl- 
sulfoxyd erhoht wird (s. exp. Teil). Die Gasentwicklung steigert sich merklich, wenn 
die zweite Halfte der Sulfoniumsalzlosung zugetropft wird (I in Abbild. 1). Steigt 
der Uberschul3 an Kalium-tert.-butylat von 1 auf 2.5 Mole pro Mol Sulfoniumsalz, 
so verringert sich die Athylenausbeute, gleichzeitig steigt die Ausbeute an Methyl- 
tert.-butyl-ather von 20 auf 30% d. Th. Athylenbildung und Alkylierung des tert.- 
Butylatanions durch das Sulfoniumsalz miissen demnach zwei konkurrierende Reak- 
tionen sein. 

Verfahrt man umgekehrt wie oben, indem man die Kalium-tert.-butylatlosung zum 
Sulfoniumsalz tropfen 1al3t (wobei die Geschwindigkeit in beiden Fallen die gleiche ist), 
so ist die Athylenmenge jeweils der zugesetzten Basenmenge proportional, d. h., die 
khylenbildung setzt schon gleich zu Beginn der Umsetzung ein (I1 in Abbild. 1). Die 
Athylenausbeute betragt uber 90 % d. Th., wahrend die Alkylierung nur 4 % ausmacht. 

Mol-+= 
Abbild. 1. Umsetzung von Dimethyl-phenyl-sulfoniumperchlorat mit Kalium-tert.-butylat in 
Dimethylsulfoxyd. Athylenmenge in Abhangigkeit von der zugesetzten Basenmenge, jeweils 
0.105 Mol Sulfoniumsalz. Um die Loslichkeit des Athylens in Dimethylsulfoxyd ZLI eliminie- 
ren, wurde dieses zuvor mit Athylen gesattigt, ferner wurden die Messungen in einer Athylen- 
atmosphare vargenommen. I Sulfoniumsalz zur Basenlosung (0.1 Mol) getropft, I1 Base zur 

Sulfoniumsalzlosung (0.1 Mol) getropft 
Abbild. 2. Umsetzung von Trimethylsulfoniumbromid mit Kalium-tert.-butylat in Dimethyl- 
sulfoxyd. Athylenmenge in Abhangigkeit von der zugesetzten Basenmenge, jeweils 0.1 Mol 
Sulfoniumsalz. I Sulfoniumsalzlosung zur Basenlosung (0.1 Mol) getropft, I1 Basenlosung 

zur Sulfoniumsalzlosung (0.1 Mol) getropft 

Die gleichen Ergebnisse liefert die Umsetzung von Trimethylsulfoniumbromid mit 
Kalium-tert. - butylat in Dimethylsulfoxyd. Auch hier ist die Athylenausbeute davon 
abhangig, ob man das Sulfoniumsalz zur Base tropfen la&, oder ob man umgekehrt 
verfahrt (Abbild. 2, I bzw. 11). Die khylenbildung ist also eine ganz allgemeine 
Reaktion von Methyl-sulfoniumsalzen, bei denen eine normale Hofmann-Elimi- 
nierung nicht moglich ist. 
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Der erste Schritt der zur Athylenbildung fuhrenden Reaktion besteht ohne Zweifel 
in der Abspaltung eines Protons aus einer Methylgruppe des Sulfoniumsalzes durch 
die Base. (a). Fur die Folgereaktion ergeben sich als Moglichkeiten ein Zerfall des 
Ylids in Thioather und Methylen31, das zu khylen dimerisieren konnte, oder eine 
bimolekulare Reaktion zweier Ylidmolekeln. Zwei Grunde sprechen gegen die erste 
Moglichkeit: erstens die Tatsache, daI3 die khylenbildung davon abhangt, ob man die 
Base zum Sulfoniumsalz oder dieses zur Base gibt (bei einem monomolekularen Zer- 
fall des Ylids sollte dies gleichgultig sein); und zweitens der Befund, da8 keine Hin- 
weise fur die typischen Reaktionen des Methylens, Einschiebung in C -H-Bindungen 
oder Additionen an unpolare Doppelbindungen, gefunden wurden. Bei einer Re- 
aktion, in der sich zwei Ylidmolekeln miteinander zu zwei Molekeln Thioather und 
einer Molekel khylen umsetzen, sollte beim Eintragen des Sulfoniumsalzes in die 
Kalium-tert.-butylatlosung die Athylenbildung gleich zu Beginn der Reaktion ein- 
setzen, das Gegenteil wird aber experimentell festgestellt. 

Die einfachste Deutung, die mit allen experimentellen Befunden ubereinstimmt, 
ist die folgende. Das durch Protonabspaltung entstehende Ylid wird von einem 
Sulfoniumkation zu einem Athylsulfoniumkation methyliert (b). Dieses nun unter- 
lie@ unter den Reaktionsbedingungen der Hofmann-Eliminierung (c). 

@ e 2  
RR'SCH, + o ~ ~ ' 8  === RR'S-CH, + HOR" (a) 

RR'SCH, + RR'S-CH, -- RR'S-CH,-CH, + R-S-R' (b) 

( C )  

P @ C  0 

6 
RR'S-CH,-CH, + @OR" -+ R-S-RI + CH,=CH, + HOR" 

Ein direkter Beweis dieses Reaktionsablaufes durch Isolierung oder Nachweis des 
intermediar auftretenden Athylsulfoniumsalzes scheint wegen dessen geringer Kon- 
zentration wenig aussichtsreich. Der entscheidende Schritt ist die Alkylierung des 
Sulfoniumylids. Alkylierungen von Carbanionen durch Sulfoniumsalze sind bekanntQ. 
Anstelle des Sulfoniumsalzes sollte aber auch ein anderes Alkylierungsmittel, etwa 
Benzylchlorid, in der Lage sein, das Ylid zu einem Sulfoniumkation zu alkylieren; 
dieses muB bei der Hofmann-Eliminierung dann Styrol ergeben. In der Tat konnten 
wir durch Umsetzung von Trimethylsulfoniumbromid, Kalium-tert.-butylat und 
Benzyfchlorid in Dimethylsulfoxyd bei Raumtemperatur Styrol erhalten. 

C6H5CH2C1 + (CH,),S@Bt-' + 2 KOC(CH,), -.+ CGH5CII=CHz + (CH,),S + KC! 

L K U r  + 2 HOC(CH,), 

Neben khylen war bei einer Anzahl von Umsetzungen auch Isobutylen in dem bei der 
Reaktion entweichenden Gas nachweisbar. Die Ausbeute an Isobutylen sinkt mit wachsendem 
UberschuB an Kalium-tert.-butylat betrachtlich ab, was aber wohl auf die erhbhte Lbslich- 
keit zuruckgefuhrt werden kann. Verwendet man Dimethylsulfoxyd, das nur uber Calcium- 
sulfat getrocknet wurde und nicht noch anschliel3end mit Molekularsieben, so bildet sich 

3) Vgl. V. FRANZEN, H. J. SCHMIDT und CH. MERTZ, Chem. Ber. 94, 2942 [1961]. 
4) H. CARDWELL, J. chem. SOC. [London] 1949, 715. 

Chemische Berichte Jahrg. 96 122 
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Athylen in der iiblichen Weise, wahrend kein Isobutylen mehr auftritt. Die Isobutylen- 
bildung ist also nicht mit der khylenentwicklung direkt gekoppelt. Die Versuchsergebnisse 
deuten darauf hin, daR das Isobutylen durch die dehydratisierende Wirkung des Dimethyl- 
sulfoxyds5) aus tert.-Butanol entsteht. 

Durch die bisherigen Versuche ist die Existenz und hohe Reaktionsfahigkeit von 
Sulfonium-methyliden in Dimethylsulfoxyd nachgewiesen. Es liegt naturlich nahe, 
die Reaktionsfahigkeit der Sulfonium-methylide auch fur andere Umsetzungen aus- 
zunutzen. Aufgrund ihres Zwitterionen-Charakters war eine Reaktion mit polaren 
Doppelbindungen vorauszusehen. Zunachst wurden Umsetzungen von Sulfonium- 
methyliden mit Carbonylverbindungen untersucht. 

W. A. JOHNSON und R. B. LA  COUNT^) haben das 9-Dimethylsulfonium-fluorenylid 
mit p-Nitro-benzaldehyd umgesetzt ; eines der isolierten Reaktionsprodukte, das 
p-Nitrobenzal-fluorenoxyd entspricht formal der Addition des Ylids an die Carbonyl- 
gruppe unter gleichzeitiger Abspaltung von Dimethylsulfid. Der Addition des Ylids 
mu13 eine intramolekulare Substitution gefolgt sein. LaDt man zu einer Losung von 
0.10 Mol Berizophenon und 0.14 Mol Trimethylsulfoniumbromid in 60 ccm wasser- 
freiem Dimethylsulfoxyd 0.12 Mol Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxyd tropfen, 
so beobachtet man, darj die Athylenentwicklung unterbleibt ; es entsteht lediglich 
eine geringe Menge Isobutylen. Gibt man, kurz nachdem alle Base zugetropft ist, 
Wasser zum Reaktionsansatz, so scheidet sich 1.1 -Diphenyl-athylenoxyd aus. Methyl- 
tert.-butyl-ather wird fast nicht gebildet. Die Umsetzung vollzieht sich schon bei 
Raumtemperatur sehr rasch. 

Das gleiche Reaktionsprodukt erhalt man auch bei der Umsetzung von Benzo- 
phenon mit Dimethyl-phenyl-sulfoniumperchlorat und Kalium-tert.-butylat in Di- 
methylsulfoxyd. Die Isolierung des 1.1-Diphenyl-athylenoxyds wird hier allerdings 
durch das gleichzeitig entstehende Methylphenylsulfid erschwert. Die Entstehung des 
Epoxyds 1aDt sich durch folgenden Reaktionsablauf erklaren : 

0 
(cH,),s@ + o ~ ~ ’  ==e (CH~)$-FH~ + HOR’ 

Das Sulfonium-methylid wird vom Benzophenon unter Bildung eines Zwitter- 
ions abgefangen, aus dem durch intramolekulare Alkylierung ein Epoxydring und 
Dimethylsulfid entsteht. Die Tatsache, daD die Athylenbildung in Gegenwart des 
Abfangsreagenz fur das Ylid unterbleibt, ist ein Zeichen dafur, da13 das Ylid an der 
khylenbildung direkt beteiligt ist. 

5 )  V. I. TRAYNELLIS und W. L. HERGENROTHER, J. org. Chemistry, 27, 2377 [1962]. 
6) J. Amer. chem. SOC. 83, 417 [1961]. 
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Entsprechend dem mit Benzophenon beschriebenen Versuch wurde eine Reihe von 
Carbonylverbindungen mit Trimethylsulfoniumbromid und einer Base in Dimethyl- 
sulfoxyd umgesetzt. Die Ergebnisse bietet die Tabelle. 

Methylenierung von Carbonylverbindungen rnit Trimethylsulfonium-methylid. 
Base: a = Kalium-tert.-butylat; b = NaH; c = NaNH2 

~~~ ~~ 

Ausb. 
Base % d. Th. Ausgangsprodukt Reaktionsprodukt 

Aceton 
Methylathylketon 
Methylbutylketon 
Methyl-n-amyl-keton 
Methyl-isopropyl-keton 
Diathylketon 
Methyl-isopropenyl-keton 
1 -Methoxy-butanon-(3) 
Benzaldehyd 
Benzophenon 
3-Methyl-cyclohexanon 
Cycloheptanon 
Cyclooctanon 
Cyclononanon 
Cyclodecanon 
Anisaldehyd 
Furfurol 
Zimtaldehyd 
Isobutyraldehyd 
Cyclohexanon 

1.  I-Dimethyl-athylenoxyd 
1-Methyl- 1 -athyl-athylenoxyd 
1 -Methyl-1 -butyl-athylenoxyd 
1 -Methyl-I-amyl-athylenoxyd 
1-Methyl-1-isopropyl-athylenoxyd 
1.1-Diathyl-athylenoxyd 

- 
- 

Phenyliithylenoxyd 
1 . 1  -Diphenyl-athylenoxyd 
5-Methyl-I -oxa-spiro[2.5]octan 
l-Oxa-spiro[2.6]nonan 
1 -Oxa-spiro[2.7]decan 
l-Oxa-spiro[2.8]undecan 
l-Oxa-spiro[2.9]dodecan 
p-Methoxy-styroloxyd 
Furfurylathylenoxyd 
4-Phenyl-butadien-1-oxyd 
Isopropylathylenoxyd 
I -Oxa-spiro[2.5]octan 

a 
a 
a 
a 
a 
a 

b 
b 
a 
a 
a 
a 
a 

a 
a 
a 
a 

C 

50 
39 
60 
70 
40 
43 

65 
84 
69 
59 
53 
73 
87 
58 
25 
40 
30 
74 

Die Ausbeuten beziehen sich auf das reine Produkt, sie werden sich in zahlreichen 
Fallen sicherlich noch verbessern lassen. Wie die Etgebnisse zeigen, kann man 
Ketone glatt in Athylenoxydderivate uberfuhren. Eine Verzweigung neben der Carbo- 
nylgruppe scheint die Reaktion zu behindern. Einige der Epoxyde lagern sich bei der 
Destillation leicht in die isomeren Aldehyde um. Teilweise geschieht dies auch 
wahrend der Gaschromatographie. Bei Aldehyden sind die Ausbeuten infolge von 
Nebenreaktionen niedriger als bei den Ketonen. Beim Benzaldehyd tritt z. B. b e h  
Versetzen mit Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxyd Cannizzaro-Reaktion ein. 
Versetzt man Benzaldehyd mit einer Losung von Kalium-tert.-butylat in Dimethyl- 
sulfoxyd, so farbt die Losung sich zunachst rot, spater grun. Beim Schutteln rnit Luft 
verschwindet die Farbe, kehrt aber nach einiger Zeit wieder. 

Die Verwendung anderer Basen und Losungsmittel wurde nur qualitativ unter- 
sucht. Anstelle von Dimethylsulfoxyd kann auch Dimethylformamid als Losungs- 
mittel eingesetzt werden. In Abwesenheit von Carbonylverbindungen bildet sich in 
diesem Losungsmittel ebenfalls khylen. In einigen Fallen bringt Dimethylformamid 
Vorteile, namlich dort, wo die Umsetzung bei tieferen Temperaturen durchgefiihrt 
werden soll. Die Reaktion rnit der Carbonylverbindung, der Versuch wurde an 

l22* 
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Methyl-n-amyl-keton durchgefuhrt, erfolgt noch bei -60", doch ist die Reaktions- 
geschwindigkeit wesentlich niedriger, daneben entwickelt sich jetzt Athylen. 

Als Basen wurden neben Kalium-tert.-butylat und Natriumhydrid noch Natrium- 
methylat, -athylat und -isopropylat eingesetzt . Da diese Basen schlechter loslich sind, 
bringen sie keinen Vorteil. Versuche mit anderen schwachen Basen wie Kalium- 
phenolat, Kalium-tetramethoxyborat') und Kaliumfluorids) verliefen ergebnislos. 
Natriumamid hat sich in einigen Fallen recht gut bewahrt. 

Die Methylenierung von Carbonylverbindungen rnit Sulfonium-methyliden ist der Glycid- 
estersynthese nach DARZENP) verwandt. Auch hier addiert sich im ersten Schritt ein Carb- 
anion, dem als meiter Schritt eine intramolekulare Substitutionsreaktion folgt. 

C1 

Die Uberfiihrung von Carbonylverbindungen in Epoxyde kann auch mit Diazomethanlo) 
vorgenommen werden. Neben dem Epoxyd bilden sich bei dieser Reaktion allerdings noch 
homologe Carbonylverbindungen, was bei der Methylenierung mit Sulfonium-methylid bis- 
her in keinem Fall beobachtet wurde. 
Dimethylsulfonium-methylid reagiert auch mit polaren Kohlenstoffdoppelbin- 

dungen. Zimtsaure-athylester setzt sich mit Trimethylsulfonium-methylid in Gegen- 
wart von Kalium-tert.-butylat in 54-proz. Ausbeute zu 2-Phenyl-cyclopropancarbon- 
saureester um. 

m 
(:&jCH=C HCO& $5 + EHzS (C H,) 2 4 CcHsC H - C H-C OzC zH5 

\ /  
CH2 

1st die Kohlenstoffdoppelbindung einer Aldehyd- oder Ketofunktion konjugiert, 
wie z. B. beim Zimtaldehyd oder Benzalacetophenon, so reagiert das Sulfonium- 
methylid selektiv an der Carbonylgruppe unter Bildung von Epoxyden. Das von 
E. J. COREY und M. CHAYKOVSKY 11) untersuchte Dimethylsulfoxonium-methylid ver- 
halt sich umgekehrt. 

Weiterhin wurde die Umsetzung des Sulfonium-methylids mit der C =N-Doppel- 
bindung untersucht. Tropft man zu einer Losung von Benzalanilin und Trimethyl- 
sulfoniumbromid in Dimethylsulfoxyd langsam eine Kalium-tert.-butylatlosung, so 
farbt sich die schwach griine Losung intensiv rot, Die rote Farbe verschwindet noch 
anfangs, sobald man das Zutropfen unterbricht. Zuletzt tritt keine Aufhellung mehr 
ein. Beim Zugeben von Wasser schlagt die Farbe nach Gelb um. Aus der Reaktions- 
losung laBt sich ein kristallines Produkt isolieren (Schmp. 26"), das nach dem IR- 
Spektrum mit dem von 0. RASCH 12) beschriebenen Phenyl-athylen-phenylimin 
identisch ist. Diese Aziridinsynthese scheint jedoch nicht so allgemein anwendbar 
wie die Epoxyddarstellung zu sein. Der limitierende Faktor ist in den meisten Fallen 
7) H. MEERWEIN und TH. BERSIN, Liebigs Ann. Chem. 476, 113 [1929]. 
8) E. LE GOFF, J. Amer. chem. SOC. 84, 3975 [1962]. 
9 )  B. J. MAGERLEIN, Org. Reactions V, S. 413, John Wiley, New York 1949. 

10) C. D. GUTSCHE, Org. Reactions VZZZ, S. 365, John Wiley New York 1954. 
11) J. Amer. chem. SOC. 84, 867 [1962]. 
12) Dissertat. LJniv. Jena 1911. 
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1.1-Diphenyl-athylenoxyd: Schmp. 58". 
C14H120 (196.2) Ber. C 85.68 H 6.16 Gef. C 85.62 H 6.01 

I-Oxa-spiro[2.JJoctan: Sdp. 147 - 148'. 
C7H120 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 74.95 H 10.73 

I-Oxa-spiroi2.6Jnonan: Sdp.14 61". 
C B H I ~ O  (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.38 H 11.04 

I-Oxa-spiro[2.7ldecan: Sdp.2 59". 
CgH1.50 (140.2) 

I-Oxa-spiroi2.4lheptan: Sdp.32 40 -42". 

Ber. C 77.09 H 11.50 Gef. C 76.88 H 11.27 

C6H100 (98.1) Ber. C 73.43 H 10.27 Gef. C 73.97 H 10.43 

I-Methyl-I-n-amyl-athylenoxyd: Sdp. 152". 
CsH16O (128.2) Ber. C74.94 H 12.58 Gef. C75.35 H 11.99 

I-Methyl-I-isopropyl-athylenoxyd: Sdp. 98- 100". 
C6H120 (100.2) Ber. C 71.95 H 12.08 Gef. C 72.24 H 11.71 

1.1-Diathyl-athylenoxyd: Sdp. 106- 107'. 
C6Hl2O (100.2) Ber. C 71.95 H 12.08 Gef. C 71.45 H 11.58 

S-Metkyl-1-oxa-spiro[2.5loctan: Sdp.20 56- 58". 
C ~ H 1 4 0  (126.2) 

4-Plaenyl-butadien-1-oxyd: Sdp.o.00, 55". 

Ber. C76.14 H 11.18 Gef. C 76.58 H 11.30 

CloHloO (146.2) Ber. C 82.12 H 6.90 Gef. C 82.86 H 6.97 

p-Methyl-styroloxyd: Sdp.o.001 33 - 35". 
CgHloO (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.61 H 7.27 

p-Tolyl-glykol: Schmp. 73.5'. 
C9H1202 (152.2) Ber. C71.02 H7.95 Gef. C 71.16 H7.96 

I-Methyl-I-phenyl-athylenoxyd: Sdp.o.001 30". 
C8H10O (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.80 H 7.38 

Cyclooctanon, Cyclononanon und Cyclodecanon wurden uns freundlicherweise von Herrn 
Prof. Dr. E. MULLER uberlassen. Die beiden letzten Substanzen waren nach seinen Angaben 
nicht ganz frei von Homologen. 

1.2-Diphenyl-aziridin: 22 g Trimethylsulfoniumbrornid werden zusammen mit 18 g Benzal- 
anilin in 80 ccm Dimethylsulfoxyd gelost. Unter Stickstoff laRt man innerhalb von 30 Min. 
eine Losung 14 g Kalium-tert.-butylat in 60 ccm Dimethylsulfoxyd zutropfen. Man ruhrt 
kraftig und kiihlt mit kaltem Wasser. Beim Eintropfen farbt sich die Losung tief rot. Man 
ruhrt noch weitere 30 Min. ohne Kiihlung, kuhlt sodann mit Eis/Kochsalz und versetzt mit 
300 ccm Wasser. Die Losung wird dreimal mit je 500 ccm Ather ausgezogen und der Ather 
gut rnit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat entfernt man den Ather 
und destilliert den Ruckstand. Die Hauptfraktion siedet bei 91 -94"/10-3 Torr. Im Kuhl- 
schrank erstarrt das Destillat. Es wird auf einem gekuhlten Tonteller abgeprel3t; unter Argon 
aus wenig Petrolather (30-40") umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei 26-27". Farblose, 
tafelformige Kristalle. 

C14H13N (195.2) Ber. C 86.11 H 6.71 N 7.17 Gef. C 85.96 H 6.46 N 7.31 
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Das 1.2-Diphenyl-aziridin polymerisiert langsam beim Aufbewahren. An der Luft ist die 
Polymerisation stark beschleunigt. 

I-p-AnisyI-2-phenylaziridin wird analog hergestellt. Die Substanz siedet bei 110- 113"/ 
10-3 Torr und war bisher nicht zur Kristallisation zu bringen. Sie polymerisiert sehr leicht. 

CpjHlsNO (225.2) Ber. C 79.97 H 6.71 N 6.22 Gef. C 80.59 H 6.24 N 6.12 

PhenylcycIopxopan-carbonsaure-athylester: 17.6 g Zimtsaure-iithylester werden unter 
Stickstoff zusarnmen rnit 22 g Trimethylsulfoniumbromid in 80 ccm Dimethylsulfoxyd gelost. 
Unter Ruhren tropft man 14 g KaIium-tert.-butylut in 50 ccm Dimethylsulfoxyd hinzu, wobei 
sich die Losung rotbraun farbt. Nachdem alles zugetropft ist, lLRt man noch 30 Min. stehen 
und gibt dann unter Kuhlung mit Eis/Kochsalz 300 ccm Wasser zu. Man athert dreimal aus 
und destilliert nach dem Trocknen. Unter 15 Torr siedet eine einheitliche Fraktion bei 127 bis 
130". nb9 1.5273. 

C12H1402 (190.2) Ber. C 75.76 H 7.42 Gef. C 75.36 H 7.05 

Durch Alkali liiDt sich der Ester zur Phenylcyclopropan-carbonsaure verseifen. Schmp. 105". 
CloHloOz (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 74.22 H 6.04 

StyroI aus EenzylchIorid und Triniethylsulfoniumbrornid: 12.6 g (0.10 Mol) Benzylchlorid 
werden zusamrnen rnit 22.0 g (0.14 Mol) Trimethylsulfoniumbromid in 70 ccm Dimethyl- 
sulfoxyd gelost. Unter Stickstoff tropft man dann eine Losung von 33.6 g (0.3 Mol) Kalium- 
tert.-butylat in 180 ccm Dimethylsulfoxyd zu. Man ruhrt hierbei und kuhlt mit kaltem Wasser. 
Nachdem alles zugetropft ist (45 Min.), versetzt man die gelb-braune Losung mit 200 ccm 
Wasser und athert aus. Nach dem Trocknen wird fraktioniert destilliert. Die erste Fraktion 
siedet unter 20 Torr bei 56": 5.7 g (55  % d. Th.) Styrol. AnschlieDend folgen 1.4 g einer hoher- 
siedenden Fraktion, Sdp.14 85", nach dem Gaschromatogramm zum allergroRten Teil aus 
Eenzyl-tert.-b~ct,yliither bestehend. 




