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Chcm. Ber. 101, 1004 -1007 (1968) 

Wolfgang Kirmse und Manfked Kuplxs 

Stevens-Umlagerung von Allylsulfonium-Salzen 

Aus dem lnstitut fur Organkche Chemie der Universitat Marburg (Lahnl 

(Eingegangen am 5. Oktober 1967) 

Einwirkung von Alkali auf Alkyl-diallyl-sulfonium-Salze (3 bzw. 5 )  fuhrt LU Alkyl-[1-vinyl- 
buten-(3)-yl]-sulfiden (4 bzw. 6).  Die Wanderung eines Allylrestes in die zweite Allylstellung 
verlauft unter vollst5ndiger Allylumlagerung, wie rnit Hilfe deuterierter Verbindungen gezeigt 
wird. 

Fur die kupfersalz-katalysierte Umsetzung von Diazomethan mit Diallylsulfid zu 
Allyl-[buten-(3)-yl]-sulfid (2) haben wir folgenden Reaktionsmechanismus postu- 
liert 1' : 

1 2 

Nach GI. (1) bildet sich intermediiir das Diallylsulfonium-methylid 1, das unter 
cyclischer Elektronenverschiebung in 2 iibergeht. Zur Bestatigung dieses Reaktions- 
verlaufs haben wir gepruft, ob sich Allylsulfonium-Ylide ebenso verhalten, wenn sie 
durch Einwirkung von Basen auf Allylsulfonium-Salze gebildet werden. 

Zur Stevens-Umlagerungz) von Allylsulfonium-Salzen fanden wir in der Literatur nur 
ein Beispiel: Methyl-allyl-phenacyl-sulfoniumbromid reagiert mit verdunnter Natronlauge 
unter Wanderung des Allylrestes3) : 

0 HOQ 

I I 
CHz-CH=CHz CHz-CH=CH* 

HzC-S-CH2-COCsHS H~C-S-CH-COCGH, 

Wanderung einer Benzylgruppe wurde bei Methyl-benzyl-phenacyl-sulfoniumbromid4) 
beobachtet, wahrend Dimethyl-benzyl-5), Dimethyl-fluorenyl-(9)-~) und Tribenzylsulfoniurn- 
Salze7) im Sinne der Sommelet-Umlagerung reagieren. 

Durch Einwirkung von Dialkylsulfaten auf Diallylsulfid erhielten wir Alkyl- 
diallyl-sulfonium-alkylsulfate (3, 5)  in Form wasserloslicher Ole. Infolge eines Ligan- 

1 )  W. Kirmse und M. Kapps, Chem. Ber. 101, 994 (1968), vorstehend. 
2)  ubersicht : H. Zimmermann in Molecular Rearrangements (Herausg:. P. de Mayo), 

3)  F. Krollpfeiffer und H. Hartmann, Chem. Ber. 83, 90 (1950). 
4) Th. Thomson und Th. S. Stevens, J .  chem. SOC. [London] 1932, 69. 
5 )  C. R. Hauser, S. W. Kantor und W. R. Brasen, J. Amer. chem. SOC. 75, 2660 (1953). 
6) L. A. Pinck und G. E. Hilbert, J. Amer. chem. SOC. 68, 751 (1946). 
7) J. de Pascnal Teresa und H. S. Bellido, An. Real. SOC. espaii. Fisica Quim. 52B, 557 

Bd. 1,  S. 378, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1964. 

(1956), C. A. 51, 6537 (1957). 
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den-Austausches sind diese Praparate wahrscheinlich nicht einheitlich (s. u.). Ver- 
setzen der waBrigen Losungen von 3 und 5 mit Natronlauge fuhrte zu sofortiger Ab- 
scheidung farbloser Ole (Ausbeute 45 -50%). Hauptkomponente dieser Ole war in 
beiden Fallen das Produkt der Srevens-Umlagerung (4 bzw. 6). Das NMR-Spektrum 
des Methyl-[ I -vinyl-buten-(3)-yl]-sulfids (4) (Abbild. 1 ) zeigt die CH3S-Gruppe als 
Singulett bei 1.92 ppm (3H), den tertiaren Wasserstoff als Multiplett bei 3.0 ppm (I H), 
die -CHz-Gruppe als verbreitertes Triplett bei 2.3 ppm (2H) und die Vinylprotonen als 
Multipletts bei 4.7 -6.2 ppm (6H). Im NMR-Spektrum von 6 findet man die gleichen 
Signale des [I-Vinyl-butenyll-Rests neben den Banden der CH3 ~ CH2 S-Gruppe: 
Triplett bei 1.2 ppm und Quadruplet1 bei ca. 2.3 ppm (iiberlagert vom Signal der 
Allyl-CHz-Gruppe). Beide Alkyl-diallyl-sulfoniumsalze lieferten auBerdem eine wei tere 
Verbindung, der auf Grund ihrer Bruttoformel CgH14S und ihres NMR-Spektrums 
die Konstitution 8 zukommt. Es handelt sich um das Produkt der Stevens-Umlagerung 
eines Triallylsulfoniumsalzes 7, das wahrscheinlich wahrend der Darstellung von 3 
bzw. 5 entstanden ist. Ein Liganden-Austausch wird bei der Alkylierung von Sulfiden 
haufig beobachtet *’. 
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Im Zusammenhang mit GI. (1) interessierte besonders, ob die Wanderung des Allyl- 
rests von einer Allylumlagerung begleitet ist oder nicht. Wir haben daher 3 in Deu- 
teriumoxid mit Natriumcarbonat umgesetzt und erwarteten, daB der HD-Austausch 
rascher als die Umlagerung erfolgen wurde. Das NMR-Spektrum des deuterierten 4 
aus einem solchen Ansatz zeigt Abbild. 2. 

In Abbild. 2 fehlt das Signal des tertiaren Wasserstoffs; das Signal der benachbarten 
CHz-Gruppe ist von einem Triplett in ein Dublett ubergegangen. Demnach ist der 
tertiare Wasserstoff durch Deuterium ersetzt. Ein Vergleich der Intensitaten zeigt, 
daB ferner zwei endstandige Vinylprotonen durch Deuterium ersetzt sind. Die Mog- 
lichkeit, da8 sich diese Deuteriumatome an verschiedenen Vinylgruppen befinden, 
wird durch das IR-Spektrum von 4-d3 ausgeschlossen: es zeigt eine C =C-Schwingung 
bei gleicher Frequenz wie 4 (1629/cm) und eine verschobene C=C-Schwingung bei 
1600/cm. Die Verschiebung (29jcm) ist etwas geringer als sie zwischen Propylen und 
Propylen-I .l-dz beobachtet wurde (38/cm)g). 

8) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. AuR., Bd. IX, S. 180, Georg Thieme 

9)  M .  Farina und M. Peraldo, Gazz. chm.  ital. 90, 973 (1960); G. Zerbi, M. Peraldo und 
Verlag, Stuttgart 1955. 

E. Muntica, Proc. int. Sympos. Mol. Struct. Spectry., Tokio 1962, C 213. 
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Abbild. 1. NMR-Spektrum von MethyI-[l-vinyl-buten-(3)-yl]-sulfid (4) in CC14 (Standard : 
Tetramethylsilan), 60 MHz 

Abbild. 2. NMR-Spektrum von deuteriertem 4 aus 3 + D20 4 Na2C03 

Einbau und Verteilung des Deuteriums in 4 sind nur rnit folgendem Reaktions- 
verlauf zu deuten: Aus 3 bildet sich in rascher reversibler Reaktion das Sulfonium- 
Ylid 9, nicht aber das Ylid 1 (kein HD-Austausch in der Methylgruppe). Aus 9-d3 
geht 4-d3 unter vollstandiger Allylumlagerung hervor. Der Umlagerungsschritt 
verlauft in GI. (1 )  und GI. (2)  vollig analog. Jedoch liefert die Urnsetzung des Diallyl- 

9- d3 4-d, 
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sulfids mit Diazomethan ein Sulfonium-Ylid (l), das durch Einwirkung von Basen 
auf 3 wegen des Aciditats-Unterschieds zwischen Allyl- und Methyl-Wasserstoff nicht 
zuganglich ist .  

Der Deutschen Forschungsgenzeinschufi und dem Fonds der Chemisehen lndustrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Durstellung von Alkyl-dicill.vl-su~onium-alky~sulfaten (3, 5 )  : Eine Mischung von 0.05 Mol 
Diullylsulfid und 0.052 Mol Dialkylsulfat wurde 12 Stdn. auf 100" erhitzt, das dunkelbraune 
sirupose Gemisch in 20 ccm Methanol aufgenommen und zur Entfarbung mit 2 g Aktiv- 
kohle 1 Stde. geriihrt. Nach dem Filtrieren wurde das Sulfoniumsalz mit 100 ccm Ather aus- 
gefallt, das gelbliche, klare 0 1  abgetrennt und am Rotationsverdampfer von restlichem 
Ather und Methanol befreit. Ausb. 60 -70%. 

Umsetzung der Alkyl-diallyl-su~~~niun~-alkylsulJbte mit Natronlauge: Zu 0.02 Mol Sul- 
fimiumsnlz 3 bzw. 5 in 30 ccni Wasser fiigte man 15 ccm 2n NaOH, wobei sofort eine milchige 
Triihung einsetzte. Das Gemisch wurde einige Min. krlftig geschuttelt und zur Trennung 
der Phasen 2 Stdn. stehengelassen. Die farblose organische Phase wurde mit wenig Calcium- 
chlorid getrocknet und durch praparative Gaschromatographie aufgetrennt : Saule 2m Y 2 cm, 
15 :< Dinonylphthalat auf Kieselgur, 135", 0.5 at Helium (Umwalzanlage). 

Produkte aus 3:  Methyl-~I-vinyl-huten-13)-yl:sulfid (4), Sdp. 153"; n&' 1.4842; NMR- 
Spektrum (in CC14) s. Ahbild. 1. 

C7H12S (128.2) Ber. C 65.57 H 9.43 S 25.00 Gef. C 65.52 H 9.51 S 24.84 

A11yl -~ l -~~iny l -buten-~3/ -y l i - su~d (8); Sdp. 180", ng3 1.4926. 

C ~ H J ~ S  (154.3) Ber. C70.06 H 9.14 S 20.80 Gef. C 69.77 H 9.30 S 20.74 
N M R  (in CC14): 2.3 ppm (2H, verbreitertes Triplett, I\CH-CC.H2-CH-CH2), 2.9-3.4 

ppm (3H, Multiplett, - S - h H  - CH -CHz und -S--CH2- CH==CH2), 4.7-5.3 ppm 
(6H, Multiplett) und 5.4 - 6.2 ppm (3H,  Multiplett, Vinylprotonen). 

Gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 
2 m-Saule ,,A" (Didecylphthalat), 120', 86 ccm/Min. Wasserstoff. Retentionszeiten: 1.8 Min. 
und 2.7 Min. Unbekannte Verbindungen (6%); 6.9 Min. 4 (85%); 17.0 Min. 8 (9%). 

Produkte aus 5 :  Athyl-: l-vin~l-buten-/.?1-yl]-sulfid (6), Sdp. 166", ng 1.4798, NMR-Spek- 
trum (in CCI& vgl. S. 1005. 

CaH14S (142.3) Ber. C 67.55 H 9.91 S 22.54 Gef. C67.51 H 9.74 S 22.65 

Allyl- ~I-vin~l-huten-i3)-yI.-sulfid (8); Sdp. 181", r r9  1.4924. 

C9H14S (154.3) Ber. C 70.06 H 9.14 S 20.80 Gef. C 69.96 H 9.27 S 20.58 

Die IR-Spektren (Film) der beiden Praparate von 8 stimmten iiberein. 

Gaschromatographkche Analyse des Rohprodukts (Bedingungen wie bei 3): 2.7 Min. Un- 

Umsetzung VOW 3 in D2O: Zu 5 g 3 in 30 ccm DzO gab man eine Losung von 3 g wasser- 
freiem Natriumcarbonat in 10 ccm D20. Nach etwa 10 Min. war eine langsam sich ver- 
starkende Trubung zu beobachten. Nach I0 Stdn. wurde auf 40 - 50" erwarmt, die organische 
Phase abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Deuteriertes 4 wurde abgetrennt, wie 
oben beschrieben; NMR-Spektrum s. Abbild. 2. [442/67] 

bekannte Verbindung (8%) ;  10.2 Min. (6) (687;); 17.0 Min. (8) (23%). 
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