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FRUHERE Untersuchungen hatten gezeigt, dass unter geeigneten Bedingungen
Phenyl-dimethyl-sulfoniumsalze Ylide bilden k'<')nnen.l In Abwesenheit eines
geeigneten Reaktionspartners zerf3l1lt Phenyl-methyl-sulfonium-methylid in
Phenylmethylsulfid und Kthylen. Wird Kalium-t-butylat als Base und Dimethyl-
sulfoxyd als Lgsungsmittel verwendet, so kann unter den Reaktionsprodukten
auch etwas Isobutylen beobachtet werden. In Gegenwart eines Ketons oder
Aldehyds unterbleibt die Kthylenbildung jedoch nahezu vollstgndig. Das Y1id

reagiert jetzt glatt mit der Carbonylgruppe unter Bildung eines Epoxyds:
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Noch einfacher als mit Phenyl-methyl-sulfonium-methylid 13sst sich die
Reaktion mit Dimethyl-sulfonium-methylid durchflhren. Zu einer L8sung von
Trimethyl-sulfonium-bromid oder -perchlorat und der Carbonylverbindung in
Dimethylsulfoxyd tropft man bei Zimmertemperatur eine L8sung von Kalium-t-
butylat in Dimethylsulfoxyd ein. Anschliessend wird Wasser zugegeben und

das Reaktionsprodukt isoliert.
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Die Reaktion ist sehr gut zur Darstellung von endstindigen Epoxyden

geeignet. Ein Teil der von uns untersuchten Beispiele ist in der Tabelle

wiedergegeben.
Ausgangsprodukt Reaktionsprodukt Ausbeute (%)
Benzaldehyd Phenylathylenoxyd 65
Benzophenon 1.1-Diphenylathylenoxyd 82
Cyclohexanon Methylencyclohexanoxyd T4
Di%ithylketon 1.1-Didthylathylenoxyd 43
Cycloheptanon Methylencycloheptanoxyd 75
Zimtsguregthylester 2—Pheny%-cyﬁlopropan—
carbonsaureathylester 54
Benzalacetophenon 1-Phenyl-2-benzoyl-cyclo-
propan 88
Benzalanilin N-Phenyl-phenylaziridin 51

Die neue Methylenierungsreaktion ist auch zur Darstellung von Cyclo-
propanderivaten brauchbar. Ferner ist die Reaktion mit Benzalanilin hervor-
zuheben, die zu einem Aziridinring fUnrt. Zweifellos handelt es sich hier
um eine Reaktion mit einem ganz weiten Anwendungsbereich zur Synthese von
Dreiringen, ausgehend von Doppelbindungssystemen, die einem nucleophilen
Angriff zuginglich sind.

An Stelle von Kalium-t-butylat kOnnen auch Natrium3thylat oder
-methylat als Basen dienen. Die Umsetzung l3sst sich sehr gut auch in
Dimethylformadid durchflihren.

Die Reaktian des Sulfoniummethylid ist der Umsetzung von Dimethyl-

sulfoxonium-methylid mit Carbonylverbindungen verwandt.2

2 k.. Corey und M. Chaykovsky, J. Amer. Chem. Soc. 84, 867 (1962).



