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Bel der Reaktion der (E)-Butenylbissulfoniumsalze ;2) und des (Z)-Butenylbis~
sulfonlumsalzes ;'a3) mit Hquivalenten Mengen Alkoholat werden (E)-Butadienyl-
sulfoniumsalze 2 gebildet,
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Die Verbindungén ga und b addieren in Gegenwart von Alkoholat die Alkohole
R3OH unter Bildung der Monocadditionsprodukte g bzw, Qi). Die Reaktion sollte
Uber die Ylidzwischenstufen 3 bzw. 5 verlaufen,
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Wir haben versucht, die Ylide 3 bzw. 5 mit aromatischen Aldehyden abzufangenu):
Zu alkoholischen L&sungen der Diensulfoniumsalze ¢a bzw. b und eines Aldehyds
wurden beil -78° langsam #quimolare Mengen von Natriumalkoholat-L&sunzen ge-
tropft. Nach den Hl-NMR-spektroskopischen Untersuchungen enthielten die

Reakt lonsgemische haupts#chlich die stereoisomeren Oxirane § und 9,
Bildung Uber das Yliad 2 verl#uft,

deren

3 RO M2 Hi 0 M2
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o

Oxirane mit einem 1-Alkoxv-2-propenyl-Rest, dle bei der Reaktion von 3 mit
Aldehyden entstehen sollten, konnten NMR-spektroskooisch in keinem Fall nach-
cewlesen werden,

Die Addition von Alkoholat-anionen an Butadienylsulfoniumsalze erweist sich
damit als neuer Weg zur Darstellung substitulerter Allylid-Zwischenstufen,
Unsubstitulerte Allylide sind in den letzten Jahren durch Deprotonierung

von Allylsulfoniumsalzen zugénglich gewordenuf’g).

Die 8/9-Rohprodukte enthielten noch 5 - 10% des Uber § gebildeten Sulfids Zl)
Das Nebenprodukt 1st destillativ leicht abzutrennen.,

Zur Darstellung der §/2-Gemische kénnen an Stelle der Butadienylsulfonilium-
salze 2 auch ihre Vorstufen, die Bissulfonlumsalze ] eingesetzt werden,

Die Reaktlon der ] mit Aldehyden und zwel Mol Alkoholat ergibt &hnliche Aus-
beuten wie bel Verwendung von Z. Unsere blsherigen Ergebnlisse Uber dle

8/9-Darstellung sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1
AUSBEUTEN (%) UND PRODUKTVERTEILUNG DER OXIRAN-DERIVATE § UND ¢

8/9 R? R3 Y §/2-Ausbeutea) §b) gb)
a H ot CgHs 79/80°) 75 25
b H C2H5 Celig 900) d) d)
c H n-CHy CeHg 41 d) d)
d H CH (p)O,N=C_H 69 70 30

3 2 64 )
e H CH3 1-Naphthyl 787175 65 35
f H CH3 9-Anthryl 65 > 90 < 10
g CHy CHy CgHg 37 55 45

a) prédparative Ausbeuten b) am Rohprodukt NMR-spektroskopilsch
bestimmt c¢) aus la dargestellt d) nicht bestimmt
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Die Verbindungen §d (Schmp., 54° aus Athanol), 8e (Schmp. 63° aus Kthanol)

und 8f (Schmp, 96° aus Benzol) wurden durch fraktionierende Kristallisation
von den entsprechenden J-Isomeren getrennt, Die Chromatographie von fe/9e an
Kieselgel/Benzol ergab elne Fraktion mit 8e(<5%)/2e(>95%).

8a/9a, 8b/g9b, 8c/9c und 8g/9¢ wurden durch Destillation bel 0,001 Torr gerei-
nigt und als Isomerengemische analysiert, Einige NMR-Daten der Verbindungen

8 und 9 zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2
NMR-DATEN (¥-VWerte, CDCl3) DER OXIRANE § UND 9

ul H° 3 R® CH,0 R3 rY
8a 6.33d 6.72q b.46q2) 408" 6,134 6.75 s 2,7%)
9a 5.88d 6,50 q 4,78 q*) 4.0 63242 6.92 s 2,7%)
8d 6.10d 6,60 a 4.38 9% 3.87°) 6,004 6.63s 1.87°),2,50°)
Be 5.72d 6.754q 4.36 q®) 4.,00°)  6,12d 6.72s  1.9-2.9
9e 5.484d 6.27q 5.00 @) 4.15°) 6,52 4®) 7,125 2.0-2.9
Bf 5.60d 6.53q 4.25q%) 3.83°)  6.05a 6.68s  1.6-2.9

a) durch Allylkopplung aufgespalten b) Sechslinlen-Signal elnes ABXZ-
Systems c¢) Schwerpunkt d) Signal verdeckt

Den Signalen der Oxiranringprotonen kénnen bei den Verbindungen § Kopplungs-
konstanten von J1’2=2.O-2.1 Hz entnommen werden, Die entsprechenden Protonen
der Isomeren 3 koppeln mit J1 2=N.O-M.h Hz5). Die Dovppelbindung in den Ver-
bindungen § und g mit R%=H isé E-konfiguriert (J3 gr2= 15.5 Hz). Die Stereo-
chemie der Doppelbindung beil §g und 2g ist noch nicht geklért,

Das Diensulfoniumsalz ¢c¢ addiert Alkohole in Gegenwart von Alkoholat nicht,

sondern ergibt unter Deprotonierung das stabilisierte Ylid ;O.

1Q kann iber das 2c-Isomere ]1 zum Dien 12 umlagernl).
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Mit Aldehyden reagliert ]Q zu den bisher unbekannten Oxiranderivaten 13,
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Die Reaktlon von 2¢c mit Natriummethylat in Gegenwart von Benzaldehyd ergibt
bei -78° ein 12(30%)/13a(70%)-Gemisch,

13a [R = CGHS’ Ausbeute 47%; Sdp. 60 - 63° vel 0 0% Torr; NMR (CCl ) %= 8,06
(breites Einlinien-Signal, 3H, CH 33 6.53 (m, #2) und 6,50 (d, H! , zusammen 2H);
4,63, 4.83 und 5.00 (zusammen 4H, -CH Y; 2.75 (s, 5H, Aromatenprotonenﬂ

und 13b [R = 1-Naphthyl; Ausbeute 32%; Siedebereich 150 - 160° bei 0,005 Torﬂ
kénnen unter tellweiser Zersetzung durch Destillation von 12 getrennt werden,
Die Verbindungen 13 sind durch 4+42-Cycloaddition weiter modifizierbar:

13a bzw. b ergeben zum Beispilel mit Tetracyansthylen die kristallinen Addukte
1d%a (Schmp, 179°) bzw. 34b [Schmp. 196 - 197°; MMR (CDC15):F = 8,10 (s, breit,
3H, CH ), 6,87 (s, breit, uH, Cyclohexen-Ringprotonen), 6,26 (m, 1H, H2 )3

5.62 (d J1’2 = 2.0 Hz, 1H, n! Y3 1.9 - 2.7 (m, TH, Aromatenprotonenﬂ .
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