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Be1 der Reaktion der (E)-Butenylblssulfonlumsalze 12) und des (Z)-Butenylbis- 

sulfonlumsalzes &'a3) mlt Bquivalenten Mengen Alkoholat werden (E)-Butadlenyl- 

sulfonlumsalze 1 geblldet. 

la R1=R2=H 

b R1=CH R2=H 

c R1=R2%H 
- 3 

X=Br oder Cl 

ga R1=R2=H 

b R'=H R2=CH3 

c R1=R2=CH3 

Ala X=Br 

Die Verbindungen ga und b addleren In Gegenwart von Alkoholat die Alkohole 

R30H unter Blldung der Monoaddltionsprodukte f bzw. 5 1). Die Reaktlon sollte 

Uber die Ylldzwischenstufen 3 bzw. 2 verlaufen. 
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Wir haben versucht, die Yllde 2 bzw. 2 mit aromatischen Aldehyden abzufangen 4): 

Zu alkoholischen Losungen der Dlensulfonlumsalze ga bzw. b und eines Aldehyds 

wurden be1 -78' langsam aqulmolare Mengen von Natrlumalkoholat-Losungen ge- 

tropft. Nach den H1-NMR-spektroskoplschen Untersuchungen enthielten die 

Reaktlonsgemische hauptsachllch die stereoisomeren Oxirane j und 2, deren 

Bildung Uber das Ylid 5 verl&ft. 

La,b + R30Na + R’CHO 
R30H 

77 

+&Hz R2 

H’. 

H1,,&/H2 ,R2 

H3dCH2fl$ + * H3=CH OR3 2 

Oxlrane mit einem l-Alkoxv-2-nropenyl-Rest, die bei der Reaktlon von 3 mit 

Aldehyden entstehen sollten, konnten NMR-snektroskoolsch in keinem Fall nach- 

sewlesen werden. 

Die Addition von Alkoholat-anionen an Butadienylsulfoniumsalze erweist sich 

damit als neuer Weg zur Darstellung substituierter Allylid-Zwischenstufen. 

Unsubstltuierte Allyllde sind In den letzten Jahren durch Deprotonierunq 

von Allylsulfoniumsalzen zuqlngllch geworden 4f,g). 

Die fi/q-Rohprodukte enthielten noch 5 - __ 10% des Uber $ geblldeten Sulfids ll' 

Das Nebenprodukt 1st destlllativ 

Zur Darstellung der B/9-Gemlsche __ 
salze 2 such ihre Vorstufen, die 

Die Reaktlon der 1 mit Aldehyden 

beuten wle bei Verwendung von 2. 

leicht abzutrennen. 

k6nnen an Stelle der Butadienylsulfonium- 

Blssulfoniumsalze 1 elngesetzt werden. 

und zwei Mol Alkoholat erglbt lhnliche Aus- 

Unsere bisheriqen Ergebnlsse ilber die 

s/q-DarStellUnQ slnd in Tabelle 1 zusammengefasst. _ _ 

Tabelle 1 

AUSBEUTEN (%) UND PRODUKTVERTEILUNG DER OXIRAN-DERIVATE 5( UNTI 2 

R4 s/9-Ausbeutea) _ _ Qb' qb) - _ 

a H 
CH3 C6H5 79/8OC) 75 25 

b H C2H5 'gH5 90 d) d) 

C H n-C4Hg C6H5 4lC) d) d) 

d H 
CH3 (p)O,N-C6H4 

e H 
CH3 

l-Naphthyl $75C) 

70 30 

65 35 

f H 
CH3 

9-Anthryl 65 390 < 10 

g CH3 CH3 'gH5 37 55 45 

a) priiparatlve Ausbeuten b) am Rohprodukt NMR-spektroskoplsch 

bestimmt c) aus ia dargestellt d) nicht bestlmmt 
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Die Verblndungen 8d (Schmp. 54' aus Athanol), ae (Schmp. 63' aus Pithanol) 

und fif (Schmp. 96 0 aus Benzol) wurden durch fraktionlerende Kristallisation 

von den entsprechenden 9-Isomeren getrennt. Die Chromatographie von #e/je an 

Kieselgel/Benzol ergab elne Fraktion mlt ge(<5%)/2e(>95%). 

Balsa, 8b/_9b, &/9c und #g/2g wurden durch Destillation be1 0.001 Torr gerei- 

nlgt und als Isomerengemische analyslert. Einlge NMR-Daten der Verbindungen 

8 und 0 zelgt Tabelle 2. 

Tabelle 2 

NMR-DATEN (r-Werte, CDC13) DER OXIRANE 8 UND 9 

H1 H2 H3 CH20 R3 R4 

8 a 6.33 d 6.72 q 4.46 qa) 4.:$ 6.13 d 6.75 s 2.7') 

S a 5.88 d 6.50 q 4.78 qa) 4.0d) 6.32 da) 6.92 s 2.7') 
# d 6.10 d 6.60 q 4.38 qa) 3.87b) 6.00 d 6.63 s 1.87'),2.50') 

8 e 5.72 d 6.75 q 4.36 qa) 4.00b) 6.12 d 6.72 s 1.9-2.9 

Se 5.40 d 6.27 q 5.00 qa) 4.15b) 6.52 da) 7.12 s 2.0-2.9 

g f 5.60 d 6.53 q 4.25 qa) 3.83b) 6.05 d 6.65 s 1.6-2.9 

a) durch Allylkopplung aufgespalten b) Sechslinien-Signal eines ABX2- 

Systems c) Schwerpunkt d) Signal verdeckt 

Den Signalen der Oxlranringprotonen ktlnnen bei den Verblndungen g Kopplungs- 

konstanten von J1 2 =2.0-2.1 Hz entnommen werden. Die entsprechenden Protonen 

der Isomeren 2 koipeln mlt Jl 2=4.0-4.4 Hz5). Die Docpelblndung in den Ver- 

blndungen 1 uid 9 mit R2=H isi E-konfiguriert (J3 R2~ 15.5 Hz). Die Stereo- 

chemle der Doppeiblndung bei ig und sg 1st noch nicht gekllrt. 

Das Dlensulfonlumsalz <c addiert Alkohole in Gegenwart von Alkoholat nicht, 

sondern 

42 kann 

ergibt unter Deprotonierung das stabilislerte Ylld ;P, 

fiber das i)c-Isomere 11 zum Dien 12 umlagern 1) . 

2c g& 
l H+ CM3 

Mit Aldehyden reaglert 10 zu den blsher unbekannten Oxiranderivaten 12. 

10 RCHo (NC)2C=CICN12 R-H2 
= 

- H' (CN12 

ICN12 
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Die Reaktlon von gc mit Natriummethylat in Geqenwart von Benzaldehyd erglbt 

bei -78' ein 22(30%)/,13a(70%)-Gemisch. 

fla [R = C6H5; Ausbeute 47%; Sdp. '60 - 63' bei 0.05 Torr; NMR (CC14):T = 8.06 

(breites Elnllnien-Signal, 3H, CH3); 6.53 (m, R2) und 6.50 (d, H1, zusammen 2H); 

4.63, 4.83 und 5.00 (zusammen 4H, =CH2); 2.75 (s, 5H, Aromatenprotonen)] 

und i$b [R = l-Naphthyl; Ausbeute 32%; Sledebereich 150 - 160' bei 0.005 Torr] 

konnen unter teilweiser Zersetzung durch Destillation von $? getrennt werden. 

Die Verblndungen 13 slnd durch 4+2-Cycloaddition weiter modiflzlerbar: -_ 
ija bzw. b erqeben zum Beispiel mit Tetracyanathylen die kristallinen Addukte 

i$a (SchmP. 179') bzw. i;b [Schmp. 196 - 197'; NMR (CDC13):7= 8.10 (s, breit, 

3H, CH3); 6.87 (s, breit, 4H, Cyclohexen-Ringprotonen); 6.26 (m, lH, H2); 

5.62 (d, .rl 2 = 2.0 Hz, lH, H1); 1.9 - 2.7 (m, 7H, Aromatenprotonenfl. 
, 

LITERATURVERZEICHNIS 

1) 1.3-Butadienylsulfoniumsalze, III. Mitteilung 

II. Mltteilunq: H. Braun, N. Mayer, G. Strobl und G. Kresze, 

Liebigs Ann. Chem. 1973, lm Druck; 

2) H. Braun, N. Mayer und G. Kresze, Lieblgs Ann. Chem. 762, 111 (1972); 

3) H. Braun und K. Fuckerieder, unveroffentlicht; 

4) Literatur Qber Oxlransynthesen mlt Schwefelyliden: 

4a) A.W. Johnson, l'Ylld-Chemistry", Academic Press, New York, 1966, 328; 

4b) V. Franzen und H.E. Fruessen, Chem. Ber. 96, 1881 (1963); 

4c) E.J. Corey und W.O. Oppolzer, J. Amer. Chem. SOC. 86, 1899 (1964); 

4d) E.J. Corey und M. Chaykovsky, ibid 2, 1353 (1965); 

4e) A.W. Johnson, V.J. Hruby und J.L. Williams, Ibid 86, 918 (1964); 

4f) M.J. Hatch, J. Orq. Chem. 2, 2133 (1969); 

4s) R.W. LaRochelle, B.M. Trost und L. Krepski, ibid a, 1126 (1971); 

4h) B.M. Trost, R.W. LaRochelle und M.J. Bogdanowicz, 

Tetrahedron Letter6 1970, 3449; 

5) L.M. Jackman und S. Sternhell, "Applications of Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy In Organic Chemistry", Pergamon Press, 1969, 272; 


