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Im Rahmen von Arbeiten zur stereoselektiven Synthese von Polyolefinen untersuchten wir 

unter anderem, in Analogie zu Rautenstrauch 1) ,die Cl 2, 3 -sigmatrope Umlagerung der Anio- 

nen von Bis-allyl-thio%.hern 1 und von Propargyl-allyl-thiogthern 6. 

Wir fanden, dag solche Umlagerungen prlparativ &gerordentlich vorteilhaft mit Natrium- 

amid in fliissigem Ammoniak durchgeftihrt werden konnen, wobei zunlchst die Thiolatanio- 

nen 3 der zugehorigen trisubstituierten Olefine resultieren. Diese lassen sich durch Alky- 

lierung und nachfolgende Behandlung mit Natrium in fltissigem Ammoniak glatt in die schwe- 

felfreien Grundkorper Uberftihren. 

Fiir unsere Untersuchungen haben wir RI vielfaltig variiert und erzielten durchweg shnlich 

gtinstige Ergebnisse such fiir Reste, die funktionelle Gruppen trugen. Da also die Methode 

von allgemeiner Anwendbarkeit ist, sei in dieser Darstellung R1 auf den Athylrest beschrPnkt. 

Beim Tropfen des bisallylischen Sulfids 1 zu einer LZisung von 1 Equivalent Natriumamid in 

fliissigem Ammoniak entsteht sofort das rotgefirbte &Xnion 2, das sich in wenigen Sekun- 

den zum farblosen 3 umlagert. - Auf dieser Stufe kann nach Aufarbeitung das zu 3 gehori- 

ge Thiol in quant. Menge isoliert werden. Die NMR-spektroskopische Analyse erweist ein 

cis/trans-VerhPltnis von 1 : 2 fiir die trisubstituierte Doppelbindung. - Durch direkte Zu- 

gabe von 1 Equivalent Methyljodid in das Reaktionsgefafl ist der Thiomethylgther 4 erhsltlich. 

In der Regel wird 4 nicht isoliert, sondern gleichfalls noch im selben ReaktionsgeflI3 durch 

Zugabe von iiberschtissigem Natriummetall entschwefelt. Auf diese Weise wird das Alken 5 
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Beispiele: 

1 (Fll=Athyl) : 

w&-OH 

4 (Rl=Athyl) : 

62 % Ausb., Kp. : 42’/2mm, ‘HNMR: 0.93 (t; 3H), 

1, 70 (a; 3H). 4, 7 - 6, 1 (m; 3H). 

mit 90 % Ausb. aus und trans-1-Chlor-4-acetoxy- 
but-a-en ‘HNMR: 1, 22 (a; 3H). 1, 72 (s; 3H), gewonnen. 
3, 87 (a; 4H), 4,06 (m; 2H), 5, 5 (m; 2H). 

81 %Ausb., Kp.: 43’/0.6 mm ‘HNMR: 0.94 (t; 3H),l, 58 
(a; 3H), 1, 90 (a; 3H), 5.03 (t; lH), 4, 7 - 5, 9 (m; 3H). 

83 % Ausb., ‘HNMR: 1, 21 (a; 3H). 1, 59 (a; 3H), 1, 93 
OH 

on0 

OH 

x 

(a; 3H), 3, 87 (a; 4H), 5, 20 (t; 1H). 5,49 (m; 2H) . 

96 % Ausb. Kp. : 143O, lHNMR: 0.95 (t; 3H), 1, 55 , 
(a; 3H), 5. 07 (t; 1H). 

35 % nach ‘HNMR: 18 
(a; 3H), 3,89 (a; 4H), 5,06 (t; lH), 5.5 (m; 2H). 
43 % Ausb., Ausb., Kp. : Chromat., 75’/ 14 mm, 1HNMR: 1, 0, 93 (a; (t; 3H), 3H). 1,56 

4, 80 (a; 1H). 

SS % Ausb., ‘HNMR: 1, 20 (a; 3H), 2, 2 (m; 8H), 3,00 
(s; 2H), 3, 84 (a; 4H), 4,80 (a; 2H), 5.17 (t; 1H). 

8 (R’=Athyl) : 82 % Ausb., Kp. : 74 - 76’/ lmm, ‘HNMR: 0,92 (t; 3H), 
1, 59 (a; 3H), 2, 06 (a; 3H), 5, 16 (t; 1H). 

9 (Rl=Athyl) : 80 % Ausb., ‘HNMR: 0, 92 (t; 3H), 1,58 (a; 6H), 5, OS 
(t; lH), 5, 37 (m; 2H). 

(Rl=iithyl) : 
14 80 % Ausb., Kp. : 101 - 103’/lmm, ‘HNMR: 0,92 (t;3H), 

1, 73 (s; 3H), 3, 36 (t; 2H), 4, 10 (t; 2H), 4, 18 (t; lH), 
4, 80 (a; 1H). 4, 90 (a; 1H). 

(Rl= 
,4 % 

“87 % Ausb., ‘HNMR: 1,19 (a; 3H), 1,77 (a; 3H), 3,33 
(t; 2H), 3, 86 (a; 4H), 4, 19 (t; 2H), 4, 20 (t; lH), 
4, 92 (a; 2H). 

15 (Rl=&hyl) : 37 % Ausb., Kp. : 131 ‘, ‘HNMR: 0, 94 (t; 3H), 1, 77 

(a; 3H), 4,71 (m; lH), 4,82 (m; 1H). 

15 d=y 
0. ,o 

90 % Ausb., 80 Kp. : 130 - 135’/5,5mm, 80 ‘HNMR: 1.19 
(a; 3H), 1, (a; 3H), 3,85 (a; 4H), 4, (2s; 2H). 

=&JTERATUR ==:=I==== 

1) V. Rautenstrauch, Helv. Chim. Acta,?i, 739 (1971). 

2) R. W. Jemison, T. Laird und W. D. Ollis, J. C. S. Chem. Comm. 1912, 556. ---- 

3) G. Pourcelot und P. Cadiot, Bull. Sot. chim. France, Z36_6, 3016. ---- 

4) K. Hirai, H. Matsuda und Y. Kishida. Tetrahedron Letters, 19x1, 4359. ---- 

5) K. Hirai und Y. Kishida, Tetrahedron Letters, 1912, 2117. ---_ 

6) C. Djerassi, M. Gorman, F. X. Markley und E. B. Oldenburg, 
J. Amer. them. Sot., 22, 568 (1959). 


