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umbelliferon-8-carbonsaure, Fp = 254—257 °C (aus Athanol/
Dimethylformamid), erhalten.
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Trans-selektive Olefinsynthesen [*]
Vou Dr. M. Schlosser und cand. chem. K. F. Christmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Mit Hilfe der Wittig-Reaktion gelang es bisher nur gelegent-
lich, trans-[11 oder cis-Olefine[2] als liberwiegende Kompo-
nente im Gemisch darzustellen. Trans-selektive Olefinierun-
gen durfte man erwarten, sobald sich die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen erythro- und threo-Betain (1) [1€l
beschleunigen lie3.

Wir fanden nun, da8 die diastereomeren Betain-Ylide (2) [3]
auBerordentlich rasch ineinander iibergehenf4l. Sie ent-
stehen, wenn Phenyllithium oder n-Butyllithium in Ather/
Tetrahydrofuran (1:1) bei —30°C auf die Betain-LiX-Ad-
dukte (/) einwirkt, und liefern mit Protonendonatoren (z. B.
HCI, HOC(CHj3)3) die Betain-LiX-Addukte (1) zuriick.

(1), erythro + threo

e QU s QM
(H5Cg)3P H;Ce)sP
%@ 5 G%KR‘ — | s 8)3 N x©
Li R R Li
(2a) (2b)

Das Gleichgewicht der diastereomeren Betain-Ylide liegt
weit auf der Seite der Form (2b}, so daB die Protonierung
hauptsichlich zum threo-Betain [threo-(/}] fiithrt. Die an-
schlieBende Behandlung mit Kalium-t-butanolat setzt dann
fast reines trans-Olefin frei.

, Ausb. | trans:
Olefin R R %1 cis
2-Octen CH; n-CsHj 70 [b] | 99:1
2-Octen n-CsHy; | CHa 60 [b] | 96:4
4-Octen n-C3;H; | n-C3H; 72(b] | 96:4
1-Phenyl-n-1-propen CHj; CgHs 69 [a] | 99:1
1-Phenyl-n-1-buten C>H5 CgHs 72 [a] { 97:3
1-Phenyl-n-1-hexen n-C4Hg | CgHs 75 [a] | 96:4
1-Phenyl-1,3-pentadien CH;3; trans-C¢H;—CH=CH 63[b] | 97:3
2-Phenyl-n-2-buten CH3 el 55[a] | 89:11

[a] Gaschromatographisch bestimmt.

[b] Préparativ isoliert.

[c] Mit Acetophenon als Carbonyl-Komponente, d. h, R’ = C4H;s und
auflerdem CHj statt H.

Arheitsvorschrift.

30 mMol Phosphoniumsalz werden in 50 ml Tetrahydrofuran
und 30 ml Ather suspendiert und mit 30 mMol #therischer
Phenyllithium-L6sung geriihrt, bis der Gilman-Test negativ
ist (etwa 10 min). Zu der auf —70°C gekiihlten Losung LBt
man 30 mMol Aldehyd (in 20 ml Ather geldst) flieBen. Bei
heftigem Riihren entfdrbt sich die Mischung dann bei —70
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bis —40 °C binnen fiinf Minuten. Man fiigt erneut 30 mMol
Phenyllithium-Lsung hinzu und wartet bis bei —30°C der
Gilman-Test wieder negativ ist. Dann versetzt man mit
33 mMol itherischem Chlorwasserstoff und mit 45 mMol
Kalium-tert.butanolat (als 1:1-Komplex mit tert.Butanol).
Nach 2 Std. Rithren bei Raumtemperatur wird zentrifugiert,
der klare Uberstand abgegossen, mit Wasser neutral gewa-
schen und getrocknet. Nach dem Abdampfen der Losungs-
mittel fraktioniert man das Olefin, gegebenenfalls im Vakuum.

Zum Vergleich wurden die aufgefiihrten Olefine in Parallel-
ansitzen durch konventionelle Wittig-Reaktion hergestellt.
Das trans:cis-Verhaltnis (gaschromatographisch ermittelt)
schwankte dann zwischen 75:25 (Phenylhexen) und 20:80
(2-Octen).
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Halogenwasserstoff-Abspaltung aus Benzo- und
Naphthothiazoliumhalogeniden !

Von Prof. Dr. H.-W. Wanzlick, Dr. H.-J. Kleiner,
Dipl.-Ing. 1. Lasch und Dipl.-Chem. H. U. Fildner

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Universitdt Berlin

Die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Benzothiazolium-
halogeniden, die mit Tridthylamin in der Hitze (2], mit Tri-
dthylamin (oder anderen tertiiren Aminen) in polaren Lo-
sungsmitteln bei gewohnlicher Temperatur (3.4, mit Na-
triumhydrid in Dioxan 4] und mit Tridthylamin in siedendem
Aceton[3] gelingt, fihrt Uiber die kurzlebigen nucleophilen
Carbene (1) 161 zu den Dimeren (2}, deren Konfiguration aller-
dings noch nicht gesichert ist. Die Carbenhilften (/) sind —
entgegen unserer fritheren Annahme (3] — nicht in Substanz

isolierbar.
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(1) (2) (3
N-Methyl-naphtho[2,1-d]thiazoliumjodid (aus Naphtho-

[2,1-d]-thiazol und Methyljodid in Dimethylformamid, 92 9,
Fp = 203-204 °C) gibt mit Trifithylamin in Dimethyiform-
amid (zweckmiBig unter N») bereits bei 0 °C innerhalb weni-
ger Sekunden das leuchtend rote Dimere (3) (87 %, Zers. ab
ca. 195 °C; Konfiguration noch unbekannt).

Die Verbindung (3) reagiert bei vielen Umsetzungen wie (2)
und verwandte Systeme als ,,halbes Molekiil** (vgl. [11), s0 er-
hilt man beispielsweise mit Diazoverbindungen Azine.

Wihrend bisher untersuchte Verbindungen vom Typ (2)
massenspektroskopisch (71 keine Dissoziation erkennen las-
sen, zeigt das Massenspektrum des Dimeren (3) aufBler der
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