
umbelliferon-8-carbonsaure, F p  = 254-257 "C (aus k h a n o l /  
Dimethylformamid), erhalten. 
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[I] Erste Mitteilung uber Versuche in der Cumarin-Reihe. 
[2] F. Asinger, W. Schuj'er, K. Hulcour, A .  Saus u. H.Triem, 
Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. Internat. Edit. 3, 
19 (1964). 
[3] Synthese: Org. Syntheses, Collect. Yol. 111, S. 283. 
[4] Synthese: W. Buker, J .  chem. SOC. (London) 1935, 628. 
[5] R. C .  Mansfield, 146th Meeting, Amer. chem. SOC. 1964, 
Abstracts of Papers 26C, 49. 

Trans-selektive Olefinsynthesen "1 

bis -40 "C binnen fiinf Minuten. Man fugt erneut 30 mMol 
Phenyllithium-Losung hinzu und wartet b k  bei -30 "C der 
Gilman-Test wieder negativ ist. Dann versetzt man rnit 
33 mMol iitherischem Chlorwasserstoff und mit 45 mMol 
Kalium-tert.butanolat (als 1 : I-Komplex rnit tert.Butano1). 
Nach 2 Std. Ruhren 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 imvakuum. 

Zum Vergleich wurden die aufgefuhrten Olefine in Parallel- 
ansatzen dnrch konventionelle Wittig-Reaktion hergestellt. 
Das trans:cis-Verhaltnis (gaschromatographisch ermittelt) 
schwankte dann zwischen 75: 25 (Phenylhexen) und 20: 80 
(2-Octen). 

IZ 911 Eingegangen am 14. Oktober 1965 

Voii Dr. M. Schlosser und cand. chem. K. F. Christmdnn 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Mit Hilfe der Wittig-Reaktion gelang es bisher iiur gelegent- 
lich, trans- 111 oder cis-Olefine [21 als uberwiegende Kompo- 
nente im Gemisch darzustellen. Trans-selektive Qlefinierun- 
gen durfte man erwarten, sobald sich die Einstellung des 
Gleichgewichts zwischen erythro- und threo-Betain ( I )  [Ic] 
beschleunigen IieR. 
Wir fanden nun, daR die diastereomeren Betain-Ylide (2) 131 
aul3erordentlich rasch ineinander iibergehen [41. Sie ent- 
stehen, wenn Phenyllithium oder n-Butyllithium in Ather/ 
Tetrahydrofuran (1 : 1 )  bei -30 "C auf die Betain-LiX-Ad- 
dukte ( I )  einwirkt, und liefern mit Protonendonatoren (z. B. 
HCI, HOC(CH&) die Betain-LiX-Addukte ( I )  zuriick. 

[*] Dem Landesgewcrbeamt Baden-Wurttemberg danken wir fur 
finanziellc Unterstutzung, Herrn W. Haseloff fur gaschromato- 
graphische Analysen. 
[I] a) H. 0. House u. G. R.  Rusmusson, J. org. Chemistry 24, 
4278 (1961). - b) H. J. Bestmunn u. 0. Kratzer, Chem. Ber. 95, 
1894 (1962). - c) M. Schlosser u. K. F. Christmann, Angew. Chem. 
77, 682 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 689 (1965). 
121 H. Pommer, Angew. Chem. 72, 811 (1960), speziell S. 817; 
L. D. Bergelson, V. A .  Vaver, L. I. Bursukov u. M. M. Shemyakin, 
Tetrahedron Letters 1964, 2669 ; H. Muchleidt u. R .  Wessendorf, 
Liebigs Ann. Chem. 674, 1 (1964); P .  A .  Chopard, R. F. Hudson 
u. R. J.  G. Searle, Tetrahedron Letters 1965, 2357. 
[3] Es ist nicht sicher, ob die Betain-Ylide tatsachlich die ge- 
zeichnete Konformation bevorzugen. Diese Schreibweise wurde 
wegen ihrer Anschaulichkeit gewahlt. 
[4] Vgl. die rasche Racemisierung optisch aktiver Lithium- 
organyle: R. L. Letsinger, J. Amer. chem. SOC. 72, 4842 (1950). 

0 R~-CH=O [ 0 8 -7' ] 0 LicsHs 
Halogenwasserstoff-Abspaltung aus Benzo- und 

Naphthothiazoliumhalogeniden 1 OLi 
X (HsC&P- H F H  X __t 

( I ) ,  erythro + threo 
Von Prof. Dr. H.-W. Wanzlick, Dr. H . 4 .  Kleiner, 
Dip1.-Ing. I. Lasch und DipLChem. H. U. Fiildner 

Organisch-Chemisches Institut 
der Technischen Universitit Berlin 

(2bl DieAbspaltung von Halogenwasserstoff aus Benzothiazolium- 

Das Gleichgewicht der diastereomeren Betain-Ylide liegt 
weit auf der Seite der Form (Zb), so daO die Protonierung 
hauptsachlich zum threo-Betain [threo-(l)] fuhrt. Die an- 
schliel3ende Behandlung mit Kalium-t-butanolat setzt dann 
fast reines trans-Olefin frei. 

- 
halogeniden, die mit Triathylamin in der Hitzec21, mit Tri- 
athylamin (oder anderen tertiaren Aminen) in polaren Lo- 
sungsmitteln bei gewohnlicher Teniperatur 13341, rnit Na- 
triumhydrid in Dioxan 141 und rnit Trigthylamin in siedendem 
Aceton [51 gelingt, fuhrt iiber die kurzlebigen nucleophilen 
Carbene ( I )  [61 zu den DimerenI2), deren Konfinurdtion aller- 

I I I I dinas noch nicht nesichert ist. Die Carbenhalften f l )  sind 

l R  I R  
Olefin 

- , ,  
*wb. trans: entgegen unserer friiheren AnnahmeL31 - nicht in Substanz 1 1 cis isolyerbar. 

2-Octen 
2-Octen 
4-Octen 
1-Phenyl-n- 1-propen 
I-Phenyl-n- 1-buten 
1-Phenyl-n- 1-hexen 
I-Phenyl-1,3-pentadien 
2-Phenyl-n-2-buten 

99:1 
96:4 
96 :4 
99: 1 
97:3 
96:4 
97:3 
89:11 

[a] Gaschromatographisch bestimrnt. 
[bl Praparativ isoliert. 
[cl Mit Acetophenon als Carbonyl-Komponente, d. h. R' = C6Hs und 
auDerdem CHS statt H. 

Arheih vorschrift : 

30 mMol Phosphoniumsalz werden in 50 ml Tetrahydrofuran 
und 30 ml Ather suspendiert und rnit 30 mMol atherischer 
Phenyllithium-Losung geriihrt, bis der Gilman-Test negativ 
ist (etwa 10 min). Zu der auf -7OOC gekiihlten Losung laRt 
man 30 mMol Aldehyd (in 20 ml Ather gelost) fliel3en. Bei 
heftigem Ruhren entfiirbt sich die Mischung dann bei -70 

(1) (2)  13) 

N-Methyl-naphtho[2,1-d]thiazoliumjodid (aus Naphtho- 
[2,1-d]-thiazol und Methyljodid in Dimethylformamid, 92 %, 
Fp = 203-204 "C) gibt mit Triathylamin in Dimethylform- 
amid (zweckmal3ig unter N2) 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 vielcn Umsetzungen wie (2) 
und verwandte Systeme als ,,halbes Molekiil" (vgl. [I]), so er- 
halt man beispielsweise mit Diazoverbindungen Azine. 

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