dung des trans-Isomeren, und zwar um so mehr, je groBer der
Radius des Anions ist. Beispiclsweise reagiert salzfreies
Triphenylphosphin-dthylid mit Benzaldehyd in Benzol/Pe-
trolither (4:1) bei 0°CI41 zu cis- und trans-B-Athylstyrol
im Verhiltnis 96:4; das cis-trans-Verhiltnis betriagt 90:10,
86:14, 83:17 bzw. 52:48, wenn die Umsetzung in Gegenwart
dquivalenter Mengen Lithiumchlorid, -bromid, -jodid oder
-tetraphenylborat durchgefithrt wird. Triphenylphosphin-
benzylid und andere Ylide mit mesomeriefihigen Substi-
tuenten in a-Position eignen sich nicht zu cis-selektiven Ole-
finierungen.

(CsH5)3PO—COH—R + R'—CHO — (CgHs);PO + R -CH=CH-R

R’--CH= CH—R
R’ Ausbeute und Verhdltnis cis:trans

R: —CH3 R:—C,Hs R: —C3H5 R: —CgHs
~-CyH;s — 70%;97:3 — 61%;25:75
—C3H; — 499%:95:5 78 %;95:5
—CsHpy 66%;91:9 — — .
trans-C¢Hs—CH-~ CH— 77%:87:13 — — -
p-CH;0--CegH4— 78%;90:10 95%;92:8 809%; > 90:10 | 84 %; 19:81
p-CH3—CsHy - 88%;;89:11 59%;95:5 71%;:92:8 889, 36:64
—CsHs 989%; 87:13 88°%:96:4 66°;;94:6 100%;; 44:56
p-Cl—CyHa 77%:92:18 54%; > 991 649 = 99:1 7295 10:90

Arbeitsvorschrift:

Unter Stickstoff werden 200 ml fliissiges Ammoniak von
Natrium abdestilliert und iiber einen Trockeneis-Kiihler in
einem Dreihalskolben kondensiert. Unter Rithren mit einem
Magneten 16st man darin 2 g festes Natriumamid und
bringt anschlieBend 50 mMol Alkyl-triphenylphosphonium-
bromid ein. Man 148t 1 Std. unter Riickflul sieden und dampft
das Ammoniak danach iiber ein Quecksilberventil ab. Der
Riickstand wird 1 Std. mit 200 ml wasserfreiem Benzol aus-
gekocht. Nach dem Erkalten ldBt man die benzolische Lo-
sung in eine kraftig geriihrte, auf 0 °C gekiihlte Mischung von
50 mMol Aldehyd in 50 ml Benzol/Petrolather (1:1) flieBen.
Nach einstiindigem Riihren wird das cis-trans-Verhiltnis des
entstandenen Olefins gaschromatographisch ermittelt; dann
isoliert man das Olefin durch Destillation.

Die Strukturen der Produkte wurden durch C—H-Analysen
und IR-Spektren oder durch Vergleich mit authentischem
Material bewiesen.
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[1] Beispiele: a) P. C. Wailes, Chem. and Ind. 7958, 1086, und
dort zitierte Arbeiten; b) H. Pommer, Angew. Chem. 72, 817
(1960); ¢) L. D. Bergelsonu. M. M. Shemyakin, Tetrahedron 19,
149 (1963); d) L. D. Bergelson, V. A. Vaver, L. I. Barsukov u.
M. M. Shemyakin, Tetrahedron Letters 1964, 2669; ¢) P. A.
Chopard, R. F. Hudson u. R. J. G. Searle, Tetrahedron Letters
1965, 2357.

[2] H. O. House, V. K. Jones u. G. 4. Frank, J. org. Chemistry
29, 3327 (1964).

[3]1 G. Wittig, H. Eggers u. P. Duffner, Licbigs Ann. Chem. 619,
10 (1958); vgl. H. J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 613 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 587 (1965).

[4] Unter diesen Bedingungen ist die Betain-Bildung in diesem
System irreversibel (M. Schiosser und K. F. Christmann, unver-
offentlicht).

Synthese von 2-Alkylthio- und
2-Arylthio-1,3-butadienen

Von Prof. Dr. K.-D. Gundermann und
Dipl.-Chem. P. Holtmann [

Organisch-Chemisches Institut der Bergakademie,
Technische Hochschule, Clausthal-Zellerfeld

Wir fanden, daB sich Alkansulfenylchloride und Benzol-
sulfenylchlorid bei 0 bis 5 °C in Tetrahydrofuran glatt an 2,5-
Dihydrothiophen-1,1-dioxid zu 3-Alkyl(aryl)thio-4-chlor-
tetrahydrothiophen-1,1-dioxiden (/) addieren.

678

Cl R
]+ csr — |
(1)

S S

Oq 0,

R (1), (1,
Ausb. [%] | Fp[°C]

—CHj3 88 52—53

—CyH; 80 25

—CsHs 87 59

Durch 2-stiindiges Erwiirmen von (/) in Dimethylsulfoxid
mit dquivalenten Mengen Triithylamin auf 90 °C entstehen
die 3-Alkylthio- bzw. 3-Arylthio-2,5-dihydrothiophen-1,1-
dioxide {2) (Ausb. 60—90 %), deren Strukturen aus den NMR-
Spektren folgen 21.

SR SR

Esj (3)

02 02

L4Bt man die Alkylthio-Verbindungen (/) 15 Std. mit Tri-
dthylamin in benzolischer Losung stehen, so bilden sich die
4-Alkylthio-2,3-dihydrothiophen-1,1-dioxide  (3)  (Ausb.
80 9). Sie werden durch einstiindiges Erwirmen mit Tri-
dthylamin in DMSO auf 90 °C zu 2,5-Dihydrothiophenen (2)
isomerisiert. Nur die Verbindungen (2} spalten beim Erwir-
men auf 105 bis 110 °C bei 100 Torr in Gegenwart von tert.-
Butylbrenzcatechin als Polymerisationsinhibitor SO, ab,
unter Bildung der Butadiene (4).

SR . SR
U—— A5 S0, + HyC=CH-C=CH,
(2) 8 4

O, (

o e | KD 0 (5),
(4), R fusb. {%] [°C/Torr] ny Fp [°C]
--CH3 7 62/90 1,5241 | 117
—C,Hs 55 67/70 1,5123 1 104
—CyHs 64 65/0,3 1,5922 1 87

Analysendaten, IR- und NMR-Spektren bestétigen die Struk-
tur der Verbindungen (4), die bei 0°C unter Stickstoff wo-
chenlang haltbar sind. Beim einstiindigen Erwdrmen mit
Maleinsdureanhydrid in siedendem Benzol liefern sie mit
63 bis 80%, Ausbeute die Diels-Alder-Addukte vom Typ (5).
Durch fiinfstiindiges Erwidrmen der Butadiene auf 90°C
ohne Losungsmittel entstehen Dimere, die bei der Entschwe-
felung mit Raney-Nickel in Methanol bei 50°C Athyleyclo-
hexan neben wenig trans-1,2-Didthylcyclobutap und Cyclo-
octadien ergeben.

0
RS & SR
N
@i O 5 (T w®
¢ S
& %

Die Dihydrothiophene {2) und (3) werden durch zweistiin-
diges Erwirmen in 1-proz. Natriummethylat-Lésung zu 3-
Alkylthio-2,3-dihydrothiophen-1,1-dioxiden (6} umgelagert,
deren IR-Spektrum durch eine besonders intensive C—C-
Bande bei 1565 cm™! charakterisiert ist.
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[i] P. Holtmann, Vortrag bei der Nordwestdeutschcn Chemie-
dozententagung, Clausthal-Zellerfeld, am 12. Juni 1965; K.-D.
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1966. Abstracts S. 21.

[2] E.. N. Prilezhayeva crhielt kiirzlich Dihydrothiophene vom
Typ (2) aus 3-Chlor-2,5-dihydrothiophen-1,1-dioxid. (Persin-
liche Mitteilung vom 9. Mai 1966.)
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