
athylammoniumchloridcZ1, n-Hexadecyltrimethylammo- 
niumchloridt3', Tetra-n-butylammoni~mjdid~~l) aus der 
waI3rigen in eine organische Phase iiberfiuhrt werden. Her- 
vorragende Beispiele sind die Cycloadditionen[*, 3,  s' und 
Einschiebungsreaktionen[61 von Halogencarbenen, die rnit 
waBriger Natronlauge erzeugt wurden. 
Wir berichteten kiirzlich['] uber Wittig-Olefinierungen mit 
nicht stabilisierten Triphenylalkylidenphosphoranen im 
Zweiphasensystem Dichlormethan/waSrige Natronlauge. 
Unsere Annahme, daI3 es sich hierbei um eine - durch 
das Phosphoniumsalz - phasentransfer-katalysierte Reak- 
tion handelt, wird durch die im folgenden beschnebenen 
'Umsetzungen von Sulfonium- und Oxosulfoniumsalzen 
(iiber intermediare Sulfonium- bzw. Oxosulfonium-Yli- 
del91) unter ahnlichen Bedingungen untermauert. Das Tri- 
methylsulfonium-Ion sollte ebenso wie Tetraalkylammo- 
nium-Ionen rnit kleinen Alkyls~bstituenten[~] phasentrans- 
fer-katalytisch nicht aktiv sein. Entsprechend reagiert Tri- 
methylsulfoniumjodid ( I  ) im Zweiphasensystem 
CH,CI,/NaOH nicht mit Benzaldehyd. Hingegen 1al3t sich 
bei Zusatz von 1-5 Mol-% Tetrabutylammoniumjodid 
(TBAI) 2-Phenyloxiran (2 a)  (Kp = 77 OC/ll Tom; 
n&O = 1.5359['1) in >90 % Ausbeute isolieren. 

+,% H 
CHs-S, J -  + R-Ci 

CH3 0 

Trotz der langen Reaktionsdauer von 48h bei 50°C ist 
weder eine Hydrolyse des Sulfoniumsalzes, noch eine Can- 
nizzaro-Reaktion des Benzaldehyds zu beobachten. 
Mit Zimtaldehyd erhalt man ebenso glatt in 85 % Ausbeute 
das 2-(2-Phenylvinyl)oxiran ( 2 b )  (Kp = 64"C/0.1 Torr). 
'H-NMR-Spektrum von (26) (in CDCl,, ppm gegen TMS 
intern): Arom. H: 7.20-7.55 (5H); Olef. H: AB-Teil eines 
ABX-Spektrums, zentriert bei 6.37 (2H) (JA-x =2, JB-x = 8, 
J A - B  = 16 Hz); Cyclopropyl-H : 3.30-3.60 M (1 H), 2.85 bis 
3.15M (lH), 2.60-2.80M (1H). 
Mit Ketonen sind die Ausbeuten auch bei verlangerten 
Reaktionszeiten gering. Acetophenon wurde nach 72 h zu 
36 %, Benzophenon zu 18 YO zum Oxiran umgesetzt. 
Interessant sind die Reaktionen des Trimethyl-oxo-sulfo- 
niumsalzes (3). Mit Benzaldehyd wird das Oxiran ( 2 a )  
nur zu 20-30% gebildet. Daneben erhalt man in 12% 
Ausbeute eine farblose, kristalline Substanz, Fp  = 180 "C, 
die nach Elementdranalyse und spektroskopischen Daten 
als 2,6-Diphenyl- 1,4-oxathian-4-oxid ( 4 )  identifiziert wur- 
de. 
IR-Spektrum von ( 4 )  (KBr-PreBling): VS=O 1025[81, VC-o 
1076 m-l. 'H-NMR-Spektrum: 7.38 S (lOH), AA'BBX- 

Spektrummit 6X=5.60DXD (2H) (JA-X=2, J,-,=lO 
Hz), AB-Teil: 2.34-3.20 M (4 H). Massenspektrum: m/e 
= 272 (M'), 104 (C6H,4H-CHi).  Molekulargewicht 
osmometrisch 272 (ber. 272). 
Bemerkenswert glatt reagiert (3) rnit u,P-ungesattigten 
aromatischen Ketonen: 

R = H  191 3 7 4 3  86 
R = C H j  85-87 78 
R = OCHi farbl. 81 74 

Hier zeigt sich die gleiche Selektivitat, die von Corey et 
aI.C9] beobachtet wurde: es entstehen keine Oxirane, son- 
dern Cyclopropanderivate ( 5 )  als cisltrans-Isomerengemi- 
sche. 
Mit 1,5-Diphenyl-l,4-pentadien-3-on erhalt man je nach 
Molverhaltnis der Reaktionspartner glatt Mono- oder Bis- 
cyclopropylketone. 

2-Phmyloxiran (Za): 

10.6g (O.lmo1) Benzaldehyd und 0.5g (1.35mmol) TBAI 
werden in lOOml Dichlomethan gelost und rnit loom1 
50-proz. wal3riger Natronlauge unterschichtet. Nach 
Zugabe von 20.4 g (0.1 mol) Trimethylsulfoniumjodid er- 
warmt man unter kriiftigem Riihren 48h auf S O T ,  wobei 
das anfangs ungeloste Sulfoniumsalz verschwindet. Das 
Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen, die organische 
Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Destillation ergibt 11 g (92 %) (2 a). 
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Phasentransfer-katalysierte Alkylierung von 
Alkoholen mit Dimethylsulfat im waBrigen System 

Von Andreas Merz" 

Alkohole lassen sich rnit Dimethylsulfat nicht direkt, in 
Form ihrer Alkalimetallsalze nur schwer in ihre Methyl- 
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ather umwandeln. Ausnahmen sind wenige aktivierte Alko- 
hole wie Propargylalkohol, Benzylalkohol, Cyanhydrine 
u. a!'. zl. Sjiiberg und SjCbe~g[~]  beschrieben die Methylie- 
rung von Alkoholen rnit Dimethylsulfat in Gegenwart von 
Natrium-methylsulfiiylmethanid als Base. 
Ausgehend von der Untersuchung der phasentransfer-kata- 
lysierten Hydrolyse von n-Bromoctan durch Herriott und 
Picker['] sei hier iiber die Dimethylsulfat-Veratherung von 
Alkoholen in Zweiphasensystemen unter Anwendung des 
Prinzips der Phasentran~fer-Katalyse[~] berichtet. 
Mit Dimethylsulfat im Zweiphasensystem rnit 50-proz 
wariger Natrdauge unter Zllsab von ca. lMol-% 
Tetrabutylammoniumjodid (TBAI) reagieren Alkohole fast 
durchweg quantitativ zu den entsprechenden Methyl- 
athern (vgl. Tabelle 1). 
Die organische Phase kann entweder der Alkohol selbst 
oder eine Mischung des Alkohols rnit einem inerten organi- 
schen Losungsmittel (Petrolather, Benzol, Ather, Dichlor- 
methan) sein. Neben primiiren, sekundiiren und tertiiiren 
Alkoholen, die durch ungesiittigte oder elektronenziehende 
Nachbargruppen aktiviert sind (Beispiele ( l ) - ( l O ) ) ,  lassen 

Tabelle I.  Phasentransfer-katalysierte jdtherbildung nach 

NaOHpBAl R-OH + (CH&S04 R-OCH3 + Na[CH3S04] + H2O 

sentransfer-katalysierte Zweiphasenreaktion versagt bei 
Verbindungen, die sich in 50-proz. Natronlauge gut losen, 
z. B. bei Carbonsauren und Kohlenhydraten. Carbonsau- 
reester werden unter den Reaktionsbedingungen glatt ver- 
seift und entziehen sich dadurch der Reaktion. 

Allgemeine Arbeitsvorschriji: 
Das Zweiphasensystem aus der Liisung von 0.5 mol des 
zu veethemden Akohols und I g TBAI in 200 ml Petrol- 
ather (Kp 5&70°C) und 1.3 mol 5@proz NaOH wird IS30 
min durch m i g e s  Riihren iiquilibriert, wobei eine schwa- 
che Wannetonung zu beobachten ist. Unter Kiihlung wer- 
den 0.6mol Dimethylsulfat wiihrend 1 h so zugetropft, daS 
die Temperatur 45°C nicht iibersteigt. AnschlieDend riihrt 
man 2-3 h und nach Zugabe von l O m l  konz. NH3 weitere 
30min bei Raumtemperatur. Nach dem Eingiekn des 
Reaktionsgemisches in Wasser trennt man die organische 
Phase ab, wikcht sie rnit Wasser, trocknet iiber Na2SO4 
und arbeitet nach iiblicher Weise auf. 
Die experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaot. Die Ausbeute hhgt betrkhtlich von guter 

R Ausb. Kp [CWorr] do 
C"h1 IFPc"Cl) 

Lit. 

(36) 

56p.02 

56p.o I 

63/12 
m/12 
63/12 

85/12 

115/12 
(52) 

(81-82) 
- 

8&81/760 
8%9 I /760 

82-83/12 

- 

I .4789 

1.5308 

1.5028 
1.4991 
1.4912 

1.5050 

I .5466 
- 

~ 

- 

1.3725 
1.3968 

1.4438 

(5-prOZ. i. CHC13) 
~ ~ 1 6 5  = - 930 

Nicht in der Literatur k h r i e b e n e  jdther wurden durch IR- und NMR-Spektren eindeutig identifiziext. 

sich auch gdttigte primiire Alkohole glatt umset.z~n. (Bei- 
spiele (11)-(15)). 
Das angreifende Nucleophil ist das h SZiursBase-Gleich- 
gewicht befimdliche Alkoholat-Ion['l. So reagieren sekun- 
&e Alkohole entsprechend ihrer gerhgeren Aciditiit w e  
sentlich triiger, tert i ie iiberhaupt nicht. Im erstgenannten 
Fall bewirkt ein UberschuS an Dimethylsulfat noch prapa- 
rativ brauchbare Ergebnisse (Beispiele (16), ( I  7)). DaD 
sterische Hinderung keine Rolle spielt, zeigt neben den 
Beispielen (7) und (10)  auch die glatte Bildung des Me- 
thylneopentylathers ( I  5). 
Die Zweiphasenmethode ist der klassischen Williamson- 
Synthese hinsichtlich der experhentellen Einfachheit deut- 
lich iiberlegen. Auch der Veratherung von Alkoholen rnit 
Diazomethan nach E. M~Il ler [~]  diirfte diem Verfahren 
haufig vorzuziehen sein; die Alkohole ( l ) ,  (2), (3) und 
(10) reagieren z.B. nicht rnit Diazomethan. Die pha- 

Durchmischung ab; bei Halbmikroansiitzen mit Magnet- 
riihrer ist daher ein 1.5-facher uberschu5 an Dimethylsul- 
fat zu empfehlen. 
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