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Butatrienylsulfoniumsalze in Liisung["] 

Von Huinz Braun, Goitfried Strobl und Hannelore Gotzler['] 
Die S,S,S',S'-Tetraalkyl-2-butenylen-disulfoniumsalze ( 1 ) er- 
geben mit aquimolaren Mengen Alkalimetallalkoholat in Al- 
kohol die kri'stallinen Butadienylsulfoniumsalze (2)['1. 

Wir haben die entsprechende Reaktion der Butinylen-disulfo- 
niumsalze) (3) untersucht, die bei analogem Verlauf die Bute- 
ninylsulfoniumsalze ( 4 )  und/oder ( 5 )  und/oder die Butatri- 
enylsulfoniumsalze (6) liefern sollte. 

h h 

(a), R = CH3, X (11; R2S-CH-C 42 =CH2 

(64 .  (6h) (h ) ,  R = C2H5, X = E r  XO 

Bei Raumtemperatur ergibt die Reaktion von (3) rnit Alkoho- 
laten allerdings ausschliel3lich polymeres Material. Bei -40 'C 
entstehen farblose Losungen (pH%7), die bei - 1O'C einige 
Stunden ohne Farbveranderung haltbar sind. 
Aus dem 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, CD,OH, -lO'C. 
TMS intern) einer aus (3uJ und Natrium-trideuteriomethano- 
lat dargestellten Losung [S= 2.10 (s, 6H, Dimethylsulfid), 
6=3.18(s,6H,(CH3)2S+), 626.3 (AB-Teil eines ABX-Systems. 
Schwerpunkt, 2H), S= 6.87 (X-Teil eines ABX-Systems, 1H); 
JAX + J,,= 14.6 HzIt2. wurde die Struktur (6a) abgeleitet. 
Zum Vergleich dienten die Spektren von (3a), (20 )  und 
Chlorbutatrien[']. 
Das 3C-NMR-Spektrum bestatigt den Strukturvorschlag, 
speziell durch den Vergleich mit dem Spektrum von Butatri- 

Auch das UV-Spektrum [Lmax (Athanol)= 258nm (E> lo')] 
ist im Einklang rnit der angegebenen Struktur. Zum Vergleich 
dienten die Spektren von Butatrienl'] und ( 2 U J .  PF,, start 
Cl'hl. 
Die Reaktion der Salze (6) rnit Nucleophilen liefert unter 
I,4-Addition formal Monosubstitutionsprodukte der Salze 

(3). Mit Cyclopentadien erhdt man Propadienylsulfonium- 
saIze1'1. 

S,S-Dimethyl -S-(4-phenylthio-2-butinyl) suljonium-hexafluoro- 
phosphat (8c}  

Eine Losung von 0.90g (0.039mol) Natrium in wasserfreiem 
Methanol (50ml) wurde bei - 4 O T  unter Ruhren innerhalb 
von 30min zu einer Losung von 9.88g (0.04mol) ( 3 u )  in 
wasserfreiem Methanol (800ml) getropft. Die farblose Losung 
sol1 noch geringe Mengen an nicht umgesetzten ( 3 a )  enthalten 
und zeigt dann pH 26.5. Nach Zufugen von 5.51 g (0.05 mol) 
Thiophenol wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 3 h 
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wurde ab- 
destilliert und der feste Ruckstand mit Dichlormethan extra- 
hiert, um das losliche Reaktionsprodukt vom Natriumchlorid 
und von (3a),abzutrennen. Nach Filtrieren und Entfernen des 
Losungsmittels blieben 9.80g (95%) (Xa}.  Eine wll3rige Lo- 
sung von 1.00g (80) wurde mit einem geringen UberschulJ 
an Ammoniumhexafluorophosphat versetzt. Die Umkristal- 
lisation des Niederschlags aus Athanol lieferte 1.20g [80",, 
bez. auf (3a)] farblose Kristalle vom Zen.-Bereich 52-53 C. 
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Stabile Propadienylsulfoniumsalze durch Cycloadditio- 
nen rnit Butatrienylsulfoniualzen[**] 
Von Heinz Braun und Gottfried Strob/['] 
Propadienylsulfoniumsalze (,,Allensulfoniumsalze") sind durch 
Isomerisierung von 2-Propinylsulfoniumsalzen in Gleichge- 
wichtsgemischen zuganglich und spektroskopisch charakteri- 
sierbar"]. Die Salze addieren Nucleophile hoch regiospezifisch 
und sind interessante Zwischenprodukte[2. 31. In situ erzeugte 
Propadienylsulfoniumsalze wurden als Reagentien fur Peptid- 
synthesen"' vorgeschlagen und als Zwischenstufen bei Frag- 
mentierungen['] und Umlagerungen15. postuliert. Unseres 
Wissens ist noch kein Vertreter dieser Verbindungsklasse in 
reiner Form isoliert worden. Wir berichten hier uber die Dar- 
stellung und Charakterisierung stabiler Propadienylsulfo- 
niumsalze. 
Wahrend Tetraarylbutatriene bei Diels-Alder-Reaktionen 
Cyclopentadienone an die mittlere Doppelbindung addie- 
red'], fungiert bei Diensynthesen der Butatrienylsulfoniumsal- 
ze ( I  rnit Cyclopentadien die terminale Doppelbindung 
als dienophiler Partner. 

[*] Dr. H. Braun. G .  Strohl und H. Gotzler 
Organisch-chemisches Laboratorium drr Technischen Universitit 
8 Munchen 2. ArcisstraDe 21 

[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

['I Dr. H. Hraun und G .  Strobl 
Organrich-cheinisches Laboratorium der Technischen Universitit 
8 Miinchen 2. Arcisstraae 21 
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Die [4 + 2]-Cycloaddition von Cyclopentadien und ( 1 ) liefert 
Gemische der kristallinen Salze ( 2)  ( 4 -  50 Yo) und ( 3 )  ( = 50 Yo) 
in Ausbeuten um 90%. . 
(?u) / f3a)  und (2b)/(3h) sind in Wasser, Alkoholen und 
Chloroform loslich und aus Athanol/Ather urnkristallisierbar. 
(2c)/(3c) (Zers. 140-150 C) und (2d)/(3d)  (Zers. 80-85-C) 
sind bei Raumtemperatur stabil und liefern korrekte Analysen- 
werte. 
Die Strukturzuordnung stiitzt sich bei ( 2 a ) / ( 3 a )  auf folgende 
Befunde: 
1. 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,, TMS intern): 6 =  
7.3-7.1 (m. 'S-CH=), 6.5-6.0 (m, 5-H+6-H), 3.6 (mc. I-H). 
3.45 (s) bzw. 3.37 (s. zusammen 6H. (CH3)2S+ von (2~) bzw. 
(30)). 3.2 (mc, 4-H), 2.7 (mc, 3-H"), 2.1 (mc, 3-H'), 1.6 (mc, 
7-H'+ 7-H"). Nur die Signale der Dimethylsulfoniogruppen 
sind fur ( ? a )  und (3u) getrennt auswertbar, die iibrigen 
Signale sich entsprechender Protonen voii ( ? a )  und ( 3 a )  
sind im Spektrum des Gemisches nicht separiert. 
2. UV-Spektrum(Athano1): Im Bereich von 3500&50000cm- I 

kontinuierliche Absorption rnit einem Maximalwert be1 
50000cm- I (~=3.7.10') und einer vorgelagerten Schulter bei 
40000cm- I (E = 3. lo3). 
3. IR-Spektrum (KBr): 1960 (v,,,=~). 1625cm- I (v t=(  ). 
Keine Absorption im Bereich vou 226&2100cm- (vcEc ). 
4. Das I3C-NMR-Spektrum bestatigt den Strukturvorschlag 
(s. auchl'l). Das Auftreten von separierten Signalen fur ( 2 0 )  
und ( 3 a )  beweist das Vorliegen eines Diastereomerengemi- 
sches. 

( RS )- r i n d  I S R  )-S,S-Ditnrth?:l-S-I-( _5-,1orhorneri-2-~lidc.n)~i- 
n!:ls~rIforiiiirirchlorid ( 2 a )  iind ( 3 a )  

Zu einer Suspension von 22.2g (0.09mol) S,S,S'.S'-Tetra- 
methyl-2-butinylen-disulfoniumchlorid181 in 700 ml wasser- 
freiem Methanol wurden unter Riihren bei ~ 40 C 57 ml 1.5 M 
Natriummethanolatlosung innerhalb von 2 h getropft. Nach 
Zufiigen von 33.0g (0.5 mol) Cyclopentadien und I5 h Riihren 
bei -40 C wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 8 h  
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wurde ab- 
destilliert (Rotationsverdampfer, Bad 30-40 C), der Riick- 
stand rnit Chloroform extrahiert und vom Natriumchlorid 
abfiltriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und Trock- 
nen (25 'C bei 0. I Torr) blieben 17.5 g (95 %) NMR-spektrosko- 
pisch einheitliches (2a)/(3a)-Gemisch. Die Umkristallisation 
aus wasserfreiem AthanolJAther lieferte farblose Kristalle vom 
Zen.-Bereich 1 10- I 15 C. 
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Dibenzofurane durch intramolekulare RingschluB- 
Reaktionen 

Von Akinori Shiotarii und Hiroslii Itaturii['] 
Den Palladiumverbindungen kommt groRe Bedeutung fur die 
homogene Katalyse organisch-chemischer Reaktionen zuL1]. 
Die oxidative Kopplung von Arenen in Gegenwart von Palla- 
diumacetat unter Sauerstoff-Druck[21 hat den Vorteil, daR 
in Andtzen ohne Losungsmittel vie1 Dimere entstehen. 
Bei der entsprechenden Umsetzung von Di-p-tolylather in 
Gegenwart von Palladiumacetat und 2.4-Pentandion ist uns 
jetzt eine intramolekulare RingschluR-Reaktion zu 2,8-Dime- 
thyl-dibenzofuran ( I  ) gelungen (Bedingungen s. Tabelle 1). 

Das durch fraktionierende Destillation isolierte ( 1 ) kristalli- 
siert in weiRen Blittchen (aus Athanol), Fp=62-64 C 
(64 'Cf3]). Elementaranalyse, Massenspektrurn und 'H-NMR- 
Spektrum sind in Einklang rnit der angegebenen Struktur. 
Aus dem oligen Teil (Kp=125-150'C/0.5 Torr) wurden die 
Dimeren (2 )  iiber A1203 rnit Hexan/Benzol ( 1  : 1 )  eluiert. 
Das Gaschromatogramm zeigt drei lsomere; im Massenspek- 
trum tritt das Molekiilion auf. 
DaR Dibenzofuran beim Erhitzen von Diphenylather im Glas- 
rohr auf 700°C als Nebenprodukt in geringer Ausbeute ent- 
stehtl"', ist bekannt. Die von uns entwickelten Methoden eig- 
nen sich fur die Darstellung substituierter Dibenzofurane (siehe 
Tabelle l) ,  die bisher durch miihevolle mehrstufige Synthesen 
erhalten wurdenl5I. Substituenten am Benzolkern begiinstigen 
den intramolekularen RingschluR und unterdriicken die Dime- 
risierung aufgrund der verringerten Wechselwirkung zwischen 
den Molekiilen. Losungsmittel['] haben die gleiche Wirkung. 
Bei der analogen Umsetzung von m-Tolyl-p-tolylather wurden 
weil3e Nadeln (Fp= 82-83 "C) isoliert. Elementaranalyse und 
Massenspektrum sind mit der erwarteten Struktur eines 2.7- 
oder 2,9-Dimethyldibenzofurans im Einklang ; das ' H-NMR- 
Spektrum ergab, daD 2,7-Dimethyldibenzofuran (3) vorliegt 
[(in CC1,): 6=2.47 (2CH,), 7.02 (Ha), 7.10 (H3), 7.78 (Hh), 

[*I Dr. A. Shiotani und Dr.  H. l ta tani  
Polymer Reiearch Laboratory, UBE Industries Ltd. 

- 8-2. Goi-Minamikaigan. Ichihara-city. Chiba, 290 (Japan) 
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