Fehlens der unsubstituierten 7-Heteronorbornadiene auf spe-
zifisch substituierte Derivate beschriinkt. Dadurch konnten
grundlegende mechanistische Fragen im Zusammenhang mit
den Photoreaktionen (1) — (2) + (3)!, den Cycloadditionen
an (2) und den Isomerisierungen (2 ) — (4 ) nicht abschlieBend
geklart werden. Fiir das Oxa-Grundgeriist (6 ), von Interesse
auch in der Inosit-Chemie®), haben wir jetzt einen priparativ
brauchbaren Zugang eroffnet.

Das Gemisch der exo- und endo-Thiocarbonate (5) ist aus
Furan und Vinylencarbonat!#® iiber eine Verseifungsstufe und
Umsetzung mit N,N’-Thiocarbonyldiimidazol gut zuging-
lich!#®] Der Abbau nach Corey-Winter!™ zu (6) wird zwar
durch den konkurrierenden Retro-Diels-Alder-Zerfall zu Fu-
ran und Dioxolenthion!*® kompliziert; beim Erhitzen in iiber-
schiissigem Tridthylphosphit auf 110°C (Totalumsatz nach
ca. 120 h) ist (6) jedoch gegeniiber Furan im Verhiltnis von
ca. 3:1 begiinstigt (bei 150°C ca. 1:4). (6) wird destillativ
abgetrennt und durch Filtration tiber eine kurze SiO,-Siule
gereinigt [ca. 60 % Ausbeute, farblose Fliissigkeit, Kp= 129 °C;
'H-NMR (CDCl3): 1=2.91 (m, 4H), 4.55 (m, 2H); 3C-NMR
(CDCl,): 6= 144.7(C-2(3,5,6)), 82.5 ppm (C-1(4)); MS: m/e =94
(M*), 68 (M* —C,H,)].
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Bei Belichtung in Gegenwart von Aceton (A > 280 nm (Pyrex-
gefdB)) geht (6) rasch und vollstindig die [ 2+ 2n]-Cycloaddi-
tion zum 3-Oxaquadricyclan (9) ein; die fiir Derivate von
(6 ) bei sensibilisierter Anregung bedeutsame Di-n-methanum-
lagerung [letztlich zu (8) oder dessen Tautomeren | {2 ist nicht
nachweisbar ('H-NMR-, DC-Kontrolle). Das als farblose
Fliissigkeit (Kp ca. 50°C/50 Torr) isolierte (9) ['H-NMR
(CeDg): 1=5.83 (m, 2H), 8.49 (m, 4H); '*C-NMR (C¢Ds):
3=62.4 (C-2(4)), 163 ppm (C-1(5,6,7))] ist erwartungsgemiB
sdurelabil und isomerisiert z. B. beim Erhitzen in CDCl; lang-
sam zum Tautomerengemisch (8 ). In Gegenwart von Silberte-
trafluoroborat (C4Hg, 20 °C) ist diese Umlagerung nach weni-
gen Minuten komplett. Bei AusschluB3 von Siure, z. B. beim
Erhitzen in Benzol, stabilisiert sich (9) thermisch konkurrenz-
frei zum Benzoloxid/Oxepin (11)!. Mit einer vorliufigen
"H-NMR -spektrometrisch ermittelten Halbwertszeit von ca.
25 min bei 100°C (Benzol) ist die [somerisierung deutlich ra-
scher als im Falle des 1,5-Dicarbonsiureesters (t,,, (100°C,
Benzol) ca. 174 min)!' ), der SubstituenteneinfluB somit ver-
schieden von dem in der isocyclischen Reihe'”). Die 26—-2n-
Spaltung zu (6), als dritte Moglichkeit der Isomerisie-
rung wird quantitativ durch Zusatz des Komplexes
PdJ,[(C¢H;),Sb], (Benzol, 20°C) erreicht.

Mit Dienophilen liefert (6) glatt die [2+2+2]-Addukte,
z.B. mit Acetylendicarbonsiureester (ADM) bei 100°C (7,
dessen Struktur u.a. durch 'H-NMR-Vergleich - [(CDCly),
1=530 (st, 4-H, J,4=3.8, J4s¢x08Hz), 578 (m, 6-H,
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Ji 6%2.5 Hz), 6.20 (s, 20CH;), 6.95 (m, 1(7)-H), 8.15 (m,
2(3)-H)] mit analogen 5-Methylen-tetracycien'®! gesichert ist.

Bei der Umsetzung von (9) mit ADM bestitigt sich, daf3.
Addition erst im Temperaturbereich der Thermolyse zu (11)
eintritt; in tiberschiissigem ADM gewinnt man zwischen 80
und 100°C zu etwa gleichen Anteilen den Tricyclus (10)
['H-NMR (CDCl;): ©=3.7t (s, 3(4)-H), 5.18 (s, 2(5)-H), 6.19
(s,20CH3), 7.10 (s, 1(6)-H)] und das bekannte [4+ 2]-Addukt
des Benzoloxids (/1)) wobei — wahrscheinlich — Thermolyse
und Addition iiber das Ylid (72)" ! fiihren.

Die Brauchbarkeit von (6) als Synthon in der Inositche-
mie!¥ sei mit der Oxidation durch m-Chlorperbenzoesiure
belegt. Beim 1 : 1-Molverhiltnis (CDCl;, Na,HPO,, 0°C) wird
selektiv das exo-Epoxid (13) ['"H-NMR (CDCl;): t=3.49

0 0
a0 O~ 0
(6j —> _/ ‘\J/ -
(13) (14)

(s, 6(7)-H), 5.28 (s, 1(5)-H), 6.19 (s, 2(4)-H)], bei UberschuB
an Persdure quantitativ das exo,exo-Bisepoxid (14)
[1,2:3,6:4,5-Trisanhydro-cis-inosit, farblose Nadeln,
Fp=118°C, 'H-NMR (CDCl3): 1=5.53 (s, 2H), 6.50 (s, 4H})]
erhalten. Dessen MS-Zerfallsmuster entspricht weitgehend
dem des isomeren cis-Trioxa-tris-c-homobenzols (cis-,,Benzol-
trioxid“y o1,

Eingegangen am 5. August 1975 [Z 294]

CAS-Registry-Nummern

exo-(5): 56648-90-9 / endo-(5): 56648-91-0 / (6): 6569-83-1 /

(7): 56598-50-6 / (8): 56598-51-7 / (9): 16151-91-0 / (10): 6568-11-2 /
(11): 1488-25-1 / (11) Tautomer: 291-70-3 / (13): 56648-92-1 /

(14): 56598-52-8 / Furan: 110-00-9 / Vinylencarbonat: 872-36-6
N.N'-Thiocarbonyldiimidazol : 6160-65-2.
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cis- und trans-Vinylendisulfoniumsalze[*]

Von Heinz Braun und Anton Amannt*]

Wihrend einige Vinylendiphosphontumsalze schon be-
schrieben wurden''], sind entsprechende Disulfoniumsalze un-
seres Wissens bisher unbekannt. Wir berichten hier iiber die
Synthese von cis- und trans-Vinylendisulfoniumsalzen.

Die cis-Dithioéther (1)!?! ergeben in Dichlormethan mit
Oxoniumtetrafluoroboraten (2) im Molverhiltnis 1:1 bei

[*] Dr. H. Braun und A. Amann
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit
8 Miinchen 2, Arcisstrafle 21

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Raumtemperatur die cis-Monosulfoniumsalze (3) in Ausbeu-
ten von 80-90%,. (3a) und (3b) werden so als NMR-spektro-
skopisch einheitliche Ole erhalten ; sie wurden als Trinitroben-
zolsulfonate (Zers. 110-112 bzw. 101-103 °C) analysiert. (3¢)
(Zers. 113-116°C)und ( 3d) (Zers. 93-95°C) sind in kristalliner
Form isolierbar.

Rl
H. SR SR BF®
v weare — (Y
H” "SR!
(la), R' = C,Hy (2a), R®® CH,4 (3a), Rl = C,Hs,
(1b), R} = CH,CgHs (2b), R? = C,H, R” = CHy
(3b), R' = R? = C,H;
(3¢), R} = CHyCeH;,
R%= CH;
(3d), R! = CH,CgHj,
R? = C,H;

Im Gegensatz zu (1) 148t sich die Stereochemie der Mono-
sulfoniumsalze (3) aus den Kopplungskonstanten der olefini-
schen Protonen (Tabelle 1) ermitteln. Da unter den angegebe-
nen Bedingungen bei der (3)-Bildung keine Isomerisierung
der Doppelbindung eintritt, bietet die Monoalkylierung (1 )-
analoger Verbindungen mit (2) eine einfache Methode zur
Kldrung ihrer Stereochemie.

Die Reaktionen von (/a) mit (2b) und von (1b) mit
(2a) und (2b) ergaben auch mit iiberschiissigem Alkylie-
rungsreagens ( 2 ) immer nur die monoalkylierten Verbindun-
gen (3b), (3c) bzw. (3d). Hingegen liefert die Alkylierung
von (! a) mit (2a) im Molverhiltnis 1:2 ein kristallines Ge-
misch der diastereomeren cis-Disulfoniumsalze (44)! und

(4a ).
. HQ ~CH; yo Q® CH; o
SN
(1a)- 2% (30) L22, ][ ot . ][ ‘(C:;HS
H ~SGo 50 x© HON sy 2 xP
e Z
(4a) (4a')

X = BF4, PFg, TNBS

Die Isomeren (4a) und (4a’) zeigen im 60-MHz-Bereich
{iberraschenderweise gleiche 'H-NMR-Spektren (Tabelle 1).
Das Auftreten von separierten Signalen fir (4a) und (4a’)
im '3C-NMR-Spektrum beweist das Vorliegen eines Diaste-
reomerengemisches®l.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten [a] einiger Sulfoniumsalze.

CH,

o HI@S)CZH*" %®  (2a)

—_— —_—
£,0/15°C HyCpS

(3e)
Qo ey,
‘LZHE, . )
Hj C @ HyCy..®

HETRy e

X = BF,, TNBS (4e) (de’)

(3a)

Salze (4) sind sehr dhnlich; groflere Unterschiede beobachtet
man bei den '*C-NMR-Spektren!®!.

Bei (4) lassen sich die Protonen der Vinylengruppierung
unter Erhaltung der Stereochemie gegen Deuterium austau-
schen!”\. Die Reaktion mit Methanolat-Tonen liefert hoch ste-
reoselektiv Methoxyvinylsulfoniumsalze! "l

cis-Athyl( 2-dthylthiovinyl ymethylsulfonium-tetrafluoroborat
(3a)

Zur Suspension von 7.40 g (0.05mol) (2a) in 70 ml wasser-
freiem Dichlormethan werden bei Raumtemperatur unter
Stickstoff 7.40g (0.05mol) (1a) gegeben. Nach 1h Riihren
wird die entstandene klare Losung im Rotationsverdampfer
vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird mit 2-3ml
wasserfreiem Methanol behandelt und danach mehrmals mit
wasserfreiem Ather (insgesamt 100 ml) extrahiert, um nicht
umgesetztes (/a) vom unloslichen (3a) abzutrennen. Die
Atherphasen werden abdekantiert und verworfen. Nach Ent-
fernen des restlichen Athers bei 30°C/0.01 Torr bleiben
11.00 g (88%,) hellgelbes, einheitliches (NMR-Spektrum) Ol.

trans-Athyl( 2-athylthiovinyl ymethylsulfonium-
tetrafluoroborat (3e)

4.40g (0.018 mol) (3a) werden in 480 ml stickstoff-gesittig-
tem Wasser geldst und unter Ausschlufl von Sauerstoff 15 h
bei 15°C belichtet'*, Die auf 10-15 ml eingeengte Lésung (Ro-
tationsverdampfer, Bad 30-40°C) wird dreimal mit Dichlor-
methan (insgesamt 30 ml) extrahiert. Trocknen der vereinig-
ten organischen Phasen mit Natriumsulfat und Entfernen des
Losungsmittels ergeben 3.60 g (80%;) hellgelbes Ol, das nach
dem NMR-Spektrum aus (3e) mit <59%, (3a) besteht.

Verb. S*—CH= =CH —$ S*—CH, §*-~CH,—CH;, S—CH,—CH;
(3a) [b] 392d 217d 707 s 6.6[d] 860t 700 q 867t
(3e)[c] 407d 2134 7.08 s 6.68q B.631 700 q 8.671
(da)/idd ) 2145 — 6.76 s 628q 8481 - —
(d4e)j(d¢) 2195 — 6.80 s 632q 851t - —

[a] 60 MHz, t-Werte in D,0 mit Natriumtrimethylsilylpropansulfonat als internem Standard; [b] *J,=8.5 Hz;

[€] *Jpuns=14.7 Hz.[5]: [d] Methylenprotonen sind diastereotop.

(3a) 1aBt sich photochemisch!*’ zu (3¢)!*! isomerisieren,
das als kristallines Pikrylsuifonat (Zers. 140-142°C) in sterisch
einheitlicher Form erhalten wurde.

(3e¢) ergibt mit (2a) cin Gemisch der diastereomeren trans-
Salze (4¢) und (4¢').

Die trans-Vinylendisulfoniumsalze sind in Aceton schwerer
16slich als ihre cis-Isomeren und haben hohere Zersetzungs-
punkte. Die '"H-NMR-Spektren (Tabelle 1) der cis- und trans-
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cis-S,S'-Didthyl-S,S'-dimethyl-vinylen-
disulfonium-bis( tetrafluoroborat ) (4aj/(4a’)

Die Suspension von 20.7 g (0.14 mol) (2a) in 100 ml wasser-
freiem Dichlormethan wird unter Stickstoff mit 104g
(0.07mol) (1a) versetzt und 3 h unter Feuchtigkeitsausschluf3
erwirmt (Badtemperatur 50°C). Nach dem Abkiihlen werden
die Kristalle abfiltriert und aus wasserfreiem Methanol umkri-
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stallisiert; man erhilt 17.4g (709%,) farblose Kristalle vom
Fp=117-119°C (Zers.).

trans-S,S'-Didthyl-S,5'-dimethyl-vinylendisulfonium-
bis( tetrafluoroborat ) (4e)/(4¢')

Analog ergeben 1.20 g (8.1 mmol) (2a) und 2.00 g (8.0 mmol)
(3e) in 40 ml wasserfreiem Dichlormethan nach 3 h bei 50°C
2.46g (85%,) farblose Kristalle vom Fp=161-162°C (Zers.).

Eingegangen am 11. Juli 1975 [Z 295a]

CAS-Registry-Nummern :

(Ta): 14044-67-8 / (1h): 16906-37-9 / (2a): 420-37-1 /

(2b): 368-39-8 / (3a): 56554-01-9 / (3b): 56554-03-1 /

{3¢): 56554-05-3 / (3d): 56554-07-5 / (3e): 56554-09-7 /

(4a): 56586-76-6 / (4a’): 56586-78-8 | (4¢): 56586-80-2 /

(4e'): 56586-82-4.
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Stereoselektive Reaktionen von Vinylendisulfoniumsal-
zenl"™’]

Von Heinz Braun und Anton Amannl"}

Ylide des Phosphors mit kumulierten Doppelbindungen ha-
ben in den letzten Jahren auBerordentliches Interesse erlangt!'}.
Auf das intermedidre Auftreten entsprechender Schwefelylide
wurde kiirzlich indirekt aus der Struktur von Reaktionspro-
dukten geschlossen!?!. Weder die Isolierung noch ein direkter
Nachweis eines kumulierten Sulfoniumyiides sind unseres Wis-
sens bisher beschrieben.

Werden Deuteriumoxidlosungen der Vinylendisulfonium-
salze (7)1 oder (3)P! mit verdiinnter Natriumdeuterioxid-
16sung auf pH = 6 eingestellt, so 1dBt sich NMR-spektrosko-
pisch ein vollstindiger H/D-Austausch bei den Protonen der
Vinylengruppe nachweisen. Die Stereochemie der C=C-Bin-
dung bleibt dabei erhalten.

T O AN
CH, BF{ CH,q Bl
H5C25@[H NaOD/D,0 H;C,8® D
® R j[@
H” “SC,H, NOII/H,0 D 7 SCLHs
CH; BFP CH; BFP
(1) (2)
CH; BF® CH; BF.°
H 8(‘ 2Hs NaOD/D,0 b c?)(‘ 2Hs
e N,
CH, ° BR© S BR®

(3) (4)

Bei (2 ) haben wir mit Natriumhydroxid/Wasser unter ana-
logen Bedingungen die Reversibilitiit der Reaktion nachgewie-

[*] Dr. H. Braun und A. Amann
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat
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sen. Bei pH ~6 ist bei den a-stdndigen Protonen der S *-Alkyl-
gruppenkein H/D-Austausch nachweisbar,d. h. dic olefinischen
Protonen sind acider als die der Alkylgruppen. Bei héheren
pH-Werten tritt Zersetzung unter Abspaltung von Athylme-
thylsulfid ein.

Wir deuten diese Experimente als Nachweis der Sulfonium-
ylide (5) bzw. (6), die unter den Bedingungen des H/D-Aus-
tausches konfigurationsstabil sind.

CH,q CHg
HsC a8 HsCpS®. 0
& -~ @
H”"~SC ,H, H-~SC,Hg
CH; BF° CH; BF®
(5)
CH, ©CHs
#SCaHs O.-C/SCsz
] hamed Il
PO/ C@
H” "™SC,H, H” 7> SC,H,
CH; BFP * CHy BF_®
(6)

Da die Protonenabstraktion bei (1) und (3) nicht zur
Isomerisierung fiihrt, haben wir gepriift, ob (1) und (3) mit
Basen stereochemisch differenzierte Produkte ergeben.

(1) liefert mit dquimolaren Mengen Natriummethanolat
— vielleicht tiber die Ylidzwischenstufe (7 )41 — stereospezifisch
das trans-Vinylsulfoniumsalz (8). Im Reaktionsgemisch 148t
sich das cis-Isomer (10 ) NMR-spektroskopisch nicht nachwei-

N
CHy CH, BYy
;) FNeocH, H5(‘ZS@C6H HsC,S@ H
1) —xmr, > L Toscr, ][
H” 7 OCH, H™ "OCH;
®SC,H;
CHy; BFP (8
(7)

sen. Als Nebenprodukt (< 10°%,) entsteht (9)!%] das aus (&)
durch basekatalysierte Addition von Methanol gebildet wer-
denkann. (9)wurdeauchaus (/) und aus ( 3 ) mit tiberschiissi-
gem Natriummethanolat synthetisiert und als Tetraphenylbo-
rat (Fp=119°C) analysiert.

CH,
(1), (3) — HsC%—CHrCH(OCHg)Z BF,°
9)

Auch bei (3) verliduft die nucleophile Substitution hoch
stereoselektiv unter Retention. Die Reaktion mit Natrium-
methanolat liefert ein Gemisch von >90%, (10) und <10%,
(8) als farbloses Ol.

CH; BF,®
NaOCH; HSCZS@ H
(3 20, T +w»
H3CO” ™ H <10%
(10)

Durch Umkristallisation aus Wasser bzw. Aceton/Ather
konnte (10) als 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonat bzw. als Tetra-
phenylborat in reiner Form gewonnen werden.

trans-Athyl( 2-methoxyvinyl )methylsulfonium-tetrafluoroborat
(8)

Zu 1.20g (3.4mmol) (1) in 10ml wasserfreiem Methanol
werden bei 0°C 8.5ml einer 0.4 M Natriummethanolatlésung
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