Raumtemperatur gespalten. Die Ausbeuten an Alkoholen
sind quantitativ (Tabelle 1). Ethylether geben jedoch je
nach Art der Alkylgruppe wechselnde Ausbeuten an Alko-
holen (4) und Iodiden (6). So entstehen z. B. aus sec-Alkyl-
ethylethern (1b, g, p) regioselektiv die Alkohole. prim-Al-
kyl-ethylether (1, j) ergeben dagegen etwa 1:1-Mischun-
gen von Alkoholen und Iodiden (Tabelle 1).

Trichlor(methyl)silan/Natriumiodid kann ebenfalls zur
selektiven Spaltung von Ethern in Gegenwart von Alko-
hol- oder Esterfunktionen benutzt werden. Da sich dieses
vielseitige, regio- und stereoselektive, milde und preiswerte
Reagens leicht handhaben 146t und ihm einige der Nach-
teile der lodtrimethylsilan-Reagentien!” fehlen, sollte es
breite Anwendung finden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 1.8 g (12 mmol) Nal in 20 mL was-
serfreiem Acetonitril werden unter Riihren nach und nach
1.8 g (12 mmol) Trichlor(methyl)silan und 10 mmol (1) ge-
geben. Die Reaktion wird diinnschichtchromatographisch
(Hexan) und 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach
EingieBen in Wasser extrahiert man die Reaktionsmi-
schung mit Ether. Der mit Na,S,0;- und NaCl-Lésung ge-
waschene etherische Extrakt wird iiber wasserfreiem
Na,SO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Das
Rohprodukt reinigt man durch Kristallisation oder Destil-
lation. - Die Etherspaltung muf} unter Stickstoff durchge-
fithrt werden.

Eingegangen am 11. August 1980 [Z 801]
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Synthese von a-Trimethylsiloxythiolen
und a,0’-Bis(trimethylsiloxy)disulfiden!" "

Von T. Aida, T.-H. Chan und David N. Harpp"

Nachdem wir vor kurzem o-Trimethylsiloxysulfide her-
stellen konnten!"), die einen giinstigen Zugang zu a-Iodsul-
fiden und Vinylsulfiden erdffnen, gelang uns jetzt die Syn-
these von a-Trimethylsiloxythiolen (2). Sie entstehen in gu-
ten Ausbeuten auf dhnlichem Weg aus den Aldehyden (1),
Hydrogensulfid und Chlortrimethylsilan in Gegenwart von
Pyridin.

*+py
R-CHO + HS + (CHy)3SiCl ———> R- CH SH
- py - HCl (2)
(1) OSl(CH3)

Einige Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Verbindungen (2) zersetzen sich bei Lagerung im Kiihl-
schrank unter trockenem Stickstoff innerhalb von drei Mo-
naten nicht. Der starke, unangenehme Geruch erinnert an
Thiole.

Die Siloxythiole (2) konnen durch MnO, bei Raumtem-
peratur in hohen Ausbeuten zu den Disulfiden (3) oxidiert
werden (Tabelle 1). Unseres Wissens sind reine, stabile, a-
funktionalisierte Disulfide noch nicht beschrieben worden.
Die Disulfide (3) entstehen als 1:1-Mischung von meso-
und pr-Form und sind im Kithlschrank ebenfalls mehrere
Monate haltbar.

0y

2 R-CH-SH ——2» R H-$-5-CH-R
(2) (3)
(CH,)3Si 051 (CH,)s

Die Verbindungen (2) addieren sich photochemisch®
wie andere Thiole an Olefine zu a-Trimethylsiloxysulfiden
(4), die eine neue Moglichkeit zur Synthese von Vinylsulfi-
den bieten!"?, (4a) und (4b) sind typische Beispiele. Es sei
hervorgehoben, daB (4a) regiospezifisch in 88% isolierter
Ausbeute entsteht.

Tabelle 1. Herstellung von a-Trimethylsiloxythiolen (2) und a,’-Bis(trimethylsiloxy)disulfiden (3).

R Verb.  Ausb. Kp 'H-NMR (8, TMS, in CDCl3) Verb. Ausb. 'H-NMR (6, TMS, in CDCl;)
(%] [a] [°C/Torr] [%] [b]

n-C3H, (2a) 13 46/8 5.03 (dt, J=8 Hz; J=5 Hz, 1H), 2.06 (d, | (3a) 84 4.82, 4.76 (beide t, J=6 Hz, 2H), 2.05-1.15
J=17 Hz, 1H), 2.0-1.1 (m, 4H), 0.92 (br. t, (m, 8 H), 0.90 (t mit Feinstruktur, 6 H), 0.20
3H), 0.18 (s, 9 H) (s, 18H)

i-CsHy (2b) 80 42/8 483 (dd, J=8 Hz; J=5Hz, 1H),2.2-1.6 (m, | (35) 82 4.74, 4.65 (beide d, J=5 Hz, 2H), 2.42-1.87
1H), 1.90 (d, J=8 Hz, 1H), 0.98 (d, J=6 Hz, (m, 2H), 1.00 (dd, J=7 Hz, 12H), 0.20 (s,
6H), 0.18 (s, 9H) 18H)

+-CyH, (2¢) 75 61/15 472(d, J=7 Hz, 1 H), 1.75 (d, J=7 Hz, 1 H),
0.95 (s, 9H), 0.16 (s, 9H)

e-CoHy, (2d) 83 64/0.1 4.80 (dd, J=7 Hz; J=5 Hz, 1H), 1.90 (d, | (3d) %0 470, 4.58 (beide d, J=>5 Hz, 2H), 2.15-0.80
J=7 Hz, 1H), 22-09 (m, 11H), 0.7 (s, (m, 22 H), 0.18 (s, 18 H)
9H)

CoHs (2¢) 25, 48[c] 63/0.25  7.7-7.2(m, SH), 6.14 (d, J=7 Hz, [H),2.50 | (3¢) 75 7.65-7.10 (m, 10H), 5.78, 5.52 (beide s, 2H),
(d, J=7 Hz, 1 H), 0.20 (s, 9H) 0.15 (s, 18 H)

CH,CH=CH (2f)  30(d] 50/7 5.80-5.20 (m, 3H), 2.20 (d, J=7 Hz, 1H),
1.8-1.6 (m, 3H), 0.20 (s, 9H)

[a] Isolierte Ausbeute. (2) zersetzt sich bei der Gaschromatographie und zeigt im Massenspektrum kein Molekiilion; die (CH,);SiO-Gruppe wird zuerst abgespal-
ten. [b] Isolierte Ausbeute. meso- und DL-Form konnten durch Gaschromatographie nicht getrennt werden. (3) zeigt im Massenspektrum kein Molekiilion. [c] 'H-
NMR-spektroskopisch bestimmt. [d] Das 'H-NMR-Spektrum deutet auf zusitzliche Produkte. Nach 13 h bei Raumtemperatur war (2f) vollstindig polymeri-

stert.

[6] T. Morita, Y. Okamoto, H. Sakurai, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978,
874.

[7) M. E. Jung, M. A. Lyster, J. Org. Chem. 42, 3761 (1977).

[8] Diese Mischung entsteht vermutlich wegen der leichten Hydrolyse und
Reduktion des intermedifir entstandenen Trityliodids. Zur Desoxidation
von Triphenylmethanol mit Diioddimethylsilan siche W. Ando, M. Ikeno,
Tetrahedron Lett. 1979, 4941.
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hw
(2a) + CHy=CH—-O~CyHs ——> n-CzHy;—CH—S—CHy— CHy—O~CyH

OSi{CHy)g (4a), 88%
(2b) + @ L i-C3H7—(I:H—S
(CHj3)3Si0 (4b), 85%

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In eine Lésung von 0.07 mol (1), 0.10 mol (CH,);SiCl
und 0.10 mol Pyridin in 150 mL wasserfreiem CH,Cl, wird
unter kraftigem Rihren solange H,S eingeleitet, bis nichts
mehr absorbiert wird; die Temperatur der Lésung muf3 un-
ter 15°C liegen. Die Losung wird noch 2 h bei Raumtem-
peratur gerithrt und nach Zusatz von 150 mL wasserfreiem
Pentan auf —78°C abgekiihlt. Das Pyridiniumchlorid wird
abfiltriert und das Thiol (2) durch Destillation unter ver-
mindertem Druck gewonnen.

Eingegangen am 18. November 1980 [Z 803]

[11 T. Aida, D. N. Harpp, T.-H. Chan, Tetrahedron Lett. 1980, 3247; T.-H.
Chan, B. S. Ong, ibid. 1976, 319.

[2] 0.5 mol (2), 1.0 mol Olefin und 2.0 mL CH,Cl, werden unter trockenem
Stickstoff in einem Pyrex-Rohrchen eingeschmolzen. Nach 12 h Bestrah-
len bei 5°C mit einer 275 W-General-Electric Lampe Modell SHK-2 kann
(4) durch Saulenchromatographie (Silicagel, Hexan) oder priparative
Gaschromatographie isoliert werden. Die Ausbeute wurde gas-
chromatographisch mit internem Standard bestimmt. 'H-NMR (CDCl,):
(4a): 6=4.90 (t, J=6 Hz, 1H), 3.50 (q mit Feinstruktur, J=6 Hz, 4H),
2.75 (t, J=6 Hz, 2H), 2.0-0.8 (m, 7 H), 1.22 (t, J=1 Hz, 3H), 0.18 (s, 9H);
(4b): 5=4.70 (d, J=6 Hz, 1 H), 3.45-2.9 (m, 1 H), 2.3-1.0 (m, 9 H), 1.00 (d,
J=17 Hz, 6H), 0.17 (s, 9 H).

[3] Andere Wege zu a-Trimethylsiloxysulfiden: D. J. Ager, R. C. Cookson,
Tetrahedron Lett. 7980, 1677; P. J. Kocienski, ibid. 1980, 1559.

Bildung von Oxiranen aus
Methyl(phenyl)selenoniomethanid und Aldehyden
oder Ketonen

Von Ken Takaki, Masateru Yasumura und
Kenji Negoro™

Organoselenverbindungen haben in den letzten zehn
Jahren zunehmendes Interesse gefunden!'. Selen-Ylide, in
denen das carbanionische Zentrum durch eine Carbonyl-
gruppe stabilisiert ist, reagieren mit o,f-ungesittigten Ke-
tonen zu Cyclopropanen®, Uber die Reaktivitit der Selen-
Ylide, speziell der nicht stabilisierten, ist jedoch im Gegen-
satz zur Reaktivitit der Schwefel- und Phosphor-Ylide erst
wenig bekannt.

Wir berichten iber Umsetzungen von Methyl(phenyl)se-
lenoniomethanid (7) mit Carbonylverbindungen (2), bei
denen in guten Ausbeuten Oxirane (3) entstehen (Tabelle

1).

CH, o o
Phsel + C — P + PhSeCHjg
® g, RV R Rt “<R?
(1 (2) (3) (4)

Das Ylid (1) wurde in situ aus Dimethyl(phenyl)seleno-
nium-methylsulfat und Natriumhydrid in Gegenwart der
Carbonylverbindungen (2) erzeugt, da Selen-Ylide relativ

[*] Prof. Dr. K. Negoro, Dr. K. Takaki, Dipl.-Chem. M. Yasumura
Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering
Hiroshima University, Sendamachi-3, Hiroshima 730 (Japan)
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Tabelle 1. Einige Daten der aus Methyl(phenyl)selenoniomethanid (7} und
Carbonylverbindungen (2) erhaltenen Oxirane (3). (3a), (3b), (3d), (3e) und
(3f) zeigten im Massenspektrum das Molekiilion.

Verb. R! R? Ausb. Kp [°C/Torr]
[a] [%] [b]

(3a) Ph H 94 83-85/15
(3b) p-NO,CsH, H 82 el

(3c) n-CeH 3 H —

(3d) n-CsHy CH, 76 55-57/175
(3e) n-C,Ho C,H; 88 62-65/25
(3f) —(CHy)s— 83 46-48/23

Verb. 'H-NMR (8, TMS int., in CDCls)

(3a) 270 (dd, J=5.5 und 2.7 Hz, 1H), 3.05 (dd, J=5.5 und 4.0 Hz, 1H),
3.73 (dd, J=4.0 und 2.7 Hz, 1H), 7.03-7.40 (m, SH)

(3b) 2.73 (dd, J=5.8 und 2.8 Hz, 1 H), 3.20 (dd, J=>5.8 und 4.0 Hz, 1 H),
3.93 (dd, J=4.0 und 2.8 Hz, 1 H), 7.40 (d, J=8.4 Hz, 2H), 8.15 (d,
J=8.4 Hz, 2H)

(3d) 0.73-1.63 (t und m, J=7.0 Hz, 12H), 2.30-2.60 (m, 2H)

(3e) 0.77-1.87 (t und m, J=7.0 Hz, 14 H), 2.20-2.67 (m, 2H)

(3 0.83-2.06 (m, 10H), 2.33-2.60 (m, 2 H)

[a] Die Produkte (3) wurden durch Vergleich mit authentischen Verbindun-
gen (aus Dimethylsulfoniomethanid und (2) synthetisiert) identifiziert [3].
[b] NMR-spektroskopisch bestimmt. [c] Fp=83-85°C.

leicht unter Spaltung der Ylidbindung zerfallen®. Die Re-
aktionen verlaufen generell unter milden Bedingungen
und ergeben mit Ketonen und aromatischen Aldehyden
gute Ausbeuten. Bei der Umsetzung mit Heptanal (2¢) war
im Gaschromatogramm zwar ein kleiner Peak neben den
Peaks der Edukte zu sehen, der dem erwarteten Oxiran (3¢)
zugeschrieben werden konnte, doch lieB sich dieses nicht
isolieren. Unseres Wissens sind diese Oxiransynthesen die
ersten Beispiele fiir Reaktionen nicht stabilisierter Selen-
Ylide mit ,,enolisierbaren* Carbonylverbindungen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Suspension von 12 mmol NaH in 30 mL was-
serfreiem Tetrahydrofuran wird unter Riihren innerhalb
von 30 min eine Lésung von 12 mmol Dimethyl(phenyl)se-
lenonium-methylsulfat™ und 10 mmol (2)in 30 mL wasser-
freiem Dimethylformamid getropft; man arbeitet unter
Stickstoff und kiihlt mit einem Eisbad. AnschlieBend wird
die Mischung unter Rithren 4 h auf Raumtemperatur und
30 min auf 50°C erwidrmt. Nach dem Abkiihlen setzt man
20 mL 10proz. wiBrige NH,Cl-Lésung zu, extrahiert die
organische Schicht mit Ether, wischt sie mit NaCl-Ldsung
und trocknet sie iiber Na,SO,. Abziechen des Losungsmit-
tels im Vakuum hinterliBt ein Gemisch aus dem Oxiran
(3), Methyl(phenyl)selenid (4) und wenig nicht umgesetz-
tem (2). Destillation des Riickstandes ergibt analytisch rei-
nes (3).

Eingegangen am 8. September 1980 [Z 804]
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