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Zusassmentasoung—Trimethylslymethylendimethylsulfuran (1) (hergestellt aus (CH,),SiCH,S(CH,),1 +1
Aquivaient (CH,),COK) setzt sich mit Carbonylverbindungen (R'XR%)CHCOCH,R? 2 primir nach dem Muster der
Petmon-Oleﬁmung zu einem nicht isolierbaren Vinylsulfonium-trimethyisilanolat B bzw. dessen Rekom-
binationsprodukt A um. Von hier aus erdffnen sich je nach Reaktionsbedingungen und der Natur der Reste R', R?
und R? finf Rukﬁouwcge zu den Verbindungstypen 3-7. Relativ hiuﬁg werden nach Abspaltung von Tn'methyl-
silanol {iber ein allylsubstituiertes Methylensulfuran hinweg im Zuge ciner 2,3-sigmatropen Umlagerung 2,33 -
Trialkyl-5-thishex-1-en¢ 3 [CH,SCH,C(R'XR)C(CH,R*=CH,] gebildet. Gegebenenfalls lisst sich dieser
Reaktionsweg durch Einsatz von 2 Aqmvalenten (CH;5COK sperren. Dann kommt es offensichtlich unter
Entmethylierung durch das zweite Mol Base in untergeordnetem Masse zur Bildung der E.Z-Vinyisulfide 4
[CH,SCH=C(CH,R*)(CHR'R?)} bzw. von der Vorstufe A aus zur Bildung der Methyithiomethy!-dialkylcarbinole §
[CH,SCH,C(OH)(CH,R’)(CHR'R’)] Auch die wohl nur als Einzelfall beobachtete Bildung des 2,2,5,7 - Tetra-
methyl - § - hydroxy - 3 - oxaoktans (7a) bei Anwendung von finf Aquivalenten (CH,),COK ist letztlich als ein
Enulkyherungspmms zu interpretieren. Zu den hiufig registrierten Reaktionsprodukten hingegen sind die Oxirane

Z
von Typ ¢ [CHAC(CH,RCHR'RY)] zu zihlen. Vergleichende Betrachtungen zur Oxiranbildung mittels
Diméthylsulfoniummethylid and Dimethylsulfoxoniummethylid werden angestellt.

Abstract—The first step in the reaction of trimethylsilylmethylenc-dimethylsulfurane 1 (prepared from
(CH,),SiCH,S(CH,),1 with 1 equivalent (CH,),COK) with carbony! compounds (R‘)(R’)CHCOCH,R’ 2leads ina
Peterson-like way to the non-isolable vinylsulfonumdimethylsilanolate-intermediate B or its recombined product
A. Depending on the reaction conditions and the nature of the substituents R', R? and R’ there exist five different
pathways to the end products 3-7. Frequently one can find an elimination of trimethylsilanole followed by a
2,3-sigmatropic rearrangement of an allyl-substituted methylene - sulfurane - intermediate to the 2,3,3 - trialkyl - 5 -
thiahex - 1 - enes 3 [CH,SCH,C(R'XR)C(CH,R*=CH,). Sometimes this formation of 3 is suppressed by means of
two equivalents of (CH,),COK. In this case demethylation of the assumed precursor B arises yielding the
E Z-vinylsulfides 4 [CH,SCH=C(CH,R*XCHR'R?)], whereas the formation of the methylthiomethyl-dialkyicar-
binoles 5 {CH,SCH,C(OHXCH,R*XCHR'R?)] can be explained by the demethylation of the precursor A. Treatment
with five equivalents of (CH,),COK yields in one case the 2,2,5,7 - tetramethyl - § - hydroxy - 3 - oxaoctane (7a) as
0)

/\
a consequence of a extrusion of dimethylsulfide. Frequently also epoxides of type 6§ [CH,~C(CH,R*XCHR'R?)] can
be isolated. Their formation is compared with the well-known preparation of epoxides by the dimethylsulfonium-
methylide on the one and dimethylsulfoxoniummethylide on the other side.

Schwefelylide unterscheiden sich in ihrer Reaktivitit
gegeniiber Ketoned und Aldehyden von P-Yliden bek-
anntlich dadurch, dass erstere Oxirane' ergeben, wih-
rend mit letzteren die Wittig'sche Olefinicrungsreaktion
zustande kommt. Diese Tatsache veranlasste uns, das im
Titel angefilhrte, mit einer Trimethylsilylgruppe besetzte
Methylensulfuran,® das sich zudem durch eine weitaus
grossere Stabilitht® im Vergleich zum
Dimethylmethylensulfuran®*® auszeichnet, fiir eine
etwaige Synthese von Oxiranen mit einem Trimethyl-
silylsubstituenten heranzuziehen; solchen Verbindungen
wird bekanntlich schon seit einiger Zeit grdssere Auf-
merksamkeit im Hinblick auf die Erschliessung mancher
interessanter Folgestrukturen geschenkt. **~

Wir konnten jedoch feststellen, dass in einem Alter-

nativgeschehen zu der konzipierten, zum Oxirantyp fih-
renden 1.3-Elimination die Trimethylsilylgruppe zum
Betainsauerstoff unter der sehr wahrscheintichen Bildung
der Zwischenstufe A wandert (Schema 1).

Triebkraft hiefir ist, wie fiir viele andere >Si->0
Wanderungen®*® zweifellos dic hohe Bindungsenergie
der Si-O-Valenz.’* Im vorliegenden Fall handelt es
sich offensichtlich um den wesentlichen Teilschritt
der methodisch  bedeutsamen  Peterson-Ole-
finierungstreaktion,*~ bei der jedoch als Folge der
dort ecingehaltenen Randbedingungen am Ende des
Prozesses Olefin und Trimethylsilanol resultieren
(Schema 2).

Im @brigen lauft sogar beim Umsatz von P-Yliden des

n
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" Typs (CeHs);P=CH-Si(CH,); mit Carbonylverbindungen
die Ausbildung der —>—Si—O-Bindung der —>—P—0—Bindung
den Rang ab.” Eine abschitzende Betrachtung der Bin-
dungsenergien kann natilrlich nur mit der Einfach-
bindung der Oxaphosphetanzwischenstufe erfolgen, und
nicht zwischen Phosphinoxid und Silanol.

Nachstehendes Schema 3 prisentiert alle bisher beo-
bachteten Reaktionsmdglichkeiten (5 Reaktionswege),
die mit der eben postulierten Zwischenstufe A im Ein-
klang stehen, wobei eine deutliche Strukturabhiingigkeit,
wie ein Blick auf die Tabelle verrit, nicht zu {ibersehen
ist.

Auf den Wegen 1 und 2 kommt es unter Silanolab-
spaltung im Gefolge einer prototropen Verschiebung zu
ciner 2,3-sigmatropen C-Gerlistumgruppierung®*~ der
Zwischenstufe C unter Bildung von 3 bzw. seltener unter
Demethylierung zur Bildung der E,Z-Vinylsulfide 4.

Sofern hier eine Dissoziation von A zu einem “Vinyl-

sulfoniumsilanolat” B als Vorbedingung notwendig sein
solite, kdnnte nur ¢in inneres Ionenpaar angenommen
werden, da selbst beim Ubergang vom meistens ver-
wendeten Losungsmitte! DMSO auf HMPT oder THF
und bei Einschleusen verschiedener, zum Trimethyl-
silanolat konkurrierender nucleophiler Partner keine

ten Menge (CH,),COK. Die auffallendste Verinderung
kommt bei Einsatz der Ketone 2¢ und 2d zustande. Bei
Anwendung von 1 Aquivalent (CH,),COK, das also nur
zur Produktion des Titelylids 1 ausreicht, werden 3c und
4a bzw. 3d gebildet, withrend ein zweites Aquivalent
Base offensichtlich den Sulfoniumschwefel in die Rolle des
Methyldonators zwingt (Weg 3).

Als Folge davon resultieren 5a bzw. 5b. Dass diese
Weichenstellung schon am Beginn der Reaktion liegt,
folgt aus der Tatsache, dass bei ciner erst nach 12h
erfolgenden Zugabe eines zweiten Aquivalents Base
dieses tiberhaupt nicht mehr zum Tragen kommt. Bei
massiver ErhShung von (CH,),COK auf fonf
Aquivalente kommt es zu der durchaus leicht inter-
pretierbaren Bildung von 7a (Weg 5). Als sehr charak-

“teristische Reaktionsprodukte scheinen sehr oft Oxirane

vom Typ 6 auf (Weg 4). Zur Bildung derselben aus der

" Zwischenstufe A bei der wissrigen Aufarbeitung sei noch

cine erginzende Bemerkung zu dem an sich klaren Tat-
bestand der 1,3-Elimination angefiihrt. Prinzipiell kdnnte
das der Epoxidbildung vorgelagerte B-Hydroxy-
sulfoniumion auf Weg a oder b entstchen (Schema 4),
worllber gegebenenfalls noch geeignete Experimente
anzustellen wiren.

Diese Oxiranbildung stellt in ihrer Art eine neue
Alternative zu den bisher praktizierten Darstellungs-
methoden mittels Sulfoxonium- und Sulfoniumy-

. liden dar, von denen erstere thermodynamisch und letz-

tere kinetisch kontrolliert sind, was bekanntlich auch
stereochemisch in sehr eindeutiger Weise zum Tragen
kommt.*® Im MHinblick auf eine zu erwartende erste
stereochemische Information unterwarfen wir 4 - tert -
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Schema 4.

Butylcyclohexanon 2j der Umsetzung mit 1, wihrend wir
als Repriisentanten fiir konformationell determinierte
Strukturen das Cholestan-3-on 2k auswahiten.

Im ersten Fall resultierte in DMSO als LM das
Stereoisomerengemisch 6d plus 6d°°” im Verhaltnis 3:2,
welches sich in HMPT als LM noch auf 4,2:1 verin-
derte. (vgl. Schema 5). Es ergibt sich somit ein betriicht-
licher Unterschied zu den Ergebnissen der Umsetzung
dieses , Ketons mit (CH,) 0)=CH einerseits und
(CH,):S-CH; andererseits. Das dort ermittelte Ver-
hilltnis 6d zu 6d’ betriigt 17:83. Bei Cholestan-3-on wie-
derum lieferte unser Verfahren—fast in Umkehr zum
Erwartungsklischee—die stereoisomeren Epoxide 6e und
6¢''° in einem Verhiltnis von 3:7. Es scheinen also
neben dem eingesetzten Ldsungsmittel der stereoelek-
tronische Faktor, das “steric approach control™,''*™
konformationelle Eigenschaften des Substrates und die
oben erwihnte Art der 8-Hydroxysulfoniumionbildung
(Silanolatentfernung im Gefolge zweier voneinander
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verschiedener Sy,-Prozesse) flir das stereochemische
Endresultat massgeblich zu sein. Es wird noch zahirei-
cher weiterer Beispiele bedilrfen, um das médgliche
Wechselspiel der angefiihrten Faktoren mit dem Ziel
prognostizierbarer Ergebnisse besser als zur Zeit
beleuchten zu kdnnen.

Die Bildung der verschiedenen Olefine 3a-3h, die eine
methodisch niitzliche Methenylierung am Carbonylzen-
trum, gekoppelt mit einer Alkylthiomethylierung am
Nachbar C-Atom darstelit, ist zweifellos, wie oben im
Schema angedeutet wurde, auf eine 2,3-sigmatrope
Umlagerung der entsprechenden S-Ylid-Vorstufe €
zuriickzuftihren. Vergleichbare Geriistumgruppierungen,
denen aber ein anderes strategisches Konzept zugrun-
delag, sind in den letzten Jahren mehrfach beschrieben
worden.™ ™ Wie eine weitere Betrachtung der Tabelle
lehrt, kommt es beim Einsatz von unsymmetrischen
Methyl-Alkylketonen immer zur Ausbildung des
Methylthiomethylensubstituenten an der unbehinderten
Methylgruppe. Bemerkenswert erscheinen anch die
beiden gegenliufigen Trends der 2,3-sigmatropen
Umlagerung und der Oxiranbildung beim
vom Cyclopentanon zum Cyclohexanon und Cyclohep-
tanon. Beim Cholestan-3-on fand sich {iberhaupt kein
Hinweis auf eine ciner 2,3-sigmatropen Umlagerung ent-
stammende Olefinkomponente. Nur Spuren eines Vinyl-
sulfids 4e wurden registriert. Im Falle der aus dem
4-tert-Butylcyclohexanon  stammenden  Olefinkom-
ponente 3h muss dic Frage nach der Orientierung der
Methyithiomethylengruppe, entsprechend den zwei
gundsitz!ich moglichen stereochemisch verschiedenen

bergangszustinden,'*** noch offengelassen werden.
Als Vertreter der Aldehyde wurde bisher nur Ben-

_zaldehyd untersucht. Beide Reaktionsprodukte, das Sty-

roloxid 6f und das E-g-Methylthiostyrol 4¢ entsprechen
ebenso den dargelegten Vorstellungen iber den Ablauf
des Reaktionsgeschehens.

Die konstitutionellen und stereochemischen Zuord-
nungen ergaben sich in atten Fillen zweifelsfrei aufgrund

C,Hs CH2SCH;, C

SCH,

7

4
CH

i
SCH: 4e

Reaktionshedingungen und Ausbeuten sind aus der Tabelle zu entrekmen.
Schema 5.



Zur Umsetzung von Trimethylsilyl-methylen-dimethylsulfuran mit Carbonylverbindungen kY]]
Tabelle 1.
Ausgangsmaterial 2 Lasungsmittel n Aquiv. Base Umsatzt Produkte 3-7
2a (R')(R’)CH-CJ!; R'= DMSO 1(CH,),COK 8% 3a(72%)
R '=CH,R*=R’'= DMSO 1(CH,,COK 0% I(N%)

2(CH,,COK 50%  3b(49%)
2R'=(CH,,CHR}*=R*=H DMSO 1 (CH,COK 0%  3c(87%) 4a(12%)

2(CHy),COK 81%  3c(8%) 4a(11%) 5a(69%) 7a{3%)

5(CH,),COK 52%  4a(11%) 5a(43%) 72(45%)

=R*=CH,R*= DMSO 1(CH,COK 0%  3(62%)

2(CH,,COK 2% SHE5%)
2eR'=R*=CH,R?= DMSO 1(CH,)COK 35%  3e(38%) 4b(26%)
HR'=HR?*=R’=(CH,),CH DMSO 1(CH,),COK 1%  €a(93%)

2(CHy,COK 100%  6a(>95%)
2gR'=HR*+R*=—(CH,)~ DMSO 1(CH;,COK 3% M5%)

2 (CH,,COK 0% M4T%)
2R'=HR?+R*=(CH, DMSO 1 (CH;,COK 95%  3g(22%) 4c(13%) 6b{(65%)
AR'=HR*+R*=~(CH,) DMSO 1(CH,),COK 83%  6e(74%)

2} 4-tert. butylcyclohexanon DMSO 2(CH,),COK 86%  3m(21%) 4d(11%) 64(40%) 6d'(26%)
HMPT t (CH,),COK 88%  3(19%) 6d(65%) 6d'(16%)
DMSO 1 NaH 84%  I(11%)4d(11%) 6d(53%) 6d'(22%)
THF 1 (CH,),COK T1%  6d(67%) 6d'(33%)
2k Cholestan-3-on DMSO +(C,H,)»0 1 (CH,,COK 85%  de(5%) 6e(29%) 6¢'(67%)
2(CH,),COK 899%  4e(5%) 6(29%) 6¢'(67%)
21CH,CHO DMSO 1(CH,),COK 95%  41(25%) 61(68%)

tDie Umsitze bezichen sich auf das jeweilige Ausgangsmaterial.

der entsprechendeh, dem experimentellen Teil zu ent-
nehmenden analytischen Daten.

EXPERIMENTELLER TEIL :

Alle Kp. beziehen sich auf dic jeweilige Temp. des Luftbades.
IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Infracord 237,
NMR-Spektren mit ¢inem Varian EM 360 Spektrometer und
einem Varian XL100-15, jewcils mit TMS als innerem Standard,
aufgenommen. Als analytisches GC diente ein Carlo Erba Frac-

tovap Linea 2100, fir die gaschromatografische priiparative

Trennung wurde ein Perkin-Elmer F 21 verwendet. Allet Aus-
beuten ausser der Ansitze mit 2j und 2k wurden gas-
chromatografisch bestimmt.

Darstellung von Trimethylsilyl-{methylthiomethyl)sulfid

Analog der Vorschrift lit.? Man 15st 0.2 mol Na in 100 ml abs.
Athanol und gibt 0.23 mol Methylsulfid direkt aus einer Gas-
bombe zu. Unter Rihren tropft man 0.2mol Chlormethyl-
trimethylsilan in wems abs. Athanol geldst langsam zu. Es tritt
sofort Bildung eines feinen weissen Niederschlages auf. Nach
Zugabenende kocht man noch 4 h am Rackfluss, lasst abkiihlen,
setzt 300 ml H,O zu und trennt die (leichtere) organische Phase
ab. Das Rohprodukt wird 2 mit je 100 ml 10% wéssriger NaOH
und mit H,O anschliessend neutral gewaschen, iber CaCl,
getrocknet und i Vak. destilliert. Kpy, = 64°C. Ausbeute 92%.

Darstellung vorn Trimethylsilylmethylendimethylsulfuran

Man rlhrt gleiche Volumina Trimethylsilyl{methyl-
thiomethyl)sulfid und Methyljodid bei Raumtemp. im Dunkeln
2h, liss weitere 12h ausreagieren und saugt vom ausgefallenen
Produkt ab. Umkristallisieren war nicht notwendig. Fp. 110°C
(Lit. 106°C), Ausbeute 98% (Lit. 96%).

Allgemeine Arbennoncllnfr

Jeweils 10 mmol Keton in 10 ml abs. DMSO werden zu einer
L3sung von 1,1 Aquivalenten (CHy),SCH,Si(CH,),] in 10 ml abs.
DMSO zugetropft. Nach 15min. werden unmter Rihren die
jeweilige Anzahl Aquivalente (CH,),COK, geldst in 30-60 ml abs.
DMSO langsam zugetropft. Man lisst bei. Raumtemp. 16 h aus-
reagieren. Danach gibt man 100 ml H,O langsam zu und extra-
hiert sorgfiltig 3% mit je 25 mml Ather. Dic vereinigten Ather-
phasen werden 3x mit je 2Sml H,0 gewaschen, mit MgSO,
getrocknet und bei Raumtemp. am Rotationsverdampfer ein-

geengt. Das Rohgemisch wird im Luftbad an der Hg-Pumpe
destilliert. Untersuchungen am analytischen GC ergaben die
jeweils glnstigsten Bedingungen fir dic Auftrennung am
priparativen GC. Alle Ansitze mit Ausnahme derer mit den
Ketonen 2J und 2k wurden in dieser Weise aufgetrenat.

Umsatz von Acetophenon(2s), 1 Aquivalent (CH,),COK:
Analyt. GC: XE 60, T-Programm 10°C/Min. ab. 80°C. 3a erschien
bei 176°C. Priip. GC: XE 60, T-Programm 10°C/Min. ab. 90°C.
Isoliert wurden 72% 2 - Phenyl - § - thighex - 1 - en (Ja):
Kpy-3=70°C. IR (CH,Cl): 3075, 1625, 1375 cm~’. NMR
(CDCl,): & 7.23 (breit, 5 arom. H) § 5.2 und 5.00 (2s, H-C-1, 2H)

. 8 2.92 bis 2.32 (m, H-C-3, H-C4, 4H) 8§ 2.07 (s, H-C-6, 3H).
C,H,.S (178.18) Ber. C, 74.08; H, 7.92; S, 18.0. Gef. C, 73.63; H,
8.06: S. 17.72%. .

Umsatz von Butan-2-on (2b), 1 bzw. 2 Aquivalente (CH,),COK:
Analyt. GC: XE 60, T-Programm 20°C/Min. ab 70°C. 3b erschien
bei 120°C. Préip. GC: XE 60 bei 80°C. Isoliert wurden 30 bzw. 49%
2-Athyl-5-thichex-1-en (3b): Kp,o-3 = 65°C. NMR (CDCl,)84.73
(breit, H-C-1, 2H) 8 2.11 (s, H-C-6, 3H) 8 2.77 bis 2.30 (m, H-C-3,
H-C4,4H) 82.05 (q, breit,J = 7 Hz, H-C-1',2H) 8 1.01 (t,} = THz,
CH,-C-I', 3H).

| Umsatz von 4 - Methylpentan - 2 - on (2), | Aquivalent
(CH3),COK: Anal. GC: XE 60, T-Programm 10°C/Min. ab 90°C.
Die Substanzen erschienen in der Reihenfolge 4a (118-120°C) und
3e (131°C). Priip. GC: XE 60 bei 100°C. Kp,-3 (Gemisch) = 100°C.
Isoliert wurden 87% 2 - (2’ Methyipropyl - 1') - § - thighex - 1 - en (3c):
IR (CH,CL): 3070, 1645, 1390, 1370, 1320cm™". NMR (CDCl,): 8
4.73 (s, breit, H-C-1, 2H) 8 2.08 (s, H-C-6, 3H) 8 2.7 bis 1.60 (m,
H-C-3, H-C4,H-C-1'HC-2', 7TH) 8 0.83 (d, J = 6 Hz, (CH,),-C-
2, 6H). CoH S (159.21) Ber. C, 68.26; H, 11.47; S, 20.27: Gef. C,
68.66; H, 11.65; S, 19.78; sowie 12% Z,E - 2,4Dimethyl - 6 - thighept
-4 - en(4a): NMR (CDCl,): 5.60 und 5.52 (2s, Verh. 3:2, H-C-1,
1H) 8 2.2 und 2.17 (2s, BC-7, 3H) 8 1.70 und 1.67 (2s, CH,-C-l
3H) & 2.08 bis 1.65 (m, H-C-2, H-C-3, 3H) & 0.84 und 0.80 (2d,
J =8 Hz. (CH.)~C-2, 6H).

Umsatz von 4 Methylpentan-2-on (2c), 2 Aquivalente (CH,)y-
COK: Analyt. GC: XE 60, T-Programm 10°C/Min. ab 90°C.
Die Substanzen erschienen in der Reihenfolge 4a (118-120°C), 7a
(126°C), 3¢ (130°C) und $a (145°C). Prip. GC: XE 60, T-Programm
$*C/Min. ab 95°C. Kp, -3 (Gemisch) = 100°C. Isoliert wurden 8% 3¢
(s.0.), 11% 4a (.0.), 699% 2,4 Dimethyl - 4 - hydroxy - 6 - thiakeptan
(Sa): IR (CH,Cl,): 3600, 3520, 1370 cm~'. NMR (CDCL,): 8 2.64 (s,
H-C-5, 2H) 8 2.21 (breit, H-O, 1H) 8 2.16 (s, H-C-7, 3H) 8 1.94 bis
1.63(m,J=6Hz,H-C-2,1H)81.43(d,J =6 Hz,H-C-3,2H) 8 1.4
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(s, CH;-C-4, 3H) 8 0.975 und 0.945 (2d, J = 7 Hz, (CH,),-C-2, 6H),
und 3% 2,2,5,7Tetramethy! - 5 - kydroxy - 3 - oxaoctan (Ta): IR
(CH,Cl,): 3560, 3470, 1390, 1365, 1195, 1085 cm™'. NMR (CDCl,): 8
3.17 und 3.11 (AB'-System, ], = 8 Hz, H-C4, 2H) & 2.38 (breit,
H-0, 1H) 8 2.00 bis 1.55 (m, ] =6.5 Hz, H-C-7, 1H) 8 1.37 (d,
J=65Hz, H-C-6, 2H) & 1.18 (s, (CH,),-C-2, 9H) 8 1.15 (s,
CH;-C-5, 3H) 8 0.965 und 0.935 (2d, J =7 Hz, (CH,),-C-7, 6H).
CgH 408 (162.21) Ber. C, 59.20; H, 11.19; 8, 19.77. Gef. C, 59.50; H,
11.33; S, 19.34%.

Umsatz von 4 - Methylpentan - 2 - on (&), 5 Aquivalente
(CH,),COK: Analyt. GC: XE 60, T-Programm 10°C/Min. ab 90°C.
Die Substanzen erschicnen in der Reibenfoige 4a (118-120°C), 7a
(126°C) und Sa (145°C). Isoliert wurden 11% 4a (s.0.), 43% Sa (s.0.)
und 45% 78 (s.0.). R

Umssatz von 3 - Methylbutan - 2 - on (2d), 1 Aquivalent
(CH3);COK: Analyt. GC: CW 20 M, T-Programm 15°C/Min. ab
100°C. 3 erschien bei 155°C. Priip. GC: CW 20M bei 100°C,
Kp,o-3 = 85°C. Isoliert wurden 62% 2 - Methy! - 3 - methylen - 6 -
thiaheptan (3d): IR (CH,CL,): 3080, 1640, 1380, 1365 cm™'. NMR
(CDCLy): & 4.81 und 4.73 (breit, CH=C-3, 2H) 8 2.79 bis 2.10 (m,
H-C-2, H-C-4,H-C-5,5H) 8 2.15(s, H-C-7,3H) 8 1.04(d, ] = T Hz,
(CH,)C-2, 6H). R

Umsatz von 3 - Methylbutan - 2 - on (2d), 2 Aquivalente
(CH,,COK: Analyt. GC: XE 60, T-Programm 15°C/Min. ab 100°C.
b erschien bei 186°C. Priip. GC: XE 60 bei 120°C. Kp,-3 = 90°C.
Isoliert wurden 65% 2,3 Dimethyl - 3 - hydroxy - § - thishexan (5b):
IR (CH,C1,): 3480, 1395, 1380, 1230, 1085 cm™'. NMR (CDC,): 8
2.67 (s, H-C4,2H) 8 2.23 (s, H-0, 1H) 8 2.13 (s, H-C-6, 3H) 8 2.15
bis 1.47 (m,] = 7 Hz, H-C-2, 1H) 8 2.10 (s, CH,~C-3, 3H) 8 0.94 und
0.87(2d,J = 7 Hz,(CH,),-C-2,6H). C,H,,0S (148.20) Ber. C, 56.68;
H, 10.88; S, 21.64. Gef. C, 56.52: H, 11.00; §, 21.32%.

Umsatz von Pentan-3-on (2e), | Aquivalent (CHyyCOK: Analyt,
GC: OV 17, T-Programm 20°C/Min. ab 70°C. 4b erschien bei 120°C,
3e bei 130°C. Priip. GC: XE 60 bei 90°C. Kp,y-3 (Gemisch) = 80°C.
Isoliert wurden 38% 3 - Methyien - 4 - methyl - 6 - thiaheptan (3e):

IR (CH,Cl,): 3080, 1640, 1295, 1280 cm™'. NMR (CDCl): 84.73 (s,
CHy(-2, 7H) 8 2.67 bis 1.80 (m, H-C-2, H-C4, H-C-5, SH) 8 2.07
(s, H-C-7,3H) & 1.08(d, ] = 6 Hz, CH;-C-4,3H) 8 0.97 (1, ] = THz,
H-C-1,3H), und 26% 3 - Athyl - S - thiakex - 3 - en (4b): IR (CH,CL,):
3035, 1615, 1380, 1320 cm ™. NMR (CDCl,): 8 5.47 (s, H-C4, IH) 8
2.19 (s, H-C-6, 3H) 8 2.125 und 2.025 (2q,J = 7 Hz, 2x -CH-C-3,
4H)8 0.97 und 0.94 (2t, J = 7Hz, 2x CH{-CH,C-3, 6H).

_ Umsatz von 2,6-Dimethylheptan - 4 - on (20), 1 bzw. 2
Aquivalente (CH;4COK: Analyt. GC: XE 60, T-Programm
20°C/Min. ab 80°C. €a erschien bei 142°C. Prip. GC: XE 60,
T-Programm 5°C/Min. ab 90°C. Kp,-3 = 110°C. Isoliert wurden
93% bzw. >95%. 2,2Di(2"-Methylpropyl)oxiran (6a): IR (CH,CL,):
3050, 1390, 1375, 1265, 895, 790cm™'. NMR (CDCl,): 8 2.53 (s,
H-C-1,2H) 8 2.13 bis 1.23 (m, 2x H-C-2', 2x H-C-1',6H) 8 0.95 und
0.89 (2d, J = 6,5 Hz, 2x (CH)~C-2, 12H). R

Umsatz von Cyclopentanon (2g), 1bzw. 2 Aquivalente
{CH;),COK: Analyt. GC: XE 60, T-Programm 10°C/Min. ab
80°C. 3t erschien bei 158°C. Prip. GC: XE 60, T-Programm
7.5°C/Min. ab 130°C. Kp,o-3=90°C. [soliert wurden 57% bzw.
41% 1 - Methylen - 2 - (2 - thiapropyl)cyclopentan (3): IR
(CH,Cl,) 3070, 1650, 1325cm™". NMR (CDCly): § 4.87 (breit,
CHA=C-1, 2H) 8 2.09 (s, H-C-3', 3H) 3 2.80 bis 1.63 (m, 7 Ring-H,
H-C-I', 9H). C,H,,S (142.18) Ber. C, 68.00; H, 9.31; §, 22.71.
Gef. C, 67.90; H, 9.45; S, 21.80%. .

Umsatz von Cyclokexanon (2h), 1 Aquivalent (CH,),COK:
Analyt. GC: XE 60, T-Programm 15°C/Min. ab 80°C. Es crs-
chienen 6b bei 112°C, 4¢ bei 147°C und 3g bei 159°C. Priip. GC:
XE 60 bei 95°C. Kp,s-3 (Gemisch = 105°C. Isofiert wurden 65%
1-Oxaspiro[2.5loktan  (6b): IR (CH,CL): 3045, 1270, 905,
795 em™'. NMR (CDCly): 8 2.55 (s, H-C-2, 2H) § 1.57 (breit, 10
Ring-H). C,H,,0 (112.09) Ber.: C, 74.94; H, 10.79; Gef. C, 73.81;
H, 10.56; und 22% 1 - Methylen - 2 - (2' - thiapropyl)cyclohexan
(3g): IR (CH,Cly): 3075, 1635, 1320cm™". NMR (CDCL,): 84.70
und 4.62 (2 breite Signale, CHxC-1, 2H) 8 2.07 (s, HC-3',3H) 8
2.87 bis 1.50 (m, 9 Ring-H, H-C-1', 11H). C,H,,S (155.19) Ber. C,
69.59; H, 9.74; S, 20.67; Gef. C, 69.98; H, 10.10; 8, 20.30; und
13% 1 - Methylen - 1" - thiomethyl - cyclohexan (4c). IR (CH,CL):
3035, 1615, 1325cm™. NMR (CDCly): 85.53 (s, H-C-I', 1H) 8
2.18 (s, H-C-%', 3H) 4 2.20 und 1.57 (2 breite Signale, 4 + 6 Ring-H).

C. FLEisCHMANN und E. ZsIRAL

Umsatz von Cycloheptanon () 1 Aquivalent (CH.;COK:
Analyt. GC: XE 60, T-Programm 20°C/Min. ab 80°C. éc erschien
bei 164°C. Priip. GC: XE 60 bei 115°C. Kp,-3 = 105°C. Isoliert
wurden 74% 1-Oxaspiro[2.6]nonan (6¢): IR (CH,CL): 3030, 1265,
900, 865 cm™'. NMR (CDCLy): 8 2.57 (s, H~C-2, 2H) 81.66 (breit,
12 Ring-H). i}

Umsatz von 4-tert. Butylcyclohexanon (2f), 1 Aquivalent
(CH;),COK: Trennung auf Kieselgel 60 (Merck), 0.063-
0.200mm, Laufmittel zuerst reiner Petroliither (Substanz 4d,
R, =0.48, isoliert), dann Wechsel auf reines Benzol (Substanzen
3, R,=0.74 und 6d + 6d’, R, = 0.41 isoliert). Gefunden wurden:
21% 1 - Methylen - 2 - (2 - thiapropyl) - 4 - tert - butylcyclohexan
(3h): NMR (CDCLy): & 4.63 (s, CH=C-1, 2H) 8 2.60 (s, H-C-1",
2H) 8 2.00 (s, H-C-¥, 3H) § 2.22 bis 1.23 (m, 8 Ring-H) 8 0.85 (s,
(CH3),-C-C-4, 9H) die Stereochemie an C-2 konnte nicht ermit-
telt werden, und 11% 1 - Methylen - 1' - thiomethyl - 4 - tert -
butylcyclohexan (4d): NMR (CDCL): 85.52(s, H-C-1’, 1H) 82.20(s,
H-C-3', 3H) 8 2.20 bis 1.10 (m, 9 Ring-H 8 0.94 (s, (CH;),-C-C4,
9H), und ¢in Gemisch von 40% cis - 1 - 0xa - 6 - tert - butylspiro[2.5]
oktan (6d)+26% trans - 1 - oxa - 6 - tert - butylspiro[2.5)oktan
(6d): IR (CH,CL,): 3035, 1395, 1365, 1220, 910, 800cm™'. NMR
(CDClLy): & 2.55 (s, eq. CH-C-1, 2H, Substanz 6d) 8 2.51 (s, long
range, ax. CH,-C-1, 2H, Substanz 64') 8 1.91 bis 1.10 (m, 9 Ring-H)
8 0.94 (s, (CH,);~C-C4, 9H). C,,H,,0 (168.16) Ber. C, 78.50; H,
12.00. Gef. C, 78.68; H, 11.97%. .

Umsstz von 4&tert. Butyicyclohexanon (2f), 1 Aquivalent
(CH,);COK in HMPT als LM: Gefunden wurden 19% 3h, 65% 6d
und 16% 6’ (s. 0.). R

Umsatz von 4tert. Butylcyclohexanon (2]), 1 Aquivalent NaH
in DMSO als LM.*® Gefunden wurden 11% 3, 11% 4d, 53% 6d
und 22% 64’ (s. 0.). .

Umsatz von 4-tert. Butylcyclohexanon (2§), 1 Aquivalent
(CH;),COK in THF als LM: Gefunden wurden >95% eines
Gemisches von éd und éd’ im Verhaltnis 3:2. R

Umsatz von Cholestan-3-on (2k), 1 bzw. 2 Aquivalente
(CH,,COK: Als LM .diente ein homogenes DMSO-Ather
Gemisch Trennung auf Kieselgel 60 (Merck), 0.063-0.200 mm,
Laufmittel Benzol: Petrolither = 8.2, Isoliert wurden in beiden
Fillen jeweils 5% 3 - Methylen - 1' - thiomethylcholestan (4e):
R;=075. IR (CH,CL): 1620, 1380, 1360, 1320, 805cm™". NMR
(CDCL,): & 5.50 (s, breit, H-C-1', 1H) 8 2.23 (s, H-C-3¥, 3H), 29%
(3R)spiro[Sa-cholestan-3,2-oxiran] (6e): R,=042. F,=129-
33°C (Aceton). IR (CH,CL): 3040, 1380, 1360, 1240, 92,
800 cm™'. NMR (CDCl,): 8 2.60 (s, Epoxid-H). CyH,,0 (400.38)
Ber. C, 83.90; H, 12.10; Gef. C, 83.84; H, 12.05 und 67%
(3S)spiro[Sa-cholestan-3,2-oxiran] (6¢): Ry=031, F =171-
75°C (Aceton). IR (CH,CL): 3045, 1395, 1380, 1230, 900,
830cm™'. NMR (CDCl,): 8 2.53 (s, Epoxid-H, 2H). CxH40
(400.38) Ber. C, 83.90; H, 12.10. Gef. C, 83.80; H, 12.03%.

Umsatz von Benzaidehyd (), 1 Aquivalent (CH,),COK:
Analyt. GC: XE 60, T-Programm 15°C/Min. ab 100°C, & erschien
bei 190°C, 4f bei 220°C. Priip. GC: XE 60, Bei 125°C (6f 1sonert)
und 200°C (4t isoliert). Kp,¢-3 = 80°C (Gemisch). Isoliert wurden
68% Styroloxid (6f): TR (CH,Cl,): 3040, 3020, 1200, 905, 800 cm™".
NMR (CDCly): & 7.30 (s, 5 arom. H) ABX-System (3H): X-Teil &
381 (Bxa=2.6Hz, Jxg=42Hz) A-Teil § 3.09 (Jox=26Hz,
Jas=S54Hz) B-Teil 5 2.75 (Jpx = 4.2Hz, Jp, = 5.4 Hz) und 25%
trans-g-thiomethyistyrol (4f): NMR (CDCly): 8 7.28 (s, § arom.
H) AB-System (2H) A-Teil 8 6.80, B-Teil 8 6.27 (J,, =16 Hz); §
235 (s, CHy-S, 3H).
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