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~Trimeth&ilymethykndimethylsulfuran (I) (hcrgcstcllt aus (CH,),SiCH&H,)$ + 1 
Aquivaknt (CH,),COK) s&t sicb mit Carbonylvcrbindungen (R’)(R2)CHCOCH,R3 2 primgr nach dem Muster der 
P~~a-Okfinicnrap zu einem nicbt isolicrbarcn Vinylsulfonium-bimethylsilanolat B bzw. dessea Rckom- 
b&tionsprod& A ‘&Van hkr aus erbffnen sich jc nach Rcaktionsbadinguagea und der Natur der Rcste R’, R’ 
uad R’ fllnf Rcahi~asw~ xu den Verbindungstypen &7. Relativ Mu@ wcrden nach Abspaltung van Trimethyl- 
Gland llhcr ein aUylaubstitukrtes Methyknsulfuran hinweg im Zugc c&r 2,3-sigmatropcn Umlagcrr~ng 226 - 
Tri&yi-5-&i&x-1-enc 3 [CH,SCH&Z(R’)(R%(CH2R3MJH2) gcbildct. GcgcbtncnfaIls East sich rtiescr 
Rcaktionsweg durcb Einsatz von 2 ~quivalentcn (CH&COK spemn. Daan kommt es offensichtlich unter 
Eutmcthylie~ durch das zweite Mel Base in untcrgcordnctem Masse zur Mung der E,Z-VinylsulMe 4 
[CH,SCHIC(CH#)(CHR’R2)] bxw. von dcr Vorstufe A aus xur Bildung dcr MethyltbiomethyIdialkylcarbiiok S 
[CH,SCH2C(O~CH#)(CHR’R2)]. Auch die wohl nur als Einzc@l baobachtcte Bildung dcs 2X5,7 - T&a- 
mtbyl - 5 - hydroxy - 3 - ox&tans (7a) bci Anwendung von Wnf Aquivaknten (CH&COK ist ktztlich als ein 
Entalkylk~xess xu interpret&n. Zu &n Mufig rcgistriertcn Reahionsproduhen hingcgcn sti die Oxirane 

von Typ 6 [CH~&C(CH$‘)(CHR’R~J zu x&&n. Vergkichmdc Behachtungcn zur Oxiranbildung mittcls 
Dial&fhylsuFfoniumIM thylid and Dimethylsulfoxoniummethylid werden angcstcllt. 

e’& tit rttp in the reaction of trimethylsilylmcthyk~~~e~~s~~ 1 (prepared from 
(CH&SiCJH&CH&~ with 1 quivaknt (CH&COKj’wi& &&nyl &npou& (R’mwHCOCH2R’ 2 kads in a 
Peterson-like way to tbc noaisolabk vinylsulfomumdimethylsilanola~e-intermcdiate B or its recombined product 
A. Depending on the reaction tins and the nature of the sub&tents R’, R’ and R’ thrrc exist five dilfcrcnt 
g~sr end products 3-7. Frcquentl.y one can Bad an eliminaliof of trimethylstik followed by a 

vat of an allyl-subsbtutcd mcthyknc - sulfuranc - mtcrmediatc to the 2$$ - tridkyl - 5 - 
thiabcx - 1 - tnes 3 [CH,SCH#R’)#)C(CH$~HJ. Sometimes this formation of 3 is suppressed by means of 
two equivaknts of (CH&COK. in this case dcmethylation of tbc assumed precursor B arises yielding tbc 
E,Z-vinyls- 4 [CH,sCHIc(CH~‘MCHR’R31, whereas tbc formation of tbt wthylthiomethyldialkylcar- 
bin&s S [CH$CH&(OH)(CH,R3(CHR’R~] can be explained by the demethylation of the precursor A. Tn!atment 
with 6ve equivaknts of (CH,),COK yields in OLM case the 2,2$,7 - tetramethyl - 5 - hydroxy - 3 - oxaoct= (71) as 

0 
/\ 

a consequence of a extrusion of dimcthylsutfkk. Frequently also epoxidcs of type 6 [CHfi(CH2R3(CHR’R3] can 
be isolated. Their formation is compared with the well-known preparation of epoxides by the dimethytsulfonium- 
mcthylidc on the ollc and dimethylsutfoxoniummethylkk on tbc other side. 

Schwcfclylide unterscbeiden sich in ihrer Reaktivitgt 
gegenU?xr KetoneA und Akkhydcn van P-Ylidcn bck- 
anntlich dadurch, dass cntcre Oxirane’ erg&n, w8h- 
rend mit lctztcren die wittig’sche Olefinicrungsrcaktion 
zustande kommt. Dicse Tatsache vcranlasste tins, das im 
Tit4 an@Me, mit einer Trimethylsilylgruppe besetztc 
Mcthylensu8uran~ das sich zudem durch einc weitaus 
gr&!ure Stabiliti im Verglcich 
Ilimethylmethyknsulfuran~ auszeichnet, Mr z 
etwaigc Syntksc van Oxiranen mit tinem Trimcthyl- 
silylsubstitucntcn wehen; sol&en Verbindungen 
wird bckanntlich s&on scit einigcr Zeit gr6sscre Auf- 
mdsmkcit im Hi&lick auf die Erschliessung mancher 
interessanter FulRcst&turcn gcsclnAt.~4 

Wir komtcn jcdoch feststelkn, dass in einem Alter- 

nativg&cbehen zu der konzipiertcn, zum Oxirantyp ftlb 
rendcn 1,3-Elimination die Trimethylsilylgruppe zum 
Betainsawr~toff u?ter der s&r wahrscheinlichcn Bildung 
der Zwischenshrfe A wdert (Schema 1). 

Triebkraft hiefOr ist, wie fIlr tile andere , &i+O 

Wanderungcns”” zwcifellos die hobo Bindungscncrgie 
dcr !3i-O-Vaknz.” Im vorlk*&n Fall handclt es 
&h offensichtlich um den ~esentIic~~~T~lxb&t 
&-r metbcn3sch Mcutsalucn 
f&rungsbwtktion,~~f bei der juiuch als Folgc der 
dart eingehaltcnen RandlxdinRungen am Ende dcs 
Prozesses Olefln und Trimethylsilanol resultiercn 
(Schema 2). 

Im Iibrigen 1Huft sogar bcim Umsatz von P-Yliden des 
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!Mlema 2. 

‘* Typs (C&)+CH-Si(CH,h mit Carbonyherbindungen 

die Ausbikbmg der +-@Biruhmg der +P+Bindung 

. den Rang ab.’ Eine abschiitzendc Betrachtung der Bin- 
dungsencrgien kann nattirlich nur mit der Einfach 
bindung dcr Oxaphosphetanzwischenstufc crfolgen, und 
nicbt zwischen Phosphiuoxid und Silanol. 

Nachstehendes Schema 3 priiscnticrt alle bisher & 
bachtetcn Reaktionsmiiglichkeiten (5 Reaktionswege), 
die mit dcr elan postuhcrten Zwisehenstufe A im Ein- 
khmg stchcn, wobei einc deutliche Stn&urabh&ngigkeit, 
wit ein Blick auf die Tabellc vetit, nicht N Ubcrschen 
ist. 

Auf den Wegen 1 und 2 kommt es unter Silanolab 
spaltung im Oefolge eincr prototropen Verschiebung N 
einer 2,3sigmatropen C-Gerfistumgruppicrung~~ der 
Zwischenstufc C unter Bildung von 3 bzw. scltencr untcr 
Demcthylicnmg zur Bildung der EZ-Vinylsulfide 4. 
Sofem hier eine Dissoziation von A zu einem “Vinyl- 
sulfoniumsilanolat”_l9 als Vorbedingung notwendig scin 
solhe, k(lnntc nur ein inncrcs Ioncnpaer attgcnommcn 
werden, da ‘selbst beim hrgang vom meistens vcr- 
wendeten L&sungsmittel DMSO auf HMPT oder THF 
und bci Einsehkusen verschicdcmr, zum Trimcthyl- 
silanolat konkurriercnder nuckophiler Partner kcinc 

Eina~ssnahmc auf das Rcaktionsgcschehcn mfiglich war. 
Die cinzige bisweilcn beobachtbare “periphere” 
Beeinfhtssung crgab sich bei der Variation der zugesctz- 
ten Menge (CH&&OK. Die auiMlendstc Versaderung 
kommt bei Einsatz der Ketone 2-e und Zd zustande. Bei 
Anwcndung von 1 Aquivalcnt (CH,hCOK, das also nur 
zur Prcuiuktion dcs Titclylids I ausreicht, werd_en 3c und 
4a bzw. 3d gebildet, w&end ein xweites Aquivaknt 
BaseoffensichtIichdenSuIfoniumschwefeli Rohedes 
Methyldonators zwingt (Weg 3). 

AIs Polge -d&on resuhiercn 5s ‘bzw. 5b. Dass diese 
WeichensteIIung s&on am Beginn der Reaktion lieg& 
folgt aus der Tatsache, dass bci ciEr erst nach 12h 
erfolgenden Zugabe tines zweiten Aquivaknts Base 
dieses Gbcrhaupt nicht mehr zum Tragen kommt. Bci 
Fassiver Erhiihung van (CH,),COK auf fIlnf 
Aquivalente kommt es zu det durchaus Icicht intcr- 
pretierbaren Bildung von 7a (Wcg 5). Als sehr charal- 
teristischc Reaktionsprodukte scbeinen sebr oft Oxirane 
vom Typ 6 auf (Weg 4). Zur Bildung dersclben aus dcr 
Zwischcnstufe A bci der wHssr+n Aufarbcitung sei noch 
cinc ergiinzende Bemcrkung zu dem an sich khucn Tat- 
bestand der I$-Elimination angeftthrt. PrinzipieU k&nnte 
das dcr Epoxidbildung vorgelagerte @-Hydroxy- 
sulfoniumion auf Weg a oder b entstehen (Schema 8, 
wo&r gegebcnenfalls aoch geeignete Experimcnte 
anzustellcn wtin. 

Diesc Oxiranbildung stellt in ihrer Art eine neue 
AItcmative zu den bisher praktizierten Darstellungs- 
methoden mittels SuIfoxonium- und SuIfoniumy- 
liden dar, von dcnen erstcre thermodynamiscb und letz- 
tere kinetisch kontroIIiert sind, was b&mntlich aucb 
stcrcochemisch in sehr eindcutigcr Wcise zum Tragen 
kommtU Im Hinblick auf eine zu erwartcnde erste 
stereocbemische Information unterwarfen wir 4 - terJ - 
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Schema 4. 

Bu~lcyclobexanon 2] der Urn~~~ mit 11, w&end wir 
als Reptisentantcn filr konformationetl determinierte 
Strukturen das Cholesta&on 2k auswfilten. 

Im ersten Fall resultierte in DMSO als LM das 
Stereoisomerengemiscb id plus 6dt3b3 im Verhatnis 3 : 2, 
wekhes sich in HMPT als LM no& auf 4,2 : I veriin- 
derte. (vgl. Schema 5). Es ergibt sich somit ein betriicbt- 
lither Unterscbied zu den E ebni_ssen dcr Umsetzung 
dieses ,Ketons mit (CH& x O)=CH$ einerseits und 
(CH3wHI andererseits. Da dort ermittelte Ver- 
b&k 6d zu 6d’ b&&t 1s‘:%3_ K&i ~~~~~~~n wk- 
dcrum lieferte unser Verfahret+fast in Umkthr zum 
Erwartungsklischee-die stereoisomeren Epoxide 4e und 
4&O in einem VerhIutnis van 3: 7. Es scheinen also 
n&en dem eingesetzten L&ungsmittel der stereoelek- 
troniscbe Faktor, das ‘“steric approach contro~r,l’a~ 
ko~o~a~~Ue Ei~nscb~ten des Substrates und die 
oben etwahntt Art dcr /3-Hydroxysulfoniumionbildung 
(Silanolatentfernung im Cefolge zweier voneinander 

vcrscbkiener S,-Prozessc) fffr das stereochemi~~be 
Endresultat massgeblich zu sein. Es wird no& z&b& 
cber weiterer Beispiek @d&fen, urn das m@liche 
Wechselspiel der aq&brten Faktoren mit dem Ziel 
Pasteur Ergcbnisse lesser als zur Zeit 
bleucbten zu k8nnen. 

Die Bildung der verscbiedenea Otefine 3&b, die eine 
metbodisch nlltzbche Metbenylierung am Carbonylzen- 
trum, gekoppelt mit einer Alkyltbiometbylierung am 
Nachhar C-Atom darstclit, ist zweifel!os, wie ohen im 
Schema an~eutet wurdt, auf eine 2~~~~0~ 
UmIagerung der entsprecbenden S-Yiid-Vorstufe C 
zuriickzuftIbren. Vergkicbbare Getistumgruppierungen, 
denen aber ein anderes strategisches Konzept zugrun- 
delag, sind in den Ietzten Jabren mehrfach beschriehen 
worden. a-C Wie tine weitere Bedbug der Tahell~ 
lehrt, kommt es heim Einsatz von unsymmttrischen 
Methyl-Alkylketonen immcr zur Ausbildung dcs 
Metbyltbiometbylensuhsti~bstituenten an der unM+ierte 
Metbylgruppe. Bemerkeuswert erscheiuerr aucb diep 
beiden ge~~~u~n Trends der 2~~~~~n 
Umlagerung und der Oximnbildung beim h 
vom CycIopentanon zum Cyclobexanon und Cyclohcp 
tanon. Btim Cbokstan+on fand sich Obcrbaupt kein 
Hinweis auf eine einer 2&Ggu@ropen Umlagenmg ent- 
s~mende O~efi~~~~nte. Nur Spuren eines Vinyl- 
suWs 4e wurden regiarkrt. fm Falle &r aus dean 
dtert-Butylcyclobexanon stammendcn Olefinkom- 
ponente 3h muss die Fwe nach der Grientienrng der 
Metbylthiometbykugruppe, entsprechend den &ei 

!? 
nd&itzbch rn~~ic~n st~~~~scb ve~~hi~enen 

Dresden, aa noch offengclassen we&n. 
AIs Vertreter dcr Aldebyde wurde bisber nur Ben- 
_zaldebyd untersucht. Beide Reakiousprodukte, das Sty- 
roloxid U und das .E/3-IUethy&bk~tyrol It entsprecben 
ehenso den dargelegten Vorste~u~n @her den Abfauf 
des R~onsgesc~bcns. 

Die konstitutionellen und stereochemischen Zuord- 
nungen ergahen sicb in aika FBlkn iweifclsfrei aufgrund 
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Ausfangsmaterial2 L&mgsmittel n Aquiv. Base Umsatzt Prod&e s7 

2a (R’)(RxHIc,H3 R’ = H 
2bR’=CHaRZ=R =H 

DMSO 
DMSO 

ZeR’=(CH&CHR’=R’=H DMSO 

ZdR’=RZ=CHIR3=H DMSO 

2eR’=R3=CHIR2=H 
2f R’ = H R2 = R3 = (CH,)&H 

2qR’=HR’tR3=-(CH&- 

uR’=HRZ+R3=-(CH& 
21R’=HR2tR3=dCHr),- 
21 dtert. butykyclohexanon 

& Cholcstan-34 

DMSO 
DMSO 

DMSO 

DMSO 
DMSO 
DMSO 
HMPT 
DMSO 
THF 

DMSO + (C,H,hO 

21 C*H$HO DMSO 

I (CH3),COK 
I (CH,),COK 
2 (CH,)$OK 
l (CH&COK 
2 (CHACOK 
5 (CH&COK 
I (CHJ,COK 
2 (CH,jJOK 
I (CH,)$OK 
1 (CHJ,COK 
2 (CH&,COK 
1 (CH&COK 
2 (CH&COK 
1 (CH&COK 
1 (CH&COK 
2 (CHACOK 
I (CH&COK 

1NaH 
1 (CH3)&OK 
1 (CH,)$OK 
2 (CH,),COK 
1 (CH,),COK 

3rcr29b) 
WOW 
W=) 
wmwm 
3c@%)lr(11%)5a(69%)7r(3%) 
4a(ll%) !k(43%) fa(4596) 
3a(6296) 
JL(65%) 
3c(3=)sb(26%) 
6@%) 
(r(>95%) 
3f(57%) 
31(47%) 
3@2%) 4c(l3%) a@%) 
6Lc14%) 
3M2l%) Id(ll%) 6d#=)W(26%) 
34(19%) 6d@S%) &P(16%) 
3h( 11%) 4d( 11%) 6d(53%) 6#(22%) 
q67%) 6#(33%) 
4c(5%) Y29%) 6e’(67%) 
40(5%) 6@!=) (c’(67%) 
rr(25%)ir(6=) 

tDic Urns&e b&hen sich auf das jeweilige Ausgangsmaterial. 

der entsprechendeh, dem experimentellen Teil zu ent- 
nehmenden analytisckn I&en. 

-TmL 
Alle Kp. &xi&en sich auf die jeweilige Temp. des Luftbades. 

IR-Spektren wurdcn mit einem P&in-Elmer , Infracord 237, 
NMR-Spcktrea mit einem Varian EM 360 Spektromcter und 
&em Varian XLlO&lS, jcweilr mit TMS als innerem standud, 
aufgenommen. Als analytisches GC dknte ein Carlo Erba Frac- 
tovap Linca 2100, f&r die gaschromatoqrafische prHparative ’ 
Tretutunq wurde eiu Perki+Elmer F 21 vtrwendet. AIlet Am- . 
butten ausser der An&z mit 21 und t wurden gas- 
chromatografisch be&runt. 

Allploe dcr Vorschrift lit.2 Man Ifist 0.2 mol Na in 100 ml ubs. 
ethanol tmd gibt 0.23mol MethylsuIfid dir& aus eincr Gas- 1 
bornbe N. Unter ROhren tropft man 0.2mol Chlonnethyl- 
triInethylsilan in wenip abJ. AthanoI gel&t kngsam tu. Es tritt 
sofort Bildunp eines f&en weissea Nkderschlages auf. Nach 
Zugabeneak kocht man noch 4 h am RtlcklIuss, B’sst abh&ka, I 
sat MO ml H20 xu und trennt die (kichtere) organ&he Phase 
06. Das Rohpr&kt wird 2X mit je 1oOml 10% w&se NaOH 
und mit H20 anschhessend neutral pwascbn, Uber CaC12 
getrocknct und i YuL destilliert. Kp, = 64°C. Ausbeute 92%. 

Man rflhrt niche Volumina Trimethylsilyl-(methyC 
thiomcthyl)sulftd und Mcthyljodii bci Raumtemp. im I)unkeln 
2 h, l&s weitere 12 h a wu&cren und saugt vom ausgefallenen 
Prod&t ub. Umkristalliskren war nicht notwendig. Fp. 110°C 
(Lit. loa’c), Au&cute 9896 (Lit. %%). 

Jeweils 10mmol Keton in 1Oml &. DMSO werden zu einer 
Losung van I.1 &ulvaknten (CH&CH#ijCH,),j in 10 ml abr. ! 
DMSO zlleetropft. Nach 15min. we&n unter R&ten die 
jeweilige Anzahl Aquivaknte (CH&&OK, gd&st in 3&6Oml ohs. 
DMSG m zugctropft. Man Dust bci. Raumtemp. 16 h aus- 
rcagieren. Dauach gibt man 1oOml H,O knpsam zu und extra- 
hkxtsor@hi43xmitje25ntml~tha*Dievercini#tenAther- 
phasen werdcn 3~ mit jc 25ml Hi0 gewaschen, mit MgSO, 
ptrocknet und hei Raumtemp. am Rotationsverdampfer tin- 

gttngt. Das Rohgcmisch wird im Luftbad an dcr Hg-Pumpe 
destillkrt. Untersuchungen am analytischen GC erg&en die 
jeweik gilnstigsten Balingungen fth die Auftrennung am 
pr&arativen GC. AOe Ant&e mit Ausnahme dcrer mit den 
Kctoclen 2J uad 2k wurden in cl&r We:+ auf-nut. 

Umsatz von Acetophuwn(2a), I Aquivalent (CHACOK: 
Analyt. Gc: XE 60, T-Progamm ltPC/Min. ab. &YC. 3a em&en 
bei 176YY. Pt@. GC: XE 60, T-m lU’C1Min. ab. 9[rc. 
Isoliert wurden 72% 2 - Hen91 - 5 - thiahcr - I - en (k): 
Kp,,3= 70°C. IR (CH2C13: 3075, 1625, 1375cm-‘. NMR 
(CDCl,): 8 7.23 (brcit, 5 arom. H) 8 5.22 und 5.00 (25, H-C-1,2H) 
8 2.92 bis 2.32 (m, HC-3, H-Cd, 4H) 8 2.07 (8, Hx6, 3H). t 
CllHl,S (178.18) Ber. C, 74.08; H, 7.92: S, 18.0. Gef. C, 73.63; H, 
8.06: S. 17.72%. 

Umsatx van B&tan-Zen (zb), 1 bzw. 2 Aquivalettte (CH&COK: 
An&t. GC: XE 60, T-Programm 2(PC/Mia. ab 7(pc. 3b erschien 
bei l2tpC. PrQ. GC: XE 6Q bei %[pc. Isolkrt wurdcn 30 bxw. 49% 
2-rithyI-5-t&&z-l-en (3b): KP,~-~ = 65°C. NMR (CDCl,)8 4.73 
(bruit, Hx-1, W) 8 2.11 (s, H-Cd, 3H) 8 2.37 bis 2.39 (m, HC-3, 
H<4,4H) 8 2.05 (q, breit, J = 7 Hz. H-C-l’, 2H) 8 1.01 (t,J = 7 Hz, 
CH+l’, 3H). 

Umsatz von 4 - Methy&nia - 2 - on (te), 1 ~quivaknt 
(CHACOK: AMI. GC: XE 60, T-l%cgramm lfYC/Min. ab !UPC. 
Die Substanxen erschieuen in der Reihcufol~ 4a (11112ooc) und 
3e (131T). Prpp. GC: XE 60 bei 100°C. Kp,,-3 (Gemisch) = 1oooC. 
Isoliert~n81%2-(~~~h~~p~-l9-5-f~-l-cn(3r): 
II2 (CHIC&): 3070,1645,1390,1370,1320 cm-‘. NMR (CDcl&: 8 
4.73 (s, b&t, H<-1, W) 8 2.08 (I, H-C-6,3H) 8 2.75 his 1.60 (m, 
H-c-3, H<d, H-c-l’, H-C-2’, 7H) 8 0.83 (d, J - 6 Hz, (CH&C- 
2’, 6H). C&S (lS9.21) Ber. C, 6826; H, 11.47; S, 20.27; Gef. C, 
68.66; H, II 65; S, 19.76; sowie 12% 2J - 2,4L&teihfi - 6 - thhkpt 
- 4 - en(4n): NMR (CDc13): 5.60 utn15.52 (2s. Verb. 3:2, H-C-1, . -_ 
III) 8 2.22 utul2.17 (29, Hx-7, &) 8 1.70 tmd 1.67 (2s. CH&4, 
3Ii) 8 2.0s his 1.65 (m, Hx-2, Hx-3,3H) 8 0.84 und 0.80 @I, 
J - 8 Hz (CH&-C-2 6H). 

f.JmrcltZ 0011 CMcth&entuw2-on (k), 2 Aquivalcnte (CH&- 
COK: Aualyt. GC: XE 60, T-M BPC/Min_ ab 90°C. 
Dk Substanxcn erschkr.kn in der Reibenf* 4n (llbl#rC), h 
(126Q. 3c (130°C) und Sa (145Q prird. GC: XE 60, T-Progamm 
m/Mitt, ab 9!PC. KP,~~ (Gcmisch) = 1OUC. IsoIkrt wurdcn 8% k 
(s-o.), 11% Ir (s.o.), 69% 2,4&t&91 - 4 - hy&uy - 6 - tM&eptan 
@a): IR (CH,Cl& 3600,3520,1370 cm”. NMR (CDCl&: 8 2dJ (I, 
H-C-5, 2H) 8 221 (b&t, H-O, 1H) 8 2.16 (I, H-C-7,3H) 8 1.94 bk 
1.8(m.J=6Hz,H-C-2.1H)81.43(~J~6Hz,H-C-3,2H]8 1.24 
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ts,CH~4,3H)80.91SumlO.F45(26,J=7Hr,(CH~-2,6H), 
ud 396 23>,7Termdhyl- 5 - hydnqy - 3 - o-run (7r): IR 
fCW&f&: 3560,3470,1390,i365,1195,1085 cm-‘. NMR (CIxi$ 8 
3.17 und 3.11 (AB’-System, Jne - 8 Hz, H-cd, 2H) 8 238 (b&t, 
H-G, 1H) 8 2-w his l-55 (m, J = 6.5 Hz, H-C-7, 1H) 8 1.37 (d, 
J =6.5 Hz, H-c-6, 2H) 8 1.18 (s, (C&),-C-2, 9H) 8 l.lS (s, 
CR&-I, 3H) 8 0.96s und 0935 (2d, J = 7 Hz, (CH&-C7,6H). 
~H,~(1(52.21)Ber.C,S9.#I;H,11.19;S,19.~.Otf.C,5950;H, 
1133; s, 19.34%. 

unlsatz van 4 - ~~h~~~ - 2 - 011 (2&l, 5 Aquivaklttc 
(CH&COK:halyt.GC:XE#, T-Programml~/Min,ab~. 
Die Substanzcn erscbicnen in dcr Rcibenfolge Ir (118-l#Kt), 7a 
(126T) und 51(14x). Isolicrt wurden 11% c (S.O.), 43% * (s.0.) 
und 45% 78 (8.0.). 

Umsatz voa 3 - Methydwtan - 2 - on (ta), 1 &uivalcnt 
(CH&COK: Ann&t. EC: CW WM, T-Prqpmmm 1s”cIMi.n. ab 
1ooLc. 3d erschien bci 155Dc. P&p. 06: CW 2OM bci lOO@C. 
Kpto-3 = 8%. Isoliut wurdcn 62% 2 - Mthyf - 3 - mdhylen - 6 - 
thh&cptM (&I): IR (CH~1~:3060,1640,1380,1365 cm”. NMR 
(CDQ): 8 4.81 und 4.73 (b&t, CH#-3, W) 8 279 bii 2.10 (m, 
H-c-2, H-C-r, H&S, SH) 8 2.15 (s, Hx-7,3H) 8 1.04 (dd, J = 7 Hz, 
(GH&y-C-2,6H). 

Umsatz von 3 - ~~hy~~~ - 2 - on (za), 2 Aquivadcntc 
(CH&C!OK: Am&t. GC: XE 60, T-Progamm 15YZMin. ab BNPC. 
sb erscbicn bei 186aC. PrIp. GC: XE 60 bci l#pc. Kp,,-3 - 90°C. 
Isolicrt wurdcn 65% 23I&te&yi - 3 - hy&xy - 5 - rhiolraorr (Sk 
JR (CH&): 3480,1395,1389,1230~ 1#5cm-‘. NMR (CBCl& 8 
267 (s, H-Cd, W) 8 2.23 (s, H-0, lH) 8 213 (s, H-C-6,3@ 8 215 
bin 1.47(m,J=7Hz,H-C-2,1H)8210(s,CHJrC-3,3H)80.94und 
0.87 (2d, J = 7 Hz, (CH&-C-2,6x). C,H&S( 148.29) Ber. C, 56.68; 
H, 10.88; S, 21.64. Gcf. C, 56.52; II, 11.00; S, 21.32%. 

Umnatzvon Pmrltan-ion (Ze), 1 Aquivaknt (CH&CGK: Aaelyt. 
GC: OV 17, T-~ #PC/Mitt. ab 70°C. 4b crscbian bei l#t”c, 
Jc bai 13QY. Pr8p. GC: XE 60 bci 90°C. Kp,g3 (<iemisch) = 8(rc. 
Isoticrtwrmien389i63-M~hglcn-4-~yl-6-t~tan(Jc): 
IR (cH&): 3#0,1640,1295,1280 cm-‘. NhfR (c~&): 84.73 (6 
CH#-2,2H) 8 2.67bis 1.80 (m, H-C-2, Hx-4 H-c-s,5Hj 8 2.97 
(a,H~-7,31()81.06(d,J=6Hz,CH&4,3H)80.97(t,J=7Hz, 
H-C-l,3H),und~3-~hy1-5-~~-3-~(~):~(CH~~~~ 
3935,16t5,138@ 132Ocm’. NMR (CDCl$8 5.47 (s, H-Cd, 1H) 8 
2.19 (s, H-Cd, 3H) 8 2.125 uml2.025 (2q. J = 7 Hz, 2x -cH,c-3, 
4H)b 0.97 und 0.94 (2t, J = 7 Hz, 2x C&-CH&-3,bH). 

Umsatz voa 2~~~~~ - 4 - on (20, 1 bzw. 2 
~quivaknte (CH&OK: A&t. GC: XE 60, T-Progmmm 
2tPC/Min. ab IUPC. 6. erscbian bci 142°C. prip. GC: XE 60, 
T-Prognmm S?Z/Min. ab 90°C. Kp,,-3= IlOOC. Iso&rt wurden 
93% bzw. >95%. 2~(~-~~h~~~o~ (6~): IR (CH&I& 
3050, 1390, 1375, 1265, 895,79Ocm-‘. NMR (Cm& 8 2.53 Is, 
H-C-l,W)82.l3bis 1.~(m,~H~-2’~2~H~-1‘,6H}80.95u~ 
0.89 (2d, J = 6.5 Hz, 2x (CHH-2’, 12Hl. 

Umsatz von Cydopntanon (a), 1 bzw. 2 Aquivalente 
(CH,),COK: Attalyt. GC: XE 60, T-Programm l@‘C/Mia. ab 
&PC. 31: erschicn bci 15lW. FtSp- CC: XE 60, T-Porn 
7JoCIMin. ab [WC. Kp,,3= 90°C. Isolicrt wurdcn 57% bzw. 
47% 1 - Methyla - 2 - (2’ - rhiaproppt)cydopenf~ (Jr): IR 
(CH,CI1) 3070, 1650, 1325cm’‘. NMR (CDCl& 8 4.87 (brcit, 
CHpC-1, 2H) 8 2.09 (s, H-C-3’,3H) 8 2.80 bis 1.63 (m, 7 Ring-H, 
H-C-l’, 9H). C,H,,S (142.18) Bcr. C, 6ll.00; H, 9.31; S, 22.71. 
Gcf. C, 67.90; H, 9.46; S, 21.80%. 

Umsatz van ~yc1ohuanm (Y), l iiquivaknt (CH&COK: 
Analyt. GC: XE 60, T-Programm 1s”cIMin. ab 8OY. Es crs- 
cbienen 6b bei 112°C. 4c bei 147°C und k bci 159°C. Pr6p. GC: 
XE 60 bci 95T, Kp,@-3 (Gemiscb = lQ5Y. Isolicrt wurden 65% 
1-&0@o[2.5]ohrah (Lb): IR (CH#l&: 3045, 1270, 905, 
795cm-‘. NMR (CDCl& d 2.55 (s, H-C-2,2IIl8 1.57 (lx& 10 
Ring-H). C,H,,O (llZ.oS} Bcr,: C, 74.99, H, 1O.m Gef. C, 73.81; 
H, 10.56; und 22% 1 - Mezhykn - 2 - (2’ - fMupnopyf)cycrolulon 
(JI): IR (CH$l& 3075, 1635, 1320cm-‘. NMR (CIlCl& M.70 
und 4.62 (2 breite Sign& CHqC-1,2H) 8 2.07 (s, H-C-3’. 3H) 8 
267 bis 1.50 (m, 9 Ring-H, H&l’, 11H). C&S (155.19) Bcr. C, 
69.59; H, 9.74; S, 20.67; Gcf. C, 69.98; H, 10.10; S, 20.30: und 
‘13% 1 - Mdlsyfen - 1’ - ~~rn~h~ - cycMsctpn (4r): IR (CH&l& 
31o‘jj, 1615, 1325cm”. NMR CCDCl$ 8S.53 (s. H-C-l’, 1H) 8 .I 
2.l~(~,H-C-3’,3H)b2#)uad1.57(2bniteS~e,4t6diag2_H). 

Umsatz von Cy~h~r~~ (2i) 1 ~q~v~ent (CH3,COK: 
Analyt. GC: XE 60, T-Progmmm 2O”CjMin. ab 80°C. 6c eischitn 
bci 1644c. Prilp. GC: XE 60 bci I WC. Kp,,-3 = 105~. Isolicrt 
wurden 74% l-~~pi~[2.6]~#~ (6~): IR (CH,CI& 303O,l265, 
@tl, 665 cm-‘. NMR (CD&): 8 2.57 (s, H-C-2,2H) 81.66 (b&t, 
12 Ring-H). 

Umsatz von 4-l&. ~~yle~t&h~on (2s). 1 Equivalent 
(CH&COK: Trcnnung auf Kiesclgcl 60 (Merck), O.O& 
0.200mm, Laufmittel zucrst reincr Petrol&her (Substan 4$, 
R, = 0.48, isolicrt), dann We&cl auf r&es Benz01 (Substanzca 
3b, R( = 0.74 und 6d + (d’, Rt = 0.41 isoliert). Gefunden wurdcn: 
21% 1 - Methyla! - 2 - (2’ - thiapropyl) - 4 - tea - busylcyclohun 
(3h): NMR (CD&): I 4.63 (s, CHIC-l, 2H) 8 260 (s, H-C-I’, 
2H) 8 2.00 (s, H-C-3’, 3H) 8 2.22 his 1.23 (m, 8 Ring-H) 8 0.85 (s, 
(CH&-Cx-4,9H) die Stcrcocbemie an C-2 konnte nicht crmit- 
tclt werden, und 11% 1 - Methylen - 1’ - thiarndhyf - 4 - ?m - 
b~y~~~~~ (4d): N~(C~~~ 85.52 (s. H-c-l’, 1H) 82.#t(s, 
H-C-T, 3H) 8 220 bis 1.10 (m, 9 Ring-H 8 0.94 (s, (CH&-Cx-4, 
9H), undein Gcmisch von 40% cis - 1 - om - 6 - teri - bdylrp&u[2.5] 
o&t (6@+26% tmns - 1 - oxa - 6 - tat - b~y~p~[~)~~ 
(y3: ?R (CH&): 3035, 1395, 1365, 1220, 910, SOOcm-‘. NMR 
(CD&): 8 255 (s, eq. CH&-1, W, Substanz u) 8 Zsl (s, Ion9 
range, ax. CH&-1,2H, Substanz w) 8 1.91 bis l. 10 (m, 9 Ring-H) 
8 0.94 (s, (CH&-CZd, 9H). C,1H2oO (168.16) Be;. C, 78.50; H, 
12.00. Gcf. C, 78.68; H, 11.97%. 

Umsatz von 4-refi. Bufyfcycfohexunon (2])+ 1 Aquivaknt 
(CH&ZOK in HMPT als LM: Gefun~n wurden 19% 3b, 65% &I 
und 16% 6cr (9.0.). 

Umsatz von 4-t&. B~~ykcycfokranon (2j). 1 Aquivakat NaH 
in DMSG als LM.‘* Gefundcn wurdcn 11% 3b, 11% 4d, 53% id 
und 22% &I’ (s. 0.1. 

Umsatz von 4-r&. Butylcycl~rton (2j), 1 Aquivalent 
(CH&COK in THF als LM: Gefundea wurden >95% eincs 
Gemiscbcs van 6d und 6d’ im V&&nit 3:2. 

Umsatz van Chofcsllm-3-0~ (U), 1 bzw. 2 Aquivaknte 
(CH,),COK: Als L,M .&ate ein bo~nts DMSO-kbcr 
Gemisch T~nnu~ auf Kieselgel 60 (Merck), O.~~.~~, 
L#aufmitml Bcnzol: PetroHtber=82, IsoIiert wlt&n in beidea 
FPnen jcweils S% 3 - Methylen - 1’ - rhiomethylchofest (4e): 
&=0.75. IR (CH,Cl& 1620, 1380, 1369, 1320, SOScm-‘. NMR 
(CDCl& 8 5.50 (s, brcit, H-C-l’, IH) 8 2.23 (s, H-C-3’. 3H), 29% 
(3R)spirol[So-cholcston-Il~-oxiranJ (Ge): & = 0.42. F = 129- 
33°C (Aceton). IR (CH&): 3040, l380, 1360, 1260. 925, 
800 cm-‘. NMR (CDCI,): 8 2.60 (s, Epoxid-HI. C%H,,O (400.38~ 
Ber. C, 83.99; H, 12.10; Gef. C, 83.84; H, 12.05 und 67% 
(3~piro{5a-c~f~ru~-?I,~-oxiron] (6e‘): &= 0.31. F,, = 171- 
75°C (Aceton}. IR (CH,Cl$ 3045, 1395, 1380, 1230, 900, 
83Ocm-‘. NMR (CDCl& 8 2.53 (s, Epoxid-H, 2H). C&a0 
(400.38) Bu. C, 83.9a; H, 12.10. Get. C,_83.80; H, 12.03%. 

Umsatz von B~z~f~~y~ (2l}, 1 Aq~v~ent (CH&COK: 
At&t- GC: XE 60, T-w ls”c/Min. ab lo[pc, #f m&n 
bci 19tPC, 4f bci 22tPC. prfip. GC: XII 60, Bei l25YY (Cr tsoltert) 
und 2tXPC (U isolicrt). Kp,,,-3 = @PC (Gemis~b~. Isolkrt wurden 
69% stgroloxid (cf): IR (CH,Cl& 3040,3020,1200.905,800 cm-‘. 
NMR (Cm,): 8 7.39 [s, 5 arom. H) ABX-System (3H): X-Teil8 
3.81 (JxA = 2.6 Hz, Jxa = 4.2Hz) A-Teil 8 3.99 (Jirx= 2.6Hz, 
JAB = 5.4 Hz) B-Teil 8 2.75 (lax = 4.2 Hz, JIul - 5.4 Hz) und 25% 
rm-fl-rhiowhyldynd (II): NMR (CDCl& 8 7.28 (a, 5 Wm. 
H) AB-System (2H) A-T&l 8 6.89, B-Teil8 6.27 (JAe = 16 Hzf; 8 
2.35 (s, CHI_S, 3H). 

np~~8pmgcn-~sc ~rbcit wurde vom Fond8 zur pbrderuao 
dcr Wis~n~~~~n Forschuug im R&men Iks Pr~jek Nr. 

15166 gdbrdert. Dk Bercitstelluqg des analytischen (Carkr Er& 
Ftactovap Linea 2100) und prliparativcn Gascbromatopraftm 
~e~~B~r F21) erfolgte durcb die Projekte Nr. 3386 und 
2696. ~th die ~ufnahmc det ioOMHz H1-NMR-Spektren star@ 
cbcnfal~s ein vom obigcn Fends zur Verfasune slwteB@s G& 
varian XL l00-1s zur VG~, *Mf die 6OMHz-H’- 
NMR-Spcktren an &em Vti EM 360 Spektrom~rr auf- 
wmmn&n.km~ Gtitwmde ~~denhGtte[fi~B 

Jub~umsfo~ der ~~i~~n Nail (Proielrt NR 
996) mlpwcltafft. Dsr CIBA-OEIGY danken wir ebettso for dm 
Untersttltzung unStrCr Arbciten. 



Zur Umsctzung van Trimcthylsiiyl-methykndimc~yisulfuran mit Carbonylvcrbindungcn 323 

-TlJR 

‘B M Trost und L. S. Melvin, &&fur Y&M. Academic Press, 
N;w ‘Nork (1975). 

s. D. Cooper, I, Am. C&m. SOG, ?6,3713 (lsH4). 
%V. Franzcn und H. E. D&en, Chem. Bcr. %,1881 ft%3): ‘E. 
J. Corey und M. Chaykovsky, I: Am. Chem. SC. 87, 1353 
WW. 

“3. I. Eiscb und J. T. Trainor, 1 0~. Chem. 28,487 f1%3); ‘J. 
J. Eiscb und J. T. Trainor, ibid s 2871 (1%3); ‘C. Stork und 
E. Calvin, J. Am. C’hem. Sot. 93, 2080 (1971); ‘B. Th. CMhel 
und D. Sccbach, Ang. Chem. 86, 102 (1974); fnt. Ed &gI. 13, 
83 (1974). 

“A. G. Brook, Act. of Chem. RCJ. 7.77 (1974); bW. E. Bamctt 
und H. Kwart, f. Am. Chem. Sue. 99,614 (1977): ‘G. G. Hess, 
F. W. Lamps uud L. H. Sommcr, A Am. Chem. Sot, 87.5327 
(lW5). 

&‘I). 3. Pete~n* i. Og. C&m. 33,780 (1968); *F. A. Carey und 
A. S. Court, Ibid 37, 939 (1972); ‘F. A. Carty und 0. Her- 
nandq lb&f, 38,2670 (1973); ‘P. F. Hudriik, D. Peterson und 

d & Ckm. Ber. 186, 2277 (1973); ibid. 110, 852 (1977); vrJ. 
such Iit.“). 

‘H. Gilman und R. A. Tomasi, J. C@. C’hem. 27.3647 (t%2). 
&W. Ando, M. Yamada, E. hfatsuzaki und T. M&a, I. 0~. 
Ckm. 37,3791 (1972); *H. Braun, 6. Hubcr und G, Kneszc, 
Lit6igs Ana Chem. 1317 (1973): “H. Braun, G. H&r und G. 
Kresrx, TtiruIte&w~ titers 4033 0973). 

9B. M. THOSE, R W. La Ro~hellt und L.~Krcpski, J; Og Ckm. 
36, 1.126 c1971r. 

“J. D. Balk&c und P. J. Sykes, & C&em. Sec. (C), 731 f1970). 
““W. G. Dauben, G. J. Fonken und D. S. Noycc, I: Am. C'kem. 
Sac. X2579 (19%); bk V. Ka~rn~~y und A. A. urn, 
~~~~e~~~ 18,705 (1%2); ‘E. C. Asbby und J. T. Latmmlc, 
CRcm. Reo 75,521 (1975); dW. T. Wipke und P. Guud, J. Am. 
Clan. Sbc. 98,8107 11976): “E. C. Ashby und S. A. Noding, I, 
Org Chem. 4,264 (1977). 

‘%R. B. Woodward und R. Ho~mann, The C~~e~~~~ of 
@&i&f Symmcrry. S. 1%. Academic Press, New York (1%9); 
*B. hi. Trost und R F. Hammen, I. Am. Ckm. Se. $5, %2 
(1973). 


