
Mit FeC13 in Athano1 gibt (5) eine tief violette Farbung, und 
wie l-Hydroxyuracil[21 entwickelt es aus gesattigter NaHCO3- 
Losung C02. Verwendet man 0-Benzylhydroxylamin statt (2) 
zur Umsetzung mit (3) und arbeitet im siedenden Athanol, so 
entsteht rnit 28 % Ausbeute I-Benzyloxy-2-thiouracil (6) 
(Fp = 226"C), dessen Benzylgruppe rnit HBr in Essigsaure 
schwieriger zu entfernen ist, so dal3 man (5) nur rnit schlech- 
ter Ausbeute erhalt. 
Behandlung von (6) mit Dimethylsulfat in Alkali fuhrt zum 
1-Benzyloxy-S-methyl-2-thiouracil (7) (97 %, Fp = 149 "C), 
aus dem beim Kochen rnit konz. HCI I-Hydroxyuracil (8) 
entsteht (50 %, Fp = 280-281 "C). 
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Im Einklang rnit dem Saure-Base-Gleichgewicht (2) + (3) 
nimmt die Geschwindigkeit des H/D-Austausches mit zu- 
nehmender Aktivitat an F3CC02D ab. 

Im Gegensatz zu den 1,3-Dithiolium-Salzen ( I )  ergeben die 
1,2-Dithiolium-Salze (in Acetonitril) bei der Einwirkung von 
Xthyl-diisopropylamin nicht die Dimeren (5), sondern 
3-Thioxo-1,2-dithiole (6) (Ausb. ca. 50 %). Im Hinblick auf 
die glatte Spaltung der Disulfidbindung durch ,,Carbene" [4J 
ist ein Angriff von (3) auf die Disulfid-Brucke in (2) oder (3) 
nicht ausgeschlossen. Durch Zusatz von elementarem Schwe- 
fel lassen sich die Ausbeuten an (6) betrachtlich (bis zu 97 %) 
steigern [51. 
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Protonenaktivitat im 1,2-Dithiolium-System 

Von Prof. Dr. H. Prinzbach, Dr. E. Futterer und 
Prof. Dr. A. Liittringhaus 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

In den 1,3-Dithiolium-Salzen ( I )  besitzt das H-Atom 2 wie in 
analogen 1,3-Dihetero-Kationen eine betrachtliche Acidi- 
tat [I]. Im Einklang niit den Ergebnissen quantenmechani- 
scher Studien [21 und einer durch niedrige r-Werte angezeig- 
ten schwachen elektronischen Abschirmung [3] unterliegen im 
1,2-Dithiolium-System (2) (Rl=RZ=H) die H-Atome 3 und 5 
(die Trager-C-Atome sind einem S-Atom benachbart) noch 
in 10-proz. (v/v) FjCC02D/D20 (74 f 2 OC; 0,5 Mol/l) einem 
gut meRbaren H/D-Austausch. NMR-spektrometrisch haben 
wir die in der Tabelle aufgefiihrten effektiven Halbwerts- 
zeiten gemessen. 
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Darstellung und Umlagerung von Allyl-alanen 

Von Dr. H. Hoberg 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 

Diazomethan reagiert in Toluol bei -78 "C mit Organoala- 
nen uber Al-Ylide ( I )  zu Produkten (2), in denen einer der 
Reste am Al-Atom um eine CHz-Gruppe verlangert istrll. 

X = Halogen, H, R 
R = CzH5 

Die CH2-Gruppe schiebt sich bevorzugt zwischen A1 und 
dem elektronegativsten Liganden ein. Entsprechend reagieren 
Dialkyl-alkenyl-alane (3)  (hergestellt aus Triathylalan und 
Acetylen [21) mit aquimolaren Mengen Diazomethan in To- 
luol/Anisol (4: 1 v/v) bei -78 "C iiberwiegend an der 
Al-C(aikenyi)-Bindung, denn bei der Alkoholyse des Pro- 
duktes entsteht Penten neben #than. 

(a )  : R1= (CH3)3C R2= H X = C104 
(b)  : Rl = CsH5 R 2 = H  X =  Br C H  
( c )  : R1= p-CH,O--CsH4 R2 = H x =  c1 >A~-CH=CH-CH~-CZH~ 

(5 )  
( d ) :  R1= H R2=CtjHs X=C1 CZH5 

Das Reaktionsprodukt hat jedoch nicht die Konstitution 
(4) ,  denn bei der AlkohoIyse entsteht nicht cis-2-Penten, 
sondern 1-Penten. Dies wurde fur die Formel (5) sprechen, 
aber die Hydrolyse rnit D20 liefert ein Monodeuterio-l- 
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