
wurde der Energieunterschied zwischen dem trans- und dem 
cis-Konformeren graphisch zu 1,l & 0,2 kcal/Mol ermittelt. 
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Reaktionen m,cr-disubstituierter Benzylanionen mic 
Carboniumionen. Synthese von 
p-Chinodimethanen 

Von Prof. Dr. R. Gompper, Dr. E. Kutter und 
Dipl.-Chem. H.-U. Wagner 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

Benzylanionen sind ambifunktionelle nucleophile Systeme 
mit dem exocyclischen Ix-C-Atom und den 0- und p-Kern- 
C-Atomen als reaktiven Zentren. Nach MO-Berechnungen 111 

tragt pas a-C-Atom den Hauptteil der negativen Ladung (vgl. 
dazu z. B. die Deuterierung des ap-Dimethylbenzylka- 
liums (21). 

Wir haben mit der Absicht, durch Verwendung stabiler 
Kationen thermodynamische Kontrolle und damit Kern- 
substitution zu erreichen (vgl. analoge Reaktionen der 
Phenole [)I), die Umsetzung von Benzylanionen rnit Carbo- 
niumionen studiert und gefunden, daB auf diese Weise 
Chinodimethane synthetisiert werden konnen. 
Erhitzt man ( I )  mit 2-Methylthio-l,3-dithiolanium-methyl- 
sulfat ca. 1/z Std. in Eisessig/Pyridin zum Sieden, so resultiert 
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mit etwa 50% Ausbeute das tiefblaue stabile Chinodi- 
methan (2), das man nach Absaugen des Losungsmittels 
isoliert. Nach demselben Verfahren haben wir die gleich- 
falls stabilen Verbindungen (3) bis (6) gewonnen. ((2) bis 
(6) zersetzen sich oberhalb 200OC). Die Struktur von (2) 
als p-Chinodimethan ergibt sich aus dem NMR-Spektrum. 
Die Chinodimethane (2)-(4) zeigen negative, (5) und (6) 
positive Halochromie (siehe Tab.). 

14) 

540 3,54 
482 I 4.04 

[a] Es sind nur die liingstwelligen Banden und Bandengruppen aufge- 
fiihrt. (S) = Schulter. 

Den Anwendungsbereich der Reaktion macht die Bildung 
des Methylen-cyclopropens (7) durch Umsetzung von ( I )  
mit (~thoxy-diphenylcyclopropenylium)-tetrafluoroborat(8) 
(Erhitzen in Eisessig/Pyridin) deutlich. IR- und PMR-Spek- 
tren stehen mit der angegebenen Struktur in Einklang. Ana- 
log wie ( I )  scheint 2-Phenylindan-1,3-dion mit (8) zu reagie- 
ren; wir haben das entsprechende Chinodimethan bisher 
allerdings nur in Form eines gelben Perchlorats 
[Xmax(CH3CN): 374, 320, 259 mp;  log E = 4,50, 4,30, 4,211 
isolieren konnen. 

NC CN 

knax(CHC13) 
509 mp (log E = 4,59) 
309 mp (log E = 4,11) 
294 m p  (log E = 4,15) a 282 mp (log E = 4,13) 

''I 

H5Cc C ~ H 5  

Orientierende Versuche haben gezeigt, daR ( I )  auch mit 
Amidacetalen, die zu den potentiellen Carboniumionen zah- 
len, und verwandten Verbindungen reagiert. 
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N-Stannyl-ketenimine und Athyl-stannyl-ketenace- 
tale durch 1,4-Hydrostannierung konjugiert 

ungesattigter Systeme 

Von Prof. Dr. W. P. Neumann, Dr. R. Sommer 
und cand. chem. E. Muller 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat GieRen 

Konjugierte Diene, z. B. 1,3-Butadien, addieren Organozinn- 
hydride radikalisch in Gegenwart von Katalysatoren bei 
60-SO "C, uberwiegend in 1,4-Stellung 111. Wir fanden jetzt 
eine polare 1,4-Hydrostannierung konjugiert ungesattigter 
Systeme, deren C=C-Gruppe genugend stark polarisiert ist, 
z. B. von Alkyliden-malodinitrilen ( I ) .  Dabei entstehen, meist 
schon bei 20 "C und ohne Katalysator, in stark exothermer 
Reaktion quantitativ N-Stannyl-ketenimine (2). Dies uber- 
rascht, denn bisherige Versuche zur Umsetzung von Organo- 
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