
an C-3)mit NaNH2 in flussigem NH3 verallgemeinerungsfihig 
ist, versuchten wir, C-unsubstituierte Methylenaziridine ( 5 )  
zu modifizieren. 
Versuche zur Alkylierung von N-Alkyl-2-methylenaziridinen 
( 5 )  an der exocyclischen Methylengruppe in Gegenwart nicht- 
nucleophiler Basen waren fehlgeschlagen["], vermutlich wegen 
der Instabilitat der zu erwartenden Azirinium-Zwischenstu- 

Dagegen gelang uns eine Substitution von ( 5 b )  am 
Ringatom C-3 zu den Verbindungen (7 ) - (9 ) .  
Bottini und O / ~ e n [ ~ ]  hatten durch Experimente in 3H-markier- 
tem NH, gezeigt, daB sich (5u )  aus N-Propyl-2-bromallyl- 
amin iiber die Anionen (3a)  und (4u) [ ' ]  bildet. Wahrend 
rnit NaNH2 in fliissigem NH3 kein 'H/3H-Austausch stattfin- 
detl4], d.h. auf diese Weise kein ( 4 u )  entsteht, konnten wir 
aus (5h)  in Gegenwart von Tetramethylathylendiamin 
(TMEDA) bei -78°C rnit 1.5-2mol Butyllithium in Ather das 
bis ca. - 50°C stabile, farblose, 2-lithiierte N-tert.-Butyl-3- 
methylenaziridin ( 4 b j ,  M = Li, erzeugen. 

CH, 

(7), E = D ,  (X-E = CHSOL)) 

(a), E = CH,, (X-E = CH,J) 
(9), E = (CH,),Si, (X-E = (CH,),SiCl) 

Versetzt man die Losung von (4b ) ,  M=Li,  bei -78'C rnit 
einem elektrophilen Reagens (X-E), so lassen sich nach 12 h 
bei - 78 bis 0°C durch waBrige Aufarbeitung und praparative 
Gaschromatographie die ringsubstituierten Methylenaziridine 
( 7 ) - ( 9 ) ,  deren Strukturen durch IR- und 'H-NMR-Spektren 
(alle in CC1,) gesichert sind, als farblose Fliissigkeiten isolieren. 
(7j [ + ca. 30% (5b ) ] ,  IR : 3100 (=CH,), 2220 ( -  CHD-), 
1770cm- ' (C=C); 'H-NMR (ohne Losungsmittel, 90 MHz): 
6=1.02 (s, 9H), 1.80 (mc, 1.3H), 4.37 (mc, IH), 4.44 (mc, IH). 
(&), IR: 3090 (=CH2), 1825m, 1754st, 1717cm-'m (C=C); 
'H-NMR (90MHz): 6=0.98 ( s ,  9H), 1.21 (dd, ,5=5.3Hz, 
5J=0.4Hz), 4.30 (mc, IH), 4.41 (mc, IH). ( 9 ) ,  IR: 3095 
(=CH,), 1782, 1740cm-' (C=C); 'H-NMR ( 6 0 M H ~ ' ~ l ) :  
6=-0.00 (s, 9H), 1.00 (s, 9H), 1.20 (mc, IH), 4.33 (mc, 2H). 
Die beschriebene Metallierung von ( 5  b)  verlauft mit n-Butylli- 
thium/TMEDA erwartungsgemaB langsamer als mit sek.-Bu- 
tyllithium/TMEDA. Nach 8 h bei - 70 bis - 60 "C und Zugabe 
von C H 3 0 D  enthielt das Produkt nur 69% (7) neben 31% 
( 5  b)"]. Entsprechend entstanden rnit Methyljodid nur 60- 
70% (8) neben 30-40% unverandertem ( 5  b). Dagegen bildet 
sek.-Butyllithium/TMEDA in 7.5 h bereits bei - 7 8 T  voll- 
standig das Anion (4b), wie der quantitative Umsatz mit 
Methyljodid bzw. Trimethylchlorsilan zu (8)  bzw. ( 9 )  beweist. 
Da die Methylenaziridine (5) leicht in a-Chloraceton iiberge- 
fiihrt werden konnen1'1, eroffnen sich interessante Moglichkei- 
ten zur Verwendung von ( 4 )  und Anionen anderer substituier- 

ter Methylenaziridine als synthetische Aquivalente von Enola- 
ten ct-heterosubstituierter Ketone. 
Die Losung von ( 4  b) ,  M = Li, verfirbt sich oberhalb - 50'C 
rotviolett, und nach 5.5 h bei -78 bis - I5 -'C und Zugabe 
von 1.5-2mol H 2 0  erhalt man sublimierbare, blangelbe, luft- 
und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle vom Fp= 73-74 C 
(aus Petrolather, Ausbeute 36 %), die Elementaranalyse und 
Massenspektrum als Dimeres von ( 5  b )  ausweisen. Laut 'H- 
NMR-Spektrum liegen in C6D6 zwei Isomere im Verhaltnis 
A : B = 3-4 : 1 vor. Die spektroskopischen Daten sichern die 
Struktur ( E , Z ) - ( 6 )  : 
1R (Nujol): 3280 (NH), 3065, 3045 (=CH-), 1658 m, 1651 
m, 1628 st, 1590 cm-' s, (C=N, C=C); 'H-NMR (C6D6, 
90 MHz) A:  610.991 (s, NH-tBu), 1.08 (s, CH3), 1.28 (s, 
ZN-tBu), 2.36, 2.66 (AB, 'J= 17.4Hz, -CH,-), 6.10, 6.31 

tBu), 1.32 (s,=N-tBu), 2.56,2.81 (AB, ,J = 17.OHz, -CH2-), 
ppm (AB, 3J = 5.4 Hz, -HC=CH-). BL9]: 6 = 0.986 (s, NH- 

6.14, 6.49 (AB, 3J=5.8Hz, -HC=CH-). In C D 3 0 D  ver- 
schwindet das AB-Quartett der CH,-Gruppe durch H/D-Aus- 
tausch. 13C-NMR von A (C,D,, 22.63 MHz): 6,= 30.3 ( q ) [ ' O I ,  
31.8 (q), 32.5 (q), 46.4 (t), 51.6 (s), 55.6 (s), 65.4 (s), 135.6 (d), 
154.1 (d), 170.7 ppm (s). 
Die Entstehung des Dimeren laBt sich durch 
( 4 b )  + (5b)- ( lO)+(  11 )+(6) deuten. Fur den Schritt 
(11 )+(6) findet man Parallelen in der Isomerisierung der 
Vinylmethylencyclopropane" und deren 0-Analogs[' 'I. 

Eingegangen am 21. Fehruar 1974 [Z 1 I ]  
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[7] Massenspektrometrisch hestimmt. 
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1,4-Dithiocin-6-yl-acetat 
Von Henny J .  Eggelte und Friedrich Bickelhuupt[*] 
Wegen der potentiellen Analogie zum 10nElektronensystem 
des Dianions Cyclooctatetraendiid['] interessieren die Hetero- 

[*] Drs. H. J. Eggelte und Prof. Dr. F. Bickelhaupt 
Scheikundig Laboratorium der Vrije Universiteit 
de Uairessestraat 174, Amsterdam-Z (Niederlande) 
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cyclen ( 1  )-( 3)Iz1. Aufgrund der bekannten Analogie zwischen 
einem Schwefelatom und einer C=C-Gruppierunb 7 1st ' ZLI er- 
warten, dal3 der aromatische Charakter. wenn uberhaupt vor- 
handen, beim 1.4-Dithiocin ( 3 )  am stiirksten ausgeprigt ist. 
Bisher waren nur stark substituierte Derivate von (3)  bekannt, 
die meist keine Anzeichen von Aromatizitat zeigten"! 

Ausgangspunkt unserer Synthesen war ( - ) - ( 4  ) I 3 ] ,  dessen Di- 
kaliumsalz mit c i s -  1.2-Dichlorathylen in siedendem Athanol 
15) lieferte (Fp= 54°C ; Ausb. 35%). Hydrolyse mit 80-proz. 
Essigsiure bei 75 C ergab das Diol (6) (Fp=70  C: Ausb. 
85 Y'). das mit Mesylchlorid in Pyridin zum Dimesylat ( 7 )  
( F p =  133 C ;  Ausb. ca. 80%)) umgesetzt wurde. 

Bei der Reaktion von [S) mit verschiedenen Basen und in 
verschiedenen Losungsmittelsystemen wurde kein 1,4-Dithio- 
cin ( 3 )  erhalten. Hauptprodukt war ( 8 )  [Fp=45 C: Ausb. 
5-25'%; NMR (CDCl3): 6=6.25 (s. 2-H, 3-H), 6=6.13 (m. 
7-H, 8-H). 6 = 5.05 (m, 6-H), AB-Teil eines ABX-Systems bei 
8=3.88 und 6=2.89 (5-H", 5-Hb), Jsd.5h= 14Hz, J s . , h=5Hz  
Lind Jsh..=7Hz, 6=2.56ppm (br. s, OH)]. Die Ausbeute an 
( X )  war am besten reproduzierbar Lind am hochsten rnit K O H  
in D M F  Wasser (3:  I ) .  ( X )  ist optisch aktiv: die Drehung 
seines Acetats ( F p = 8 4  C) in CHC13 betriigt [XI&'= 134 . 
Versuche. den Alkohol ( X )  in ( 3 )  zu iiberfuhren, schlugen 
bisher fehl. Dagegen gelang die Darstellung von ( 1 0 )  und 
( 1 1 )  auf folgende Weise: Die Oxidation von ( 8 )  mit C r 0 3  
in HMPT lieferte nach 16h neben 70% nicht umgesetztem 
( 8 )  das Keton ( 9 )  [gelbes 0 1 :  Ausb. lo'%: NMR (CDCI3): 
AB-Systeme bei 8=7.10 und 6.21 (7-H. 8-H: J=9Hz) ,  bei 
6 =  6.77 und 6.68 (2-H. 3-H ; J = 3 I Iz), 6=4.33 ppm (s. 2 5-H): 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

IR (CHCI,): 1665 em-']. Behandlung von ( Y I  mit Lithiumdi- 
isopropylamid in T H F  bei -78°C und unmittelbar folgende 
Umsetzung des sehr empfindlichen Enolats rnit Trimethyl- 
chlorsilan oder Acetylchlorid lieferte (10) bzw. i l l )  in jeweils 
30'L Ausbeute. 
Wiihrend sich ( 1 0 )  bei der Destillation oder priiparativen 
Dunnschichtchromatographie unter Ruckbildung von ( 9 )  zer- 
setzte, konnte 1,4-Dithiocin-6-yl-acetat ( 1  I )  auf diese Weise 
gereinigt und aus n-HexanIAther umkristallisiert werden 
[Fp=45  C ;  NMR (100MHz. CDC13): AB-Systeme bei 

6=6.92 und 6.00 (7-H, 8-H;  J,,8 = 9  Hz mit zusiitzlicher Allyl- 
kopplung fur 7-H: J 7 . s =  1 Hz). bei 6=6.19 und 6.05 (2-H, 
3-H: J = 9 H z ) ,  6=5.76 (d, 5-H: J i . s =  I Hz), 6=2.17ppm (s. 
CH3): UV (Cyclohexan): h,,,=225 ( ~ = 5 3 8 0 ) ,  249 Sch (3050). 
255 Sch (2550) 285nm (3100): 1R (CHCt3): 1760cm-';  Mas- 
senspektrum: m/e=43  (200"~n). 45, 94, 113. 158. 200 (M'  

Die spektroskopischen Eigenschaften scheinen in &erein- 
stimmung rnit theoretischcn Voraussagen[5' nicht fur einen 
aromatischen Zustand von ( I I ) zu sprechen, obwohl vor 
allem das NMR-Spektrum weniger eindeutig olefinischen Cha- 
rakter triigt als das von ( I  so dal3 die Darstellung von 
( 3 )  noch durchaus aktuell bleibt. Mit Maleinsiiureanhydrid. 
Tetracyaniithylen oder Hexafluor-2-butin gab ( I  1 ) kein Diels- 
Alder-Addukt. Beim Erhitzen iiber 50 C zersetzte ( I  I )  sich 
langsam unter Abscheidung von Schwefel zu Phenylacetat. 
vermutlich iiber das .s~~r~-Bisepisulfid[~'. 

2 %,)'~l. 
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Radikale bei Grignard-Reaktionen 
Von F ~ i r v l ~ i c h  Bickrlhtrirpt[*l 
Es wurde sclion seit einiger Zeit vermutet, da8 die Bildung 
von Grignard-Verbindungen ( 1 ) aus Alkylhalogeniden und 
Magnesium in Athern iiber Radikale verlluft. Ein neuer, sehr 
direkter Beweis fur die Richtigkeit dieser Annahme ist die 
Beobachtung des CIDNP-Effektes im Grignard-Reagens (z. B. 
( 1 t i ) ;  die relevanten Kerne sind in den Formeln hervorgeho- 
hen). 
Aus dem Ausbleiben eines Nettoeffekts und dem Auftreten 
von E 'A-Polarisation[**] im n-Propylmagnesiumjodid ( 1 a )  

[*I Prof. Llr. k. Btckelhaupt 
Schcikundig Lahoratorium der  Vrije I 'ni\ei-aitett 
de  Latreaaestraat 174. Amsterdam-Z INtederlandel 

[**I Zur r r h l i r u n g  dcr Bcgriffc Nettoeffckt. Emissions-Absorpt ioi is~~ A)- 
\o\+ic Ah\orptions-hnissiotis(A F)-Polarisation vgl. L .  B.: S. H .  Piiti,. J. Chem. 
t d u c  49. 664 11972). 

CH,-CH,-CH,-J + blg i"-c4"u'2" . CH,-CH L--CH,--MgJ 
I l a /  

( +  CH,-CH=CH, 
i21ri 

+ CH,-CHI-CH,) 

sowie von A,/E-Polarisationr**] im Nebenprodukt Propen ( ? a )  
wird das folgende, vereinfachte Reaktionsschema aufgestelltl'l: 
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