Die Struktur der neuen Verbindungen ist mit der beim Dipyri-
midinyl-Derivat gemachten Einschrinkung durch Spektren
(MS, 'H-NMR, UV) und Elementaranalysen gesichert.
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1,3-Anionische Cycloadditionen von 2-(N,N-Diisopro-
pylcarbamoyl)-allyllithiuom mit Zweistufenmechanis-
mus['1(*"]

Von Willi Bannwarth, Rudolf Eidenschink und
Thomas Kauffmann(’]

Wird eine L.osung von | mol Methacrylsdurediisopropylamid
(1) (Fp=47-47.5°C) und 2mol trans-Azobenzol in THF bei
—60-C mit 1 mol Lithiumdiisopropylamid versetzt, so bildet
sich 2-(N,N-Diisopropylcarbamoyl)-allyllithium (2), fiir das
am ehesten die Strukturen (2a) und ( 2b ) in Betracht kommen.
Die Lithiierung von (1) verlduft vermutlich deshalb bereits
bei —60°C, weil der Wasserstoff-Metall-Austausch durch das
v-stindige N-Atom der Sdureamid-Gruppe unterstiitzt wird
(y-Effekt(2)).

{ 2) addiert sich an das zugesetzte Azobenzol, denn die Aufar-
beitung des mit Wasser hydrolysierten Ansatzes ergab in
53proz. Ausbeute 2-(1,2-Diphenylhydrazinomethyl)-acrylsdu-
re-N,N-diisopropylamid (5) (Fp=110-111 "C). Bei einer ent-

H,C, ..CHj
\g + LiN(iPr),
O “N(iPr),
(1)
H,CoECH
HyCy.CHay . 205 CH,
(E _.__.--'Ll + HN(iPr), C'
o ~Kiipr), O*““N(iPr);
(2a) (2h)
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(2)

- CeHsn=i
60"(‘1 6 ’\N'N‘C,H,

HsCop_p~Colls HsCopy_py-Colls
Li~ \.
oI —_—
HoCs, 2 +65°C Li}

(3) CO-N(iPr), o‘?C\N(ipr)z (4)

1”10 leO

Hscs\N_N/CeHs H;Conpy_y-Colls
H™ '\
HyCrg CH2
¢o-N(iPr), CO-N(iPr),
(5) (6)

sprechenden Umsetzung bei 65 “C entstand in langsamer, hach-
weislich!3! iiber die Zwischenstufe (3) ablaufender Reaktion
das anionische Cycloaddukt (4). Nach Zusatz von Wasser
konnte namlich in 65proz. Ausbeute 1,2-Diphenyl-pyrazolidin-
4-carbonsidure-N,N-diisopropylamid (6) (Fp=140-140.5°C)
gewonnen werden, das sich auch durch Umsetzen von (5)
mit 1 mol Lithiumdiisopropylamid bei 65°C in THF und an-
schlieBende Hydrolyse mit Wasser darstellen lieB (92 %).

Wird die oben beschriebene Umsetzung bei —60°C in Abwe-
senheit von trans-Azobenzol vorgenommen, entsteht durch Mi-
chael-Addition von (2) an (1) das Addukt (7), denn nach
Wasserzusatz wurde in 98proz. Ausbeute 2-Methyl-5-methy-
len-hexandisdure-bis(N,N-diisopropylamid) (9) (sdulenchro-
matographisch  gereinigtess Ol; Kp=135°C/10 Torr,
n3®=1.4760) gewonnen. Die entsprechende Umsetzung bei
+65°C fithrt — nachweislich iiber das offenkettige Addukt
(7)1 — zum anionischen Cycloaddukt (8), wie die Isolierung
von 1-Methylcyclopentan-1,3-dicarbonsdure-bis(N,N-diiso-
propylamid) (70) (Fp=114.5-116°C) in 27-proz. Ausbeute
zeigt.

HyQ /CO—N(iPr)g CO-N(iPr),
(2) + (1) X-C-CH, HsC
-60°C HpCy CHs +65°C
CO-N(iPr), X CO-N(iPr),
(7), X = Li (8), X = Li
(9), X=H (10), X = H

Es gelang bisher nicht, das Lithium-Derivat (2 ) in erwdhnens-
wertem MaBe an andere Olefine als (1) zu cycloaddieren.
Verbindung (2), an der giinstig erscheint, daB sie eine relativ
leicht abbaubare, den CycloadditionsprozeB erméglichende
Hilfsgruppe —CO—N(iPr), und sonst keine weiteren Substi-
tuenten trigt!®), ist daher noch nicht das von uns angestrebte
Reagens fiir eine ,,Cyclopentanierung* von CC-Doppelbindun-
gen gemiB (11)— (12), aber moglicherweise eine Etappe auf
dem Weg dorthin und ein Reagens zur Darstellung von Hetero-
cyclen.

T}
Hzci.__,}cﬂz —> Hzc\ /CHz g Hzc\ /CHZ
C Co CH,
| |
X X
(11) (12)

Mit den beschriebenen Reaktionen wurden erstmals 1,3-anio-
nische Cycloadditionen beobachtet, die nachweislich stufen-
weise, also nicht synchron ablaufen.
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Butatrienylsulfoniumsalze in Losung!**]

Von Heinz Braun, Gottfried Strobl und Hannelore Gotzler!"]
Die S,S,5’,5'-Tetraalkyl-2-butenylen-disulfoniumsalze (1) er-
geben mit dquimolaren Mengen Alkalimetallalkoholat in Al-
kohol die kristallinen Butadienylsulfoniumsalze (2 )!*).

@ @®
stﬂzc H NaOR' RQS H
g — _——
X2 CHpSR, RS, -Nax,-mon XO =\ M
X H H
(la), (1h) (2a), (2b)

(a), R = CH;, X = CJ;
(h), R = CyHy, X = Br

Wir haben die entsprechende Reaktion der Butinylen-disulfo-
niumsalze) (3 ) untersucht, die bei analogem Verlauf die Bute-
ninylsulfoniumsalze (4) und/oder (5) und/oder die Butatri-
enylsulfoniumsalze (6) liefern sollte.

®
R,S—CH=CH-C=CH

P Xy

€] ® ®
R2SCHyC=C-CH3SRy —4—>» R3S-C=C-CH=CH,

xXe o X©

(3a), (3b) e (5)
o .
(a), R = CH;, X = Cl; RyS—-CH=C=C=CH,
o

(b), R = C;H;, X = Br X (6a), (6b)

Bei Raumtemperatur ergibt die Reaktion von (3 ) mit Alkoho-
laten allerdings ausschlieBlich polymeres Material. Bei —40°C
entstehen farblose Losungen (pH > 7), die bei ~10°C einige
Stunden ohne Farbverinderung haltbar sind.

Aus dem 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, CD,OH, —10°C.
TMS intern) einer aus (3a) und Natrium-trideuteriomethano-
lat dargestellten Losung [6=2.10 (s, 6H, Dimethylsulfid),
6=3.18(s,6H, (CH;);S™), §x 6.3 (AB-Teil eines ABX-Systems,
Schwerpunkt, 2H), 8=6.87 (X-Teil eines ABX-Systems, 1H);
Jax+Jax=14.6 Hz]?- wurde die Struktur (6a) abgeleitet.
Zum Vergleich dienten die Spektren von (3a), (2a) und
Chlorbutatrien!'?l,

Das !*C-NMR-Spektrum bestitigt den Strukturvorschlag,
speziell durch den Vergleich mit dem Spektrum von Butatri-
enl?,

Auch das UV-Spektrum [Amx (Athanol)=258nm (e3> 10%)]
ist im Einklang mit der angegebenen Struktur. Zum Vergleich
dienten die Spektren von Butatrien!®! und (24, PF, statt
Citel,

Die Reaktion der Salze (6) mit Nucleophilen liefert unter
1,4-Addition formal Monosubstitutionsprodukte der Salze

[*] Dr. H. Braun, G. Strobl und H. Gotzler
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 2{
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®

(CH3)zSCH2—C5C—CH20CH3 (7)

&v x©
(6a) (¢), X = PFg
& Sy

®

(CH;)zSgHZ—CEC—CHzSC‘;H_r, (8)
X

(3). Mit Cyclopentadien erhilt man Propadienylsulfonium-
salze!”).

S.S-Dimethyl-S-(4-phenylthio-2-butiny!l) sulfonium-hexafluoro-
phosphat (8¢)

Eine Losung von 0.90g (0.039mol) Natrium in wasserfreiem
Methanol (50ml) wurde bei —40°C unter Riihren innerhalb
von 30min zu einer Losung von 9.88g (0.04mol) (3u) in
wasserfreiem Methanol (800ml) getropft. Die farblose Losung
soll noch geringe Mengen an nicht umgesetzten ( 3u) enthaliten
und zeigt dann pH x~6.5. Nach Zufiigen von 5.51g (0.05mol)
Thiophenol wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 3h
auf Raumtemperatur erwidrmt. Das Losungsmittel wurde ab-
destilliert und der feste Riickstand mit Dichlormethan extra-
hiert, um das 16sliche Reaktionsprodukt vom Natriumchlorid
und von (3a)abzutrennen. Nach Filtrieren und Entfernen des
Losungsmittels blieben 9.80g (95%) (8a). Eine wiiBrige Lo-
sung von 1.00g (8a) wurde mit einem geringen Uberschuf3
an Ammoniumhexafluorophosphat versetzt. Die Umbkristal-
lisation des Niederschlags aus Athanol lieferte 1.20g [80°,
bez. auf (3a)] farblose Kristalle vom Zers.-Bereich 52-53 C.
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Stabile Propadienylsulfoniumsalze durch Cycloadditio-
nen mit Butatrienylsulfoniumsalzen(**]

Von Heinz Braun und Gottfried Strobil*]

Propadienylsulfoniumsalze (,,Allensulfoniumsalze*) sind durch
Isomerisierung von 2-Propinylsulfoniumsalzen in Gleichge-
wichtsgemischen zugénglich und spektroskopisch charakteri-
sierbar!'!. Die Salze addieren Nucleophile hoch regiospezifisch
und sind interessante Zwischenproduktet?:?!. In situ erzeugte
Propadienylsulfoniumsalze wurden als Reagentien fiir Peptid-
synthesen!!! vorgeschlagen und als Zwischenstufen bei Frag-
mentierungen'® und Umlagerungen!®-®! postuliert. Unseres
Wissens ist noch kein Vertreter dieser Verbindungsklasse in
reiner Form isoliert worden. Wir berichten hier iiber die Dar-
stellung und Charakterisierung stabiler Propadienylsulfo-
niumsalze.

Wihrend Tetraarylbutatriene bei Diels-Alder-Reaktionen
Cyclopentadienone an die mittlere Doppelbindung addie-
ren'”], fungiert bei Diensynthesen der Butatrienylsulfoniumsal-
ze (1) mit Cyclopentadien die terminale Doppelbindung
als dienophiler Partner.

[*] Dr. H. Braun und G. Strobl
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitiit
8 Miinchen 2, ArcisstraBle 21
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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