
Die Struktur der neuen Verbindungen ist mit der beim Dipyri- 
midinyl-Derivat gemachten Einschrankung durch Spektren 
(MS. 'H-NMR, UV) und Elementaranalysen gesichert. 
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1,SAnionische Cycloadditionen von Z(N,N-Diisopro- 
pylcarbamoy1)-allyllithium mit Zweistufenmechanis- 
m ~ [ ' l [ * * l  

Von Willi Bannwarth, Rudolf Eidenschink und 
Thomas Kauffmar~n['] 
Wird eine Losung von 1 niol Methacrylsaurediisopropylamid 
( I )  (Fp=47-47SaC) und 2mol rrans-Azobenzol in T H F  bei 
-60 -C mit 1 mol Lithiumdiisopropylamid versetzt, so bildet 
sich 2-( N,N-Diisopropylcarbamoyl)-allyllithium (2 ) .  fur das 
amehestendiestrukturen (20) und(2b) in Betracht kommen. 
Die Lithiierung von ( I )  verlauft vermutlich deshalb bereits 
bei - 60 C, weil der Wasserstoff-Metall-Austausch durch das 
y-standige N-Atom der Saureamid-Gruppe unterstutzt wird 
(,,y-Effekt"[']). 
(2) addiert sich an das zugesetzte Azobenzol, denn die Aufar- 
beitung des mit Wasser hydrolysierten Ansatzes ergab in 
53proz. Ausbeute 24 1,2-Diphenylhydrazinomethyl)-acrylsau- 
re-N,N-diisopropylamid ( 5 )  (Fp= 110-1 1 1  'C). Bei einer ent- 

H2CYCH3 + LiN(iPr)z  
O"-N( i P r ) p  

(I) 

It 
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(5) ( 6 )  

sprechenden Umsetzung bei 65 'C entstand in langsamer, nach- 
wei~l ich[~]  uber die Zwischenstufe (3) ablaufender Reaktion 
das anionische Cycloaddukt ( 4 ) .  Nach Zusatz von Wasser 
konnte namlich in 65proz. Ausbeute 1,2-Diphenyl-pyrazolidin- 
4-carbonsaure-N,N-diisopropylamid ( 6 )  (Fp = 140- 140.5'C) 
gewonnen werden, das sich auch durch Umsetzen von ( 5 )  
mit 1 mol Lithiumdiisopropylamid bei 6 5 T  in T H F  und an- 
schlieoende Hydrolyse mit Wasser darstellen lieD (92 YO). 
Wird die oben beschriebene Umsetzung bei - 6 O T  in Abwr- 
sriihrif von trans-Azobmzol vorgenommen, entsteht durch Mi- 
chael-Addition von (2) an ( I  ) das Addukt (7), denn nach 
Wasserzusatz wurde in 98proz Ausbeute 2-Methyl-5-methy- 
len-hexandilure-bis(N,N-diisopropylamid) (9) (lulenchro- 
matographisch gereinigtes 61; Kp= 135:'C/10 Torr, 
nA0 = 1.4760) gewonnen. Die entsprechende Umsetzung bei 
+65'C fuhrt - nachweislich uber das offenkettige Addukt 
(7)l3I - zum anionischen Cycloaddukt (81, wie die Isolierung 
von 1-Methylcyclopentan-l,3-dicarbonsaure-bis(N,N-diiso- 
propylamid) (10) (Fp= 114.5-116°C) in 27-proz. Ausbeute 
zeigt. 

CO-N( iP r ) 2  

T 
CO-N(iPr)2 

(7), X = L i  
( 9 ) ,  X = H 

(8). X = L i  
(10). X = H 

Es gelang bisher nicht, das Lithium-Derivat (2) in erwahnens- 
wertem MaRe an andere Olefine als ( I )  zu cycloaddieren. 
Verbindung ( 2 ) ,  an der gunstig erscheint, daR sie eine relativ 
leicht abbaubare, den CycloadditionsprozeR ermoglichende 
Hilfsgruppe -CO-N(iPr), und sonst keine weiteren Substi- 
tuenten tragt14], ist daher noch nicht das von uns angestrebte 
Reagens fur eine ,,Cyclopentanierung" von CC-Doppelbindun- 
gen gemaR ( I  I )  + ( 1  2), aber moglicherweise eine Etappe auf 
dem Weg dorthin und ein Reagens zur Darstellung von Hetero- 
c y c I e n . 

I 
X K 

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 Liisung["] 

Von Huinz Braun, Goitfried Strobl und Hannelore Gotzler['] 
Die S,S,S',S'-Tetraalkyl-2-butenylen-disulfoniumsalze ( 1 ) er- 
geben mit aquimolaren Mengen Alkalimetallalkoholat in Al- 
kohol die kri'stallinen Butadienylsulfoniumsalze (2)['1. 

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. 

h h 

(a), R = CH3, X (11; R2S-CH-C 42 =CH2 

(64 .  (6h) (h ) ,  R = C2H5, X = E r  XO 

Bei Raumtemperatur ergibt die Reaktion von (3) rnit Alkoho- 
laten allerdings ausschliel3lich polymeres Material. Bei -40 'C 
entstehen farblose Losungen (pH%7), die bei - 1O'C einige 
Stunden ohne Farbveranderung haltbar sind. 
Aus dem 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, CD,OH, -lO'C. 
TMS intern) einer aus (3uJ und Natrium-trideuteriomethano- 
lat dargestellten Losung [S= 2.10 (s, 6H, Dimethylsulfid), 
6=3.18(s,6H,(CH3)2S+), 626.3 (AB-Teil eines ABX-Systems. 
Schwerpunkt, 2H), S= 6.87 (X-Teil eines ABX-Systems, 1H); 
JAX + J,,= 14.6 HzIt2. wurde die Struktur (6a) abgeleitet. 
Zum Vergleich dienten die Spektren von (3a), (20 )  und 
Chlorbutatrien[']. 
Das 3C-NMR-Spektrum bestatigt den Strukturvorschlag, 
speziell durch den Vergleich mit dem Spektrum von Butatri- 

Auch das UV-Spektrum [Lmax (Athanol)= 258nm (E> lo')] 
ist im Einklang rnit der angegebenen Struktur. Zum Vergleich 
dienten die Spektren von Butatrienl'] und ( 2 U J .  PF,, start 
Cl'hl. 
Die Reaktion der Salze (6) rnit Nucleophilen liefert unter 
I,4-Addition formal Monosubstitutionsprodukte der Salze 

(3). Mit Cyclopentadien erhdt man Propadienylsulfonium- 
saIze1'1. 

S,S-Dimethyl -S-(4-phenylthio-2-butinyl) suljonium-hexafluoro- 
phosphat (8c}  

Eine Losung von 0.90g (0.039mol) Natrium in wasserfreiem 
Methanol (50ml) wurde bei - 4 O T  unter Ruhren innerhalb 
von 30min zu einer Losung von 9.88g (0.04mol) ( 3 u )  in 
wasserfreiem Methanol (800ml) getropft. Die farblose Losung 
sol1 noch geringe Mengen an nicht umgesetzten ( 3 a )  enthalten 
und zeigt dann pH 26.5. Nach Zufugen von 5.51 g (0.05 mol) 
Thiophenol wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 3 h 
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wurde ab- 
destilliert und der feste Ruckstand mit Dichlormethan extra- 
hiert, um das losliche Reaktionsprodukt vom Natriumchlorid 
und von (3a),abzutrennen. Nach Filtrieren und Entfernen des 
Losungsmittels blieben 9.80g (95%) (Xa}.  Eine wll3rige Lo- 
sung von 1.00g (80) wurde mit einem geringen UberschulJ 
an Ammoniumhexafluorophosphat versetzt. Die Umkristal- 
lisation des Niederschlags aus Athanol lieferte 1.20g [80",, 
bez. auf (3a)] farblose Kristalle vom Zen.-Bereich 52-53 C. 
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Stabile Propadienylsulfoniumsalze durch Cycloadditio- 
nen rnit Butatrienylsulfoniualzen[**] 
Von Heinz Braun und Gottfried Strob/['] 
Propadienylsulfoniumsalze (,,Allensulfoniumsalze") sind durch 
Isomerisierung von 2-Propinylsulfoniumsalzen in Gleichge- 
wichtsgemischen zuganglich und spektroskopisch charakteri- 
sierbar"]. Die Salze addieren Nucleophile hoch regiospezifisch 
und sind interessante Zwischenprodukte[2. 31. In situ erzeugte 
Propadienylsulfoniumsalze wurden als Reagentien fur Peptid- 
synthesen"' vorgeschlagen und als Zwischenstufen bei Frag- 
mentierungen['] und Umlagerungen15. postuliert. Unseres 
Wissens ist noch kein Vertreter dieser Verbindungsklasse in 
reiner Form isoliert worden. Wir berichten hier uber die Dar- 
stellung und Charakterisierung stabiler Propadienylsulfo- 
niumsalze. 
Wahrend Tetraarylbutatriene bei Diels-Alder-Reaktionen 
Cyclopentadienone an die mittlere Doppelbindung addie- 
red'], fungiert bei Diensynthesen der Butatrienylsulfoniumsal- 
ze ( I  rnit Cyclopentadien die terminale Doppelbindung 
als dienophiler Partner. 
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