
Das Rohprodukt wird anschlieDend im Vakuum fraktioniert, 
Ausb. 9.8g. 
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einen neuen allgemeinen Zugang zu bicyclischen Heterocyclen 
vom Typ der 1,5-Diaza-bicyclo[3.3.0]oct-2-ene (2) und der 
1,5-Diaza-bicyclo[3.3.O]octane (3) (Tabelle I) sowie deren 
Heteroanalogen. Die intensive IR-Absorption von ( I )  bei 
t510cm- ' verschwindet nach der Cycloaddition; sie ist dem 
Azomethinimin-System zuzuordnen. Die erste Cycloaddition 
eines Azomethinimins an ein Mehrfachbindungs-System wur- 
de bereits 1960 von Huisyen beschriebenl'! 

6,6-Dimethyl-4,4,8,8-tetrukis (trij~uormethgl)-l,5-diazu-bic~clo- 
[3.3.0]oct-2-en-2J-dicarbonsaure-dimethylester (2b) 

3.84g(lOmrn0l)(l)~~.-"werden mit 1.42g(tOmmol)Acetylen- 
dicarbonkiure-dimethylester 16 h in 40 ml wasserfreiem Benzol 
erhitzt. Die nach dem Abdestillieren des Losungsmittels anfal- 
lenden Kristalle werden durch Chromatographie (Aluminium- 
oxid, Eluierungsmittel: Chloroform) gereinigt und anschlie- 
Rend aus n-Hexan umkristallisiert, Ausb. 4.72g. 

Tabelle I .  1.5-Diazabicyclen vorn Typ ( 2 )  oder ( 3 1  [a]. 
. ~ -- - .- - . . - -- _- - -. . 

Alkin oder Alken Ausb. Fp IR (KBr) 
[cm- '1 

- 
["/.I c"C1 

. - - .- - . 

(ZU) Tolan 14 120 I640 

( 3 h )  Cyclohexen 63 40 

( Z h )  Acetylendicarbonsaure-dimethylester 90 77 1760. 1725. 1585 
( 3 a )  Cyclopenten 77 38- 40 

( 3 c )  Maleinsiurednhydrid 97 122 123 1895. 1800 
( 3 d )  Fumanauredinitril 90 120-128 keine C=N-Absorption 

[a] Fur alle Verbindungen licgen korrekte 'H-NMR-. I'F-NMR- und Massenspektren vor. 
.. . - - .. -. ~- - - - .- . - .. 

[3+ 21-Cycloadditionen an trifluormethyl-substituierte 
Azomethinimine" 1 ["I 
Von Klaus Burger, Willy Thenn, Reinlinde Ruuh und 
Helmut Schickunedert'I 
2-[5,5-Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)-l~+-l-pyrazolinio]- 
1.1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanid ( I )  ist das stabile 1 :I-Addukt 
der Reaktion von Hexafluoracetonazin rnit Isobutylen['. 
Das trifluormethyl-substituierte Azomethinimin ( 1 )  ist be- 
Fiihigt, sowohl mit elektronenreichen als auch mit elektronen- 
armen Mehrfachbindungssystemen nach dem Schema der 
[3 + 21-Cycloaddition zu reagieren. 

Die gemischte ,,criss-cross"-Cycloaddition - die Cycloaddition 
zweier verschieden substituierter Dopplbindungssysteme 
oder eines Doppel- und eines Dreifachbindungssystems in 
den Positionen 1,3 : 2,4 an Hexafluoracetona~inl~. - eroffnet 

['I Priv.-Doz. Dr. K. Burger. Dipl.-Chem. W. Thenn. cdnd. chem. R. Rauh 
und cand. chem. H. Schickaneder 
Organisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitit 
8 Minchen 2. ArcisstraDe 21 

["I Dirse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dcm Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

Y,Y-Dimethyl-7,7, I1,ll - te trokis  (trijluormethyl) - 1.8-diuza-tri- 
cycl0[6.3.0.0*.~]undecan (313) 

5.76 g ( 15 mmol) ( I ) werden mit 1.02 g (1 5 mmol) Cyclopenten 
3 Tage im geschlossenen Rohr auf 1IO"C erhitzt. Das Rohpro- 
dukt wird saulenchromatographisch (Aluminiumoxid, Eluie- 
rungsmittel : Chloroform) gereinigt und anschlieRend im Va- 
kuum fraktioniert; das farblose Destillat vom Kp= 50- 
52 -C/O.OS Torr kristallisiert alsbald, Ausb. 5.25 g. 
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Doppelt metalliertes 2-Propen-1-thiol - 
Thioacrolein-DianionL ' I["] 

Von Karl-Hrinz GeiJ?. Bernhard Sruriny, Reimund Pirtrr  und 
Dieter Srebuch"] 
Carbonylverbindungen addieren Elektrophile (E) normaler- 
weise in a-Stellung zur Carbonylgruppe (EZ-Reaktion[21) .  

- 

['I DipLChem. K.-H. GeiB. cand. chem. B. Sewing. R. Pieter und Prof. 
Dr. D. Seebach 
lnstitut fur Organischc Chemie des Fachbereichs 14 Chemie der Universi- 
t i t  
63 GieDen. Ludwigstrak 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds dcr Chemischen lndustrie unterstiita. 
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Nucleophile (Nu) in P-Stellung (N3-Reaktion'21). siehe GI. 
(1) bzw. (2). Eine Urnpolung[21 der N3- in eine E3-Reaktion 
1st nach GI. (3) prinzipiell mit Hilfe heterosubstituierter Allyl- 
Anionen moglich, falls diese in y-Stellung zum Heteroatoni 
mit Elektrophilen reagieren ; bei X = SR ist die a-Stellung 
bevorzugti2. 'I. 

sich durch praparative Diinnschicht-, Saulen- oder Gaschro- 
matographie trennen. 
~i~ Verwendung ( 1 )  als Synthesebaustein in ~ ~ ~ l ~ ~ i ~  
zu GI. (3) geht Schema 1 hervor, in dem einige urnsetzun- 

( 1 )  - nC6His-H - nC6His-fI 

Nu R 

Wir berichten hier uber ein neuartiges Allyl-Anion-System, 
das doppelt metallierte 2-Propen-1-thiol 51, welches mit 
allen bisher getesteten Elektrophilen (Alkyl- und Benzyl-halo- 
geniden, Epoxiden, aliphatischen, cycloaliphatischen und aro- 
matischen Aldehyden und Ketonen, Dimethyldisulfid) be- 
vorzugt in y-Stellung reagiert. Die quantitative Bildung 
von ( I )  gelingt durch Umsetzung einer 0.3-0.9 M Losung 

von 2-Propen-1-thiol in Tetrahydrofuran rnit 2.1 Aqui- 
valenten n-Butyllithium (1.6 M Losung in Hexan) in Gegenwart 
von 1-2 Aquivalenten Tetramethylathylendiamin (TMEDA) 
in 4 h bei 0°C. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, liegen die aus 

I A 
SCH, CHsS SCH, 

(4 )  (5) 

1 

(8) (9)  

Schema 1. Umwandlungm der aus ( I )  erhaltenen Produkte (41 und 
18) in schwefelfreie Verbindung (bei 20°C). ( 4 )  4 ( 5 )  : CH,SH/HCI- 
Gas in Benzol. 3 min, 100%; ( 4 )  - (6~): 4.5 Aquiv. N-Bromsuccinimid 
(NBS)inAcetonitril~Hz0,2min,73"/;(4)-(6b): wieoben.aber in wasser- 
freiem CH3OH. 8 5 % ;  ( 5 ) + ( 7 a ) :  4.5 Aquiv. NBS, 5 Aquiv. AgNOl in 
Acetonitril/H>O, 3min. 60%; (51.4 f 7 h ) :  wie oben. aber in wasserfreiem 
CHjOH, 80%; ( 8 ) + ( 9 ) :  4.3 Aquiv. NBS in wasserfreiem CH,OH, 2min. 
74 %. 

gender Produkte ( 4 )  und (8) vom Typ (2) angegeben sind. 
Fur die uberfuhrung von Methylvinylthioathern wie ( 4 )  in 
den Aldehyd ( 7 a )  entwickelten wir ein neues Verfahren, nach 

Tabelle I .  Ausbeutcn, Reaktionsbedingungen und y:.r-VerhGltnisse bci dcn Umsetzungen von ( I )  mil Elektrophilen 
ZU ( 2 )  + (3). 

E l  E' 
. ...... - .. - ... . . -~ . --- 

Rea ktions- Ausbeute Y:>- 

[a1 
bedingungen ["/.I Verhaltnis 

an ( 2 ) + ( J )  [b] [=(2) / (J) ]  
. . .  ........... . -. -. - - . - - .- 

CzHsBr CzH5Br A 65 77/23 
nCloHzl Br nClotl l  I Br A 90 77/23 
C,,H 5CHzBr Cht15CIi :Br A 67 73.27 
nCIHIIC'I CH j J  c 75 7bt24 
nCbHl.tBr CH.tJ C 90 78/22 [c] 
nCxH 4 7  CHAJ C 87 74\26 
iC ,H XI Chli sCHIBr C 80 68/32 
(CHI).ISICI C,.HrCH:Br B 76 76'24 
2.2-Dimethyloxiran 2,2-Dimethyloxiran A 86 7822 
CzH,CHO CH,J B 69 74/26 
CoHsCHO CHsJ c 89 67/33 
Cyclopcntanon CllzJ C 70 69.3 I 
CnHlCOCH, ClIrJ C 95 70 30 
(C,J{<IlCO CHzJ C xx 75;25 
CH,SSCH.\ CH.iJ B 70 80,20 

[a] A: 2.1 Aquivalente E' bei -80 C mpcspritzt. uber Nacht auf 20'C kommen lassen; B: Dianion mit 1.03-1.1 
Aquivalenten E'  I h bei -80 C umgesetzt, dann 1 . 1  Aquivalente E2 zugegeben und auf Raumternperatur erwarmen 
lassen; C: nach Zugabe von 1.1 Aquivalenten El  bei -80 C uber Nacht auf 20'C langsam erwarmt. dann 1.1-1.2 
Aquivalente E2 zugegeben. Aufarbeitung siehe [4]. 
[b] Die Ausbeuten (nicht optimiert) wurden aus den Rohprcduklen (2- 10 mmol-Ansatze) NMR-spektroskopisch 
bestimmt. 
[c] Siehe Schema I ,  Verbindung ( 4 ) .  

... ........... ........ - .... __ .... . .- - ~- 

dem NMR-Spektrum der Produktgemische aus ( 2 )  und ( 3 )  
ablesbaren y/a-Verhaltnissefbl zwischen 67 : 33 und 80: 20, wo- 
bei die y-Addukte (2) praktisch ausschliel3lich (>95%) cis- 
Konfiguration besitzen. Die lsomeren (2) und (3) lassen 

dem man zunachst durch Addition-von Thiol ein Thioacetal 
( 5 )  herstellt, das nach bekannten Methodenr2J hydrolysiert 
wird. Durch N-Bromsuccinimidr7~ wird ( 4 )  in wanrigem Ace- 
tonitril zum 3-Bromaldehyd (&), in Methanol zu dessen 
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Acetal ( 6 h )  solvolysiert: entsprechend entsteht aus (8)  das 
cyclische Bromacetal ( Y  ). 

Eingegangen ani I S .  Mai  1974 [Z 301 
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C.Iicin. 81. 6%) ( IYhYI :  Ange\v. C'hcm. intcrniit. tdit .  X .  639 ( l Y 6 Y l :  Synthcsir 
I Y W .  17. und dort /it. Lit. 

[ 3 ]  t'. J.  (.orvv ti. B. I!: E r i d v w .  unvcriiffentlichte Verwchc 1966 67: B. 
11. C ' r i d w r .  PIill Tlieis. 1 lar\ard University 1970: J .  F. Bicllrricirirr u. J. 
ZI Diiwp. Tctr;ihedroii L c t t w  I Y W .  5629: I Y W .  3707: K Korrclo el al.. C'hem. 
C")miiii~n. /Y7?.  I 31  I :  D. . S r i h c ~ l i .  .\1. Kolh 11 B.-J/i. Criihc4. Angcw. C'heiii. 
X.5. 12 11973): Aiigca. ('hein. iiitcrnat. Edit. /?. 69 119731: P. 1.. Srorrvr 
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u. K .  E I imid i .  J .  A u w .  C'hcni. Snc. Y3. 4144 (lY73l: K .  O\/i i iffu cl al.. 
ibid. V C .  2693.4446. 5x03. 7Y26 11973): 1). 1. f;rcifi,, u. 6 C'. 4irelron. Account\ 
Chcm. Rer.. mi Druch. und dort /it. Lit. 

[4] lhppelt nict;illicrtcr T l i iobei i~~l i i lkc~l i~~l :  I ) .  S c ~ ~ b ~ r e h  u. K.- / f .  Gcip. An- 
gcu. ('liein 86. 102 IlY7JI: Angcw. C'licni. intcrniil. tdi l .  1.1. 101 11974). 

[ S ]  Unabhiingig von uns hat ProK M Sch10.s.wr. Lausannc. cbenliills 2-  
Propen-l -thiol und 3-Mcihql-2-buten-l-thiol doppelt metalliert. 

[6 ]  Bestimmt aus den FIichenrerhPIrnisscn rolgender Signale: a)  der 1-S-Pro- 
tonen dcs Restes E' [in f2) und / J )  rerschieden]. bl der vinylischen zu den 
restlichen Protonen und cl der endstindigen vinylischen zu den gcsamten 
kinylischen Protonen. Dievon B. fl! Ericksoir.(PhD-Thcsis. Hanard University 
1 Y70) angegebenen N MR-Spektren einiger der aulanderem Wege hcrgesiellten 
Verbindungen (21 und ( 3 )  stimmen mit den von uns gefundenen iibcrein. Die 
Spektren der anderen Verbindungen stehen in tinklang mil der angegebencn 
Struktur. 

[7] E. J. c'ort..v u. B. H: Errck.\oii. J .  Org. Chem. 36. 3553 ( l Y 7 1  J. 

RUNDSCHAU 

Reviews 
Referate ausgewwter Fortschrittsberichte und 
Ubersichtsartikel 

Mit Umlagerungen von Organosilicium-Verbindungen befal3t 
sich A. G. Brook, speziell mit Umlagerungen von Verbindun- 
gen.dieamC-Atom neben dem Si-Atom funktionelle Gruppen 
trapen (OH, C=O, S O ,  C=N usw.). Beispielsweise gehen 
Trialkyl- und Triarylsilylmethanole ( I  ) in Gegenwart von 
aktiven Metallen, Organometall-Verbindungen und Basen wie 
Pyridin unter intramolekularer 1,2-Umlagerung in Alkoxy- 
silane (2)  uber. Die Konfiguration am Si-Atom bleibt erhalten. 

An weiteren Beispielen werden u. a. die thermisc..: Decarbony- 
lierung von Silancarbonsfuren und ihren Estern. die Photolyse 
von Acylsilanen in CCIJ zu Halogensilanen und die Thermoly- 
se von j3-Oxosilanen (3) zu Alkenyloxysilanen ( 4 )  genannt. 
[Some Molecular Rearrangements of Organosilicon Com- 
pounds. Accounts Chem. Res. 7. 77-84 (1974); 59 Zitate] 

[Rd 708 -L] 

1972 erschienene Arbeiten iiber Organomagnesium-Verbindun- 
gen ( I )  faBt C.  Blomberg zusammen. Nach einer Diskussion 
zu ( I ) fuhrender Reaktionen wird die Synthese halogen- und 
alkoxysubstituierter ( I  ) sowie von ( 1  )-Derivaten mit C=C- 
Doppelbindungen und anderen Metallen besprochen, ferner 
auf Reaktionen mit intermediiren oder ,,in situ"-Grignard- 
Verbindungen eingegangen. Die NMR-spektroskopische Un- 
tersuchung der physikalischen Eigenschaften, der Struktur und 
der molekularen Assoziation von (I). und die Mechanismen 
der Reaktionen von ( I  ) z. B. mit Carbonylverbindungen sowie 
Radikalreaktionen von ( I  ) weiden ebenfalls behandelt. Zahl- 
reiche aufgefuhrte Arbeiten befassen sich mit Reaktionen zwi- 
schen ( I )  und organischen Verbindungen, 0 2 .  03, Peroxiden, 
S und Te  sowie B-, Si-, P-, S- und As-Verbindungen. [Magne- 
sium. Annual Survey Covering the Year 1972. J. Organometal. 
Chem. 6X, 69--219 (1974): 368 Zitate] [Rd 7Q4 -MI 

Ausgewahlte partiell alkylierte Borane bieten in der organi- 
schen Synthese, wie E. Necgishi und H. c. Brown in einem 
Uberblick zeigen. Vorteile gegeniiber Trialkylboranen. Ste- 
risch stark gehinderte Olefine reagieren schnell zu den Monoal- 
kylboranen, von denen Thexylboran ( I ,  1,2-Trimethylpropyl- 
boran) ( I ) ,  aus 2.3-DimethyI-2-buten und Boran in THF 
bei 0 C dargestellt, zunehmend verwendct wird. Aus ( I  I und 
Olefinen entstehen fast quantitativ die Thexylmonoalkyl- 
borane (2). die ihrerseits zahlreiche Olefine zu den gemischten 
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Trialkylboranen ( 3 )  hydroborieren kiinnen. Die Verwendung 
der Verbindungen (3) fur die Herstellung von unsymmetri- 
schen und cyclischen Ketonen,die Kupplung ungleicher Alkyl- 
gruppen, die Synthese von trtr,i.sdisubstituierten Olefinen, 
konjugierten Dienen. Diolen aus Dienen sowie I ,5-Diolen 
aus Monoolefinen wird besprochen. lnteressante Moglichkei- 
ten eroffnet die selektive Reduktion mit ( I )  und mit Trialkyl- 
boranen wie (3), die die Thexylgruppe enthalten. [Thexyl- 
borane - A Highly Versatile Reagent for Organic Synthesis 
via Hydroboration. Synthesis IY74.  77-89: 48 Zitate] 

[Rd 703 -M] 

Neue Diglycidylbenzimidazolone, welche durch Hlrtung mit 
Aminen d e r  Anhydriden zur Herstellung von GieOharzen, 
Sinterpulver oder PreBmassen verwendet werden konnen, ent- 
sprechen der Formel ( I ) ,  wobei X vorzugsweise eine Methyl- 
gruppe oder Wasserstoff bedeutet oder X'  und Xz zusammen 
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