Das Rohprodukt wird anschlieBend im Vakuum fraktioniert,
Ausb. 9.8¢.
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Tabelle 1. 1,5-Diazabicyclen vom Typ (2) oder (3) [a].

Alkin oder Alken

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[3.3.0Joctane (3) (Tabelle 1) sowie deren
Heteroanalogen. Die intensive IR-Absorption von (/) 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 Huisgen beschrieben!®).

6,6-Dimethyl-4,4,8 8-tetrakis(trifluormethyl)- 1,5-diaza-bicyclo-
[3.3.0] oct-2-en-2,3-dicarbonsiure-dimethylester (2b)

3.84g(10mmol) (1 )'* *'werden mit 1.42g (10mmol) Acetylen-
dicarbonsiure-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-
Bend aus n-Hexan umkristallisiert, Ausb. 4.72 g.

Ausb. Fp

IR (KBr)

[%] (] [em™']
(2a) Tolan 14 120 1640
(2b) Acetylendicarbonsdure-dimethylester 90 77 1760, 1725, 1585
(3a) Cyclopenten n 38-40
(3b) Cyclohexen 63 40
(3c¢) Maleinsidureanhydrid 97 122123 1895, 1800
(3d) Fumarsduredinitril 90 120-128

[3+2]-Cycloadditionen an trifluormethyl-substituierte
Azomethiniminel'(*"]

Von Klaus Burger, Willy Thenn, Reinlinde Rauh und

Helmut Schickaneder®™
2-[5,5-Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)- / H * -1-pyrazolinio]-
1.1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanid ( /) ist das stabile 1 :1-Addukt
der Reaktion von Hexafluoracetonazin mit Isobutylen!?-3,
Das trifluormethyl-substituierte Azomethinimin (/) ist be-
fahigt, sowohl mit elektronenreichen als auch mit elektronen-
armen Mehrfachbindungssystemen nach dem Schema der
[3 +2]-Cycloaddition zu reagieren.

Die gemischte ,criss-cross“-Cycloaddition - die Cycloaddition
zweier verschieden substituierter Doppelbindungssysteme
oder eines Doppel- und eines Dreifachbindungssystems in
den Positionen 1,3:2,4 an Hexafluoracetonazin!* *! - erdffnet

HsC CH3 o _cF, HyG CH; _cF,

C (N .
N
H II\IIG) ~CF; H _.1}4@{ C¥Fj
H )N, H M N.o
F3C Cly F3C CF3
(1)
R: Rl
R'C=CR! R),—.(R_‘
CFj CFj

HsC, CH, [CF, HsC.CH; [CF,

H N 1 H N R2
2w Ny " n X\ A P

EY
F3C CF3 R! F3C CFy RS B

{*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dipl.-Chem. W. Thenn, cand. chem. R. Rauh
und cand. chem. H. Schickaneder
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitéit
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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[a] Fiir alle Verbindungen licgen korrekte 'H-NMR-, '°F-NMR- und Massenspcktren vor.

keine C=N-Absorption

9.9-Dimethyl-7,7,11,11-tetrakis(trifluormethyl) - 1,8-diaza-tri-
cyclof6.3.0.0° Jundecan (3a)

5.76 g (15mmol) (1 ) werden mit 1.02 g (15mmol) Cyclopenten
3 Tage im geschlossenen Rohr auf 110°C erhitzt. Das Rohpro-
dukt wird sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid, Eluie-
rungsmittel: Chloroform) gereinigt und anschlieBend im Va-
kuum fraktioniert; das farblose Destillat vom Kp=50-
52-C/0.0S Torr kristallisiert alsbald, Ausb. 5.25g.
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Doppelt metalliertes 2-Propen-1-thiol -
Thioacrolein-Dianion!!1(*"]

Von Karl-Heinz Geif, Bernhard Seuring, Reimund Pieter und
Dieter Seebachl’]

Carbonylverbindungen addieren Elektrophile (E) normaler-
weise in a-Stellung zur Carbonylgruppe (E2-Reaktion'®),

[*] Dipl.-Chem. K.-H. GeiB, cand. chem. B. Seuring. R. Pieter und Prof.
Dr. D. Seebach
Institut fiir Organische Chemie des Fachbereichs 14 Chemie der Universi-
tat
63 GieBen, LudwigstraBe 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Nucleophile (Nu) in B-Stellung (N3-Reaktion'?)), siehe Gl.
(1) bzw. (2). Eine Umpolung'?! der N3- in eine E3-Reaktion
ist nach Gl. (3) prinzipiell mit Hilfe heterosubstituierter Allyl-
Anionen moglich, falls diese in y-Stellung zum Heteroatom
mit Elektrophilen reagieren; bei X=SR ist die a-Stellung
bevorzugt!?- 3.

@i By E\/& ()

o .

Nu 2

\)I\R —_— Nu/\)\R (2)
X X

SRR = gy 22 E/\)o'\R (3)

Wir berichten hier iiber ein neuartiges Allyl-Anion-System,
das doppelt metallierte 2-Propen-1-thiol ( I )'* %1, 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 (/) gelingt durch Umsetzung einer 0.3-0.9 M Losung

El
=
(2 SE?
n—BuLi N |
e) ko) I.E
A~ Theoa 2 5 2 Li 2. E *
EZ
(1 ~°
(3 E!

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

sich durch pridparative Diinnschicht-, Saulen- oder Gaschro-
matographie trennen.

Die Verwendung von (1) als Synthesebaustein in Analogie
zu Gl. (3) geht aus Schema 1 hervor, in dem einige Umsetzun-

(I) — ﬂCsHls H —s ﬂCsHIS H

SCH, CH,yS SCH;

(4) (5)

Br
ncsHls\)\rH nCSHn\/YH
X X
(6) (7)

(a)s X =0O; (bhj, X = (OCH),

OH Br
H
(1) —HC N /Qi
§ scu, — HsCs OCH,

8) (9)

Schema 1. Umwandlungen der aus (/) erhaltenen Produkte (4 und
(8) in schwefelfreie Verbindung (bei 20°C). (4)—(5): CH,;SH/HCI-
Gas in Benzol. 3min, 100%; (4)—(6a): 4.5 Aquiv. N-Bromsuccinimid
(NBS) in Acetonitril/H ;0,2 min, 73%.(4) — (6b): wie oben, aber in wasser-
freiem CH;OH, 85%; (5) > (7a): 4.5 Aquiv. NBS, 5 Aquiv. AgNO; in
Acetonitril/H 0, 3 min, 60%; (5)—~(7h): wie oben, aber in wasserfreiem
CH3;OH, 80%:.(8)—~(9): 43 Kquiv‘ NBS in wasserfreiem CH,OH, 2 min,
74 %.

gen der Pgodukte (4) und (8) vom Typ (2) angegeben sind.
Fiir die Uberfiihrung von Methylvinylthiodthern wie (4) in
den Aldehyd ( 7a) entwickelten wir ein neues Verfahren, nach

Tabelle 1. Ausbeuten, Reaktionsbedingungen und y/x-Verhiltnisse bei den Umsetzungen von (1) mit Elektrophilen

zZu (2)+(3).
E! E? Reaktions- Ausbeute Y-
bedingungen [%] Verhiltnis
[a] an(2)+(3)[b] [=(2)it3)]
C,H;sBr C,HsBr A 65 77/23
nCmHz|Br nC.oH_-.Br A 90 77/23
CoHsCH:Br CoH<CH:Br A 67 73727
nCsH,, (1 CH,J C 75 76,24
nCoH,1Br CH.J C 90 78/22 [c]
nCxH,-Cl CH.J C 87 74,26
iCaH-Cl CwHsCH.Br C 80 68/32
(CH3),SiCl CoHsCH.Br B 76 76/24
2,2-Dimethyloxiran 2,2-Dimethyloxiran A 86 78/22
C,H,CHO CH3J B 69 74/26
CsHsCHO CH,J C 89 67/33
Cyclopentanon CH3J C 70 69/31
CoHsCOCH; CH,J C 95 70/30
(CoH4).CO CH3J C 88 75/25
CH,SSCH, CH,J B 70 80720

[a] A: 2.1 Aquivalente E' bei —80 C rugespritzt, iiber Nacht auf 20°C kommen lassen; B: Dianion mit 1.03-1.1

Aquivalenten E' 1h bei —80 C umgesetzt, dann || Aquivalente E? zugegeben und auf Raumtemperatur erwirmen
lassen; C: nach Zugabe von 1.1 Aquivalenten E' bei —80 C iiber Nacht auf 20°C langsam erwirmt, dann 1.1-1.2

Aquivalente E? zugegeben. Aufarbeitung siche [4].

[b] Die Ausbeuten (nicht optimiert) wurden aus den Rohprodukten (2-10 mmol-Ansitze) NMR-spektroskopisch

bestimmt.
[¢] Siehe Schema 1, Verbindung (4).

dem NMR-Spektrum der Produktgemische aus (2) und (3)
ablesbaren y/a-Verhiltnisse!®! zwischen 67:33 und 80: 20, wo-
bei die y-Addukte (2) praktisch ausschlieBlich (>95%) cis-
Konfiguration besitzen. Die Isomeren (2) und (3) lassen
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dem man zunichst durch Addition -von Thiol ein Thioacetal
(5) herstellt, das nach bekannten Methoden!? hydrolysiert
wird. Durch N-Bromsuccinimid!™ wird (4 ) in wiBrigem Ace-
tonitril zum «-Bromaldehyd (6a), in Methanol zu dessen
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Acetal (6b) solvolysiert: entsprechend entsteht aus (&) das
cyclische Bromacetal (9).
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Mit Umlagerungen von Organosilicium-Verbindungen befaBt
sich A. G. Brook, speziell mit Umlagerungen von Verbindun-
gen,dieam C-Atom neben dem Si-Atom funktionelle Gruppen
tragen (OH, C=0, S—0, C=N usw.). Beispielsweise gehen
Trialkyl- und Triarylsilylmethanole (1) in Gegenwart von
aktiven Metallen, Organometall-Verbindungen und Basen wic
Pyridin unter intramolekularer {,2-Umlagerung in Alkoxy-
silane ( 2 iiber. Die Konfiguration am Si-Atom bleibt erhalten.

f38i—CRy' =OH ——» 134Si-O-CHRy'

(1 (2)
o CsHj
RgSi—CH;—C~CeHs —> RgSi—O—C=Cll
(3) (4)

Anweiteren Beispielen werden u. a. die thermische Decarbony-
lierung von Silancarbonsiuren und ihren Estern, die Photolyse
von Acylsilanen in CCls zu Halogensilanen und die Thermoly-
se von B-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-V erbindun-
gen (1) faBt C. Blomberg zusammen. Nach einer Diskussion
zu ( 1) fihrender Reaktionen wird die Synthese halogen- und
alkoxysubstituierter (1) sowie von (I )-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 (1), und die Mechanismen
der Reaktionen von ( I ) z. B. mit Carbonylverbindungen sowie
Radikalreaktionen von ( I ) werden ebenfalls behandelt. Zahl-
reiche aufgefiihrte Arbeiten befassen sich mit Reaktionen zwi-
schen ( I ) und organischen Verbindungen, O, O3, Peroxiden,
S und Te sowie B-, Si-, P-, S- und As-Verbindungen. [Magne-
sium. Annual Survey Covering the Year 1972. J. Organometal.
Chem. 68, 69--219 (1974); 368 Zitate] [Rd 704 -M]

486

Ausgewiihlte partiell alkylierte Borane bieten in der organi-
schen Synthese, wie E. Neyishi 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 (1,1,2-Trimethyipropyl-
boran) (1), aus 2,3-Dimethyl-2-buten und Boran in THF
bei 0 C dargestellt, zunehmend verwendet wird. Aus (/) und
Olefinen entstehen fast quantitativ die Thexylmonoalkyl-
borane ( 2 ), dic ihrerseits zahlreiche Olefine zu den gemischten

H3C CHy HaC Ciiy RI H3;C (r‘Hs R!
1) i i .
HG—C=BH, s pe-gap Sefn, HE—C—B:
[ 2
HaC CHy HaC Chg H HyC CHy R
(1 (2) (3)

Trialkylboranen (3 ) hydroborieren konnen. Die Verwendung
der Verbindungen (3) fiir die Herstellung von unsymmetri-
schen und cyclischen K etonen, die Kupplung ungleicher Alkyl-
gruppen, die Synthese von frans-disubstituierten Olefinen,
konjugierten Dienen, Diolen aus Dienen sowie [,5-Diolen
aus Monoolefinen wird besprochen. Interessante Moglichkei-
ten eroffnet die selektive Reduktion mit (/) und mit Trialkyl-
boranen wie (3), die die Thexylgruppe enthalten. [Thexyl-
borane — A Highly Versatile Reagent for Organic Synthesis
via Hydroboration. Synthesis 1974, 77-89; 48 Zitate]

[Rd 703 -M]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Neue Diglycidylbenzimidazolone, welche durch Hirtung mit
Aminen oder Anhydriden zur Herstellung von GieBharzen,
Sinterpulver oder PreBmassen verwendet werden konnen, ent-
sprechen der Formel (1), wobei X vorzugsweise eine Methyl-
gruppe oder Wasserstoff bedeutet oder X' und X? zusammen

O
x1 CH,
x? X _<l
| =0 (1)
x? N
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