- CHq PR;
Fe(CO)s —= (R3sP):Fe(CO);3 (8)
hv
(1)
PR3
_co (C4Hy)Fe(CO)y; — (4)
hvl PR,
R = OCH
: (5)

Nach 40proz. Umsatz von (1) war IR-spektroskopisch aus-
schlieBlich (4) zu beobachten: anhand von Vergleichsmessun-
gen hitten wir 109, (8) im Gemisch mit (4) sicher erkennen
konnen. Daraus folgt.daB3 die Quantenausbeute fiir die Abspal-
tung von CO mindestens 10mal groBer ist als die fiir den
Verlust von Cyclobutadien!'?!,

Arbeitsvorschrift:

8 mmol (1) wurden in 120 ml getrocknetem THF gelost und
bei —40°C in einer Tauchlampenapparatur mit einem Queck-
silberhochdruckbrenner Philips HPK 125 W unter gleichzeiti-
gem Durchleiten von Stickstoff 6 h bestrahlt. Nach Abziehen
des Losungsmittels bei —20°C wirde unverbrauchtes (1)
durch Kurzwegdestillation im Hochvakuum entfernt. Extrak-
tion des schwarzen Riickstandes mit 10 m! Pentan bei —20°C
und Abkiihlen der Losung auf —70°C ergab (2) mit ca.
8 Y, Ausbeute.
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Michael-Additionen metallierter Thioacetale an cycli-
sche Enone'"!

Von Dieter Seebach und Rainer Biirstinghaus™

Die Michael-Addition von nucleophilen Acyldquivalenten an
o.B-ungesittigte Carbonylverbindungen [Gl. (1)] ist eine syn-
thetisch besonders niitzliche Reaktion!']

/Y - j\/Y (1)
O O
Mit metallierten Thioacetalen als maskierten Acyl-Anionen

gelang diese Transformation bisher nur unter Verwendung
der Lithiumcuprate!'™ 2!,

Wir finden jetzt zu unserer Uberraschung, daB sich die leicht
zugidnglichen!* lithiierten Bis(methylthio)(sily})- und Bis(me-
thylthio)(stannyl)methane (1) an cyclische Enoné'( 2 ) in guten
Ausbeuten ,4-addieren - im Gegensatz zu den entsprechenden

3-Dithianderivaten, welche nur 1,2-Addition zeigen!*. Die
entstehenden Enolate (3 ) ergeben beim waBrigen Aufarbeiten
die Michael-Addukte (4 ), E=H: die Enolate lassen sich aber
auch direkt im Reaktionsgemisch mit Alkyljodiden zu den
iiberwiegend als trans-Isomere anfallenden o,B-disubstituier-
ten Ketonen (4), E+H, alkylieren. (Beispiele s. Tabelle 1).

SchlieBlich ist es bei den Addukten ( 35 ) méglich, durch Trans-
metallierung** die neuartigen Dilithiumderivate (5 ) zu erzeu-
gen, was wir z. B, durch Hydrolyse zum zinnfreien Produkt
(6), n=3, E!'=E2=H [NMR in CCl,: ein SCH-Singulett
bei 8=2.1ppm, S5-Hz-Dublett des (RS),CH-Protons bei
8=13.5ppm] bewiesen. Offensichtlich ist in (5) das carbanio-
noide Zentrum neben den S-Atomen nucleophiler als das
Enolatsystem, denn nach Zugabe eines Aquivalents Methyljo-
did und anschlieBender Hydrolyse isolieren wir (6), n=3,
E!'=CH,;, E?=H [NMR in CCl,: zwei um 2Hz ge-
trennte SCH;-Singuletts (Diastereotopie) bei 8=2.0ppm,
(RS),CCH, als Singulett bei 5=1.4ppm].

Die hier beschriebenen Verbindungen (/b) und die entspre-
chenden 1,3-Dithianderivate!*?! sind unseres Wissens die er-
sten durch H/Li-Austausch, also durch direkte Metallierung
erzeugten!®! o-Stannylorganolithiumverbindungen.

[*] Prof. Dr. D. Seebach und Dipl-Chem. R. Biirstinghaus
Institut fir Organische Chemie des Fachbereichs 14 der Universitat
63 GieBen, Ludwigstrale 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projek-
te Se -158-6 und Se -158-10) und dem Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.
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0o
JLi ‘
(CH,48),C_ + C(CHZ)n faj, M = Si
MR3 (b), M = Sn
(1) l (2)
OLi o)
Elektrophil E
HsCS (CHz), H,CS (CHz)n
H3CS" MR; H3sCS MR,
(3) (4)
o] OLi
E? Elektrophile -z
HyCS (CHa)n HjCS (CHa)
HiCS g! H3CS
(6) (5)

Tabelle 1. Ausbeuten an den aus Thioacetalen (1) und Enonen (2) dargestell-
ten Ketonen (4).

M n R E Ausb.
[ [=]
Si 2 CH, H 73
Sn 2 CH;, H 70
Si 2 CH, CH, 71
Si 2 CHj n-C,H,, 65
Sn 2 CH, n-CsH,, 65
Si 3 CH,; H 78 [b]
Sn 3 CH, H 75
Sn 3 n-C,Hq H 65
Si 3 CH, CH, 75
Sn 3 C,Hg H 60
Si 4 CH, H 60

[a] Durch Kurzwegdestillation im Vakuum isolierte Produkte.
[b] Fp=s6°C.

Die schwefelfreien Carbonylverbindungen (7}, (8) und (9)
haben wir durch Thioacetalhydrolyse oder Raney-Nickel-Ent-
schwefelung von Addukten (4« ) hergestellt. Ausbeuten: 71,66

o) O
Si(CHj)s . Si{CHj)s
O

.rSi(CHa)a
O
(7) (8) (9)

bzw. 60%: '"H-NMR (CCl,): Si(CH,);-Singuletts bei $=0.2,
0.23 bzw. 0.25: CH, in (8): 0.95 (d, 7Hz); IR: 1710, 1640;
1745, 1635: bzw. 1735,

Eingegangen am 8. August 1974 [Z 112]

CAS-Registry-Nummern:

(laj,R=CH;:53369-90-7 / (1b). R=CH,: 53369-91-8 /
f1h),R=n-C H,:53369-99-6 / 1Ih).R=C¢Hy: 53370-00-6 /
(2).n=2:930-30-3 / (2),n=3:930-68-7 / (2),n=4:1121-66-0 :
5).n=3:53369-93-0 / (6).,n=3,E'=E?=H: 53369-94-1 /
(6).n=3,E'=CH, E*=H:53369-95-2 / (7):53369-96-3 /
(8):53369-97-4 / (9):53369-98-5 / (4).M=Si,n=2,R=CHy,, E=H:
$3370-01-7 ; (4),M=Sn,n=2,R=CH,, E=H:53370-02-8 /
(4).M=Si.n=2, R=E=CH,:53370-07-3 / (4),M=Si.n=2,R=CH,,
E=n-C,H,,:53418-35-2 ; (4),M=Sn.n=2, R=CH,, E=n-C,;H,,:
53370-10-8 ¢ (4),M=Si.n=3, R=CH,, E=H:53370-03-9
(4).M=Sn.n=3 R=CH,. E=H:53370-04-0 / (4),M=8n,n=3,
R=n-C,H,. E=H:53370-05-1 / (4),M=Si,n=3 R=E=CHj:
53370-08-4 / (4).M=Sn,n=3,R=C.H,, E=H:53370-06-2 /
f4).M=Si,n=4, R=CH,, E=H: 53370-09-5.

[1] a) Ober Cyanhydrinderivate: H. Stetter u. M. Schreckenberg. Angew.
Chem. 85, 89 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. /2, 81 (1973); Tetrahedron
Lett. 1973, 1461: Chem. Ber. 107. 210 (1974); E. Lecte, M. R. Chedekel

38
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Uber Nitroalkan-Anionen: J. E. McMurry et al., J. Amer. Chem. Soc. 93,
5309 (1971); J. Org. Chem. 38. 4367 (1973): 39. 258. 259 (1974). &) Uber
Carbonylnickelderivate: E. J. Corey u. L. S. Hegedus. J. Amer. Chem. Soc.
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727 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. /0, 653, 655 (1971).
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[3] a) Herstellung von (!a} siche [4a]. Zur Darstellung von (/h) wird
(CH,S):CHLi [4] mit Chlorstannanen umgesetzt und das entstehende
(CHS)CHSnR 3 mit Lithiumdiisopropylamid in THF/HMPA bei — 78 bis
~30°C metallicrt. b) Vor der Transmetallierung von (3h) zu (5) (CH,Li
bei —100°C) wird das Diisopropylamin mit dem groBten Teil des THF
(wird spiiter ersetzt) bei 0°C Badtemperatur und 0.001 Torr abgezogen.

[4] a) Lithiierte Silylthioacetale: D. Seehach, M. Kolb u. B.-Th. Gréhel.
Chem. Ber. 106, 2277 (1973). b} Lithiicrte Stannyldithiane: I. Willert u. B.-Th.
Grobel, Universitit Giellen, 1973 (bisher unveroffentlicht).

[5] (R4Sn),CCl, +RLi—(R,Sn)CCl,Li siche D. Seyferth. F. M. Armbrecht jr.
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Stabile Losungen von Salzen des 1-Aza-2-cyclopentadi-
enons in Thionylchlorid/ Antimonpentachlorid (**]

Von Wilhelm Flitsch und Klaus Gurkel"]

Die Stabilitdt der Cyclopentadienone wird durch Ringstick-
stoffatome nicht wesentlich erhoht : unsubstituierte Azacyclo-
pentadienone sind nicht bekannt{!!; Diazacyclopentadienone
sind instabile Verbindungen, die selten isoliert werden konnten
und leicht dimerisieren!?.,

In den Salzen der Azacyclopentadienone ist die Dimerisierung
durch intermolekulare AbstoBung der Ionen erschwert. Wir
konnten stabile Losungen der Salze der 1-Aza-2-cyclopenta-
dienone (2-Oxopyrroliumsalze) ( I ) aus den Hydroxylactamen
{2)P" mit Thionylchlorid und Antimonpentachlorid erhalten,
indem wir die Reaktanden bei —80°C zusammengaben und
anschlieBend langsam auf Raumtemperatur erwidrmten. Aus
dem Hydroxylactam (3) entsteht auf dem gleichen Wege das
bekannte benzokondensierte Analogon (4!,

gapr-n M H H oun ,
a), R = ® LR :H
]QN—R QNR (2a)
(1b), R = CHy 4 SbC1O (2b), R = CHj
o) 'e)
HO H H H
® ®
_H IN-H JQN—R
- o iy O
) sbClq w A HSO
(3) (4) {5a}), R = H
(5[7), R = CH3

'"H-NMR-Daten der Salze finden sich in Tabelle 1. Die Korre-
lation der Signale wurde durch Doppelresonanzversuche gesi-
chert. Die Ermittlung der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten erfolgte durch Computersimulation.

Ein Vergleich mit den 'H-NMR-Spektren protonierter 2H-
Pyrrole, z.B. 2H-Pyrroliumhydrogensulfat (5), zeigt, daB sich
die Signale der Ringprotonen der Salze (1) und (4) bei er-

[*] Prof. Dr. W. Flitsch und Dipl.-Chem. K. Gurke
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23

[**] Diese Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschung des Landes. Nord-
rhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. © 87. Jahry. 1975 © Nr. |



