
R = OCH, 

Nach 40proz. Urnsatz von ( 1  ) war IR-spektroskopisch aus- 
schlieBlich ( 4 )  zu beobachten: anhand von Vergleichsrnessun- 
gen hatten wir 10"); ( 8 )  irn Gernisch rnit ( 4 )  sicher erkennen 
konnen. Daraus folgt. daB die Quantenausbeute fur die Abspal- 
tung von CO rnindestens lOrnal groner ist als die fur den 
Verlust von Cyclobutadien['"'. 

Arbeirsrorschrftr: 
8rnrnol ( 1 )  wurden in 120rnl getrocknetem T H F  gelost und 
bei -40°C in einer Tauchlampenapparatur rnit einern Queck- 
silberhochdruckbrenner Philips HPK 125 W unter gleichzeiti- 
gem Durchleiten von Stickstoff 6 h bestrahlt. Nach Abziehen 
des Lijsungsrnittels bei - 20°C wdrde unverbrauchtes ( I )  
durch K urzwegdestillation irn Hochvakuurn entfernt. Extrak- 
tion des schwarzen Ruckstandes rnit lOml Pentan bei -20°C 
und Abkuhlen der Losung auf -70°C ergab (2) rnit ca. 
8 ');, Ausbeute. 
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[ I ]  E.  Korr~ic,r L Y J ~  Gri.sroi:/; 1 .  Fiscklcr. J. Li4ich u. H .  Drwskanip. Angew. 
Chcm. 84. 1143 (1972): Angew. Chem. internal. Edit. 1 1 .  1088 (1972): 1.  
F i d i l v r  11. E .  Kocviirr i'oii Gusrori Naturwisseiischaften. im Druck. 
[?I D. Sd1inaiiii 11. G. Muisul.  2. Naturforsch. 7 7 b .  465. 718 (1972). 
[3] a) 1.  Fis(.h/c,r. Dishcrtation. Universitit Bochum 1974: b) . A .  Rrsr, personli- 
che Mitteiliing. 
[4] B. E .  .Maiiii, Advan. Organometal. Chcm. 12. 148 (1974) 
[5] Ein Jenkbarer schneller Austausch zweier Ferracyclopentadiensysteme 

q : g-7e/co 0% p 
I// , - d,co - Fe-c 

Oc'Fb __ ~ 

lieB sich durch Vergleich der 'H- und "C-NMR-SpeLtrcn yon / 2 )  tind 
1 . ) )  [M: Hiibd 11. E. H/c,i.\,>. Chem. Ind. (London) I Y S Y .  703: H. D. KufjJ:. 
R .  B. K i u y .  T A ,  Munuc4. L. D .  Nichols u. F .  G .  A .  Sronr, J .  Amer. Chem. 
Soc. 82. 4749 ( IYM))] ausschlirllen. 

p F e ( C 0 ) 3  
1 s  

F(&o)3 ( 3 )  

( 3 ) ;  'H-NMR (C?,Dd:  r=3.73.4.X2ppm. '.'C-NMR (C-D"):  (C4HI)-Einheit 
6=111.4. 156.5ppm.'(bezogen auf TMS); J,,=170. 155Hz. 
[6] C. A. 7Xiiiaii. Chem. Soc. Rev. 1 .  337 (1971). 
[7] Die gegeniiber anderen rweikernigen Eisenkomplexen ( P .  ,4. ,M< .Ard/o 
u. R. .4. Muni i i i iy .  J Chem Soc. A 1Y6Y. 1498: Aukpallung in [(n-dienyl)Fe- 
(C0l2]:: 40-SOcm ~ I )  starke Kopplting der terminalen CO in / 2 ) .  die sich 
in einer Aufspaltung von 71 cm I ausdriickt, wekt auf  einr bewilders hohe 
Elektronendichte ruischen den koppclnden tiruppen in ( 2 )  hin. 
[8] .%I. Chi.$holiii. f .4. Corroii. B. A .  F r o i :  11. L. Shirc.  J. C S. Chem. 
Conim. 1974. 480: dort zit. Lit. - Beispiele fur FeFe-DoppelbindungLn: J. 
L. Caldurhi, S .  fonrui iu .  E. Fruirendorfur, L: W. Da!, u. S .  D. A. /sku. J. 
Organometal. Chem. 64, C 16 (1974); zit. Lit.; K. Nichulas, L. S. Bra!: R .  E .  
Dai,is u. R .  Perrit. Chem. Comm. 1971, 608: H.-J.  Schniitr u. M .  L. Zieylrr. 
Z .  Naturforsch., im Druck. 
191 f .  A. Corturi u. J .  M. Troiip. J .  C .  S. Dalton 1Y74. 800. 

[lo] a) M. Poliakajl u. J .  J .  7lrriier. J. C .  S. Dalton 1974, 2276; b) N. 
HUITII. J. II. K e / / y ,  H .  Hcviiiuiin 11. E. A .  Kucrnrr I oii Girrrur]. unveriiffenilicht : 
c )  N .  Harrir. F.- U. Grew1.r. R lliigrirr u. E. .4. Kocrncv iwi Giisliir/. unver6ffenl- 
licht: d )  E .  A .  Kournur roii Gusiorf'u. R. Nhyner. unver6ffentlicht. 

[ I  I ]  P .  S .  Brarcrinan u. W J .  Wallare. J. Organometal. Chem. 30, C 17 
(1971). 
[I21 G. Cardaci, Inorg. Chem. 13. 368 (1974): F.-M! Grerels u. E .  Koernrr 
coii Girsrorf, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1821. 

[I31 W J .  R.  Twrman.  M .  Karo. P. Krbarlr ,  S. Masamune. 0. P .  Srraus: 
u. H. E .  Giuiiiiny. Chem. Commun. 1967. 497: 0. L Chopman. J .  Pucanskr 
u P. W Wojrkonski, J .  C. S. Chem. Comm. 1973. 681. 
[I41 J .  D. Black, J .  Boylaii, P. S. Brarernian u. W J .  Wallace, J. Organometal. 
Chem. 63.  C 21 (1973). Diese Auforen hatten der Argumentatioii von Chapman 
et al. entgegengehalten. daB die Abspaltung des relativ voluminosen Cyclobu- 
tadiens sich der Beobachtung in einer Matrix wegen einer schnellen Riickreak- 
tion im Kafig entziehen konne. Nach unseren Beobachtungen kommt diesem 
Einwand - wenn iiberhaupt - iiur geringe Bedeutung zii. 

[15] Anmerkung bei der Korrektur: lnzwischen haben S .  Murakoshi. 7: 
Mizugirchi. 7: Hosokawa. I .  Morirani, Y Kai,  M .  Kohara. N .  Yasuoku u. N .  
Kasai  [J. C .  S .  Chem. Comm. 1974. 5631 bei der Phofolyse von 1.2-Diphenyl- 
3.4-di-tert.-butylcyclobutadienfricarbonyleisen einen (I) cntsprechenden 
Komplea erhalten. in dem allerdings alle CO verbruckend angeordnet sind. 
Der Fe-Fe-Abstand yon 2.177A ist mil einer Dreifachbindung vereinbar. 

Michael-Additionen metallierter Thioacetale an cycli- 
sche Enone"*] 

Von Dieter Seebach und Rainer Bursringhaus"] 

Die Michael-Addition von nucleophilen Acylaquivalenten an 
a$-ungesattigte Carbonylverbindungen [GI. (l)]  ist eine syn- 
thetisch besonders niitzliche Reaktion[l! 

0 0 

Mit metallierten Thioacetalen als maskierten Acyl-Anionen 
gelang diese Transformation bisher nur unter Verwendung 
der Lithiumcuprate[lh. l1. 
Wir finden jetzt zu unserer uberraschung, daB sich die leicht 
zuganglichen'3n1 lithiierten Bis(methylthio)(silyI)- und Bis(me- 
thylthio)(stannyl)rnethane ( 1  ) an cyclische EnonP(2) in guten 
Ausbeuten l,4-addieren - irn Gegensatz zu den entsprechenden 
1,3-Dithianderivaten, welche nur I,2-Addition zeigen[']. Die 
entstehenden Enolate (3)  ergeben beirn wanrigen Aufarbeken 
die Michael-Addukte ( 4 ) ,  E = H :  die Enolate lassen sich aber 
auch direkt im Reaktionsgemisch rnit Alkyljodiden zu den 
uberwiegend als rrans-Isornere anfallenden a$-disubstituier- 
ten Ketonen ( 4 ) .  E+H.  alkylieren. (Beispiele s. Tabelle I). 
SchlieBlich ist es beiden Addukten ( 3 b )  rnoglich, durch Trans- 
metal l ier~ng[ '~~die  neuartigen Dilithiurnderivate ( 5 )  zu erzeu- 
gen, was wir z. B. durch Hydrolyse zurn zinnfreien Produkt 
(6),  n=3,  E L = E Z = H  [NMR in CCI,: ein SCH,-Singulett 
bei 6= 2.1 ppm, 5-Hz-Dublett des (RS),CH-Protons bei 
6=3.5 ppm] bewiesen. Offensichtlich ist in (S)  das carbanio- 
noide Zentrurn neben den S-Atomen nucleophiler als das 
Enolatsystern, denn nach Zugabe cines Aquivalents Methyljo- 
did und anschlieoender Hydrolyse isolieren wir ( 6 ) ,  n = 3. 
E'=CH,, E z = H  [NMR in CCl,: zrvei urn 2Hz ge- 
trennte SCH,-Singuletts (Diastereotopie) bei 6=2.0pprn. 
(RS),CCH, als Singulett bei 6 = 1.4ppml. 
Die hier beschriebenen Verbindungen ( 1  b )  und die entspre- 
chenden 1,3-Dithianderivate[4b' sind unseres Wissens die er- 
sten durch H!Li-Austausch, also durch direkte Metallierung 
erzeugten"] r-Stannylorganolithiurnverbindungen. 

['I Prof Dr. D. Seebach und Dipl.-Chem. R Burstinghaus 
Inst i t i i t  fur Organische Chrmie des Fachbereichs 14 der Universitat 
63 GieBen. LudwigstraUe 21 

[**I Diese Arbeit wurde vonder Deutschen ~orschunesgemeinschaft (Projek- 
te Se -1%-6 und Se -158-10) und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
unterstutzt. 
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( a ) ,  M = Si 
( b ) .  M = Sn 

0 

Tahelle I Ausbeutcn a n  den aus Thioacetalen ( I  / und Enonen f 2 )  dargestell- 
ten Ketonen ( 4 ) .  

M n R E Ausb. 
"'<,I [it] 

SI 
Sn 
Si 
Si 
Sn 
Si 
Sn 
Sn 
Si 
Sn 
Si 

7 

2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
4 

H 
H 
C H ,  
n-C',H,, 

H 
H 
H 

H 
H 

n - C 5 H 1 1  

C H ,  

73 
70 
71 
65 
65 
78 [h l  
75 
65 
75 
60 
60 

~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _  

[a] Durch Kurrwegdestillatioii im Vahuum isolierte Produkte. 
[b] Fp=S6"C.  

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

k S i ( C H 3 1 3  0 bF:(CH3)3 0 k- Si (C H3) 

(7) ( 8 )  (91 

bzw. 60 x :  'H-NMR (CCI,): Si(CH,),-Singuletts bei 6=0.2, 
0.23 bzw. 0.25: CH, in ( 8 ) :  0.95 (d, 7Hz); IR:  1710, 1640; 
1745, 1635: bzw. 1735. 
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CAS-Registry-Nummern . 
f l u / .  R = C H , '  53369-90-7 :' ( / h i .  R = C H , :  53369-91-8 1 
f l h ) ,  R=n-C,H, .  53369-99-6 .' ( I h ) .  R = C h H , :  53370-00-6 
f21.n=2:930-30-3 ' (21,n=3:930-68-7 ; /21 ,n=4 :  1121-66-0 ' 

1 O . n = 3 :  53369-93-0 .' ( 6 ) . n = 3 .  E i = E z = H :  53369-94-1 1 

161.n=3, E ' = C H , .  E ' = H :  53369-95-2 (7) :  53369-96-3 .I. 
lY):53369-97-4 .: 191:53369-98-5 ; ( 4 ) .  M = S i , n = ? . R = C H , , E = H :  
53370-01-7 
(4).  M =Si. n = 2 ,  R = E = C H , :  5337007-3 / ( 4 ) .  M =Si. n = 2 .  R =CH,. 
E = n - C , H , , :  53418-35-2 : 14). M = S n . n = 2 .  R = C H , .  E = n - C , H , , :  
53370-10-8 ' ( 4 ) .  M - S i . n = 3 , R = C H , ,  E = H :  53370-03-9 ' 

141. M = S n . n = 3 , R = C H , .  E = H :  53370-04-0 1 (41. M = S n , n = 3 ,  
R = n - C , H , . E = H :  53370-05-1 ' (41, M = S i . n = 3 . R = E = C H 1 :  
53370-08-4 
141. M = S i . n = 4 . R = C H 1 .  E = H :  53370-09-5. 

I d ) ,  M=Sn.  n = 2 .  R = C H , ,  E = H :  53370-024 ' 

141. M = S n ,  n = 3 . R = C , H 5 .  E = H :  53370-06-2 .' 

[ I ]  a)  Uber Cyanhydrinderivate: H .  Srerrcr u. M. Schreckmbrry. Angew. 
Chem.XS.89 (1973): Angew. Chcrn. internal. Edit. 12, X I  (1973); Tetrahedron 
Lett. 1971, 1461: Chem. Ber. 1117. 210 (1974): E .  Lrrrr, M. R .  Chrilrkrl  

u. G. B. Bodrin. J .  Org. Chem. 37,4465 (1972). b)  Uber Cuprate  von Thioaceta- 
len: 1 Miikuiyuiiiu. K .  Nurusuku u. M .  Furusaro. J .  Amer. Chem. SOC. Y4. 
X641 (1972). c )  o b e r  Anionen von Thioaceral-monosulfoxiden: R .  H .  S<.hle.iin- 
ycr e l  81.. Tetrahedron Lett. 1973, 2595. 2599. 2603. 3267. 3271. 3275. d )  
i l be r  Nitro;ilkan-Anioncn: J. E .  M c M u r r y  et 31.. J .  Amer. Chem. Soc. Y3. 
5309 (1971); J .  Org. Chem. 38. 4367 (1973): 39. 2%. 259 (1974). e) Uber 
Carbonylnic~elder ivate:  E .  J. Core)  u. L. S. Higedus. J .  Amer. Chem. SOC. 
Y I .  4926 (1969). fJ Ober Oxazolone: W Sfey!ich et al.. Angew. Chem. 83. 725. 
727 (1971); Angew. Chem. internat Edit. 10. 653, 655 (1971). 

[2] Bei den unter [ I  c] beschriebenen Michael-Additionen werden zuritzlich 
stnbilisierte, von Thioacctalen abgeleitete Anionen verwendet. 
[3] a )  Herstellung von ( l o )  siehe [4a ]  Zur Darstelluiig von ( 1 h )  wird 
(CHISJ ,CHLi  [4] niit Chlorstannanen umgesetzt und das  entstehends 
ICH.,S),CHSnR., mil Li thi t imdiisoprop~lamid in THF;HMPA hei - 78 his 
-3O'c'  metiillicrt. h )  Vor der Transmetallierung von ( 3 h )  zu ( 5 )  (CH3Li  
hci - I00"C) wird d a s  Diisopropylamin mit dem g r d t e n  Teil des T H F  
Iwird spdter crsetzt) bei 0°C Badtemperafur  und 0.001 Torr  abgezogen. 
[4] a )  Lithiierte Sily1thio;icetale. D .  Serhuch. M .  Kolb u. B.-Th.  Griihrl. 
Chem. Ber. 1116. 2277 (1973). b) Llthiicrte Stannyldithiane: I. IYillc,rr u. B.-Th. 
Griihcl. Universitat GieUen. 1973 (bisher unueroffentlicht). 

[ 5 ]  (R,Sn),CCI, + RLi-(R,Sn)CCI,Li siehe D. Sryfrrrh. F .  M .  Armbrcchr j r .  
u. E .  M. Honson, J. Organometal. Chem. 10. P-25 (1967): (R,Sn)CBr,+RLi 
+(R,Sn)CBr,Li siehe D. Sc$errh et al.. ibid. 44. 299 11972). 

Stabile Losungen von Salzen des 1-Aza-2-cyclopentadi- 
enons in Thionylchlorid/Antimonpentachlorid [**I 
Von CVilhrh Flitsch und Klaits Gurkd' ]  
Die Stabilitat der Cyclopentadienone wird durch Ringstick- 
stoffatome nicht wesentlich erhoht : unsubstituierte Azacyclo- 
pentadienone sind nicht bekanntf'I ; Diazacyclopentadienone 
sind instabile Verbindungen, die selten isoliert werden konnten 
und leicht dimerisieren[']. 
In den Salzen der Azacyclopentadienone ist die Dimerisierung 
durch intermolekulare AbstoDung der Ionen erschwert. Wir 
konnten stabile Losungen der Salze der I-Am-2-cyclopenta- 
dienone (2-Oxopyrroliumsalze) ( I  ) aus den Hydroxylactamen 
(2)l3l mit Thionylchlorid und Antimonpentachlorid erhalten. 
indern wir die Reaktanden bei - 80°C zusammengaben und 
anschlieRend langsam auf Raumtemperatur erwarmten. Aus 
dem Hydroxylactam ( 3 )  entsteht auf dem gleichen Wege das 
bekannte benzokondensierte Analogon (4)l'l. 

(3) [Sa). R = H 
(56) .  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 2 H -  
Pyrrole. z. B. 2H-Pyrroliumhydrogensulfat (5) ,  zeigt. daD sich 
die Signale der Ringprotonen der Salze ( 1 )  und ( 4 )  bei er- 

[*I Prof. Dr. W. Flitsch und Dip].-Chem. K. G u r k e  
Orpanisch-Chemisches lnstitut der Universitit 
44 Munster, Orlkans-Ring 23 

[**I Diese Arbeil wurde vom Landesamt fur Forschung des  Landcs Nord- 
rheiii-Westfalen und dem Fonds der  Chemischen Industrie unlerstiitzt. 
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