
Konkumerende Cycloadditionen bei der Reaktion von 
Acetylazobenzol rnit Diphenylketen 

Von Suen Sommer"] 
Zu den wenigen Cycloadditionen, die Arylazoverbindungen 

des Typs Ar-N=N-X [X=Ar, CH(CH&, N(CH&, 
CO&Hs, C&N] eingehen, gehoren die Umsetzungen mit 
Diphenylketen ( 1  )It - 3 1 .  Als Reaktionsprodukte wurden bis- 
her nur [2+ 21-Cycloaddukte (1,2-Diazetidinone) isoliert. Da- 
gegen fuhrt die Reaktion von Acetylazobenzol (2) mit ( 1 )  
(1 : 1 in Benzol bei Raumtemperatur) zu den beiden [2+2]- 
Cycloaddukten (3) und ( 4 ) ,  zu einem [4+2]-Cycloaddukt 
(5) und zu einem formal aus einer [4+2]-Cycloaddition 
und anschlieknder 1,3-H-Verschiebung hervorgehenden Pro- 
dukt (6). 
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Eine gegenseitige Umwandlung der Produkte unter den 
Reaktionsbedingungen wurde nicht festgestellt. Es ist bemer- 
kenswert, d a B  trotz des stark unterschiedlichen elektronischen 
Charakters der Substituenten an der Azogruppe beide Regio- 
isomere (3) und (4 )  gebildet werden. Im Gegensatz dazu 
wurde bei den vergleichbaren Reaktionen von Arylazonitri- 
lent3] und Benzolazocarbonsa~reethylester[~.~~ mit (1) nur 
jeweils ein 1,2-Diazetidinon vom Typ (3) gefunden. 

Die exotherme Umsetzung von (1) mit (2) ist nach ca. 
1 h beendet; nach dem 'H-NMR-Spektrum der Rohlosung 
verlauft sie quantitativ. (3) und ( 4 )  werden durch fraktionie- 
rende Kristallisation aus Methanol isoliert. Reines ( 5 )  und 
(6) lassen sich durch Umlagerung von (3)[51 bzw. ( 4 )  mit 
Trifluoressigsiiure gewinnen. Kristallines ( 5 )  und (6) wird 
aber auch erhalten, wenn man die von (3) und ( 4 )  weitgehend 

Tabelle 1. Cycloaddukte aus Diphenylketen ( I  ) und Acetylazobenzol (2) .  
Die Verbindungen ergaben korrekfe CHN-Analysen. Die Produktzusammen- 
setzung wurde aus den Integralen der Methylsignale im ' H-NMR-Spektrum 
der Rohlosung ermittelt. 

Verb. Fp 'H-NMR IR [cm- '1 vC=O Anteil 
[a1 [KBrI [ 701 
SCH, vC=O (Ring) 

["CI 

( 3 )  171 [b] 1.65 1792 1709 60 
169-170 [2] 

(4) 167-168 [b] 2.50 I796 I725 26 
( 5 )  136-137 [b] 2.08 I678 (VC=N= 10 

I36 [6] 1660) 
( 6 )  182-183 [c] 2.67 I680 1715 4 

(6NH= (vNH= 
8.43) 3280) 

[a] 6-Werte [ppm], in CDCl, mi1 TMS als internem Standard. 
[b] Aus Methanol. 
[c] In Essigester gelost und mil Methanol ausgerallt. 
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befreite Reaktionslosung animpft. Die Strukturen (3) und 
( 5 )  sind durch unabhangige Synthese bewiesen[2*61, die Struk- 
turen ( 4 )  und (6) durch IR-, 'H-NMR- und 13C-NMR-Spek- 
troskopie (Tabelle 1). 
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Das Magnesium-Derivat des Thioacrolein-Dianions. Ein 
einfacher Zugang zu Vinyl- und Divinyloxiranen'""'' 
Von Dieter Seebach, Karl-Heinz Ge@ und Manat Pohmakotr"] 

Es gelang uns vor k u r ~ e m [ ~ . ~ ] ,  die Dianionen der nur bei 
extrem tiefen Temperaturen existen~Kahigen[~I Thiocarbonyl- 
verbindungen Thiobenzaldehyd und Thioacrolein in Form 
ihrer Dilithium-Derivate durch direkte Abstraktion von zwei 
Protonen aus Benzyl- bzw. Allylthioalkohol zu erhalten. Die 
Organolithium-Verbindung ( 1  ) reagiert rnit Elektrophilen be- 
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( I ) ,  2 M@ = 2 Lie (3) 
(2). 2 Me= MgZ@ 

vorzugt in y-Stellung zum Heteroatom und ist damit synthe- 
tisch dem Anion (3) aq~ivalent[~.  51. Wir beschreiben hier 
Reaktionen des durch Transmetallierung (Zugabe von 1 Aqui- 
valent MgBrZ) leicht aus (1  ) zugiinglichen Magnesium-Deri- 
vates (2) rnit Aldehyden und Ketonen, die praktisch aus- 
schlieBlich ( > 90 %) in a-Stellung zum Schwefel eintreten und 
dieses Reagens zu einem Synthesebaustein mit den in ( 4 )  
und ( 5 )  angegebenen Reaktivitaten machen. 

Aufeinanderfolgende Zugabe eines gesattigten oder a,p-un- 
gesattigten Aldehyds oder Ketons (6) und von Methyliodid 
zur Losung von (2) bei - 80°C liefert in sehr hohen Ausbeuten 
die Addukte (7) .  Methylierung zum Sulfoniumsalz - wiederum 
rnit CH31 (1.0-1.5 Aquiv., pur) - und Eliminierung rnit Base 
(0.5 N NaOH/CH,C1,)r6a1 iiberfuhrt (7) in die Vinyloxirane 
(8) (Beispiele siehe Tabelle 1). 
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