Tabelle 1. Ausbeuten und einige physikalische Daten der dargestellten Verbindungen.

Verb. Ausb. Zers. '"H-NMR [a]

[%] °cl *SCH, *SCH,—CH, *S—CH= =CH—N* 3] [Hz]
(4a) 50 [b] 80 [c] 215-216 684 638q 852t 257 d [d] 238d 135
(4b) 80 [b] 111-113 683s 638q 851t 268 -
(7a) 75 [b] 208-210 6835 643q 846t 3.10d [d] 198 d 13.5
(9) 42 [b] 158 6.94 s 652 q 853t 427d 240d 8.5
(10) 33 [c] 161 698 s 6.58q 858t 3.884d 220d 13.5

[a] 60 MHz, t-Werte in D,O mit Natrium(trimethylsilyl)propansulfonat als internem Standard; [b] aus (1); [c] aus (2); [d] Zuordnung durch selektive

Deuterierung gesichert [8].
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fraktionierende Kristallisation gewonnen. (9) und (10) sind
das erste cis,trans-Isomerenpaar eines Vinylendioniumsalzes
mit ungleichen Oniumgruppierungen.

Die Konstitutionen der beschriebenen Verbindungen wer-
den durch korrekte CHN-Analysen, IR-, 'H-NMR- und !3C-
NMR-Daten belegt (Tabelle 1). Die Konfigurationen von (4)
und (7) wurden 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt. Zum
Vergleich dienten Vinylammoniumsalze bekannter Stereoche-
mie!”! und insbesondere (9) und (10).

Starke Nucleophile substituieren in (4 ) chemospezifisch die
Ammoniumgruppe!®’. Das zur Sulfoniumgruppe a-stindige
Proton der Vinylengruppierung 146t sich selektiv gegen Deute-
rium austauschen!®). :

Arbeitsvorschriften

Verbindung (4b): Zu einer geriihrten Suspension von
14.10g (0.04mol) (1) in 250ml wasserfreiem Aceton wird
eine frisch bereitete Losung von 4.05g (0.04mol) (3b) in
50ml Aceton innerhalb von 5min bei Raumtemperatur ge-
tropft. Die gebildete hellrote Losung wird vom Losungsmittel
(Rotationsverdampfer, Badtemperatur 30 bis 40°C) befreit.
Der Riickstand kristallisiert nach Zusatz von wenig Ethanol.
Nach dem Waschen mit kaltem Ethanol und Trocknen (ca.
0.01 Torr) erhilt man 13.10 g (87 %) hellbeiges (4b). Die Um-
kristallisation aus Methanol/Ethanol ergibt 12.05g (80 %)
farblose Kristalle.

Verbindung (7b):6.00g (17 mmol) (1) und 2.08 g (17 mmol)
(6b)in 150 ml wasserfreiem Aceton werden 30 min bei Raum-
temperatur geriihrt. Aufarbeitung analog der fur (4b) gegebe-
nen Vorschrift. Durch Umkristallisieren aus Methanol erhilt
man 6.49 g (95 %) (7b) als farblose Kristalle vom Fp=147°C
(Zers.).
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Reaktionsverhalten von
(2-Dialkylsulfoniovinyl)trialkylammonium-Salzen(**]

Von Heinz Braun und Anton Amann[’]

Trialkylamine bilden mit Vinylendisulfoniumsalzen durch
Substitution einer Sulfoniumgruppe die Salze (1)!'). Wir ha-
ben gepriift, ob sich durch Umsetzung von (1) mit einem
tertidren Amin ein nochmaliger Austausch einer Oniumgruppe
erreichen 148t. Die Reaktionen von (1a) oder (Ib) mit Trime-
thylamin liefern jedoch nahezu quantitativ (NMR-Spektren)
1:1-Gemische von (2) und (3a) bzw. (3b). Die Verbindung
(3a) ist kristallin, (3b) erhielten wir als farbloses Ol, das
als kristallines Hexafluorophosphat analysiert wurde.
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Wird die schwach saure Losung von (1 a ) in Deuteriumoxid
mit verdiinnter Natriumdeuteriumoxid-Losung auf pH=x7.5
eingestellt, so beobachtet man NMR-spektroskopisch den
H/D-Austausch eines der beiden olefinischen Protonen.

Die monodeuterierte Verbindung (4) wurde isoliert. Sie
bildet mit Trimethylamin in Dimethoxyethan die Verbindung
(5 ). Die Struktur von (5 ) wurde NMR-spektroskopisch durch
Vergleich mit (3a ) und p-substituierten Vinylammonium-Ver-
bindungen!? abgeleitet (Tabelle 1). Aus (5 ) wurde die Struktur
(4) erschlossen. Die Reaktion (1a)— (4) zeigt, daB sp2-ge-
bundene Protonen durch Sulfoniumgruppen in a-Stellung stér-
ker acidifiziert werden als durch Ammoniumgruppen. Die
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selektive Deuterierung von Verbindungen mit (] a)-analoger
Struktur!'! erméglicht zudem die eindeutige Zuordnung der
CH=—=CH-Signale in den 'H- und '*C-NMR-Spektren'3..

BFP
Hac\%)
D + N(CH3)
D,0
(1a) 2020, el ][ BFY — >
H2” N (CH)s “(2)
(4)
HsC,~S__D
][ BFP
2 €]
H%” "N(CHj)s
(5)

Starke Nucleophile substituieren in (1) chemospezifisch
die Ammoniumgruppe: (1b) bildet mit (6a) oder (6b) in
Methanol bei 0°C die &ligen Tetrafluoroborate ( 7a)*?! bzw.
(7b). Die Reaktion von (6¢) mit (1b) in Wasser bei Raum-
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temperatur ergibt (7¢). Die Rohlosungen der Verbindungen
(7) enthalten noch <5% der entsprechenden cis-Isomere

ratur gegeben. Nach 1h wurde das Reaktionsgemisch auf
7 ml eingeengt und vom ausgeschiedenen (2) abfiltriert. Das
Filtrat lieferte nach Entfernen des Losungsmittels und Trock-
nen (0.01 Torr) 285 mg (98 ) (3b) als farbloses Ol. — Hexafluo-
rophosphat: Eine wilrige Losung von 285mg (3b) wurde
mit {iberschiissiger wiliriger Ammoniumhexafluorophosphat-
Losung versetzt. Umkristallisieren des Niederschlags aus
Ethanol ergab 230mg (72 %) farblose Kristalle vom Fp=78
bis 79°C (Zers.).

Verbindung (7¢): Eine Loésung von 5.00g (0.13 mol) (1b)
und 0.87 g (0.13mol) (6¢) in 50ml Wasser wurde 30min bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Wassers (Rota-
tionsverdampfer, Badtemperatur 40°C) wurden zum Riick-
stand 10ml Aceton und 15 ml Dichlormethan gegeben. Vom
Natriumtetrafluoroborat wurde abfiltriert. Nach Entfernen des
Lésungsmittels und Trocknen erhielt man 2.33g (76 %) (7¢)
mit <5 % seines cis-Isomers (NMR-Spektrum) als gelbes O,
das allmdhlich erstarrt. Das Hexafluorophosphat (Ausbeute
86 %) bildet farblose Kristalle (aus Aceton/Ether), die sich
zwischen 79 und 80°C zersetzen.
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Tabelle 1. Ausbeuten und einige physikalische Daten der dargestellten Verbindungen.

Verb. Ausb. Fp (Zers.) '"H-NMR [a]

[%]  [C] SCH; SCH,—CH;  H! 2 3y g2 [Hz]
(3a) 74 175-176 — 712 q 8701 275 d 3624 138
(4)[b] 40 215217 684's 638q 852t — 2381 ca. 2 [c]
(5) 47 173-174 — 709q 868t — 3.58 [d] ca. 2[c]
(76)[e] T8 [f] 704's 662q 864t  410d  213d 14.6
(7¢) 76 [e] 697 s 654q 859t 400d 240d 12.8

[a] 60 MHz, in [De}-Aceton mit TMS intern; [b] in D;O mit Natrium(trimethylsilyl)propansulfonat intern; {c]
3Jpnz; [d] Signal nicht aufgeldst; [e] in CDCls; [f] 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonat Fp=166 bis 168°C (Zers.); [g]

Hexafluorophosphat Fp=79 bis 80°C (Zers.).

(NMR-Spektren). Die Verbindungen (7b) und (7¢) wurden
kristallin als 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonat bzw. Hexafluoro-
phosphat in sterisch einheitlicher Form erhalten.

Vinylsulfoniumsalze sind ausgezeichnete Michael-Accepto-
ren und potente Synthesebausteine!). Die Reaktionsfolge cis-
Vinylendisulfoniumsalz — trans-(1)!"1 — trans-(7) ist ein
neuer Weg zu trans-substituierten Vinylsulfoniumsalzen. Die
cis-Isomere von (7) werden stereoselektiv aus cis-Vinylendi-
sulfoniumsalzen und (6) gebildet® *?l. Die Methode bietet
somit die Moglichkeit, beide isomeren Vinylsulfoniumsalze
aus einem gut zuginglichen Ausgangsmaterial zu synthetisie-
ren.

Die Verbindung (7¢) und ihr cis-Isomer®! sind unseres
Wissens die ersten bekannten Azidovinylsulfoniumsalze. Die
Verbindungen sind interessante, wasserlosliche ,,Vinylazi-
dei®l,

Arbeitsvorschriften

Verbindung (3b): Zu einer geriithrten Losung von 400mg
(1.06 mmol) (15 )in 15 ml wasserfreiem Aceton wurden 126 mg
(2.13 mmol) Trimethylamin in 1.3 ml Aceton bei Raumtempe-
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Lithium-7bH-indeno[ 1,2,3-jk ]fluorenid, eine Organo-
lithiumverbindung mit ,,.Sandwich“-Struktur(*"]

Von Dieter Bladauski, Hans Dietrich, Hans-Jiirgen Hecht und
Dieter Rewickil"]

Aus Kristallstrukturuntersuchungen ist bekannt, daB3 Alkyl-
lithiumverbindungen!') als {iber Elektronenmangelbindungen
aggregierte Systeme mit Li-Atomen der Koordinationszahl
>4 vorliegen, wishrend Amin-!*! oder Ether-Komplexe™®! von
Organolithiumderivaten mit mesomeriestabilisierten
Carbanionen sich aus typischen Kontaktionenpaaren mit ioni-
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