ether und 5 ml Tetrahydrofuran, werden erst 0.79 mmol BuLi
in 2ml Diethylether, dann 91 mg (0.79 mmol) Me;SiN; in
t ml Diethylether getropft. Man erwdrmt das Reaktionsge-
misch zunichst auf —55°C, wobei sich (4) und unldsliches
TosOLi bilden, und hierauf — nach Zugabe des gewiinschten
Reaktionspartners von (2) — auf Raumtemperatur.
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[1] Ungesittigte Siliciumverbindungen, 2. Mitteilung. ~ 1. Mitteilung: [2]
Zugleich 43. Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums und seiner
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[3] C. M. Golino, R. D. Bush, L. H. Sommer, J. Am. Chem. Soc. 96. 614
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Chem. Int. Ed. Engl. 15, 312 (1976); Chem. Ber. 109, 2430 (1976).
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[5] Entsprechende, bis etwa 35°C metastabile Heterocyclen erhilt man aus
(1) und Organylaziden (z. B. R=Ph, Tolyl); sie zerfallen wic (4) unter
Isomerisierung und Fragmentierung.

[6] Der Finger reagiert also nicht direkt mit (4).

[7] (2) entsteht nach unseren Befunden auch durch Thermolyse des aus
(1) und Me;SiN=NSiMe; zuginglichen [2+2]-Cycloaddukts [2] bei
ca. 90°C.

[8] Bei hoherer Temperatur (90°C) bildet sich (3) in etwa 20 % Ausbeute
neben (5).

[9] Anmerkung bei der Korrektur (15. 4. 1978): Verbindungen >SiX sind
in der Reihenfolge (Me,SiO); < Me3sSiNMe; < Me;SiOMe < Me,SiCl
< Me1SiN, zunehmend als (2)-Fénger wirksam.

Reaktion von Methansulfonylazid mit Keteniminen
(Richtigstellung)(**]

Von Gerrit L’'abbé, Chih-Chou Yu, Jean-Paul Declercq, Gabriel
Germain und Maurice Van Meersschel']

In einer fritheren Verdffentlichung!!! hatten zwei von uns
mitgeteilt, daB N-Aryl-dimethylketenimine (3) mit Methan-
sulfonylazid bei Raumtemperatur zu Alkylidendiaziridinen
(1) reagieren.
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rai. N = 1 (hyoN = ClHy; fer. N = HBr

Wie die Rontgen-Strukturanalyse des Produktes mit
X=CHy, jetzt ergab, handelt es sich jedoch nicht um (1),
sondern um 4-Arylimino-2,5,5-trimethyl-4,5-dihydro-1,2A°,3-
oxathiazol-2-one (2) (Abb. 1).

Die spektroskopischen Eigenschaften des ungewohnlichen
Ringsystems!®! sind mit der Struktur (2) in Einklang [IR
(KBr): ca. 1640 (vc—n), 1290, 1160, 1050cm~!; 'H-NMR

[*] Prof. Dr. G. L'abbé, Dr. C.-C. Yu
Department of Chemistry, University of Leuven
Celestijnenlaan 200F, B-3030 Heverlee (Belgien)

Dr. J.-P. Declercq, Dr. G. Germain, Prof. Dr. M. Van Meerssche
Laboratoire de Chimie Physique et de Cristallographie de I'Université
de Louvain
BAtiment Lavoisier, Place L. Pasteur, 1, B-1348 Louvain-la-Neuve
(Belgien)
[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir nationale Erziehung und
vom F.R.F.C. unterstiitzt. J.-P. Declercq dank dem F.N.R.S. (Belgien)} fiir
ein Stipendium.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von (2b) mit den wichtigsten Bindungslangen [A]
und -winkeln [*]. Der Oxathiazolring ist planar. (2b) kristallisicrt monoklin,
a=32.057, b=5.764, c=7.039 A; B=96.49°, Raumgruppe P2,/a; Z=4. Die
Struktur wurde mit dem MULTAN-77-Programm [2a] gel6st und mit dem
X-RAY-72-System [2b] bis R =0.043 fiir 1361 Reflexe verfeinert (Syntex-2P;-
Diffraktometer, Moy, 26 =47°).

(CDCls): 5=1.7 und 1.8 (2CHj; an C-5); '*C-NMR (CDCl,)
von (2a): =98 und 162 (C-5 bzw. C4 im Heteroring),
149, 123 und 124 (C-1, C-2 bzw. C4 im Phenylring)*; MS:
[M—CH;SO;]* und [CH3SO,]* als intensive Signale].
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Die Reaktion verlduft wahrscheinlich iiber das Triazolin
(4)%9 und das Zwitterion (5). Diese Art der Zersetzung
ist bei Acylaziden!”! bekannt, nicht jedoch bei Sulfonylazi-
den®!. Wegen der milden Bedingungen (Raumtemperatur)
ist die Bildung eines Nitrens ausgeschlossen.
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In unserer frilheren Verdffentlichung hatten wir ebenfalls
iiber die Reaktion der jetzt als (2) erkannten Produkte mit
Phenylisocyanat berichtet. Eine Rontgen-Strukturanalyse!®
des Cycloaddukts (6b) bestitigte die damals vorgeschlagene
Struktur.

Eingegangen am 3. Februar 1978 [Z 937]

[1] G. L'abbé, C.-C. Yu, S. Toppet, Angew. Chem. 89, 492 (1977); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 16, 475 (1977).

[2] a) P. Main, L. Lessinger, M. M. Woolfson, G. Germain, J.-P. Declercq:
MULTAN 77, A System of Computer Programmes for the Automatic

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 5



Solution of Crystal Structures from X-ray Diffraction Data. York (U.K))
und Louvain-la-Neuve (Belgien) 1977; b) J. M. Stewart, G. J. Kruger,
H. L. Ammon, C. Dickinson, S. R. Hall: X-ray 72 System. Techn. Rep.
TR-192. Computer Science Center, University of Maryland 1972.

[3] Ahnliches System: G. Lohaus, Tetrahedron Lett. 1970, 127.

[4] Diese Signale sind fiir einen Phenylimino-Substituenten an einem fiinfglie-
drigen Ring zu erwarten: G. L'abbé, G. Verhelst, L. Huybrechts, S. Toppet,
J. Heterocycl. Chem. 14, 515 (1977).

[5] Ubersichten: G. L'abbé, Chem. Rev. 69, 345 (1969); D. S. Breslow in
W. Lwowski: Nitrenes. Interscience, New York 1970, 8. 245.
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Chem. 14, 173 (1977).

[7]1 W. J. Kauffman, J. Org. Chem. 35, 4244 (1970); M. L. Graziano, R.
Scarpati, J. Heterocycl. Chem. 13, 205 (1976).

[8] (6b) kristallisiert monoklin, a=23.962, b=12414, c=13.348 A;
B=103.69°; Raumgruppe C2/c; Z=8; Verfeinerung bis R =0.117 fiir
1340 Reflexe (Syntex-P2, -Diffraktometer, Moy, 28m.,=47°).
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Dicyanoketen[""]

Von Richard Neidlein und Ernst Bernhard™
Professor Adolf Butenandt zum 75. Geburtstag gewidmet

Wir konnten Dicyanoketen (3) — erstaunlicherweise bisher
unbekannt —aus 2,5-Diazido-3,6-dicyano-1,4-benzochinon (2)
synthetisieren, welches seinerseits unter besonderen Bedingun-
gen aus 2,5-Dichlor-3,6-dicyano-1,4-benzochinon (1)1 und
Natriumazid in Tetrahydrofuran entstand {Ausbeute: 75 %).
Alkoxycarbonyl-cyanoketene!?! sind auf analogem Wege nicht
zuginglich, Das hochreaktive Keten (3) konnte durch Alko-

0] 0]
Cl CN oy, MNa CN 4 NC_
— ? c=C =0
NC Cl NC Njy : NC
o] o) (3)
(1) (2)

O
+

(4)

(5)

hole, Amine etc. nicht abgefangen werden, denn diese Stoffe
reagieren bereits mit (2)) unter Substitution der Azidogruppen,

B
HE (o)
R? -
(3) + \ Rl _Ci),_»
H? S
RS
(6)

(1)
(a),R' = R*= R'=H; (b), R' = CHy; R?=R"=H;
(c), R* = H; R*=R¥=C1

[*] Prof. Dr. R. Neidlein, Dipl.-Chem. E. Bernhard
Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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so daB zunichst nur Abfangreaktionen mit polarisierten Keto-
nen in Frage kamen. Wir verwendeten dazu u. a. die Thiapseu-
dophenalenone (4) und (6a)—(6c¢).

Wird (2) einer thermischen Zersetzung'® in Gegenwart
der Thiapseudophenalenone (4)!*! sowie (6a)-(6¢)!*! unter-
worfen, so reagiert das Dicyanoketen (3) zu den bisher auf
anderen Wegen nicht zugénglichen Thiapseudophenafulvenen
(5) bzw. (7a)—(7c); die paramagnetische Verschiebung der
'H-NMR-Signale deutet auf eine Polarisierung dieser Produk-
te hin,

N CN
NC«..CN Csc N C
C \
HsCg CgHs
(8) (9) (10)

Die von uns aus Dicyanoketen (3) mit Diphenylcycloprope-
non, Tropon und Phenalenon erhaltenen Dicyanofulvene
(8)'°! (Ausbeute: 26 %), (9)!"! (Ausbeute: 20 %) und (10)!8]
(Ausbeute: 37 %) stimmten in ihren physikalisch-chemischen
und spektroskopischen Eigenschaften mit authentischem Ma-
terial vollig iiberein.

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen (5} und (7a)-(7¢).

(5): Fp=253-254°C; Ausb.: 54 %; M * =234.0247 (ber.: 234.0251); 'H-NMR
(CDCly): 5=8.06 (s, H?), 749 (d. H?, J=9.7Hz), 745 (d, H* J=9.7Hz),
9.13 (d von d, H®, Joue=79HzZ Jpeee=0.17Hz), 7.71 (t, H", Jome=79Hz,
Jortna="7.9 Hz), 8.81 (d von d, H®, J,1po=7.9 Hz, J e =0.7 Hz); UV (CH;CN):
Armer =456 1m (£ =24 760), 305 (4430), 273 (5760), 242 (10000}

(7a): Fp=222-223°C; Ausb.: 48 %; M* =234.0247 (ber.: 234.0251); ‘H-
NMR ([Dg]-Aceton): 5=9.64 (s, H2), 7.42 (d, H*, J=9.4 Hz), 7.87 (d, H®,
J=94Hz), 793 (d von d, HS, Jume=7.5Hz, Juaa=1.2Hz). 7.77 (t, H’,
Jortna=T.5Hz, Jorno =7.5Hz), 8.31 (d von d, H®, J,nme=7.5Hz, Jyera=1.2Hz);
UV (CHaCN): A, =458 nm (g = 16 050), 323 (3105), 264 (18220), 239 (10490)
(7b): Fp=188-189°C; Ausb.: 3.2 %; M* =248.0404 (ber.: 248.0408); 'H-
NMR ([D¢]-Aceton): §=3.01 (s, CHs), 7.55 (d, H* J=9.5Hz), 7.86 (d, H?,
J=95Hz), 791 (d von d, H®, Jome=T.6Hz, Jme=1.2Hz), 7.70 (1, H7,
Jorna= 1.6 Hz, J 0o = 7.6 Hz), 8.23 (d von d, H®, Jope =7.6 Hz, Jmea=1.2 Hz);
UV (CH3CN}: Ama, =457 nm (g =19 160), 324 (5350), 267 (20 760), 248 (18 650)
(7¢): Fp=270°C (Zers.); Ausb.: 27 %; M * =301.9468 (ber.: 301.9472); 'H-
NMR ([Ds]-DMSO): §=9.60 (s, H2), 7.32 (d, H*, J=9.5Hz), 7.85 (d, H",
J=9.5Hz), 7.98 (s, H"); UV (CH;CN): Amex =480 nm (e = 18170), 459 (19 340},
325 (2120), 272 (21 610), 246 (12830)

Allgemeine Arbeitsvorschriften

Synthese von (2): Zur Losung von 1.00g (4.40mmol) (1)
in 20ml THF werden bei —5°C unter Riihren auf einmal
2.6 ml einer 25proz. wiBrigen Natriumazidlosung (10 mmol)
zugegeben. Aus der roten Losung wird das Produkt durch
Zugabe von 400 ml Eiswasser ausgefdllt. Die orangefarbenen
Kristalle werden nach wenigen Minuten abgesaugt, wobei
die Nutsche mit Eis gekiihlt wird, mehrmals mit kaltemn Ether
gewaschen, im Vakuum getrocknet und im Kiihlschrank unter
FeuchtigkeitsausschluB aufbewahrt. Ausbeute: 780 mg (74 %)
(2); IR (KBr): 2240, 2210 (C=N), 2155, 2100 (N,), 1660
(C=0), 1560cm™' (C=C); UV (CH3CN): Ape=2334nm
(e=25300), 260 (17300), 226 (15000). ‘

Synthese von (5),(7a)—(7c), (8)—(10): Jeweils 0.25 mmol
(4),(6a)—(6c), Diphenylcyclopropenon, Tropon oder Phena-
lenon und 90.0 mg (0.375 mmol) (2) werden in 25ml wasser-
freiem Benzol unter N; 4h unter RiickfluB erhitzt. Die einge-
dampfte Losung wird auf eine Kieselgelplatte (PSC-Kieselgel-
»Merck*) aufgetragen und mit Dichlormethan entwickelt. Die
rotlichen [bei (9) gelben] Fraktionen werden mit Dichlorme-
than soxhletiert und die Losungen vorsichtig eingedampft.
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