
Schema 3. Cyclische Reaktionsprodukte der Verbindungen ( 9 ) .  ( I  7 a ) ,  
Fp=89"C; (17b) ,  Fp=113-115"C; (18b),  Fp=I59"C; (19a) ,  
Kp=17O0C/0.1 Torr; ( 1 9 b ) ,  Fp=I16-118"C; (20) ,  Fp=43"C; ( Z l a ) ,  
Kp= 130"C/0.1 Torr; (21  b ) ,  Fp=81&83"C. 

die mit Dimethylamin die Furane ( 2 2 a )  (49 %, orangegelbes 
01) und ( 2 2 b )  (36 %, orangerotes 0 1 )  bilden. HBF4 wandelt 
( 2 2 )  wieder in ( 2 3 )  um. - Funfringe anstelle von (9) erhalt 
man auch, wenn man ( 8 b )  und ( 8 k )  mit uberschussigem 
Dimethylamin behandelt: ( 2 4 )  (72 %) und ( 2 5 )  sind Verbin- 
dungen, die sich als Vorstufen fur die Gewinnung donorsubsti- 
tuierter Cyclopentadienyliumsalze und Cyclopentadienone an- 
bieten. 

L J 

Schema 4. Cyclische Reaktionsprodukte der Verbindungen (6) und (8). 
( 2 2 a ) ,  Kp= 115-120"C/O.l Tori-; ( 2 2 b ) ,  Kp= 19O0C/0.l Torr; ( 2 3 a ) ,  
Fp=103-105"C; ( 2 4 ) ,  Fp=  160-162°C; (ZS), Fp=161&162"C. 
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Von Rudolf Gompper und Rainer Sobotta"] 
1 -Acceptorsubstituierte Vinamidiniumsalze (1  ) reagieren 

mit Nucleophilen entsprechend der Ladungsverteilung im Al- 

R' 
( la) ,  R' = R2 = H; A = COPh 
(rb),  R' = R2 = H; A = COzEt 

lylsystem vorzugsweise an C-3"'. Der ambifunktionelle Cha- 
rakter von (I)  schlieI3t aber auch die Acceptorgruppe A ein: 
Behandelt man (I a)  mit Na-Ethanolat in Ethanol, so erhalt 
man ausschliel3lich das Salz ( 4 )  neben Benzoesaureethylester. 
Die einfachste Erklarung dafur ist die intermediare Bildung 
des nucleophilen Carbens ( 3 ) ,  das anschlieI3end protoniert 
wird. Analoge Abspaltungen von Acylresten sind bei 2-Acyl-l- 
methylpyridiniumsalzen beobachtet ~ o r d e n ' ~ ] ;  auch die De- 
carboxylierung des 1 -Methylpyridinium-2-~arboxylats[~] ist zu 
erwahnen. 

Me2N 

Me,N 

PhD Et02C COzEt 
c1 

( 5 )  

( 6 )  (7) 

Schema 1. Erzeugung des Vinylcarbens ( 3 )  und Folgereaktionen. ( 2 ) ,  
Fp=199-200"C (Zers.), IR (KBr): 1642, 1574, 1395, 1282cm-', 'H-NMR 
(CDCI,/[D,]-EtOH): 6 ~ 3 . 1 5  (s, 3H), 3.21 (s, 3H), 3.36 (s, 6H), 5.0 (d, 1 H), 
7.75 (d, 1H); ( 4 ) ,  Fp=IlX"C (120°C [2]); ( 5 ) ,  Fp=182"C; ( 6 ) ,  
Kp= I5O0C/O.l5 mhar; ( 7 ) ,  Fp=  150-151 "C. 

Ein naheres Studium der Reaktionen des nucleophilen Vi- 
nylcarbens (3) wird dadurch ermoglicht, daR man es aus 
dem Zwitterion (2) freisetzen kann, das durch alkalische Ver- 
seifung von (I b )  zuganglich ist (81 %; farblose Kristalle; siehe 
Schema 1). 

[*I Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. R. Sobotta 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraDe 23, D-8000 Miinchen 2 
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Erhitzt man (2) mit einem UberschuD von Benzoylchlorid 
oder 4-Chlorbenzoylchlorid auf 160°C, so erhalt man (1  a) 
bzw. ( 5 )  in 65-70 % Ausbeute. Mit Benzaldehyd resultiert 
auf dieselbe Weise das Furan (6). 

Besonders bemerkenswert ist die Umsetzung von (2) rnit 
Allentetracarbonsauretetraethylester, die zum Zwitterion (7) 
fuhrt (32 %; gelbe Nadeln). Die Bildung von (7) zeigt, daD 
bei Reaktionen von Carbenen rnit Olefinen nicht zwangslaufig 
Cyclopropane entstehen mussen (weitere Beispiele siehe ['I). 

Eine Cyclisierung von (3) zum 1,2-Bis(dimethylamino)cy- 
clopropen wurde bisher nicht beobachtet, was angesichts der 
grol3en Ringoffnungstendenz des 1 -Dimethylamino-2,3-diphe- 
nylcyclopropens[61 und des Dicarbonyl(cyclopentadieny1)- 
(1,2,3-triphenylcyclopropenyl)ei~en~[~~ in Gegenwart von 
Sauren nicht uberrascht. 

Eingegangen am 26. Juli 1978 [Z 56b] 

[l] Das Allopolarisierungsprinzip und seine Anwendungen, 2. Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 1. Mitteilung: R. 
Gompper, R .  Sobotta, Angew. Chem. 90, 808 (1978); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 17, Nr. I0 ( I  978). 

121 S .  S .  Malhotra, M .  C .  Whiting, J. Chem. SOC. 1960, 3812. 
[3] H .  Weber, Arch. Pharm. (Weinheim) 310, 222 (1977). 
[4] H .  Quast, E .  Frankenfeld, Angew. Chem. 77, 680 (1965); Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 4, 691 (1965); H .  Quast, E .  Schmitt, Justus Liebigs Ann. 
Chem. 732,43 (1970). 

[5] (i. WOK Dissertation, Universitat Miinchen 1978. 
[6] R. We$, H .  P. Kempcke, unveroffentlicht; H .  P .  Kempcke, Dissertation, 

Universitat Miinchen 1977. 
[7] R. Gompper, E. Bartmann, H .  N6th, Chem. Ber., im Druck. 

2,3-Dioxa-7-thiabicyclo[2.2.l]heptan: Ein neues 
heterobicyclisches System mit Thiaozonid-Struktur[**] 

Von Waldemar Adam und Henny J .  Eggelte"] 
Unseres Wissens sind Thiaozonide rnit 2,3-Dioxa-7-thiabi- 

cyclo[2.2.l]heptan-Struktur ( 3 )  bisher nicht bekannt. Als ein- 
zige verwandte Verbindung ist nur das recht labile und deshalb 
schlecht zu charakterisierende Diphenylacenaphthylen-Deri- 
vat (8) beschrieben worden[']. 

Wir konnten jetzt die Thiaozonide ( 3 a )  und ( 3 b )  in 
guten Ausbeuten synthetisieren und isolieren. AuDerdem fan- 
den wir, daD die Oxidation der elektronenreichen Thiophene 
( I  ) mit Singulett-Sauerstoff die postulierten hochreaktiven 
Thiophen-endoperoxide (2) ergibt und die Oxidation der 
Thiaozonide (3) rnit Persauren zu 1,4-Dionen (6) und Schwe- 
feldioxid fuhrt, vermutlich uber die ungewohnlichen Sulfone 
(7). 

Alkylsubstituierte Thiophene ( 1  ) setzen sich photochemisch 
in Gegenwart eines Sensibilisators mit Singulett-Sauerstoff 
zu 2-Buten-l,4-dion-Derivaten ( 4 )  und Sulfenen (5) urn['], 
die vermutlich aus den labilen intermediaren Thiophen-endo- 
peroxiden (2) durch thermische Schwefelabspaltung bzw. Um- 
lagerung entstehen. Wenn die Endoperoxide (2) tatsachlich 
Zwischenstufen der Photooxygenierung der Thiophene ( I )  
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sind, dann sollte es moglich sein, sie reduktiv rnit Diazen 
abzufangen, wie es kurzlich bei den instabilen Endoperoxiden 
von Cy~lopentadien[~"], Spiro~ycloheptadien[~~~, F ~ l v e n [ ~ " ]  
und ~ - P y r o n [ ~ ~ ]  gezeigt wurde. 

R S R  

( a ) ,  R = CH3; (b j ,  R = C(CH3)3 

Die Photooxygenierung von 2,5-Dimethylthiophen ( I  a )  in 
CH2C12 bei - 78 "C rnit Tetraphenylporphyrin als Sensibilisa- 
tor und die anschliel3ende Reduktion von (2a)[41 rnit Diazen 
in CH2C12 bei - 78 0C[3a1 ergeben in der Tat nach Chromato- 
graphie an Silicagel bei -20°C und Elution rnit CH2Cl2 
das Thiaozonid ( 3  a)[ 'I. Diese Verbindung zerfallt bei Raum- 
temperatur schnell in 2,5-Hexandion ( 6 a ) .  Das gleiche Dike- 
ton wurde in praktisch quantitativer Ausbeute auch durch 
Entschwefelung von (3 a )  rnit Triphenylphosphan erhaltenr6I, 
was die Thiaozonid-Struktur ( 3 )  bestatigt. 

Analog wurde 2,5-Di-tert-butylthiophen ( I  b )  uber die Re- 
duktion des instabilen ( 2 b )  mit Diazen in das Thiaozonid 
(3 b)  umge~andel t [~ l .  ( 3  b )  wurde durch Chromatographie 
an Silicagel bei -20°C (Elution rnit CH2C1,) isoliert und 
konnte durch Umkristallisation bei tiefer Temperatur aus Pen- 
tan gereinigt werden. ( 3 b )  ist bestandiger als ( 3 a ) ,  zersetzt 
sich aber bei Raumtemperatur schnell in 2,2,7,7-Tetramethyl- 
3,6-octandion (6b) .  Das Diketon ( 6 b )  entsteht in praktisch 
quantitativer Ausbeute auch durch katalytische Hydrierung 
von ( 3 b )  uber Pd/C; diese Reaktion bestatigt die Thiaozonid- 
Struktur (3). 
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