(9a), (9j)
|
Me0,C._ o CO2Me Ph N _CO,Et R
N © ke HN//I\Nﬂi
(15) (16)
CO;Me
MeZNWOZME Mesz\//NYNH
A R
(17) Ph™0 (18)
) l ‘|
o}
A EtO,C_~ Ph)ﬁ/\
I > Nl N
MeO,C CO,Me PH N7 TCO,Et ~
R
(19) (20) (21)

(a), A = CO,Et; (b), A= COPh

Schema 3. Cyclische Reaktionsprodukte der Verbindungen (9). (17a),
Fp=89°C; (17b), Fp=113-115°C; (I18b), Fp=159°C; (19a),
Kp=170°C/0.1 Torr; (19b), Fp=116-118°C; (20), Fp=43°C; (2la),
Kp=130°C/0.1 Torr; (21b), Fp=81-83°C.

die mit Dimethylamin die Furane (22a) (49 %, orangegelbes
Ol und (22b) (36 %, orangerotes Ol) bilden. HBF,, wandelt
(22) wieder in (23) um. — Fiinfringe anstelle von (9) erhilt
man auch, wenn man (8b) und (8k) mit {iberschiissigem
Dimethylamin behandelt: (24) (72 %) und (25) sind Verbin-
dungen, die sich als Vorstufen fiir die Gewinnung donorsubsti-
tuierter Cyclopentadienyliumsalze und Cyclopentadienone an-
bieten.

Rl
Et30°BF© A~ NMe;
(61), (6m) L Eto@n
Py O BFP
R! R!
FtO ﬁNMeZ . EtOw@«NMez
HBF.
pr’ O ' Pl O BFY
(22) () Y = Me; (b), R = Ph (23)

MezNNMez
clopl

(@)
(24)

Me,yN NM ey
Ph C10L°
OH
(25)

Schema 4. Cyclische Reaktionsprodukte der Verbindungen (6) und (8).
(22a), Kp=115-120°C/0.1 Torr; (22b), Kp=190°C/01 Torr; (23a),
Fp=103-105°C; (24 ), Fp=160-162°C; (25 ), Fp=161-162°C.
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1,3-Bis(dimethylamino)vinylcarben!!!

Von Rudolf Gompper und Rainer Sobottal"l

1-Acceptorsubstituierte Vinamidiniumsalze (1) reagieren
mit Nucleophilen entsprechend der Ladungsverteilung im Al-

R? =
R? =

(la), R! =
(1b), R}

COPh
CO,Et

H

=
b
u

clof

lylsystem vorzugsweise an C-3!!1. Der ambifunktionelle Cha-
rakter von (1) schlieBt aber auch die Acceptorgruppe 4 ein:
Behandelt man (1 a) mit Na-Ethanolat in Ethanol, so erhilt
man ausschlieBlich das Salz (4) neben Benzoesiureethylester.
Die einfachste Erkliarung dafiir ist die intermedidre Bildung
des nucleophilen Carbens (3), das anschlieBend protoniert
wird. Analoge Abspaltungen von Acylresten sind bei 2-Acyl-1-
methylpyridiniumsalzen beobachtet worden'®!; auch die De-
carboxylierung des 1-Methylpyridinium-2-carboxylats'*! ist zu
erwihnen.

(1b) (la)
1. PhCOCI
KOH | Hy0/CH,Ch 2 NaClO, u E1ONa, EtOH
MeyN WNM%
%
160°C
_—
MeaN_~_NMe,
EtOH
(2) i’% (3)
1. CICH4COCL
Me2N\4@5\_./NMez 2. NaCl0,
clop PhCHO E10,C__ COEe
(4) * Et0,C CO,Et

(5)

(6) (7)

Schema 1. Erzeugung des Vinylcarbens (3) und Folgereaktionen. (2),
Fp=199-200°C (Zers.), IR (KBr): 1642, 1574, 1395, 1282c¢cm !, '"H-NMR
(CDCI3/[Dg]-EtOH): 6=3.15 (s, 3H), 3.21 (s, 3H), 3.36 (s, 6 H), 5.0 (d, 1H),
775 (d, 1H); (4), Fp=118°C (120°C [2]); (5), Fp=182°C; (6),
Kp=150°C/0.15 mbar; (7), Fp=150-151°C.

Ein niheres Studium der Reaktionen des nucleophilen Vi-
nylcarbens (3) wird dadurch erméglicht, dal man es aus
dem Zwitterion (2) freisetzen kann, das durch alkalische Ver-
seifung von ('1b) zuginglich ist (81 Y; farblose Kristalle; siehe
Schema 1).

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipi.-Chem. R. Sobotta
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2
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Erhitzt man (2) mit einem UberschuBl von Benzoylchlorid
oder 4-Chlorbenzoylchlorid auf 160°C, so erhdlt man (1a)
bzw. (5) in 65-70 % Ausbeute. Mit Benzaldehyd resultiert
auf dieselbe Weise das Furan (6).

Besonders bemerkenswert ist die Umsetzung von (2) mit
Allentetracarbonsiuretetraethylester, die zum Zwitterion (7)
fiihrt (32 %; gelbe Nadeln). Die Bildung von (7) zeigt, daB
bei Reaktionen von Carbenen mit Olefinen nicht zwangslaufig
Cyclopropane entstehen miissen (weitere Beispiele siche [3)

Eine Cyclisierung von (3) zum 1,2-Bis(dimethylamino)cy-
clopropen wurde bisher nicht beobachtet, was angesichts der
groBen Ringo6ffnungstendenz des 1-Dimethylamino-2,3-diphe-
nylcyclopropens'® und des Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-
(1,2,3-triphenylcyclopropenyl)eisens’!  in  Gegenwart von
Stduren nicht iberrascht.
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2,3-Dioxa-7-thiabicyclo[ 2.2.1 ]heptan: Ein neues
heterobicyclisches System mit Thiaozonid-Strukturl®"]

Von Waldemar Adam und Henny J. Eggeltel”]

Unseres Wissens sind Thiaozonide mit 2,3-Dioxa-7-thiabi-
cyclo[2.2.1 Jheptan-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!!l.

Wir konnten jetzt die Thiaozonide (3a) und (3b) in
guten Ausbeuten synthetisieren und isolieren. Auflerdem fan-
den wir, daf} die Oxidation der elektronenreichen Thiophene
(1) mit Singulett-Sauerstoff die postulierten hochreaktiven
Thiophen-endoperoxide (2) ergibt und die Oxidation der
Thiaozonide (3 ) mit Persduren zu 1,4-Dionen (6) und Schwe-
feldioxid fiihrt, vermutlich iiber die ungewohnlichen Sulfone
(7).

Alkylsubstituierte Thiophene (1 ) setzen sich photochemisch
in Gegenwart eines Sensibilisators mit Singulett-Sauerstoff
zu 2-Buten-1,4-dion-Derivaten (4) und Sulfenen (5) um!?,
die vermutlich aus den labilen intermediéiren Thiophen-endo-
peroxiden (2 ) durch thermische Schwefelabspaltung bzw. Um-
lagerung entstehen. Wenn die Endoperoxide (2) tatséchlich
Zwischenstufen der Photooxygenierung der Thiophene (1)
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sind, dann sollte es moglich sein, sie reduktiv mit Diazen
abzufangen, wie es kiirzlich bei den instabilen Endoperoxiden
von Cyclopentadien'®!, Spirocycloheptadien'**], Fulven!3]
und a-Pyron'®?! gezeigt wurde.

R S R
/CHzCh HN NH o7
E: P/b cu,cn,,-n"c o///é
R
(1) 2) / \»c
|

O\\ //O

R R R R
e D |
X Ox Ox -850, O

R R R R
(4) (5)  (6) (7)

Ph
Ph
(a), R = CHy; (b), R = C(CHjs)s

Die Photooxygenierung von 2,5-Dimethylthiophen (7a) in
CH,Cl, bei —78°C mit Tetraphenylporphyrin als Sensibilisa-
tor und die anschlieBende Reduktion von (2a)*! mit Diazen
in CH,Cl, bei —78°C!* ergeben in der Tat nach Chromato-
graphie an Silicagel bei —20°C und Elution mit CH,Cl,
das Thiaozonid (3a)!®. Diese Verbindung zerfillt bei Raum-
temperatur schnell in 2,5-Hexandion (6a). Das gleiche Dike-
ton wurde in praktisch quantitativer Ausbeute auch durch
Entschwefelung von (3a) mit Triphenylphosphan erhalten!®,
was die Thiaozonid-Struktur (3) bestitigt.

Analog wurde 2,5-Di-tert-butylthiophen (1b) iiber die Re-
duktion des instabilen (2b) mit Diazen in das Thiaozonid
(3b) umgewandelt!®). (3b) wurde durch Chromatographie
an Silicagel bei —20°C (Elution mit CH,Cl;) isoliert und
konnte durch Umkristallisation bei tiefer Temperatur aus Pen-
tan gereinigt werden. (3b) ist bestindiger als (3a), zersetzt
sich aber bei Raumtemperatur schnell in 2,2,7,7-Tetramethyl-
3,6-octandion (6b). Das Diketon (6b) entsteht in praktisch
quantitativer Ausbeute auch durch katalytische Hydrierung
von (3b) iiber Pd/C; diese Reaktion bestitigt die Thiaozonid-
Struktur (3).

Eingegangen am 10. Juli 1978 [Z 52]

[1] J. M. Hoffman, Jr., R. H. Schlessinger, Tetrahedron Lett. 1970, 797.

[2] a) W. J. M. van Tilborg, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 95, 140 (1976},
b) C. N. Skold, R. H. Schlessinger, Tetrahedron Lett. 1970, 791; c) H.
H. Wasserman, W. Strehlow, ibid. 1970, 795.

[3] a) W. Adam, H. J. Eggelte, J. Org. Chem. 42, 3987 (1977); b) W. Adam,
I. Erden, ibid. 43, 2737 (1978); c) Angew. Chem. 90, 210 (1978); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 17, 223 (1978); d) ibid. 90, 211 (1978) bzw. 17,
223 (1978).

[4] (2a): "H-NMR (CFCl;, TMS, —21°C): 5=1.80 (s, CH3), 5.78 (s, =CH);
Zersetzung bei ca. 0°C.

[5] (3a): Gesamtausbeute 46 %, viskoses Ol, das sich teilweise bei der
Kurzwegdestillation unter vermindertem Druck zersetzt; 'H-NMR
(CCl,, TMS): 8=1.75 (s, CH3, 6H), 2.12 (s, CH,, 4H); IR (CCl,): 2980,
2940, 2885, 2855, 1445, 1375, 1300, 1200, 1145, 1120, 1060, 890, 845,
600 cm™!; (3b): Ausbeute 50 %, weiBe Nadeln, Fp=68—69°C (aus
Pentan bei —78°C); 'H-NMR (CCls, TMS): §=1.16 (s, CHs, 18H),
2.21 (s, CH,, 4H); IR (CCly): 2970, 2905, 2870, 1460, 1395, 1365, 1185,
1105, 1080, 1040, 900, 630 cm ™.

[6] J. Charles, S. Fliszar, Can. J. Chem. 47, 1113 (1969).

811





