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Zu 4.6 g (1 0 mmol) ( I  )['I in 15 ml wasserfreiem Dichlor- 
methan gibt man 4.6 g (30 mmol) CC14. Die Losung farbt sich 
schnell gelb und erwarmt sich. Nach 50 min wird die braune 
Losung bei vermindertem Druck eingeengt. Dabei fillt schlag- 
artig ein gelber Feststoff aus. Man gibt 40 ml Pentan zu, filtricrt, 
wLscht mit 10 ml Pentan und trocknct: Ausbeute: 4.1 g (90"d) 
C2sH2oCI2P2 (2), Zp= 150°C; M+ bei m/e=452; "P{HJ- 

(CD2C12): h=7-8.5 (m). 
NMR (C&6/C&s, H3P04 ext.): b= +20.7 (s); 'H-NMR 
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OSi( CH,) 
(Ckl3)3SiCI I - CHFC-C(CH3)zBr 

( 1 )  

in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten (Tabelle 1). Mit Iso- 
pren (Versuch Nr. 4) konnten Karahanaenon (2)''I und sein 
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Regioisomer ( 3 )  erhalten werden. Daneben entstanden mit 
Isopren und rnit 1.3-Butadien in geringeren Ausbeuten auch 
[3 + 2]-Cycloaddukte. 

Mit Styrolderivaten bildeten sich [3  + 21-Cycloaddukte als 
Hauptprodukte (Tabelle 1 ). Beispielsweise ergab 2-(p-Methyl- 
pheny1)- 1 -propen (Versuch Nr. 7) das aromatische Sesquiter- 
pen (+)-ci-Cuparenon ( 4 ) [ 3 ]  und sein Regioisomer ( 5 ) .  Auch 
hier war Zinkchlorid der beste der gepruften Katalysatoren. 

3-Brom-3-methyI-2-(trimethylsiloxy)-l-buten - 
ein neues Cycloadditionsreagens" 1 

Von Hirleki Sakurai, Akihiko Shirahatu und Akirri Hosomi~'l 
Wir fanden, daR 3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-l -bu- 

ten ( I  ) in guter Ausbeute aus 3-Brom-3-methyl-2-butanon 
erhalten werden kann und ein niitzliches Reagens fur die 
Synthese sieben- bzw. funfgliedriger cyclischer Ketone aus 
1,3-Dienen bzw. Olefinen ist. 

( 1 )  bildet mit IJ-Dienen in Dichlormethan in Gegenwart 
von Zinkchlorid Cycloheptenone. d. h. [3  +4]-Cycloaddukte, 

Tabelle I .  Cycloaddition von 3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-l-buten ( I ) an 1 ,i-l)iene und Olefine in Gegenwart von Zinkchlorid in wasserfreiem 
Dichlormethan. Vim allen Produkten worden korrekte Analysenwerte sowie paseiide NMK-,  LR- und Massenspektren erhalten. 

~ 

Piodukte 
Auth [",,I] [a] 

_ _  

Nr.  

I 

7 

3 

& y7 

(5) -7X"C-+ K T ,  1.5 I1 

dann KT. 20min - (351 -7X"(.'-+RT, I h 
dann KT. 1 I1 

(20)  -78°C. 30min J-4 danti RT. 20 tniii 

i'h & 1" + 40 

M e  M e  

-7X°C-+RT. 3Omin 
dann  RT, 30min 

6 

- 7 X " C  - RT, I h 
dann  RT. 1 h i s )  16 + (4)  27  

[a] Isolterte Ausbeuteu: n u r  zurn lei1 optirniert. [b] Die relativen Ausbeuten an sieben- uiid fiinfgliedrigen Verbindungen wurden durch GLC ermittelt. Die Ausheuten 
an ( 2 )  und ( 3 )  aurden NMR-spektroskopisch durch Vergleich init authentischem Material hestinlint. 

[3 + 41- sowie [3  + 21-Cycloadditionen unter Verwendung [*] Prof. I l r .  H.  Sakurai, Dip1 -Chem. A. Shirahata. Dr. A .  Hosomi 
von x,a'-Dibromketonen init Zink/KupferL4] oder Carbonylei- 
senverbindungen' 'I als Katalysator sowie unter Verwendung 
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von 2-Methoxyallylbromid rnit Silber-trifluoracetat als Kata- 
lysator[6] sind bekannt. Das neue Reagens ( I )  fiihrt jedoch all- 
geinein zu hoheren Ausbeuten, und die Reaktionen durften 
auch inechanistisch interessant sein. 

Arbeitsnorschrijt 

In eine Lithiumdiisopropylamid-Losung ~ aus 12.1 g 
(0.12 mol) Diisopropylamin in 100 ml Tetrahydrofuran und 
120 ml (0.1 2 mol) 1 .O M n-Butyllithium in n-Hexan erhalten 

~ werden bei - 78°C 16.5 g (0.10 mol) 3-Brom-3-methyl-2- 
butanon eingetropft. Nach 30 min Ruhren bei - 78°C werden 
13.0 g (0.1 2 mol) Chlor(trimethy1)silan zugefugt. Man entfernt 
das Kiihlbad und riihrt die Mischung 6 h bei Raumtemperdtur. 
Nach Abziehen des Losungsmittels konnen 16.5 g (70 %) ( I  ) 
bei 62"C/9 Torr abdestilliert werden; 'H-NMR (CCI4): 
6=0.40 (9H, s),  1.95 (6H, s), 4.10 (1 H, d, J=2Hz) ,  4.60 (1  ti, 
d, J = 2 H z ) ;  IR (Film): 1620 cm-'. 
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Leichte Regenerierung von Carbonylverbindungen aus 
1,3-Dithian-l-oxiden uber l-Ethoxy-1,3-dithianium- 
saIzel**l 

Von InyJric,d Stuhl, Jiirgen A p d ,  Ruiner Manske und Jiiryerz 
Gosselck[*l 

Carbonylverbindungen konnen als 1,3-Dithian-l-oxide ( I  ) 
geschutzt werden; die Ruckspaltung findet iiblicherweise im 
sauren Medium statt"]. Wir fanden, dalj sich ( 1 )  bereits bei 
0°C (CH2C12, Argon) rnit Triethyloxonium-tetrafluoroborat 
(2) mit hohen Ausbeuten regioselektiv am 0-Atom zu den 
bisher nicht bekannten, isolierbaren 1 -Ethoxy-l,3-dithianium- 

[*] Prof. Dr. J. Goaselck, Dr. I. Stahl ['I, J .  Apcl, Dipl.-Chcm. R. Manskc 
Bereich Organische Chemie der Universit,itiCesamthochschule 
Heinrich Plett-StraBe 40, D-3500 Kaascl 

['I Korrespondenzautor. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unlerstiitzt. 
Wir danken Dr. S. Beryer (Universillt Marburg) fur Hilre bei den Experimen- 
ten zur selektiven Entkopplung sowie den Tiefteinperatur-' H-NM R-Messun- 
gen und Prof. Dr. H .  Luckner (Universitat Gbttingen) fur Hilfe bei der 
Aufnahme von 100 MHz-'H-NMR-Spektren. Fur eine Diskussion der tempe- 
raturahhangigen 'H-NMR-Spektren danken wir Prof. Dr. H .  Kessfer (Univer- 
sitat FrankfurtJvlain). 
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tetrafluoroboraten (3) alkylieren lafit. Die Salze (3) werden 
im wi$rig-neutra/erz Medium bei 5°C rasch und rnit hohen 
Ausbeuten (iiber 60 %) in die Carbonylverbindungen ( 4 )  und 
Propylendisulfid ( 5 )  gespalteii. Das dabei ausfallende (51, 
das auch bei der sanren Hydrolyse von ( I )  isoliert wurdeI2], 
bestatigt den postuliertcn Rcaktionsablauf uber Hydroxydi- 
thianium-Ionen. 

Diese hydrolytische Variante zur Spaltung von 1.3-Dithian- 
1 -oxiden ( I )  iiber 0-Ethylderivate (3) ist ein neues und priipa- 
rativ einfaches Verfahren. 

Zur Darstellung von (3) gingen wir von truns-2-substituier- 
ten Sulfoxiden (1  ) (Tabelle 1 )  aus (Iruns-lsomerengehalt 
>9O %), die wir aus den l,3-Dithianenr3~ durch Monooxida- 
tion mit NaIO, synthetisiertenl"! 

Tabelle I .  Dargestellte neue 1.3-Dithian-I-oxidc ( I  ) [a]. 
~ ~~ ~ 

R Aush. rrunsl F p  ["C] "C-NMR, 
8-Wcrtc [b] ['%I cis 

( I e j  ChH&-OCH,-(p) 90 92:8 166 6X.X.29.7, 31.2. 

( I f )  ChH&-N02-(p) 83 9 l : 9  176-177 hX.6.292.!I (1.54.7 
( I g )  C0HI-C'H1-(p) 94 9 2 : 8  165 68.8.2Y.0.308. 

~~ __ ~ ~~ ~ 

54.1. i5.0 (O(.'t13i 

52.2. 20.7 I C ' l l i )  
__ ~~ ~ - ~ 

[a] ( l u ) ,  R = H :  ( l h ) .  R = C H J :  ( I [ , ) .  R=C(CH,)3: ( l r l ) .  R=C',,H< sind 
bekannc. [h] I3C-NMR der t~ari.s-Verbiiidungen (23 Mllr .  CDCI,. TMS=O): 
die Signale sind in der Reihenfolge C-2. C-4. C-5, C-6 angegeben [ S ]  

Die Tetrafluoroborate (3) wurden als 2,4,6-Trinitrobenzol- 
sulfonate (3') charakterisiert (Tabelle 2). 

Tabelle 2 Dargestellte I-Ethoxy-1,3-dilhia1iiurn-tetranuorobor~tte ( 3  J und 
-2,4,h-t1iiiitrohenzolsulfo11ate ( 3 ' ) .  Alle Verbindungen ergaben korrekte 
C,H,N-Werte. Die Uinwandlung von I 1 ~ )  in ( l c ) ,  R = C , H ,  -CX'tj3-(p). 
fuhric zu nicht genugend reinem Produkt 

~ - . 

R Aush. Fp ["C] 
[:a] (Lers.) 

80 115 ( 3 u )  H 

( .<u')  H 75 145 

.. ~ ~ -~ 

( 3 h ' i  C H J  67 in3 

(31.')  C(CH,)1 15 92 
f.3") CbHi  80 77 80 

( 3 / ' )  C,,H4-N02-(p) 47 101 
(3g') C , H ~ P C H ~ - ( ~ )  52 75-78 

( 3 4 ' )  C h H S  75 101-104 

.... . ~ ~- ~ 

'H-NMR, 
6-Werte [a] 

~ ~ 

5.16. 4.96 d, 2 J  = - I2 
H r :  4.64 q: (CIl,),CO 
4.90. 4.62 d. ' J  2 - 12 
Hz: 4.48 q :  CD,CN 
4.90, 5.05 q:  4.49. 4.46 q :  
CD3CN 
5.20. 5.05 a;4.50: CD2CI, 
6.05 s; 3.87 q .  CD,CIl 
5.97 s; 3.85 q: CL),CN 
6.25 s ;  3.90 q:  (CD,)>CO 
6 00 s: 3.85 q :  CD,CN 

[a] Dic Signale sind nacheinander fiir S~ C H 2  
0 - C H 2  [6]angegehen. 

S" oder S CIT-S'": 

Beweisend fur die regioselektive Ethylierung am 0-Atom 
von ( 1 )  ist u.a. die quantitative nucleophile Spaltung der 
S-0-Bindung von ( 3  a )  rnit NaOD im NMR-Experiment. 
S-Alkoxysulfoniumsalze verhalten sich analog"! 

n 
R F P  + NaOD - S,S=O + CzH@D + NaRF', 

Eine 3C-NMR-Analyse fiihrten wir bei der Grundverbin- 
dung ( 3 a )  durch. Die Signale der Ring-C-Atome ordneten 
wir aufgrund selektiver 'H-13C-Entkopplnng zu, die Signale 
der Ethyl-C-Atome waren unter off-resonance-Bedingungen 
lokalisierbar ['"C-NMR (CD3CN): 6=75.1 (OCH,); 46.7 (C- 
6 ) ;  45.8 (C-2); 29.0 (C-5); 27.2 (C-4); 15.5 (CH,)]. Die Abfolge 
der Signale der Ring-C-Atome entspricht derjenigen des Aus- 
gangssulfoxids ( I  a)[']. 
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