
Die Bildung des zentrosymmetrischen, in freier Form al- 
lerdings noch unbekannten SlZ02-Molekiils aus S 6 0  kann 
mit einer dipolaren Addition erklart werden: 

Die Sesselkonformation der sechsgliedrigen Ringe beider 
S,O-Komponenten ist im SI2O2 noch zu erkennen. Somit ist 
erstrnals die Dimerisierung eines Schwefelringes beobachtet 
worden. 

A rbeitsvorschrifi 

Zu 500 mg (2.40 mmol) p-S,0121, bei - 10 "C in 100 ml ge- 
trocknetem CS, gelost, gibt man unter Riihren 0.5 ml frisch 
destilliertes SbC1, und kiihlt sofort auf - 50 "C ab. Nach ei- 
ner Woche sind 150 mg (10%) (1) auskristallisiert, die bei 
- 30 "C auf einer Glasfritte isoliert, rnit n-Pentan (- 30 "C) 
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden, wobei aller- 
dings das Kristall-CS2 entweicht. Aufbewahrung der Kristal- 
le deshalb bei - 50 "C in der Mutterlauge (mindestens 5 Wo- 
chen haltbar). 
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Nacheinander ablaufende Carben-Carben-Umlagerungen 
vom Typ (1) -+ (2) zum Aufbau von mehrfach anellierten un- 
gesattigten Cyclopentan-Strukturen"] sind nicht bekannt. 

m +  
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lag, Berlin 1963. Wir fanden, daB die Umsetzung von truns-1,2-Bis(2,2-di- 
[4] Raumgruppe P2,/n, a=1158.9(5), b=1833.3(9), c=935.9(5) pm, bromcyclopropy1)ethen (3) rnit Methyllithium als ein Haupt- 

produkt 1,5-Dihydropentalen (4)131 ergibt. 
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1,5-Dihydropentalen durch Tandem-Carben-Carben- 
Umlagerung'"' 
Von Udo H. Brinker und Ilona Fleischhauer"' 

Carben-Carben-Umlagerungen rnit 1,3-Kohlenstoff- 
(1) + (2) und anschlieflender 1,2-Wasserstoffverschiebung er- 
offnen einen einfachen Zugang zu Cyclopentadienen"]. 

p] Dr. U .  H.  Brinker, DipLChem. I. Fleischhauer 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraRe 150, D-4630 Bochum 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. I .  F. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Stipendium. 
Dr. W. Diefrich und Priv.-Doz. Dr. H. Duddeck danken wir fur die I3C-NMR- 
Spektren. 

Brz P ( 9 )  

neben dem Monoaddukti4I (15-20%) das truns-1,2-Bis(2,2- 
dibromcyclopropy1)ethen (3) [Fp = 92-93 "C (aus Methanol), 
'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6=5.45-5.70 (dd, 2 Olefin-H, 
J,,1.=J1..,2=5 Hz, J,.,2=Jl,i..=2.5 Hz), 1.45-2.60 (m, 6 Cy- 
clopropyl-H)] in 40-50% Ausbeute erhalten. Reaktion von 
(3) rnit Methyllithium (Molverhaltnis 1 : 2.2, Ether) bei 
-40 "C und -70°C ergibt drei Hauptprodukte. Da das Re- 
aktionsgemisch bereits bei Raumtemperatur unter Argon po- 
lymerisiert, wurde das Rohgemisch direkt hydriert (Pt/C, 
10%; 1.5 h, -70°C (-40°C) bis +25"C). Die hierbei ent- 
standenen Verbind~ngen~~] cis-Bicyclo[3.3.0]octan, n-Propyl- 
cyclopentan und n-Octan legen nahe, daR 1,5-Dihydropenta- 
len (4), Propadienylcyclopentadien (5) und 1,2,4,6,7-0cta- 
pentaen (6) die Hauptprodukte der Reaktion von (3) sind. 
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Die Struktur von 1,5-Dihydropentalen (4) wird weiterhin da- 
durch sichergestellt, daR sich (4) aus dem Rohproduktge- 
misch rnit Hexafluor-2-butin abfangen laBt (50-60% Aus- 
beute)I6I. Das primare Diels-Alder-Addukt von (4) reagiert 
erneut mit dem Dienophil zum 1:2-Addukt (7), das bereits 
auf unabhangigem Weg synthetisiert wurdet6I. 

Fur die Bildung von (4), (5) und (6) bei der Reaktion von 
(3) mit Methyllithium ergeben sich folgende Moglichkeiten: 
1,2,4,6,7-0ctapentaen (6) diirfte durch zweifache Cyclopro- 
pyliden-Allen-Umlagerung entstanden sein. Propadienylcy- 
clopentadien (5) kann als Produkt einer Carben-Carben- 
Umlagerung['I rnit 1,3-Kohlenstoff- und nachfolgender 1,2- 
Wasserstoffverschiebung und einer zusatzlichen Cyclopropy- 
liden- Allen-Umlagerung aufgefaRt werden. Die Reihenfolge 
dieser konkurrierenden Umlagerungen IaRt sich nicht fest- 
stellen. 

Die Entstehung von (4) kann als Resultat einer Sequenz 
von Carben-Carben-Umlagerungen['I und 1,2-Wasserstoff- 
verschiebungen verstanden werden. Aus (3) wird zunachst 
rnit nur einem Molaquivalent Methyllithium das Carben (8) 
erzeugt, das durch Carben-Carben-Umlagerung rnit 1,3- 
Kohlenstoffverschiebung (9) und durch nachfolgende 1,2- 
Wasserstoffverschiebung (10) ergibt. Reaktion von (10) mit 
dem zweiten Molaquivalent Methyllithium erzeugt (12), das 
nun wiederum uber eine strukturell integrierte Vinylcyclo- 
propyliden-Einheit verfugt. Erneute Carben-Carben-Umlage- 
rung (12) + (11) und anschlieRende 1,2-Wasserstoffverschie- 
bung fuhren zu 1,s-Dihydropentalen (4). Fur konsekutive 
Carben-Carben-Umlagerungen dieses Typs schlagen wir den 
Begriff Tandem-Carben-Carben-Umlagerung vor. 

Die Reaktion von (3) (C-2', C-2"= I2C)Ig1 und Umsetzung 
des Rohproduktgemisches mit Hexafluor-2-butin unter den 
angegebenen Bedingungen bestatigen diese mechanistische 
Interpretation. Der Vergleich der I3C-NMR-Spektren 
(CDC1,) von markiertem und nicht markiertem 3,4,9,10- 
Tetrakis(trifluormethyl)tetracyclo[6.2.1 .I 2~5.0'*6]dodeca- 
3,6,9-trien (7) zeigt das Fehlen der Signale bei 6=73.1 und 
45.5, die in (7) mit naturlicher Isotopenverteilung C-I und 
C-2 zugeordnet wurden. C-2' und C-2', im Edukt (3) durch 
funf Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen getrennt, sind 
nach Tandem-Carben-Carben-Umlagerung in 1,5-Dihydro- 
pentalen (4) miteinander verknupft. 
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Mechanismus der Pyrylium/Pyridinium- 
Umwandlung; milde Bedingungen fur die Gewinnung 
von Pyridinium-Ionen aus Aminen 
Von Alan R. Katritzky, Ruben H. Manro, Jeremy M. Lloyd 
und Ranjan C. Patelt'I 

'3C-NMR-Untersuchungen haben gezeigt, daB uberschus- 
siges n-Butylamin rnit 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoro- 
borat (I) unter schneller Ringoffnung zum ,,vinylogen 
Amid" (4) und anschlieBend unter langsamem RingschluR 
zum Pyridiniumsalz (5) reagiert[']. Durch spektrophotometri- 
sche Studien der Kinetik rnit zahlreichen Aminen lief3 sich 
jetzt der Reaktionsmechanismus aufklaren: Die UV-Spek- 
tren der Spezies ( I ) ,  (4) und (5) sind gut zu unterscheiden. 

P h  P h  

( I )  BFB ( 3 )  

I 
P h  H\ / /c=c 
\ ,NHR Ph-C* ,C=C. 

P h  A -  N P h  0 H Ph 

(4) 

Die Reaktionsfolge (I) + (4) verlauft basekatalysiert. Bei 
Aminen mit pK, > 8 wirkt uberschussiges Amin als Base. Bei 
Anilin sowie m- und p-Nitroanilin wird die Sequenz (1) -+ (4) 
durch NEt, beschleunigt. Bei Pyryliumsalzen rnit 2- oder 6- 
Phenyl- oder 2- oder 6-Methylsubstituenten ist das Gleichge- 
wicht vom Typ (1)*(4) weitgehend auf die Seite von (4) ver- 
schoben; wenn jedoch sowohl 2- als auch 6-Position durch 
tert-Butylgruppen oder anellierte Ringe besetzt sind, befin- 
den sich betrachtliche Mengen Pyryliumsalz im Gleichge- 
wicht. 

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der Reaktion 
von (1) mit iiberschussigem n-Butylamin ist der RingschluR 
(4), R =  nBu,+(.5), R=nBu. Dieser Schritt ist erster Ordnung 
bezuglich (1) und nullter Ordnung beziiglich nBuNH2. Die 
Geschwindigkeit hangt auch vom Solvens ab (in Dimethyl- 
formamid, Acetonitril und Dichlormethan wie 1 : 20: 270). 

Die Geschwindigkeit des Ringschlusses (4) -+ (5) variiert 
stark rnit der Struktur des Amins. Setzt man diejenige fur 
nBuNH2=1, so gilt fur Amine RCH2NH2 1.3-0.7 und fur 
Amine RRCHNH2 0.01-0.002, warend fur Anilin und m- 
Nitroanilin 0.02 bzw. 0.0007 extrapoliert wurden. Elektro- 
nenentzug behindert den RingschluR sowohl sterisch als 
auch elektronisch. 

Der RingschluR (4)+(.5) wird durch Saure stark kataly- 
siert. Zusatz von Essigsaure (2 mol) zu einer Mischung von 
(1) und Isopropylamin Qe 1 mol) nach Bildung der Zwi- 
schenstufe (4) beschleunigt die Reaktion um den Faktor 325; 
die Reaktion von nButylamin verlief unter diesen Bedingun- 
gen so schnell, daR sie nicht gemessen werden konnte. Die 
AcOH-Katalyse der Reaktionen von (1) rnit iPrNHz und 
PhNH2 gehorcht der Michael-Menten-Kinetik und weist da- 
mit auf ein vorgelagertes Gleichgewicht des vinylogen 
Amids (4) und des Katalysators rnit dem protonierten vinylo- 
gen Amid hin. Dieses setzt sich anschlieRend in unimoleku- 
larer Reaktion 
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