
Tetracyanathylen reagiert mit (I) bei 20 “C zum Cyclobutan- 
derivat (2). Die beim Zusammengeben der Reaktionspartner 
in Benzol kurveitig auftretende blutrote Farbung deutet auf 
eine vorgelagerte x-Komplex-Bildung. Die thermische Iso- 
merisierung von (2 )  in ein dern Amid (5) entsprechendes 
Substitutionsprodukt gelingt nicht. Bei Mngerem Stehen in 
[Dsl-DMSO nimmt die Intensitat der Cyclopropylprotonen- 
Signale ab, was auf eine Umlagerung des (6) analogen Car- 
boniumionen-Dipols schlieaen laat. 
Mit Diphenylketen reagiert (I) sehr vie1 langsamer als mit 
Tosylisocyanat. Aus einem Vergleich mit entsprechenden 
Cycloadditionen an Enollther 151 folgt: der Cyclopropylrest 
begiinstigt. im Verhiiltnis zur starker mesomer wirkenden 
R-0-Gruppe, Cycloadditionen mit polarem ubergangszu- 
stand eher als solche mit synchronem Verlauf. 
Uber eine Simmons-Smith-Reaktion [CH2J2,Zn(Cu)] erhalt 
man aus ( I )  in maDiger Ausbeute das interessante 1,l-Di- 
cyclopropylcyclopropan f4), das gaschromatographisch ab- 
getrennt werden kann [IH-NMR: T k: 8.95 (m/2H an C1’ u. 
0 ” ) ;  = 9.8 ( 4 8  H an 0’. C3’. CZ”, C3’3; 10.0 (s/4H an C2 
u. a ) ] .  
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Hydrogen-tetrahalogenobis( N, N-dimethylacet- 
amid) aurate(m) 

Von M. Ziegler, P.  Barth und H. Winkler 1’1 

In waBrigen Lbsungen (2 8-proz.) von Hydrogen-tetra- 
halogenoauraten(ii1) entstehen mit N,N-Dimethylacet- 
amid (DMA) schwererlbsliche, kristalline Komplexe: 
H[AuC14(DMA)z] (la), gelb, Fp = 66°C; H[AuBr4(DMA)z] 
( I b ) ,  dunkelrot, Fp = 79°C. Diese Addukte sind auDer 
in Wasser oder Alkoholen im Gegensatz zu den Ausgangs- 
verbindungen H[AuHal4] auch in aliphatischen Halogen- 
kohlenwasserstoffen sehr gut lbslich und kbnnen damit ex- 
trahiert werden. 
Die neuen Verbindungen entsprechen nach Elementaranalyse, 
1R- und IH-NMR-Spektren der Formel (1). 

Hal4 
(cHJ~)~N+Au--N(cHJ~)~ 

f 1) 

I I 
CH;-C,o.H~..O,C -CH; 

Da im IR-Spektrum oberhalb 3000 cm-1 keine Banden re- 
gistriert werden, ist eine Protonenkoordination am Stick- 
stoff, wie z. B. im Ammoniumsalz [HN(C~H~)~][AUCI~] mit 
vNH = 3150 cm-1 ([DN(C4H9)3][AuCb], vND = 2395 cm-I), 
unwahrscheinlich. Hingegen deuten bis auf 200 cm-1 ver- 
breiterte Banden um 812 cm-1 auf Briickenfrequenzen eines 
Protons entsprechend 4 0  . . . H . . . OC-[lI. Die Formu- 
lierung (I) wird durch das IntensitBtsverhBltnis der 1H-NMR- 
Signale Ha : Hb : HC = 6 : 12 : 1 (HC : Acetamid = 1 : 2) 
bestltigt; die 6Hc-Werte (CDC13; TMS als externer Stan- 

dard) sind mit--17.45 [(la)] bzw. -17.05 ppm [ ( lb) ]  Extrem- 
werte innerhalb der zu erwartenden diamagnetischen Ver- 
schiebungen. 
Lbsungsmittelreaktionen der Verbindungen (I) mit alipha- 
tischen Halogenkohlenwasserstoffen, z. B. CH2C12, sind an 
einer Verringerung ausschlieRlich der 6 Hc-Werte durch 
konkurrierenden Protonenaustausch zu erkennen; dabei 
steigt 6H(Methylen) von -1.88 auf etwa -10 ppm an. 

Eingegangcn am IS .  September 1969 [Z 961 
~ 

[*I Prof. Dr. M. Ziegler, Dip].-Chem. P. Barth und 
Dr. H. Winkler 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, HospitalstraBe 8-9 

[l] R. G. Sinclair, A .  F. McKay u. R .  N .  Jones, J .  Amer. chem. 
SOC. 74, 2570 (1952). 

1,4-Addition von 2-Lithium-1,3-dithianen 
an substituierte w-Nitrostyrole 

Von D. Seebach und H. F. Leitz[*I 

Metallierte 1,3-Dithiane (1) [M = Li, Mg, Mg/Cul, Zn, Cdl, 
die sich als nucleophile Acylierungsmittel bewahrt haben 111, 
addieren sich an a,P-ungesiittigte Carbonylverbindungen 
ausschliefllich in 1,2-Stellung zu (2) Ilb,*]. 

R1 R3 

[a] Ausbeutcn nicht in alien FiUlen optimiert. 

(4)  [31 

25 89.6-91 .O 
90 143.1-144.2 
SO 132.8-134.2 
70 155.0-156.1 
25 81 .O-82.0 
90 93.1-94.2 
72 138.2-139.2 

Wir fanden jetzt, daD bei langsamer Zugabe der Nitrostyrole 
(3) zu den 2-Li-1,3-dithianen (1) (beide in THF, -78 “C) 1,4- 
Addition eintritt: nach der Hydrolyse isolierten wir die p- 
nitroalkylierten 1.3-Dithiane (4).  Die Struktur der Produkte 
(4) [31 wurde chemisch (Elernentaranalyse, Herstellung von 
optisch aktivem (4) [41 und Reduktion zu primaren Aminen) 
und spektroskopisch bewiesen; im IR-Spektrum sind keine 
C=N-, 0-H- oder N-H-Absorptionen vorhanden. Es folgen 
1H-NMR-Daten [31 (in CDCI3, TMS als interner Standard, 
60 MHz) fur zwei Beispiele: (4a), -r = 2.78 und 3.14 (Hhli/2d), 
Jhi = 8.5 Hz; T = 4.92 (HC/dd), Jcd = 13 HZ. Jbc = 5.5 Hz; 
T = 5.28 (Hd/dd), Jbd = 9 Hz; T = 5.72 (Ha/d), Jab = 7.5 Hz; 
T = 6.14 (Hb/ddd); T = 6.22 (3 Hg/s); T = 7.2 (4 Hc/br. m); 
T = 8.4 (2Hf/br. m). ( 4 ~ ) .  T = 4.76 (HC/dq), J k  = 9Hz, 

T = 8.35 (3 Hd/d); restliche Signale etwa wie bei ( 4 ~ ) .  
Die 1,4-Addition halten wir fur ungewbhnlich, weil 1. die 
Nitrostyrole wie andere Oxidationsmittel die Li-Dithiane 
radikalisch dimerisieren kbnnten tlbl; 2. hohe Ausbeuten bei 

JCd = 6.5 Hz; T = 5.52 (Ha/d), Jab = 6 Hz; T = 6.58 (Hb/dd); 
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1,4-Additionen an Nitroolefine nur mit stark CH-aciden 
Verbindungen erreicht werden[sal; 3. bei Mg-, Zn- und Cd- 
Alkyl- und -Aryl-Verbindungen die konkurrierende 1,2- 
Addition die Ausbeuten verringert [Sbl; 4. gerade Organo- 
lithium-Verbindungen allgemein die 1,2-Addition an a,P-un- 
gesattigte Elektrophile bevorzugen, was in diesem Fall zu 
Hydroxylaminen fuhren wiirde [SCl. 
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Rantgenstrukturanalyse und absolute Konfigura- 
tion von (+)-l-m-Brombenzoyl-4-methyl-azetidin- 
2-on 

Von E. F. Paulus, D .  Kobelt und H. Jensen[*l 

Optisch aktive P-Lactame lassen sich durch Trennung ihrer 
racemischen Gemische in die Antipoden gewinnen [I]. So er- 
gibt rac. 4-Methylazetidm-2-or1, Fp = -12.4 "C, die Enantio- 
meren vom Fp - +26.7 "C, [a]g = + bzw. -8.22 (Schmelze). 
Die linksdrehende Form geht bei der Hydrolyse in (S)-(+)+- 
Aminobuttersaure [*I iiber, so daB dem (-)-4-Methylazetidi- 
non die (9-Konfiguration zuzuordnen ist [31. Bei einer rbnt- 
genographischen Bestimmung der sterischen Verhaltnisse am 
P-Lactamring wollten wir zugleich die absolute Konfiguration 
bestatigen. 
Hierzu war es nbtig, ein anomal streuendes Atom (fur MoK=- 
Strahlung) in das Molekiil einzufuhren. Das gelang durch 
Acylieren des (-)-4-Methylazetidinons mit m-Brombenzoyl- 
chlorid in &hyldiisopropylamin. (+)-l-m-Brombenzoyl-4- 
methyl-azetidin-2-on, Fp = 88"C, [a]% = +255.0° (c = 3 g/ 
100 ml; Methanol), kristallisiert in der Raumgruppe P212121 
mit a = 11.86 f 0.01, b = 9.41 + 0.01, c - 9.80zk 0.01 A; 
Z = 4; dr6 - 1.63, dexp = 1.61 g / c d  (Schwebemethode). 
Die Intensitaten der Rbntgenreflexe konnten wir mit einem 
automatischen Einkristalldiffraktometer 171 messen. Von 1834 
Reflexen hatten 643 einen statistischen MeBfehler <lo%, 
505 Fehler zwischen 10 und 50%; rnit diesen 1148 Reflexen 
wurde die Strukturanalyse durchgefiuhrt. 
Die Schweratom-Methode diente zur Bestimmung der Phasen 
fur die Fouriersynthese der Elektronendichte. Eine Kompli- 
kation war dabei, daB die x-Koordinate des Bromatoms un- 
gefahr 0.5 betriigt. Bei der ersten Fouriersynthese traten des- 
halb beide Molekiilkonfigurationen gleichzeitig auf. 
Die Atomparameter der beiden Konfigurationen wurden 
nach der Methode der kleinsten Quadrate (Voll-Matrix) ver- 
feinert. Der R-Faktor (R = [(E w ( 1  FO I - I Fc 1 )*)/(Z w 

I Fo I 2)] % betrPgt fur die (S)-Konflguration 6.05 und fur die 
(R)-Konfiguration 7.49%. Nach Hamilton[4J ist so die Wahr- 
scheinlichkeit fur die (S)-Konfiguration gr6Oer als 99.9 %. 
Der Unterschied der R-Faktoren der beiden Konfigurationen 
ist also auRergew6hnlich groR[4,51. Damit ist die (S)-Kon- 
figuration rontgenographisch bewiesen. 

Die Abbildung zeigt eine Projektion des Molekuls auf die 
,,beste" Ebene des P-Lactamrings. Der Stickstoff des vier- 
gliedrigen Ringes ist nur 0.08 A uber der Ebene 
C-7-C-8-C-10, was bedeutet, daB die Bindung N-C-7 um 
7.7" aus der Ebene N-C-8-C-10 herausgedreht ist. Die 
Ebenen N-C-9-4-10 und N 4 8 - C - 9  schlieBen einen 
Winkel von 2.1 O ein. Dieses geringfugige Abweichen des 
viergliedrigen Ringes von der Planaritat ist aber in der Nahe 
der Signifikanzgrenze (durchschnittliche . Standardabwei- 
chung von Bindungswinkeln: 0.8 "). Mit der ,,besten" Ebene 
durch C-3-C-7-0-1-N schlieDt der P-Lactamring einen 
Winkel von 18 ", der Benzolring einen Winkel von 41 ein. 
Lactamring und Benzolring sind um 56 gegeneinander 
geneigt. 

Das Abweichen des Molekuls von der resonanzbegiinstigten 
ebenen Form scheint sterisch bedingt zu sein: Das Wasser- 
stoffatom an C-2 nahert sich 0-2 bis auf 2.75 A, dasjenige an 
C-4 0-1 bis auf 2.71 A; hmgegen ist die Summe der van-der- 
Waals-Radien in beiden Ftillen 2.7 A. 

Br 

0 -1 

In der Abbildung sind einige charakteristische Absunde 
(in A) wiedergegeben (durchschnittliche Standardabwei- 
chung: 0.015 A). Besonders auffallig ist der groDe Abstand 
zwischen C-8 und C-9. Dies wurde auch bei einem anderen 
P-Lactam beobachtet 161. Der Abstand C-10-0-2 ist fur eine 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung auDergewbhnlich 
klein, was auch die Carbonylvalenzschwingung bei 5.62 pm 
erkennen IBBt. 
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