
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. 
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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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