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Oxidative Dimerisierung von Olefinen(1!

Von H. Schiifer und E. Steckhan*}

Organische Anionen, wie sie in den Alkalimetallsalzen von
aliphatischen Nitro- oder 1,3-Dicarbonylverbindungen vor-
liegen, lassen sich an der Platinanode oxidativ an nicht akti-
vierte Doppelbindungen anlagern (2,3}, Wir fanden jetzt, daB
an Graphitelektroden diese Additionen fast vollig unterdriickt
werden; hingegen entstehen die Dimeren der eingesetzten
Olefine. Als wir Olefin/Methanol-Gemische (2:3 v/v) an
Graphitelektroden ohne Zusatz alkalimetallorganischer Ver-
bindungen mit Natriumjodid oder WNatriumperchlorat/
Natriummethanolat als Leitsalz elektrolysierten, erhielten
wir bei Anodenspannungen von +0.5 bis +1.4 V (gegen Ag/
AgCl) und bei —20 bis +20°C die in der Tabelle genannten
Produkte (4],

Ausbeute
Olefin Produkt {a] (%) [b]
Styrol 1,4-Diphenyl-1,4-dimethoxy- 60
butan
Vinylathylather 1,4-Didthoxy-1,4-dimethoxy- | 51
butan
a-Methylstyrol 1,4-Diphenyl-1,4-dimethyl- 45
butadien
Butadien trans,trans-1,8-Dimethoxy- 13
2,6-octadien
trans-1,6-Dimethoxy- 13
2,7-octadien
3,6-Dimethoxy-1,7-octadien 13
trans,trans-1,10-Dimethoxy- 6,6
2,6,11-dodecatrien
all-trans-1,12-Dimethoxy- 55
2,6,10-dodecatrien
1-Athoxy-1-cyclohexen 2,2’-Bicyclohexanon [c] 27
Inden 1,1’-Dimethoxy-2,2’-bisin- 18
danyl [d]

{a] Die Produkte wurden durch ihr IR-, NMR- und Massenspektrum
und durch C,H-Analyse sowie Vergleich mit authentischen Verbindun-
gen charakterisiert. — [b] Bezogen auf Stromverbrauch. — [c] Nach
saurer Hydrolyse des Rohproduktes. — [d] Daneben 19 % 1,2-Dimeth-
oxyindan.

Mit dieser oxidativen Dimerisierung gelingt es, aus Olefinen
einstufig — unter C—C-Verkniipfung und Einfiihrung von
Substituenten oder Doppelbindungen — 1,4-Dimethoxy-
butan- bzw. Butadienderivate herzustellen und Aldehyde
oder Ketone iiber die Enoldther zu 1,4-Dicarbonylverbin-
dungen zu kuppeln (51

Als Primérschritt nehmen wir die Oxidation des Olefins(/)
zu einem Radikalkation (2) an, wobei in unsymmetrischen
Olefinen das einsame Elektron und die positive Ladung so
lokalisiert sind, daB das Kation die gréB8ere Stabilisierung
durch Substituenten erfihrt. Aus (2) entstehen durch Dimeri-
sierung zweier Radikale und Sn1- bzw. E;-Reaktion der
Carboniumionen die Butanderivate (3) und (4). Mit Buta-
dien bilden sich durch Methanolyse der Allylkationen in 1-
und 3-Stellung die isomeren Octadienderivate; eine 1,4-
Addition von (2) an Butadien fithrt zu den Dodecatrienen.
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1,4-Diéithoxy-1,4-dimethoxybutan

Eine Ldsung von 1.4 g NaJ in 120 m] Methano! und 80 m!
Vinylithyldther wird bei —5 °C, einer Stromdichte von 40mA/
cm2 und einer Anodenspannung von +0.6 bis +0.9 V (gegen
Ag/AgCl) in einer Umlaufapparatur ohne Diaphragma an
Graphitelektroden [6! bis zum Verbrauch von 0.232 Faraday
elektrolysiert. Nach dem Abdestillieren des Solvens wird dem
Riickstand 20 ml Wasser zugesetzt, mit Ather extrahiert und
der Extrakt wie iiblich aufgearbeitet. Die Destillation ergibt
12.3 g 1,4-Didthoxy-1,4-dimethoxybutan (Kp = 93-95°C/
14 Torr). 1TH-NMR-Spektrum: 3 (ppm gegen TMS): 4.3 (ver-
breitert. t, 1H); 3.5 und 3.45 (zwei q, 2H); 3.2 (s, 3H); 1.55
(m, 2H); 1.18 (t, 3 H). Das Bisphenylhydrazon zeigt mit dem
entsprechenden Derivat des Succindialdehyds keine Misch-
schmelzpunktsdepression.
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Eine neue Methode zur Kniipfung von
S—S-Bindungen

Von E. Lindner und G. Vitzthum!(*)
Bei der Umsetzung einkerniger Carbonylkomplexe von Me-

tallen der 6. und 8. Nebengruppe mit Organosulfenylchlo-
riden erhilt man in polaren Solventien organische Disulfide:

0°C
M(CO)p+ 2 RSCI im? MCl;+ RSSR+nCO (1)

{M = Cr, Fe, Ni (n = 6, 5, 4); R = Alkyl, Aryl, Perhalogenalkyl]

Diese neue Methode hat gegeniiber allen bisher bekannten
Verfahren (11 den Vorteil, daB sie aligemein anwendbar unter
besonders milden Bedingungen — unterhalb 0 °C — zu hohen
Ausbeuten (> 90%) an Disulfid fiihrt.
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Im Falle von Perchlor- oder Perbromalkansulfenylchloriden,
tritt nach der S—S-Kniipfung zus#tzlich noch eine teilweise
Enthalogenierung der Alkylgruppen ein:

—80°
2 CCL3CCLSCL + Fe(CO)s TH'FE’
(1) (2)
Fe(CO)Clz + CO + (CCLCCL)S; ()
(3) (4)
4(2)+3 (4 - 4FeCly+ 20CO + 3 (CCL=CC,S, (3)
(5)
und
4 (3)+(4) - 4FeCly+ 16CO+ (5) @)

Wird zur Reduktion des Perchloridthansulfenylchlorids (1)
Pentacarbonyleisen (2) verwendet, so bildet sich intermediir
Tetracarbonyldichloroeisen(m) (3), das zusammen mit iiber-
schiissigem (2) fiir die Enthalogenierung der Alkylgruppen
verantwortlich ist. Einen Beweis dafiir, daB (3) tatsidchlich
Zwischenprodukt ist, erhidlt man bei der Umsetzung von
Trifluormethansulfenylchlorid (6) mit (2) ohne Losungs-
mittel im EinschluBrohr:
—20°C
(2) + (6) —=L5 (3)+ CF3SSCF; + CO )
(7)

Wegen der wesentlich festeren C—F-Bindung bleibt die Re-
aktion auf der Stufe des gesiittigten Disulfids (7) stehen, so
daB (3) durch Elementaranalyse und sein IR-Spektrum nach-
gewiesen werden kann.

Bis(trichlorvinyl)disulfid (5), das insektizid, nematozid und
fungizid wirkt, wurde bisher aus (CCI;CHCI);S; und Tri-
#thylamini2) bei hohen Reinheitsanforderungen nur in ge-
ringer Ausbeute erhalten. Bei unserer Methode betrigt die
Ausbeute nach chromatographischer Reinigung 409%.
W(C=C) = 1532 und 1507 cm~1; W(C—CI) + W(C-S) = 975,
882, 865 und 750 cm~1 (Film)].

Dabei sind polare Ldsungsmittel unbedingt notwendig; in
unpolaren Solventien, z.B. n-Heptan, treten Sekundir-
reaktionen auf. So reagiert das nach den GI. (2)—(4) ge-
bildete (5) mit (2) oder Ni(CO)4 zu hochpolymeren Eisen-
und Nickelkomplexen [Fe(CO)2(SCCl=CCl3)2]laB31 und
[Ni(SCCl=CCl,);], 4, welche aufgrund von Elementarana-
lysen und IR-Spektren charakterisiert worden sind.

Typische Arbeitsvorschriften

Bis(trichlorvinyl)disulfid (5): 1.3 g (27 mmol) C,CIsSCI in
200 ml THF werden bei —80 °C mit 5.6 g (28 mmol) Fe(CO)s
vereinigt. Nach 8 Std. zieht man das THF im Vakuum ab,
nimmt den Riickstand mit n-Heptan auf und filtriert (G3).
Das Filtrat (5) kann séulenchromatographisch iiber basi-
sches Al,O3, Akt. I (Woelm) mit n-Heptan als Elutionsmittel
gereinigt werden.

Bis(trifluormethyl)disulfid (7): Auf eine Ldsung von 7.3 g
(37.3 mmol) Fe(CO)s in 75 ml THF kondensiert man bei
—80°C 6 ml CF3SCL Nach beendeter Gasentwicklung wird
der farblose Niederschlag (FeCl; - 1.5 THF) abgetrennt.
Aus dem Filtrat kann (7) (Kp = 33-34°C) abdestilliert
werden.
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Zur Synthese von Metallkomplexen mit
fluorhaltigen Phosphinliganden (1]

Yon Th. Kruck, M. Hifler, H. Jung und H. Blume!*]

Wie bereits friiher am Beispiel starker Basen hoher und nied-
riger Konzentration gezeigt werden konnte(2:3], liegt im
nucleophilen Fluoraustausch an Trifluorphosphinmetall-
Komplexen mit RO€- und HO®-Ionen ein allgemeiner und
vorteilhafter Syntheseweg fiir Trialkoxy-, Difluoralkoxy- und
Difluorhydroxy-phosphin-Komplexe von Ubergangsmetallen
vor, die nach herkmmlichen Methoden schwierig oder iiber-
haupt nicht zugédnglich sind. Wir haben nun gezielte Solvoly-
sereaktionen am komplex gebundenen PF;-Liganden auf
Amine als Prototyp relativ schwacher Basen erweitert. Da
heute Tetrakis(triftuorphosphin)nickel(0) (1) leicht erhilit-
lich ist, wurden sdmtliche Modellreaktionen, die zur Aufstel-
lung eines Reaktionsprinzips ndtig waren, bevorzugt daran
vorgenommen; die Ubertragbarkeit der Methode auf die
PF;-Komplexe anderer Metalle ist inzwischen gesichert.

Zur Vermeidung etwaiger Polymerisationsreaktionen [4)
wurden zuerst nur sekundire Amine mit (/) (Molverhiltnis
12:1) umgesetzt.

Ni(PEy)y — T 2o RNH PRy (PENR), (0 = 4.3,2)
! 3)4 m;ﬁ? 1 3)4-nf 2 2)n n=4,)J
(1) (2)

Wir fanden, daB diese schon bei 0—25 °C rasch und praktisch
quantitativ unter Abscheidung des Ammoniumfiuorides wie
angegeben reagieren. Solche Aminolysereaktionen, die in-
zwischen auch mit primiren Aminen und mit Natriumamid
gelungen sind, ergeben monomere, einheitliche Produkte,
d.h. n ist fiir ein bestimmtes Amin konstant. Nachstehend
sind einige der bisher so hergestellten 'Difluor-aminophos-
phin-Komplexe des Nickels aufgefiihrt:

Base Reaktionsprodukt (2} Eigenschaften
(CH;);NH Ni[PF,N(CH3):}4 tarblose Kristalle
Fp = 106°C
(C:Hs);NH Ni(PF;):[PF:N(C,Hs).), tarbloses 01
(n-C3H7);NH Ni(PF3)2[PF2N(n-C3H,):12 farbloses 01

Piperidin Ni(PF3) (PF;NCsHyp)3 farblose Kristalle

Fp = 41°C

Die Verbindungen (2) ermdglichen u.a. erstmalig die Syn-
these definierter Komplexe des Chlordifluorphosphins, deren
Darstellung durch Substitutionsreaktionen von PCIF; mit
Tetracarbonylnickel wegen der Neigung des freien Liganden
zur Dismutation stets zur Bildung komplexer Gemische
fiihrt [5), Wir machten uns hierzu die leichte Spaltbarkeit der
P—N-Bindung zunutze6) und setzten die Komplexe (2} bei
Raumtemperatur einer S3urespaltung in Ather aus, z.B.:

Ni[PF;N(CH3)214 + 8 HCl(gy — Ni(PF2Cl)4 + 4 [(CH3);NH,]Cl
(3)

Nach Abfiltrieren des Ammoniumchlorides und Abziehen
des Athers hinterbleibt das bisher unbekannte Tetrakis(chlor-
difluorphosphin)nickel(0) (3) in einer Ausbeute von ca. 70%;
als klare, farblose Fliissigkeit, die man durch Umkondensie-
ren im Hochvakuum oder durch Destillation (Kp =~ 64 °C/
0.5 Torr) reinigen kann.

Aufgrund der hohen Reaktivitit der P—Cl-Bindung und der
geringen Nucleophilitit des Chloridions sind an den PF,Cl-
Komplexen nucleophile Cl-Substitutionen durch schwache
und schwiichste Basen mdglich; sie werden so zum Ausgangs-
punkt einer Reihe von PF,Y-Komplexen (Y vorerst OR, CN)
von Metallen in niedrigen Oxidationsstufen. Als Prototyp
derartiger Reaktionen sei hier nur die Methanolyse von (3)

533



