Der Endpunkt kann nicht nur visuell bestimmt werden;
jede physikalische Methode, die es gestattet, die beim Ablauf
der Indikatorreaktion im System auftretende Verinderung
zu erfassen, kann verwendet werden. So wurden katalytische
Endpunktserkennungsmethoden durch Potentiometrie!9),
Biamperometrie, Photometrie!>'und Thermometrie!>2 53! pe-
schrieben.

Das letztgenannte Verfahren erscheint besonders interes-
sant,da nicht die geringe Wirmetonung der eigentlichen Titra-
tionsreaktion (Katalysator + Inhibitor), sondern die sehr viel
groBere der erst nach Uberschreiten des Endpunktes auftreten-
den Indikatorreaktion (A + B) zur Endpunktserkennung dient.
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Synthese von Olefinen aus a-Silyl-Carbanionen und Car-
bonylverbindungen!*!

Von Willy Dumont und Alain Kriefl']

Wir berichten iiber ein Verfahren zur Synthese von Olefinen
aus monosubstituierten «-Silyl-Carbanionen (2) und Carbo-
nylverbindungen. Diese Arbeit ist ein weiteres Beispiel(? fiir
die Darstellung von Carbanionen durch Spaltung einer C—Se-
Bindung mit n-Butyllithium, Die élteren Methoden zur Synthe-
se von o-Silyl-Carbanionen!* 4 haben keinen groBen Anwen-
dungsbereich.

Wir fanden jetzt, daB die monosubstituierten Methyl-(a-si-
lylmethyl)-selenide (1 a) bis (1 c)!*! (Tabelle 1) sich unterhalb

i B : R
BuLi | CISiR;
R!Se—C-SeR! ——— » RISi~C® ———> R!Se—C~SiR}
2 -R'SeBu Li }122 - LiCY . 2

(n
[*] Dr. W. Dumont und Prof. Dr. A. Krief

Département de Chimie, Facultés Universitaires de Namur
61, rue de Bruxelles, B-5000 Namur (Belgien)
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Tabelle 1. Synthese von Methyl- und Phenyl-(a-silylmethyl)-seleniden (1 ).

R R! R? R3 Ausb. [%] [a]
(la) H CH, CH, C.H, 80
(1b) H CH, C.H.s C,H, 91
(Ic) H CH, CiH,;  CH, 8s
(1d) H C,H, CoH,, CH, 51
(le) CH, CH, CH, C,H, 91

[a] Ausbeute an gereinigten Verbindungen.

0°C durch n-Butyllithium spalten lassen (THF, 1h, 0°C). Die
erhaltenen Carbanionen (2 ) kénnen mit den Carbonylverbin-

R‘

H H o5 (3)
3 | nBulLi . R

R3si-C-SeR! ——— R3}5i—(® ——>
2 -R'SeBu Li® R2 H,0

(2)

H R‘ H Rl
s [ H N /
R38i-C-C-OH — C=C

R? RS R?

(4) (5)

dungen (3) zu B-Hydroxyalkylsilanen (4) umgesetzt!®! und
nach bekannten Verfahren!”) in ausgezeichneten Ausbeuten
in Olefine (5) iibergefiihrt werden (Tabelle 2).

Auf die Bildung des Olefins (5f) in 40% Ausbeute aus
Desoxybenzoin und dem Ethyl-1-(triethylsilyl)-Carbanion sei

Tabelle 2. Synthese von B-Hydroxyalkylsilanen (4) und Olefinen (5). R!=CHj;.

(3a): 1M11-71-T / (3b): 96-22-0 / (3c): 108-94-1 / (3f): 451-40-1 /
(3y): 98-53-3 / (3h): 112-44-7 / (4a): 58312-92-8 / (4d}: 58312-93-9 /
{de): 58312-94-0 / (4f): 58312-95-1 / (5a): 10374-74-0 /

(5b): 58312-96-2 / (Sc): 58312-97-3 / (5f): 5551-45-1 /

(Sg): 14033-64-8 / (Sh): 19150-20-0 / (6): 58312-98-4.
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syn-Tricyclo[5.1.0.0% *Joct-5-en-3,8-dicarbonsiiure-
ester("’]

Von Gerd Kaupp und Klaus Réschl’]

Die Photolyse von 1,3,6-Cyclooctatrien fiihrt iiber eine intra-
molekulare Diels-Alder-Reaktion zum anti-Bishomobenzol

R? R3 R RS Ausb. [*,] [a]
(4) (5)

a CeH,; CH, H CoH,; 50 90 [b]
b C¢H,s CH, C,H, C,H; — 40 [c]
¢ Ce¢Hys CH, - (CH,)— — 40 [c]
d CeHy s C,H, H CeHy; 30 90 [b]
3 CeHyy C,H, —(CH,)s— 30 90 [b]
S/ CH, C,H, C,H; CH,C.H, 20 [d] 90 [b]
g CH, C;H, —(CH,),—CH(t-Bu)—(CH,),— — 40 [c]
h CH, C,H, H CioHn — 45 [c]

[a] Ausbeute an gereinigten Verbindungen. [b] Bezogen auf (4). [c] Bezogen auf (3). [d] Vgl [6].

besonders hingewiesen!®); aus Desoxybenzoin und Ethyliden-
triphenylphosphoran entsteht es nur in 10%, Ausbeute.

H H
| BulLi !
(CoHs)sSi—C~5eCoHs :—':i’L—» (C2H5)3Si—§—SeBu
- i
CeHyz o 6Hia
(1d) (6)

Beim Phenylselenid-Derivat (1d) wird ausschlieBlich die
Phenyl-Se-Bindung gespalten; es entsteht Butyl-(x-silyl}-sele-
nid (6) in 60 % Ausbeute. (Phenyllithium laBt sich mit zuge-
setzten Carbonylverbindungen abfangen.)

Das hochsubstituierte Methyl-(x-silylmethyl)-selenid (1e)
ist schwieriger mit n-Butyllithium umzusetzen (THF, 3h,
20°C); zwar bildet sich etwas Butyl-methyl-selenid, doch konn-
te kein Carbanion vom Typ (2) (mit CH; statt H) nachgewie-
sen werden.

Eingegangen am 28. November 1975 [Z 367]

CAS-Registry-Nummern:

n-Butyllithium: 109-72-8 / (1a): 58312-85-9 / (Ib): 58312-86-0 /
(lc¢): 58312-87-1 / (/d): 58312-88-2 / (/e): 58312-99-5 '

(2a): 58312-89-3 / (2b): 58312-90-6 / (2¢): 58312-91-7 /
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(3)!11 5.8-cis-disubstituierte 1,3,6-Cyclooctatriene sollten hin-
gegen die Synthese von syn-Bishomobenzolen (4) ermog-

H R R

HH
| !
R ¢ R
b
d
(3) {(4)

[*] Doz Dr. G. Kaupp und K. Rdsch
Chemisches Laboratorium der Universitit
Albertstraie 21, 7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industric unterstiitzt. Der BASF AG. Ludwigsha-
fen, danken wir fiir Cyclooctatetraen, Dr. H. Fritz (Ciba-Geigy AG, Basel) fiir
'YC-NMR-Spektren.
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