Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Losung von Hexamethyldisilan (2) und Iod (Men-
gen siche Tabelle 1) in 15 ml Chloroform (N»-Atmosphire)
wird unter Riihren mit 5 mmol Substrat [Ester (1), Ether (3)
oder Carbamat (5)] versetzt. Die Mischung wird unter Riick-
fluB erhitzt und der Reaktionsverlauf durch Diinnschicht-
chromatographie und 'H-NMR-Spektroskopie (vgl. ¥l) ver-
folgt. Nach iiblichem Aufarbeiten reinigt man die Produkte
durch Kristallisation oder Destillation. — Bei der Umwand-
lung von Alkoholen (4) in lodide und der Desoxygenierung
von Sulfoxiden zu Sulfiden wird dhnlich verfahren.
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CAS-Registry-Nummern:

(ta): 93-89-0 / (1b): 120-51-4 / ({c): T11-01-3 / (1d): 103-26-4 / (le): 101-97-3 /
(2): 1450-14-2 / (3a): 100-66-3 / (3b): 103-73-1 / (3¢): 538-86-3 / (3d): 931-56-6 /
(3e): 932-92-3 / (4a): 108-93-0 / (4b): 143-08-8 / (d4¢): 768-95-6 / (4d): 100-51-6 /
(Sa): 2603-10-3 / (5b): 17136-36-6 / (5c): 4530-20-5 / (5d): 54244-69-8 / Benzoe-
sdure: 65-85-0 / Benzyliodid: 620-05-03 / t-Adamantancarbonsiure: 828-51-3 /
Zimtsaure: 621-82-9 / Phenylessigsdure: 103-82-2 / Phenol: 108-95-2 / Cyclohe-
xanol: 108-93-0 / Cylohexyliodid: 626-62-0 / Nonyliodid: 4282-42-2 / 1-Ada-
mantyliodid: 768-93-4 / Anilin: 62-53-3 / Glycin: 56-40-6 / tert-Butyliodid: 558-
17-8.
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Ameisensiureanhydrid!""!

Von George A. Olah, Yashwant D. Vankar, Massoud Arva-
naghi und Jean Sommer!”

Ameisensidureanhydrid (7), die Stammverbindung der
Carbonsidureanhydride, blieb lange Zeit unbekannt. Olah et
al.!"l berichteten 1955 iiber die mogliche Bildung von (1) aus
Formylfluorid und Metallformiaten bei tiefer Temperatur;
spektroskopische oder physikalische Daten wurden jedoch
nicht erhalten. 1964 diskutierten Muramaisu et al.””! die in-
termedidre Entstehung von (7} bei der Formylierung von p-
Nitrophenol und L-Leucin mit einer etherischen Ldsung von
Ameisensdure und Dicyclohexylcarbodiimid (DCC); Isolie-
rung und Messung physikalischer Daten wurden nicht ver-
sucht. Stevens et al.™™ berichteten ebenfalls 1964 iiber die
thermische Entstehung von (1) aus Ameisensdure-essigsaure-
anhydrid sowie aus Ameisensdure und Carbonsdureanhydri-
den; als Beweis fiir die Bildung von (1) wurde ein '"H-NMR-
Singulett bei =9.0 angesehen, das aber auch von einem ge-
mischten Anhydrid oder einer anderen Spezies stammen
kénnte.

Wir haben Ameisensdureanhydrid (7) jetzt in etherischer
Losung auf vier unabhingigen Wegen (4-D) erhalten und es
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'H-NMR-, *C-NMR- sowie IR-spektroskopisch charakteri-
siert. Das auf den vier Wegen synthetisierte (1) lieB sich mit
p-Nitrophenol jeweils in gleich guten Ausbeuten zu p-Nitro-
phenylformiat umsetzen.
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Bei der Formylierungsmethode (Weg A) wird Formylfluo-
rid in wasserfreiem Ether geldst und bei —78 °C mit uber-
schiissigem Natriumformiat in Gegenwart von Ameisensaure
umgesetzt. Bei den drei Dehydratationsmethoden (Weg B-
D) versetzt man Ameisensdure, in wasserfreiem Ether gelost,
bei —78 °C mit einer Base (Weg B: keine Base erforderlich)
und fiigt dann das dehydratisierende Agens zu (Molverhilt-
nis 2:2:1).

Das auf diesen vier Wegen erhaltene (7) zeigt im 'H-
NMR-Spektrum (—40°C) ein Singulett bei 5=8.45 (TMS
extern). Im "*C{'H}-NMR-Spektrum (—40°C) wird ein
Singulett bei 6=158.54 beobachtet, das bei Kopplung ein
Dublett mit Jixy = 242.8 Hz ergibt. Fiir Ameisensdure liegen
die entsprechenden Signale bei 5=8.83 bzw. 163.38
(Jien=216.3 Hz); demnach sind C- und H-Atome im An-
hydrid (1) wie erwartet starker abgeschirmt als in der Saure.
Im IR-Spektrum von (7) - bei —78 °C in einer Tieftempera-
turzelle (Beckman Instruments) aufgenommen wurden
starke Carbonyl-Streckfrequenzen bei 1795 und 1775 ¢cm !
beobachtet, die charakteristisch fiir Siureanhydride sind.

Versuche zur Isolierung von (7} durch Destillation, auch
bei tiefer Temperatur, fithrten stets zu Produkten, die mit
Ameisensdure verunreinigt waren.
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[2 + 2]-Cycloaddition eines Vinylkations!™"!
Von Giinter Hammen und Michael Hanack'!

Kirzlich wurde tiber die Umsetzung von Propargylhaloge-
niden und Cyclopentadien in Pentan mit Silber-trifluorace-
tat berichtet!"!. Die dabei erhaltenen Allenylkationen erge-
ben durch 1,4-Addition an Cyclopentadien (nach Hydrolyse
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der Trifluoressigsiureester) Cyclopentenole; durch [4+ 3]-
Cycloaddition entstehen iiber Vinylkationen bicyclische Pro-
dukte.

Wir berichten iiber die erste Cycloaddition mit einem Vi-
nylkation'?, das aus einem Vinylhalogenid durch Solvolyse
unter Zusatz von Silbersalzen erzeugt wurde. Als Vinylhalo-
genid wihlten wir 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-
propen (1), dessen leichte Solvolyse zum Vinylkation (2) be-
kannt istPL.

Bei der Umsetzung von (1) in Cyclohexen mit Silber-tri-
fluoracetat und Pyridin als Puffer bei Raumtemperatur ent-
steht fast quantitativ der Vinylester (3a). Die bei einer Reak-
tion von (2) mit Cyclohexen zu erwartenden Produkte (5)
und/oder dessen Isomer (8) wurden nur in 1% Ausbeute er-
halten.
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Setzt man (1) dagegen bei 25 °C gelost in Cyclohexen mit
Silber-tetrafluoroborat  und  Pyridin  (Molverhiltnis
1.0:1.6:2.0) um, so erhilt man nach Aufarbeitung mit wifri-
gem Ammoniak in 70-80% Ausbeute ein Gemisch von 82%
8-(4-Methoxyphenyl)-7,7-dimethylbicyclo[4.2.0]oct-1(8)-en
(5), 11% 1-Fluor-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen
(3b)¥ und 7% 1-(2-Fluorcyclohexyl)-1-(4-methoxyphenyl)-
2-methyl-1-propen (7). Die Struktur der Produkte wurde
durch 'H- und "“C-NMR- sowie Massenspektroskopie gesi-
chert (Tabelle 1). (5) isomerisiert bei 150 °C innerhalb von 3
h glatt zu 1-(1-Cyclohexenyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-me-
thyl-1-propen (8) (Tabelle 1); dies wird als zusitzlicher
Strukturbeweis gewertet.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Produkte (5) und (8},

{5). '"H-NMR (CCly): 8=0.90-2.40 (m, 8 H, H-2, 3,4, 5), 121 (s, 3H. CH,), 1.26
(s, 3H, CH,), 2.50-2.94 (m, 1 H, H-6), 3.69 (s. 3H, O CHj3), 6.56-7.38 (m, 4H,
Arom.); “C-NMR (CDCl): 8=21.78 (CHs), 26.42 (CH,, uberlagert). 24.63,
26.42, 27.02, 27.93 (C-2 bis C-5). 44,94 (C-7), 50.43 (C-6), 55.12 (O CHa).
113.84 (C-3, C-5), 127.27 (C-2', C-67), 128.63 (C-1'), 139.67, 140.52 (C-1, C-8).
157.85 (C-4') MS: m/e=242 (M ', 100%). 227 (66). 199 (503, 161 (42)

(8), '"H-NMR (CCly): §=0.70-2.40 (m, 8H, 4CH,). 1.59 (s, 3H. CH.), 1.70 (s,
3H, CHy), 3.6% (s, 3H, O CH.), 5.41-5.68 (m, 1 H. Olefin), 6.66-7.20 (m, 4H,
Arom.); MS: m/e=242 (M, 100%), 227 (75), 199 (66), 187 (56), 185 (56), 119
(65), 117 (68)
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Die Produkte bilden sich wie folgt: Durch konzertierte
oder stufenweise Cycloaddition™ entsteht aus (2) und Cyclo-
hexen das Kation (4), das sich durch Abspaltung eines Pro-
tons zum Cyclobutenderivat (5) stabilisiert. (2) ergibt mit
BF; das Vinylfluorid (35)!l. Schlief8lich kann sich (2) auch
elektrophil an Cyclohexen zum Kation (6) addieren, das mit
BF 7 zu (7) reagiert.

Die vergleichsweise hohe Nucleophilie des Trifluoracetat-
Tons (vgl. ™) verhindert praktisch eine Cycloaddition von
(2) an Cyclohexen: (2) und F;C COOQ ~ reagieren in Cyclo-
hexen fast ausschlieBSlich zu (3a). (2) ist jedoch bestindig ge-
nug, um auf die Stabilisierung durch das Gegenion
F,C -COO~ verzichten zu konnen'”, und 1dBt sich ohne
Schwierigkeiten in Gegenwart von Silber-tetrafluoroborat
umsetzen'®,
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Synthese und intramolekplarer ClL,H-1,3-Austausch
von Ethyl-2,2-dichlor-2-(dimethylamino)acetat!™"!

Von Fabienne Huys, Robert Merényi, Zdenek Janousek, Lu-
cien Stella und Heinz Giinter Viehe!"!

Amidchloride (a,a-Dichloramine), d. h. Verbindungen mit
der Gruppe -CCl, -NR,, liegen als elektrophile Iminium-
salze CCl- NRYPCI® vor, wenn sie am «-C-Atom mit Al-
kyl- oder Arylgruppen oder generell mit Donorgruppen sub-
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