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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