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ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
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nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

Olefine aus p-Hydroxycarbonsiuren -
Synthese von isomerenreinem a- und B-Asaron**

Von Johann Mulzer* und Ortrud Lammer

Die dehydratisierende Decarboxylierung von p-Hydro-
xycarbonsduren (1, 4) mit dem Addukt 2 hat sich als
brauchbare Olefinsynthese erwiesen!”. Wir berichten iiber
den sterischen Ablauf der Reaktion und beschreiben als
Anwendungsbeispiel die Synthese von isomerenreinem a-
und B-Asaron 11 bzw. 13.

®
OH PhyP
(K =] 2 1 2
2 X _com  EtO,CN-NLCOEt (2) R_R RM
R 2 2 S ¢ e
i -PhyP=0 / -CO, H H H R
-Et0,C-NH-NH-CO, Et
1 (threo) (z)-3 (£)-3
OH
2 X __coH 2
R/\‘/ 2 — (-3
RI
&lerythro)

In der rhreo-Reihe®® (Tabelle 1) verschiebt sich die Iso-
merenverteilung mit zunehmendem + M-Effekt von R?
von reinem (Z)-3 zu reinem (E)-3. Die Reste R? lassen sich
in drei Gruppen einteilen. I: R? mit niedrigem + M-Effekt;
in diesen Fillen entsteht reines (>98%) (Z)-3. 11: R? mit
mittlerem + M-Effekt; (Z)- und (E)-3 werden: nebeneinan-
der in wechselnden Anteilen gebildet. IIT: R? mit hohem
+ M-Effekt; man erhilt zu >98% (E)-3. R! ist gegeniiber
R? von geringer Bedeutung und iibt lediglich in Gruppe 11
einen nennenswerten Einfluf aus. Die erythro-Siuren 4a-
¢, h-m (Bezeichnung analog zu 1, siche Tabelle 1) liefern
unabhingig von R' und R? stets >98% (E)-3 in Ausbeuten
von 80-95%.
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Tabelle 1. Sterischer Ablauf der Umsetzung von 1 mit 2 (Tetrahydrofuran,
22°C, 5 min). MutmaBlicher Mechanismus: Gruppe I: E2; Gruppe II: E2
und El; Gruppe [II: E1.

1 R’ R? 3 Gruppe
Z : E[a] Ausb. [%] [b]

a Ph Me >98 :2 73

b Ph Et >98 :2 82

¢ Ph iPr >98:2 92 i

d tBu Et >98 :2 60

e OPh Et >98 :2 85

f OPh nPr >98:2 84

g Ph Vinyl 94 : 6 91

h Me Ph 85:15 82

i Et Ph 73:27 87 I

k Ph Ph 55 :45 82

I iPc Ph 24:76 81

m tBu Ph < 2:98 82

n Ph 2-Furyl < 2:98 96

° Ph 4-MeOC(H, < 2:98 87 0

p Ph 4-Me;NC.H, < 2:98 92

[a] a-m: bestimmt durch GC; n-p: bestimmt durch 'H-NMR (60 MHz,
CDCI;). [b} Aus 1a-d, h-m entstehen neben 3 noch ca. 10% f-Lacton.

Eine plausible Deutung finden diese Resultate durch die
Annahme der hydroxyaktivierten Zwischenstufen 5 (aus
1) und 7 (aus 4), die je nach dem Elektronendruck von R?
unter E2- oder El-Fragmentierung zerfallen (Schema 1). In
der threo-Reihe fithren diese beiden Mechanismen zu ste-
risch unterschiedlichen Produkten. Die E2-Reaktion ist an
die anti-Konformation SA gebunden und ergibt (Z)-3. Der
E1-Weg verlduft hingegen iiber die durch den gréBeren R'-
R2-Abstand sterisch begiinstigte Anordnung 5B und das
Zwitterion 6 zu (E)-3. Die Daten in Tabelle 1 lassen sich
also dahingehend interpretieren, dal Gruppe 1 den E2-
und Gruppe III den E1-Mechanismus befolgt. In Gruppe
I1 werden hingegen nach Lage des Konformeren-Gleichge-
wichtes 5A = 5B beide Wege eingeschlagen; mit zuneh-
mender Raumerfiillung von R! bei gleichbleibendem R?

Z.
H0
OTCTS/\H EHN-N) \C,o 1coz°
R 4 Ph3R gl . Rn
R2 H (9 —— \6\ RZH .E—-> H
N~ COEt o\g2
P-N\NE H
Ph, N 6
SB
SA
OQC/O\ l
152 Q H
Ry 9 (£) -3
1z) -3 ,C-OEt
0-P-N_
Phy NE
H
7
Schema 1. E=CO,Et.
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(h-m) ist 5B und damit der E1-Zerfall mehr und mehr be-
vorzugt. - In der erythro-Reihe ist die all-anti-Anordnung
7 fiir beide Mechanismen die optimale Zwischenstufe; so-
mit wird (E)-3 zum einzig moglichen Isomer.

Synthese von a- und B-Asaron 11 bzw. 13: B-Asaron 13,
ein Inhaltstoff des Calamusdls, ist 1977 als neuartiges che-
mosterilisierendes Insektizid erkannt worden"", Die Akti-
vitdt ist an die (Z)-Geometrie gekniipft!'". 11 und 13 sind
durch Wittig-Reaktion nicht isomerenrein zuginglich!'¥
und lassen sich chromatographisch kaum trennen.

OH
] +2 [EY) Ar H
~.C0H —m—— = )4
Ar Ms 2 95 % H Me
e

0 (threo ¢ erythro=1:1) 1 (>98%)

OH A
. r Me
e~ coH 2T o
AEI’ 97 % H H
threo - 12 13(>98 %)

Schema 2. Ar=2,4,5-Trimethoxyphenyl.

Wir wihlten als Zugang die Umsetzung von 10 und 12
mit 2 (Schema 2). Die elektronenreiche Arylgruppe (R?) in
10 erzwingt die E1-Eliminierung. Die zu >98% beobach-
tete Bildung von 11 entspricht der Erwartung. Bei 12 sorgt
hingegen die Methylgruppe (R?) fiir einen E2-Ablauf; man
isoliert zu >98% 13. Der Ubergang von 10 zu 12 ent-
spricht einer Vertauschung von Substituenten R' und R?
mit stark unterschiedlichem + M-Effekt. Der Eliminie-
rungscharakter wird dadurch - in Einklang mit unseren
Vorstellungen - vollstandig von E1 nach E2 veridndert.
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Die Einelektronen-Oxidation von
Diazasilacyclopentenen**

Von Onno Graalmann, Michael Hesse, Uwe Klingebiel*,
William Clegg, Martin Haase und George M. Sheldrick*

Professor Ulrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach Substitutionen und Eliminierungen an den reakti-
ven Zentren der Diazasilacyclopentene!™® - der Silyl- und
der Methylengruppe - berichten wir nun iiber die Einelek-
tronen-Oxidation des Ringsystems!. Als Oxidationsmittel
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Prof. G. M. Sheldrick, Dr. W. Clegg, M. Haase
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
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wihlten wir AICl;/CH,CIl,, das Verbindungen mit vertika-
len ersten Oxidationspotentialen <8 eV in Losung zu Ra-
dikalkationen oxidiert”.
2-tert-Butyl-3,3,5-trimethyl- 1,2-diaza-3-sila-5-cyclopen-

ten 1 reagiert mit AlCl;/CH,Cl, unter Abspaltung von 1,2-
Dichlorethan zu einem farblosen Festkérper 2; von 2
wurde kein ESR-Signal gefunden. Die kryoskopische Mol-
massenbestimmung von 2 deutete auf die Dimerisation ei-
nes primir gebildeten Radikalkations hin. Da ein Radikal-
kation mit volumindsen Substituenten nicht so leicht dime-
risieren sollte, synthetisieren wir 3 und oxidierten es ana-
log 1.

Me,C\N N Me,C\N N
R._{. \ ' + AlC13/CH,Qy R I@\ , o
R =S R | Al
R’gl\)_ ~ 1/2 OICH,-CH,Q1 RN Cl
1,3 2,4
1,2, R=R=Me, 34 R=CHMe,, R's CMeg

Isoliert wurden farblose Kristalle 4. IThre Charakterisie-
rung als Salz eines Radikalkations konnte unter anderem
durch Signale in einem komplizierten ESR-Spektrum so-
wie eine Kristallstrukturanalyse (Fig. 1) gesichert werden.

Fig. 1. Struktur des Kations von 4 im Kristall. Bindungslangen [pm] und
-winkel {°] im inneren Ring: NN 142.4(12), NSi 178.1(9), SiC 188.6(12), CC
152.3(15), CN 124.5(14); NNSi 108.1(6), NSiC 91.4(5), SiCC 102.7(7), CCN
116.3(9); CNN 119.6(9).

Eine Konformationsinderung beim Ubergang Neutral-
verbindung— Radikalkation wurde nicht beobachtet. Nach
der spiter durchgefiithrten Rontgen-Strukturanalyse enthilt
auch 2 im Kristall ein monomeres Kation (Fig. 2). 2 und 4
sind sehr hydrolyseempfindlich. Bei mehrmaligem Umkri-
stallisieren von 4 konnte die Bildung eines partiell hydro-
lysierten Produktes 5 nicht verhindert werden. Die Ront-
gen-Strukturanalyse zeigt, dal § ein protoniertes Diazasi-

Fig. 2. Struktur des Kations von 2 im Kristall.
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