Abb. 1. Struktur des Dikations im Kristall der Verbindung 3. Ausgewihlte
Abstande [pm] und Winkel [°]: P1-C1 171.0(8), P2-C1 173.1(8), C1-C2
151.3(13), P2—C3 178.8(11), P1-C2’ 182.0(8), P1-C41 178.9(8), P1-C51
178.9(10), P2—C61 180.6(9), P2—-C71 179.8(9); P1-C1-P2 125.8(5),
P1-C1-C2 116.8(6), P2—C1-C2 117.1(6), CI1-P1-C2’ 108.3(4),
P1-C2'—-C1’ 113.8(6), C1—P2-—C3 109.1(4).

pm geworden. Bei einem Valenzwinkel P1-C1—P2 von
125.8° betrigt die Winkelsumme am Briicken-C-Atom zwi-
schen den Phosphoratomen 359.7°, und Cl1 liegt somit in
der Ebene P1P2C2. Diese Anordnung ist typisch fir Se-
miylid-Quartirsalze [R;P=CR=PR;]®X® mit sp>-hybridi-
sierten C-Atomen. Auch die kurzen Abstinde P1—-C1 und
P2—C1 von 171.0 bzw. 173.1 pm weisen auf den ylidischen
Doppelbindungscharater hin (die Vergleichsabstidnde in 1
betragen 182.9(4) und 183.8(4) pm). Die geringe Differenz

zwischen P1-C1 und P2—Cl1 in 3 zeigt, daB der Valenz- -

ausgleich im Sinne des formulierten mesomeren Systems
nahezu vollstindig ist. Der damit verbundene Energiege-
winn sollte eine der Triebkrifte fiir die iberraschende Di-
merisierung von 2 zu 3 unter doppelter Ylidierung sein.

Die Iodid-Ionen haben im Kristall von 3 keine direkten
Kontakte mit Vorzugspositionen an den Dikationen. Im
Kristall vorhandene Methanolmolekiile sind leicht fehlge-
ordnet, aber ebenfalls ohne Kation- oder Anionkontakte. 2
dimerisiert auch mit anderen Gegenionen (Br®, SO3F®) und
in anderen Solventien (CH,Cl,). Bei rascher Methylierung
mit FSO;CH; im UberschuB entsteht aus 1 ein Bis(phos-
phonium)salz mit noch stirker aktivierter C=C-Doppel-
bindung.

Uber in weiterem Sinne verwandte Fille der Reaktion
von Phosphanen mit aktivierten C—C-Bindungen wurde
schon berichtet!*-5],
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SIP.NMR: 8(PPh,)= ~6.12 (d), 5(PPh,Me)=11.07 (d, 2J(PP)=47.3 Hz).
- 3: 'H-NMR (CDCl3): 5(CH;)=2.02 (d, 6H, 2J(PH)=11.0 Hz),
S(CH,)=4.0 bis 4.63 (m, 4H, {*'P} liefert Singulettsignale), 5(CsHs)=7.3
bis 8.03 (m, 40H); "C-NMR: §(CH;)=2540 bis 2897 (m),
S8(CH,)=13.43 (dd, 'J(PC)=57.62, 3J(PC)=4.8 Hz), 5(C¢H;)=120.8 bis
133.65 (m).
H. Schmidbaur, T. Costa, B. Milewski-Mahrla, Chem. Ber. 114 (1981)
1428,
Farblose, monokline Kristalle aus Methanol, a=1354.9(4), b =1961.0(5),
c=1160.2(3) pm, B=116.77(2)°, ¥=2752.10° pm®, Raumgruppe P2,/c,
Z =2, Prer.=1.38 g cm~>. Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator, »-
Scan (1.1 bis 29.3° min~', 26,,., <48°, linearer Absorptionskoeffizient
13.1 cm™"). Von 4319 gesammelten Reflexen verblieben nach Lorentz-
und Polarisationskorrektur 3335 (77.2%, I'> 1.96 o(I)). Schweratome nach
der Patterson-Methode, alle Nicht-H-Atome anisotrop mit voller Matrix
verfeinert, H-Atome teilweise gefunden, teilweise nach idealer Geometrie
berechnet (279 Variable, 3311 Reflexe), Ry = 6.4, Ry = 7.3%. Das CH;OH-
Molekl ist unscharf und fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 50689, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.
[81 H. Hoffmann, Chem. Ber. 94 (1961) 1331; S. Trippett, Chem. Commun.
1966, 468.
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3-Trimethylsilylacrylsiiure als Acetylen-Aquivalent
in Diels-Alder-Reaktionen; Olefine durch
anodische Decarboxylierung-Desilylierung**

Von Dieter Hermeling und Hans J. Schéfer*

Zur Herstellung von 1,4-Cyclohexadienen durch [4+2]-
Cycloaddition sind Aquivalente fiir Acetylen mit hoherer
Dienophilie und geringerer Druckempfindlichkeit er-
wiinscht. Als besonders niitzlich erwiesen sich (E)-1-Ben-
zolsulfonyl-2-trimethylsilylethylen!”! und Maleinsdurean-
hydrid. Die Maleinsiure-Cycloaddukte werden am giin-
stigsten anodisch zu den Olefinen bisdecarboxyliert?l. Al-
lerdings beschridnken niedrige Ausbeuten und Elektroden-
passivierung hiufig den Anwendungsbereich und den
MaBstab der Elektrolyse. Wir haben nun die Verwendung

Tabelle 1. Diels-Alder-Reaktionen {a] mit 1, 2 und 3.

Dien [b] Dieno- T t Addukte Ausb.
phil [°Ci fh) [l [%]

Cyclopen- .

tadien (10) 1 20 24 4a,b (5:2) 78

Isopren (10) 1 90 24 S5a,b(1:1) 73

Cyclopen-

tadien (10) 2 60 12 6 &

Isopren (10) 2 120 18 7a, b (1:1) 66

2,3-Dimethyl-

butadien (10) 2 120 18 8 70

2-Phenyl-

13-butadien 3) O 024 9ld 8

1,3-Cyclo- .

hexadien (1.5) 3 60 24 10a, b (8:2) [d] 80

1-Vinyl-1- 3 60 18 11[d 83

cyclohexen (2.5)

{a] Allgemeine Acbeitsvorschrift: Dien und Dienophil wurden ohne Lasungs-
mittel umgesetzt. Die Addukte 4, 5, 7, 8 wurden mit 2N NaOHR extrahiert,
nachdem man saure Verunreinigungen mit NaHCO; (Na,CO; fGir 7 und 8)
abgetrennt hatte. 9-11 lieBen sich mit NaOH nicht extrahieren; sie wurden
nach der Hydrolyse durch Saulenfiltration (CH,CL/EtOAc 5:1 bis 25:1) ge-
reinigt. Reinigung von 6: Extraktion mit wiBrigem Na,CO;, Umkristallisa-
tion aus MeOH/H;O. [b] Angabe in Klammern: mol Dien pro mol Dieno-
phil. [c] Angabe in Klammern: Isomerenverhdltnis. {d] Nach Hydrolyse.

[*] Prof. Dr. H. J. Schéfer, Dipl.-Chem. D. Hermeling
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléansring 23, D-4400 Minster

[**] Anodische Oxidation, 31. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 30. Mitteilung: G. Schiegel, H.
J. Schafer, Chem. Ber., im Druck.
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von 3-Trimethylsilylacrylsiure 1 als Acetylen-Aquivalent
gepriift. Der Trimethylsilylrest erniedrigt die Dienophilie
nur unerheblich!”, und die erhaltene B-Trimethylsilylcar-
bons4ure 148t sich anodisch in ein Olefin umwandeln®.,

1 wurde durch Lindlar-Hydrierung von 3-Trimethylsilyl-
propiolsiure 2 gewonnen (88% Ausbeute), die man durch
Silylierung von Propargylalkohol und anschlieBende
Chromsiure-Oxidation erhielt. 1 addiert sich glatt an Cy-
clopentadien und Isopren (Tabelle 1), fiir 2 sind h&here
Temperaturen nétig, die teilweise zur Desilylierung fiihren.
Am reaktivsten ist das Sdurechlorid 3, das aus Propargyl-
alkohol durch Silylierung, LiAlH,-Reduktion, CrQ;-Oxi-
dation und Umsetzung mit SOCI, hergestellt wurde.

MegSi,  CO.H MesSi H

,C=C{ Me;3i=~C=C~CO.H ,C=C

H H H cocl
1 2 3

SiMes SiMeg SiMey

/ A e W L
SiMey CO,H CO,H

“O,H COyH
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6 Ta b 8
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CO,H
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&ECOZH
1

Da sich a,B-ungesittigte Carbonsduren anodisch nicht
decarboxylieren lassen, wurden 6-8 hydriert (Pd/C, Me-
thanol). 6 ergab quantitativ 12, wihrend 7 drei isomere
Carbonsiuren 13 in 86% Ausbeute zusammen mit 9% p-
und m-Methylbenzoesiure lieferte. Die Aromatisierung
war bei 8 noch stirker ausgeprigt: Neben 51% 3,4-Dime-
thylbenzoesiure entstanden nur 42% der fiinf diastereome-
ren Sduren 14. - Hydrierung von 9 ergab 15.

Um die besten Bedingungen fiir die Olefinbildung zu
finden, wurde das Kaliumsalz von 12 unter verschiedenen
Bedingungen (Tabelle 2) elektrolysiert. Die Bildung der
Produkte 16-18 148t sich durch Annahme eines interme-
difiren Trimethylsilylnorbornyl-Kations deuten, das solvo-
lysiert, deprotoniert bzw. desilyliert wird.

Die ibrigen B-Trimethylsilylcarbonsduren wurden im
ginstigsten Elektrolyten (Acetonitril/Ethanol (5 : 1)) umge-
setzt (Tabelle 3). Die Ausbeuten waren im allgemeinen

6 SiMes
-
SiMes T H’C@
CO.H
12 COH 13
HyC SiMey HsCe SiMes
s~ X s~ I
HC CO.H CO,.H
14 15
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Tabelle 2. Elektrolyse [a] des Kaliumsalzes von 12 unter verschiedenen Be-
dingungen.

Solvens T Zellspannung Produktausbeute [%] [b]
°Cl v 162 16b 17 18

Pyridin/

Methanol (5 : 1) 20 80-150 10 — 45 26

Methano} 0 60-80 44 - 13 19

Acetonitril/

Methanol (5:1) 0 8-20 3 - 7 3

Acetonitril/

Ethanol (5:1) 0 8-20 - 17 14 51

Acetonitril/

Ethanol (5:1) 60 8-20 - 9 13 60

[a] 0.2 mmol S3ure in 20 mL Solvens und 4 mL 0.05N KOH in Ethanol oder
Methanol wurden zwischen einer Graphit-Anode (8 ¢cm?) und einer Platin-
blech-Kathode elektrolysiert. Stromdichte 10-20 mA/cm?. [b] Gaschromato-
graphisch bestimmt (Kapillarsdule SE-30).

besser als mit 12; im Unterschied zu 12 lieBen sie sich
durch Temperaturerhdhung nicht steigern. Bei 5§ darf der
Stromverbrauch 2F/mol nicht wesentlich iibersteigen, da
sonst das Produkt zu Toluol oxidiert wird. Die anderen
Olefine sind unter den Elektrolysebedingungen stabil.

° -2e® ®
—_—
12 CO0®  _co,

SiMej : SiMes
lq.oge l-HQ l-Mc;SiQ
]{A\\< ,OR IA;
SiMey SlM(’g
16a: R = CH, 17 18
16b: R = C,H;s

Tabelle 3. Anodische Oxidation von B-Trimethylsilylcarbonsauren in Aceto-
nitril/Ethanol (5:1) [a).

Sdure T[°C] Produkt Ausb. [b] [%]
4a, b 20 2,5-Norbornadien 76
Sa, b 20 1-Methyl-1,4-cyclohexadien [c] 67

1 20 Bicyclo[4.4.0}deca-1,4-dien 83 [d}

12 60 2-Norbornen 60

13 20 4-Methyl-1-cyclohexen 73

14 20 4,5-Dimethyl-1-cyclohexen 89

15 20 4-Phenyl-1-cyclohexen 91 [d]

[a] Elektrolysebedingungen siche Tabelle 2. {b] Gaschromatographisch be-
stimmt. [c] Zuzfiglich 10% Toluol. {d] Isolierte Ausbeute.

Die anodische Decarboxylierung-Desilylierung halten
wir fiir eine giinstige Alternative zur anodischen Bisdecar-
boxylierung. Sie verlduft ohne Elektrodenpassivierung und
mit guten Ausbeuten. Dies wird besonders deutlich, wenn
man die 15% 2,5-Norbornadien aus 5-Norbornen-2,3-di-
carbonsiure® mit den 76% vergleicht, die hier aus 4 er-
halten werden.

Eingegangen am 21. November,
in verfinderter Fassung am 21. Dezember 1983 [Z 627]
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