pm!")) entsprechen demzufolge einer Formulierung von 4
mit einem hohen Phosphor-Stickstoff-Dreifachbindungs-
anteil ({:P=N—Aryl]®); auch fiir das isoelektronische Aryl-
silaisocyanid :Si=N-—Aryl wird eine SiN-Dreifachbindung
angenommen!''%,

Experimentelles

1: Eine Losung von 3.70g (14.2 mmol) 2,4,6-Tri-rers-butylphenylamin in
S mL Pentan wird mit PCl, im UberschuB (113 mmol) und Et;N (148.5
mmol) versetzt und bis zur vollstindigen Umsetzung (5 d) bei Raumtempera-
tur geriihrt. Das entstandene Hydrochlorid wird iiber eine Umkehrfritte ab-
getrennt und das Filtrat im Vakuum von allen flichtigen Bestandteilen be-
freit. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus wenig n-Hexan erhalt man 1
als tiefroten Feststoff. Ausb. 3.88 g (72%); Fp=93-94°C, MS: m/z 325 (M®,
60%), 310 (M® —CHj;, 100), 290 (M® —35Cl, 18) und weitere Signale; >'P-
NMR (Hexan/C¢Dg): §=138.6; '"H-NMR (C¢Ds): §=1.3 (s, 9H, p-tBu), 1.5
(s, 18H, 0-1Bu), 7.6 (d, Jup = 2.1 Hz, 2H, Aryl); *C-NMR (C¢D,): § =31.0 (d,
Jep=2.4 Hz, 0-CCy), 31.6 (d, Jcp=1.0 Hz, p-CC;), 35.0 (d, Jcpr§1.3 Hz, p-
CC,), 359 (d, Jcp= 1.8 Hz, 0-CCy), 122.1(d, Jcp=3.6 Hz, PNCCC), 138.7 (d,
Jep=40.6 Hz, PNC), 139.7 (d, Jcp=10.6 Hz, PNCC), 1474 (d, Jcp=5.8 Hz,
PNCCCO).

2, 3: Eine Losung von 0.84 g (4.2 mmol) 1 in 10 mL n-Hexan wird bei 0°C
mit der dquimolaren Menge an Me;SiBr bzw. Me,Sil tropfenweise versetzt.
Nach 3 h Rihren wird das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen, und der
verbleibende rote (2) bzw. braune (3) Feststoff wird durch Umkristallisation
aus Pentan/Toluol (5:1) gereinigt. Ausb. 0.67 g (43%) 2, Fp=79-81°C;
0.79 g (45%) 3, Fp=87-89°C. - 2: MS: m/z 369 (M®, 11%), 354 (M® —CH;,
8), 290 (M®-~""Br, 86) und weitere Signale;: *'P-NMR (Hexan/C,Dy):
6=153.3; '"H-NMR (C,D,): §=1.3 (s, 9 H, p-tBu), 1.5 (s, 18 H, 0-tBu), 7.6 (d,
Jup=2.4 Hz, 2H, Aryl): BC-NMR (C¢Dy): §=31.2 (d, Jcp=2.2 Hz, 0-C(;),
31.5(d, Jcp=1.5 Hz, p-C(Gy), 35.1 (d, Jep=1.5 Hz, p-CC;), 36.0 (d, Jep=2.2
Hz, 0-CC;), 122.2 (d, Jcp=3.7 Hz, PNCCC(}), 139.0 (d, Jcr=42.8 Hz, PNO),
139.7 (d, Jep=11.0 Hz, PNCO), 148.2 (d, Jcp=5.9 Hz, PNCCCO).

3: MS: m/z 417 (M®, 1%), 290 (M® —'77], 100), und weitere Signale; >'P-
NMR (Toluol/CeDg): §=217.7; 'H-NMR (C¢D;): 6=1.4 (s, 9H, p-1Bu), 1.5
(s, 18 H, 0-tBu), 7.5 (d, Jup=2.4 Hz, 2H, Aryl); >’C-NMR (C,D,): §=31.3 (d,
Jep=1.5 Hz, 0-CCy), 31.6 (d, Jcr=2.2 Hz, p-CC,), 35.1 (d, Jee=1.5 Hz,
p-CCy), 36.2 (4, Jep= 1.5 Hz, 0-CC;3), 122.3 (d, Jcp=3.7 Hz, PNCCO(), 138.3
(d, Jep=11.0 Hz, PNCC), 140.4 (d, Jcp=50.3 Hz, PNC), 148.6 (d, Jcp=5.9
Hz, PNCCCO).

4: Eine Losung von 1.9 g (5.83 mmol) 1 in 10 mL Toluol wird bei 0°C mit
0.78 g (5.83 mmol) AICI, versetzt. Nach 2 h Riihren wird das Ldsungsmittel
abgezogen. Der Riickstand wird zweimal aus C,H/CH,Cl; (2 : 1) umkristal-
lisiert. Ausb. 1.57 g (59%) schwach gelbe Kristalle. Fp=132-135°C (Zers.).
MS: kein reproduzierbares Spektrum; *'P-NMR (Toluol/C¢Ds): §=79.3;
'H-NMR (CsDe): 6=1.3 (s, 9H, p-1Bu), 1.6 (s, 18 H, 0~Bu), 7.5 (d, Jup=4.5
Hz, 2H, Aryl); C-NMR (C¢Dy): §=29.9 (d, Jcp= 1.5 Hz, 0-CC3), 30.4 (s,
p-CCy), 35.1 (s, p-CCs), 35.9 (s, 0-CC3), 123.3 (d, Jep=2.9 Hz, PNCCC). 153.3
(d, Jep=5.9 Hz, PNC), 153.8 (d, Jcp=5.1 Hz, PNCC), 157.2 (d, Jcp=8.8 Hz,
PNCCCO).
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Elektrokatalytische Haloform-Reaktion:
Umwandlung von Methylketonen in Methylester

Von Gennady I. Nikishin*, Michail N. Elinson und
Irina V. Makhova

Die Haloform-Reaktion wird oft zur Herstellung von
Carbonsduren oder Estern aus Methylketonen verwen-
det'3. Thre Bedeutung verdankt sie vor allem der Tatsa-
che, daB die Einfithrung einer Carboxylgruppe als Substi-
tuent an einem aromatischen Ring im allgemeinen schwie-
riger ist als die Einfiilhrung der Acetylgruppe.

Methylketone werden gewohnlich durch Halogen und
Natriumhydroxid in Carbonsiduren umgewandelt!'l. Kiirz-
lich wurde Natriumbromit als effektives Reagens fiir die
Haloform-Reaktion erkannt®. Bei unseren Untersuchun-
gen zur Verwendung von Alkalimetallhalogeniden als
Mittler bei der Elektrooxidation organischer Verbindun-
gen!*~® stieBen wir nun auf die elektrokatalytische Variante
der Haloform-Reaktion.

Die Elektrolyse der Methylketone 1 in einer ungeteilten
Zelle in Methanol und in Gegenwart einer 0.35-~1.50 mola-
ren Menge Natriumbromid ergibt die Methylester 2 (Ta-
belle 1).

RC(O)Me ~—5-toi> RCOOMe
1 2

Tabelle 1. Elektrooxidation der Methylketone 1.

Keton R [NaBrj/{1} Ausbeute an 2 [%)
1a Ph 3.00 71

1a Ph 1.50 74

la Ph 0.75 63

la Ph 0.35 64

1 1-Naphthyl 1.50 88

1c Me(CH.)s 1.50 62

id iPr 1.50 67 [a]

le PhCH=CH 1.50 61

[a] Gaschromatographisch bestimmt.
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Nach der Reaktion wurde Bromoform nachgewiesen,
dessen Anteil bei Verringerung der Natriumbromid-Menge
von 0.2 auf 0.05 Aquivalente abnahm. Den vorgeschlage-
nen Reaktionsmechanismus zeigt Schema 1.

Anode:  6Br® — 3Br, + 6¢~

Kathode: 6MeOH + 6e¢~ — 6MeO® + 3H,

in Losung: RC(O)Me + 3 Br, — RC(O)CBr; + 3H® + 3 Br®
RC(O)CBr, + MeO® — RCOOMe + CBr$

Schema 1. Mdglicher Reaktionsmechanismus der elektrokatalytischen Halo-
form-Reaktion.

Das im letzten Reaktionsschritt gebildete Bromoform
wird an der Kathode weiter reduziert oder reagiert mit
dem Methylat-Ion. Beide Reaktionen fiihren zur Wieder-
gewinnung der Bromid-Ionen. Die Reaktion verlduft somit
katalytisch, doch fiir gute Ausbeuten ist, wie Tabelle 1
zeigt, ein UberschuB an Bromid vorteilhaft. Unsere einfa-
che und effektive Methode zeichnet sich vor allem da-
durch aus, da3 das gut zugingliche und leicht zu handha-
bende Natriumbromid anstelle einer dreimolaren Menge
Halogen oder Natriumbromit verwendet werden kann.

Wie Tabelle 1 zeigt, konnen nicht nur Aryl- und Alkyl-
methylketone, sondern auch ungesittigte Methylketone
(1e) in die entsprechenden Methylester umgewandelt wer-
den.

Unter den gleichen Bedingungen werden Cyclohexanon
3a und Ethylphenylketon 3b mit 75-80% Ausbeute zu den
a-Hydroxyacetalen 4a bzw. 4b oxidiert; die Reaktion ver-
lauft dhnlich einer bereits beschriebenen!”.

R'C(O)CH,R? 5o R'C(OMe),CHOHR?

3a, b 4a, b
a, R'+ R®= —(CH,);~; b, R' = Ph, R* = Me
Nur Benzylmethylketon § verhielt sich unter diesen Be-

dingungen anders: Es lieferte neben 7 durch elektroche-
misch induzierte Favorskii-Umlagerung das Propionat 6.

PhCH,C(O)Me ———5

NaBr, MeOH
5
PhCH,CH,COOMe + PhCHOHC(OMe),Me
6 7
5 : 4
Experimentelles

Am Beispiel von 2b: Eine Ldsung von 0.02 mol 1b und 0.03 mol NaBr in
20 mL Methanol wurde in einer ungeteilten Zelle, die mit einer Pt-Anode (4.5
cm?) und einer Cu-Zn(60 :40)-Kathode (4.5 cm?) ausgeriistet war, bei 30°C
und konstanter Stromdichte (220 mA cm ~°) so lange elektrolysiert, bis eine
Strommenge von 8 F mol ~' durchgeflossen war. Das Losungsmittel wurde
abgezogen, das Reaktionsgemisch mit Ether extrahiert, mit Wasser gewa-
schen und dber Na,SO, getrocknet. Nach Destillation erhielt man 33 g
(88%) 2b. - Kp=93-94°C (0.1 Torr); n} =16079; 'H-NMR (CDCL):
§=4.01 (s, 3H; OCHj;), 7.5-8.3 (m, TH; Aryl-H) [8).
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Der erste Ubergangsmetallkomplex eines Thiepins;
Synthese des thermisch instabilen
1-Benzothiepin-1-oxids aus
1-Benzothiepin(tricarbonyl)eisen

Von Keitaro Nishino*, Sumiko Ishigami, Yutaka Tamura,
Kazuko Imagawa, Yoshikazu Ikutani und Ichiro Murata*

Wihrend Thiepin-1,1-dioxid 3!" als stabile, kristalline
Verbindung isoliert werden konnte, sind Thiepin 1 und
Thiepin-1-oxid 2 duBerst instabil'”. Des weiteren sind 1-
Benzothiepin 4'** und sein 1,1-Dioxid 6"~ bereits cha-
rakterisiert, wihrend 1-Benzothiepin-1-oxid § noch nicht
synthetisiert werden konnte. Bei den bisher bekannten
Thiepin-1-oxiden handelt es sich ausschlieBlich um mehr-
fach substituierte 1-Benzothiepin-1-oxide wie 7a-7d"®, die
alle thermisch weniger stabil als die entsprechenden 1-
Benzothiepine sind. Angesichts der Instabilitit von 4 (1,,,

z
Ph
—_— — _—
) QO @C}'
X X
72 ©
1. x=s b, x=s a,Y = OCOCH,, Z - OCH,
2,X = SO 5,x=s0 b,y -z-0CH,
3,x:s0, 6, x =50, C, Y = OCH,, Z-OCOCH,

d, Y -Z-0CoCH,

bei 47°C = 58 min)®*® hatte daher der Versuch, 5 zu syn-
thetisieren, nur bei sehr milden Reaktionsbedingungen
Aussicht auf Erfolg. Da uns die direkte Oxidation von 4
zu S nicht gelungen war'®, versuchten wir in einer neuen
Synthesestrategie die Komplexierung mit einem Uber-
gangsmetallfragment zu nutzen®®.

Aus 4 wurde zunichst der Tricarbonyleisenkomplex 8
in 41% Ausbeute erhalten (Schema 1). Die n*-Komplexie-
rung des Thiepinrings in 8, dem ersten Thiepinmetallkom-
plex, wurde durch die Hochfeldverschiebungen fiir H-2
(6=3.89) und H-5 (6 =4.29) im NMR-Spektrum bestitigt.

Durch Oxidation von 8 mit m-Chlorperbenzoesiaure er-
hielten wir das Monoxid 9 in 98% Ausbeute in Form stabi-
ler, gelber Nadeln. Die Struktur von 9 geht eindeutig aus
seinen spektroskopischen Daten (Tabelle 1) und chemi-
schen Reaktionen hervor. So erhilt man durch Reduktion
von 9 mit Lithiumaluminiumhydrid wieder 8, und die
Weiteroxidation von 9 mit mCPBA lieferte den Dioxid-
komplex 10, der in jeder Hinsicht identisch war mit dem
Komplex, den wir aus dem bekannten 1-Benzothiepin-1,1-
dioxid 6" hersteliten.
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