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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Schema 1. Synthese von 5§ aus 4 und weitere im Zusammenhang wichtige
Reaktionen. a) Fe,(CO)s (groBer UberschuB) in Hexan, <15°C, 3d (41%).
a’) Ce(NH,):(NO,)s (CAN) (2.0 Aquiv.) in Aceton, 0°C, 2 h (73%). b) m-
Chlorperbenzoesiure (mCPBA) (1.2 Aquiv.) in Chloroform, —40°C, 1h
(98%). b’) LiAlH, (UberschuB) in Ether/THF (1/1), —20°C, 2 h (63%). )
CAN (2.0 Aquiv.) in Aceton, —30°C, 1 h, anschlieBend — 10°C, 3 h (lieferte
nur Naphthalin). d) Bestrahlung (400W-Hg-Lampe) in THF, —50°C, 1 h (lie-
ferte ausschlieBlich ). ¢) mCPBA (1.2 Aquiv.) in Chloroform, —40°C, 2 h
(61%). f) Fex(CO)s (3.0 Aquiv.) in THF, 40°C, 1d (58%). f") Bestrahlung
(400W-Hg-Lampe) in THF, 0°C, 2 h (76%). g) Bei 13°C (<1 h).

o ® "
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Tabelle 1. Ausgewihite physikalische Daten von §, 8, 9 und 10 [10].

S: BlaBgelbe Nadeln bei —40°C; 200MHz-'H-NMR (CD,Cl,, —30°C):
6=6.08 (d, | H, J=9.8 Hz, H-2), 6.38 (dd, 1 H, J=9.8, 5.4 Hz, H-3), 6.69 (dd,
1H, J=12.0, 5.4 Hz, H-4), 7.38 (d, 1 H, J=12.0 Hz, H-5), 7.4-8.0 (m, 4H,
H-6,7,8,9)

8: Gelbe Nadeln, Fp=83.0-83.5°C (aus Hexan): UV (Cyclohexan):
Amax(1g€)=276 (4.06), 310 (sh, 3.94) nm; IR (Nujol): v=2050, 1982, 1977
cm~'; 90MHz-'H-NMR (CDCl,): §=3.89 (dd, 1 H, J=17.0, 1.8 Hz, H-2), 4.29
(dd, 1H, J=8.1, 0.8 Hz, H-5), 5.04 (ddd, 1 H, J=8.1, 4.7, 1.8 Hz, H-4), 5.24
(ddd, 1H, J=7.0,4.7, 0.8 Hz, H-3), 6.91-7.04 (m, 3H, H-6,7,8), 7.18-7.29 (m,
1H, H-9)

9: Gelbe Nadeln, Fp>300°C (aus Benzol + Hexan); UV (EtOH):
Aman (J8£) =210 (3.43), 225 (sh, 3.42), 312 (2.74) nm; IR (Nujol): V.o =2063,
2006, 1988; Vso=1017 cm~'; SOOMHz-'H-NMR (CDCl,): §=3.86 (d, | H,
J=8.4 Hz, H-5), 4.03 (d, 1 H, J=6.7 Hz, H-2), 599 (dd, 1 H, J=8.4, 5.0 Hz,
H-4), 6.10 (dd, 1 H, J=6.7, 5.0 Hz, H-3), 7.24-7.36 (m, 3H, H-6,7,8), 7.48 (m,
1H, H-9)

10: Gelbe Nadeln, Fp=168.5-169.5°C (aus Benzol); UV (EtOH):
Amax (1g€)=215 (3.90), 312 (2.17) nm; IR (Nujol): ¥co=2088, 2028, 2006
Vso,=1275, 1120 cm~': S00MHz-'H-NMR (CDCl,): §=3.84 (dd, 1H
J=7.2, 1.4 Hz, H-2), 3.95 (bd, 1H, J=8.4 Hz, H-5), 5.87 (ddd, 1 H, J=84,
5.0, 1.4 Hz, H-4), 5.92 (ddd, 1H, J=17.2, 5.0, 0.8 Hz, H-3), 7.28-7.34 (m, 3 H,
H-6,7,8), 7.74 (m, 1 H, H-9)

Um § durch oxidative Dekomplexierung zu erhalten,
behandelten wir 9 mit Cerammoniumnitrat. In Diinn-
schichtchromatogrammen zur Reaktionsiiberwachung be-
obachteten wir, daf3 ein neuer, polarer Fleck auftrat, wih-
rend der weniger polare Fleck der Ausgangsverbindung 9
abnahm. Nach 3 h bei — 10°C waren jedoch beide Flecken
verschwunden, und wir isolierten quantitativ Naphthalin.
Der neue, polare Fleck im Diinnschichtchromatogramm
kénnte also von § hergeriihrt haben.

Die Dekomplexierung konnte auch photolytisch durch-
gefiihrt werden. Durch Bestrahlen einer verdiinnten Lo-
sung von 9 in THF mit einer 400W-Hanovia-Lampe durch
Quarz bei —50°C bildete sich §, das in Form blaBgelber
Nadeln (bei —40°C) nach Tieftemperaturchromatographie
an Kieselgel (Hexan) bei —40°C isoliert wurde!'%,

Erste Hinweise auf die Struktur von § erhielten wir aus
dem 200MHz-'H-NMR-Spektrum bei —30°C in
CD,CL,!"", das aus zwei Dubletts bei §=6.08 (H-2) und
7.38 (H-5), zwei Dubletts von Dubletts bei §=6.38 (H-3)
und 6.69 (H-4) und einem Multiplett der aromatischen
Protonen bei §=7.4-8.0 im Verhaitnis 1:1:1:1.2:5.5 be-
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steht. Das Intensitdtsverhiltnis weist auf eine geringe Ver-
unreinigung durch Naphthalin hin. Die chemischen
Verschiebungen sind dhnlich denen von 1-Benzothiepin 4;
der Ubergang von 4 zum S-Oxid 5 dndert also kaum etwas
an der elektronischen oder geometrischen Struktur!'?. Wie
erwartet, ist § weniger stabil als 4: Nach 1 h bei 13°C
konnte 'H-NMR-spektroskopisch nur noch Naphthalin
nachgewiesen werden.

Wihrend 2,3-Diphenylthiiren-1-oxid thermisch stabiler
als das entsprechende 1,1-Dioxid sein soll"'?, sind die Ver-
hiltnisse hier gerade umgekehrt: Das 1,1-Dioxid 6 ist we-
sentlich stabiler als das 1-Oxid §.

Wir konnten zeigen, daB die thermisch labilen Verbin-
dungen 4 und 5§ durch Komplexierung mit dem Tricarbo-
nyleisenfragment stabilisiert werden. Der Erfolg bei der
Dekomplexierung von 9 durch Bestrahlen bei tiefer Tem-
peratur 1aBt den SchluB zu, daB man analog auch zur
Stammverbindung 1 gelangen kénnte. Arbeiten mit diesem
Ziel sind im Gange.
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Direkte Michael-Additionen von Silylgruppen an
a,B-ungesiittigte p-Arylketone und ein
a-Benzylidenlacton mit Mischungen aus
Kupfer(1)-cyanid, Butyllithium und Chlorsilanen**

Von Willi Amberg und Dieter Seebach*

Es ist wohlbekannt, daB Silylcuprate mit o,B-ungesattig-
ten Carbonylverbindungen unter 1,4-Addition reagie-
ren'"2. Die hierfiir notwendigen Lithiosilane werden ent-
weder aus den Disilanen mit einer Alkyllithiumverbindung
(HMPT/0°C)"?®! oder aus Chlorsilanen mit metallischem
Lithium hergestellt (THF/ —8°C/36 h)!*. Es ist auch be-
kannt, daB Enolate, die bei der Addition von Organocu-
praten®-® oder Grignard-Verbindungen unter Zugabe von
Cu'-Salzen™ an o,B-ungesittigte Carbonylverbindungen

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. W. Amberg
Laboratorium fiir organische Chemie,
Eidgendssische Technische Hochschule
ETH-Zentrum, Universitdtstrasse 16, CH-8092 Zirich (Schweiz)
[**} Teil der geplanten Dissertation von W. A., ETH Zirich.
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