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heiten ein von Hohlrdumen durchzogenes, dreidimensionales
Netzwerk bilden. Auf die technologische Bedeutung des Ein-
baus von Bor in Tetraeder-Hohlraumstrukturen (z.B. Alumosi-
licate) ist am Beispiel ,,Bor/MFI-Zeolith“!"® bereits hingewie-

sen worden.
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Fliissiges Schwefeldioxid als Lewis-acides
Solvens fiir die Alkylierung und
Alkoxyalkylierung von Allylsilanen **
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Der Einsatz von Metallhalogeniden als Lewis-Sduren bei
Friedel-Crafts- und verwandten Reaktionen st683t zunechmend
auf Kritik, da bet der gingigen wiBrigen Aufarbeitung nicht
wiederverwertbare Salze anfallen. Insbesondere bei Reaktionen,
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die stochiometrische Mengen an Lewis-Séure erfordern, ist dies
ein 6kologisches und dkonomisches Problem. Obwohl das hohe
Tonisationsvermdgen von Schwefeldioxid (SO,), das itberwie-
gend auf seinen Eigenschaften als Elektronenpaar-Acceptor be-
ruht, seit langem bekannt ist!"l, wurde diese Eigenschaft bisher
kaum genutzt, um Metallhalogenide bei elektrophilen Alkylie-
rungen oder Acylierungen zu ersetzen!?l.

Da bei fliissigem SO, als Losungsmittel eine wilrige Aufar-
beitung entbehrlich und eine Wiederverwendung des umkon-
densierten SO, moglich sein sollte, haben wir am Beispiel der
Alkylierungen und Alkoxyalkylierungen von Allylsilanen ge-
priift, ob SO, als Lésungsmittel dienen kann. Dabei kommt den
Reaktionen mit Acetalen besonderes Interesse zu, da diese iibli-
cherweise durch stochiometrische Mengen an TiCl, induziert
werden!®], auch wenn katalytische Varianten bekannt sind™1.

Setzt man die Acetale 1a—1e in fliissigem SO, mit 1.2 Aquiv.
Allyltrimethylsilan 2a bei —60 °C um, erhilt man die Homoal-
lylether 3a—e in sehr guter Ausbeute (Tabelle 1). Am Beispiel
der Umsetzung von 1e mit 2a wurde gezeigt, da die Reaktio-
nen auch bei Raumtemperatur durchgefithrt werden konnen.
Wegen des geringen Dampfdrucks von SO, bei 20 °C (ca. 3 bar
bei 20°C)!*® konnten dazu dickwandige Glasgefile mit
SchraubverschluBB " verwendet werden, die zum Befiillen und
Entleeren gekiihlt und withrend der Reaktion mit einem Metall-
schutzmantel versehen wurden. Die hohen Ausbeuten dieser
Reaktionen lassen aufgrund fritherer Untersuchungen'®! zur re-
lativen Elektrophilie von Acetalen erwarten, daf} alle gingigen
Acetale unter diesen Bedingungen reagieren.

Wie Tabelle 1 zeigt, waren auch Alkylierungen mit den Chlor-
verbindungen 1f-i erfolgreich. Da es aber nicht gelang, 1-
Chlor-1-phenylethan oder fert-Butylchlorid unter diesen Bedin-
gungen mit 2a umzusetzen, 148t sich extrapolieren, dall nur
Alkylchloride mit hoher Syi-Reaktivitit (k, >107%s™! in
EtOH, 25°C) unter diesen Bedingungen reagieren!”l.

Auch andere Allylsilane reagieren in SO, mit Benzaldehyd-
dimethylacetal (Tabelle 2), doch ist unklar, warum Trimethyl-
(prenyl)silan 2¢ deutlich langsamer reagiert als aufgrund seiner
sonst beobachteten hohen Nucleophilie!®! erwartet wird. Ver-
schiedentlich wurde die Bildung von Allylsilan/SO,-Copolyme-
ren! beobachtet, fiir deren Entstehung sowohl ein Radikalket-
tenprozef} als auch ein ionischer Mechanismus in Frage kommt.

JOCH, ©
R—CH + A SIMey 2 g
\ — Me,SiX OCH
OCH, ?
la-le 2a 3a-3e

R—Cl+ /\/siMe3 _ﬂ)z_a R/\/

— Me,SiX
1f-1i 2a 3f-3i

Tabelle 1. Umsetzungen der Acetale 1a—1le und Alkylchloride 1f-1i mit Al-
lyltrimethylsilan in flissigem SO, .

R Edukt/Produkt  T{°C} t{h][a] Ausb. [%)]
CoH, 1a/3a —60 18 96
p-MeCH, Lbj3b —60 7 98
p-MeOCH, 1¢/3¢ —60 2 83
n-C,H,, 1d/3d —60 7 93

#-CeH, 5 1e/3e 20 46 86 [b]
(CoH,)sC 11/3f 20 330 80
(p-MeC,H,),CH 1g/3¢g —60 48 85
(CoH,)Me,C 1h/3h —60 20 76
(p-MeOC,H,)CH,  1i/3i 20 185 93
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Tabelle 2. Umsetzungen von Benzaldehyddimethylacetal 1a mit Allylsilanen in
flassigem SO,. Reaktionszeiten sind nicht optimiert.

Reaktant Produkt T[°C] t[h] Ausb. [%]
OMe
)»\/SiMe3 2b )\/K 4b —60 24 85
Ph
OMe
\é\/SiMe3
e b = 4 20 452 56
OMe

SiMe,
2d Ph 4d —60 23 41

Bei der Umsetzung von le mit 2a lieB sich die Copolymerbil-
dung durch die Zugabe eines kleinen Todkristalls unterdriicken,
was wir als Hinweis auf einen radikalischen Mechanismus der
Copolymerisation deuten.

Vorversuche zur Alkylierung und Alkoxyalkylierung von Si-
lylenolethern und/oder elektronenreichen Arenen verliefen
ebenfalls erfolgreich, so dal} davon ausgegangen werden kann,
daB SO, als Solvens in zahlreichen Fillen Metallhalogenide als
Lewis-Sduren zu ersetzen vermag. Da durch Zusatz katalyti-
scher Mengen an 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin die Pro-
duktbildung unterbunden wird, mu3 davon ausgegangen wer-
den, daf} die Tonisation durch Sdurespuren (eventuell H,SO,}
katalysiert wird.

Experimentelles

In einem Schlenk-Rohr werden unter Stickstoff bei —40 °C 10 mL wasserfreies SO,
einkondensiert. Darin werden 1.31 g (8.61 mmol) Benzaldehyddimethylacetal und
1.18 g (10.3 mmol) Allyltrimethylsilan unter Rihren geldst und bei —60 °C stehen
gelassen. Nuch 18 h liBt man bei Raumtemperatur das SO, abdampfen und destil-
liert den Rickstand; Ausbeute: 1.34 g (96 %) rac-4-Methoxy-4-phenyl-1-buten 3 a.

Eingegangen am 26. Oktober 1993  |Z 6451]

[1] N. N. Lichtin in Carbonium Ions, General Aspects and Methods of Investigation,
Vol. 1 (Hrsg.: G. A. Olah, P. von R. Schleyer), Wiley, New York, 1968, S. 135
151; D. F. Burow (,,Liquid Sulfur Dioxide™) in Chemistry of Nonaqueous Sol-
vents, Vol. 3 (Hrsg.: I J. Lagowski), Academic Press, New York, 1970.

[2] N. Tokura, Synthesis 1971, 639-645.

[3] a) H. Sakurai, Pure Appl. Chem. 1985, 57, 1759-1770; b) T. Mukaiyama, M.

Murakami, Synthesis 1987, 1043-1054; ¢) E. W. Colvin, Sificon in Organic Syn-

thesis, Butterworths, London, 1981; d) W. P. Weber, Silicon Reagents for Organ-

ic Synthesis, Springer, Berlin, 1983; e) I. Fleming in Comprehensive Organic

Chemistry, Vol. 3 (Hrsg.: D. H. R. Barton, W. . Ollis), Pergamon, Oxford,

1979, S. 541; F) H. Sakurai, Pure Appl. Chem. 1982, 54, 1-22; g) D. Schinzer,

Synthesis 1988, 263-273; 1) 1. Fleming, J. Dunogues, R. Smithers, Org. React.

N.Y. 1989, 37, 57; j) R. Eaborn, W. Bott in Organometallic Compounds of the

Group IV Elements, Vol. 1, (Hrsg.: A. G. Mac-Diarmid), Marcel Dekker, New

York, 1968, Teil 1; k) I. Fleming in Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 2

(Hrsg.: B. M. Trost, 1. Fleming, C. H. Heathcock), Pergamon, Oxford, 1991,

S. 563-593.

a) T. Tsunoda, M. Suzuki, R. Noyori, Terrahedron Let:. 1980, 21, 71-74; b) H.

Sakurai, K. Sasaki, A. Hosomi, ibid. 1981, 22, 745-748; ¢) T. Mukaiyama, H.

Nagaoka, M. Murakami, M. Ohshima, Chem. Lett. 1985, 977 -980.

a) Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft zur

Forderung der Wissenschaften, Gmelin-Handbuch der Anorganischen Chemie,

Schwefeloxide, Bd. 3, 8. Aufl., Springer, Berlin, 1980, S. 95; b) M. Begtrup, /.

Chem. Educ. 1987, 64, 974.

[6] a) U. von der Briiggen, R. Lammers, H. Mayr, J. Org. Chem. 1988, 53, 2920 -
2925; by H. Mayr, J.-P. Dau-Schmidt, Chem. Ber. 1994, 127, 213-217.

[7} a) J-P. Dau-Schmidt, H. Mayr, Chem. Ber. 1994, 127, 205-212; b) H. Mayr,
Angew. Chem. 1981, 93, 202-204; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 184~
186; ¢) H. Mayr, W. Striepe, J. Org. Chem. 1983, 48, 1159 -1165.

[8] a) H. Mayr, R. Pock, Tetrahedron 1986, 42, 4211-4214; b) G. Hagen, H. Mayr,
JoAm. Chem. Soc. 1991, 113, 49544961,

[9] H. F. Mark, N. G. Gaylord, N. M. Bikales, Encyclopedia of Polymer Science and
Technology, Vol. 9, Intersience Publ., New York, 1968.

4

[s

=

794 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Stabile, losliche, konjugierte Kohlenstoffstibe
mit einem persilylethinylierten
Polytriacetylen-Riickgrat **

John Anthony, Corinne Boudon, Frangois Diederich*,
Jean-Paul Gisselbrecht, Volker Gramlich, Maurice
Gross, Markus Hobi und Paul Seiler

Starre acetylenische Geriiste werden zunehmend fiir die Herstel-
lung molekularer Nanostrukturen beniitzt!!l. Wir berichten hier
ber die Synthese der konjugierten, nanometerlangen Stabmo-
lekiile'™ 2—6 durch End-Capping-Polymerisierung des trans-
Bis(triisopropylsilyl)-geschiitzten Tetraethinylethens 1 (Sche-
ma 1)1*4), Die Oligomere 26 sind Polytriacetylene und stehen
damit zwischen Polyacetylent®! und Polydiacetylen!® einerseits
sowie dem Carbin!" andererseits (Schema 2). Derivate von 2—6
sollten interessante nichtlineare optische Eigenschaften zeigen!®!
und sich als molekulare Drihte eignen!!.

trans-Bis(triisopropylsilyl)-geschiitzte Tetraethinylethene las-
sen sich leicht in Multigrammengen iiber einen allgemeinen Syn-
theseweg herstellen (Schema 3). Sowohl der Diester 14 als auch
das freie Diethinylderivat 1 wurden réntgenstrukturanalytisch
charakterisiert (Abb. 1 und 2)!'%. Im Kristall sind die Carboxyl-
gruppen von 14 als Folge der sterischen Hinderung zwischen der
Esterfunktion und der benachbarten TIPS-Gruppe aus der Ebe-
ne des Tetraethinylethen-Geriists herausgedreht, und der Win-
kel zwischen der ,,besten* Ebene (bestimmt mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate) durch C(2), C(1), O(1), O(2) und
der Ebene des Tetraethinylethen-Fragments betriagt 42(1)°. Die
Stabilitdt von kristallinem 1 ist bemerkenswert, da doppelt ent-
schiitzte trans-Endiine beim Konzentrieren von Ldsungen nor-
malerweise rasch polymerisierent !, Eine Analyse der Kristall-
packung zeigt, dal3 die Stabilitit von 1 durch den ,1Iso-
latoreffekt der TIPS-Gruppen bedingt ist, den wir bereits kiirz-
lich als Ursache der Stabilisierung der Kristalle eines persilyl-
¢thinylierten Tetradehydro[12]annulens identifiziert haben!!2],
Die Molekiile von 1 ordnen sich im Kristall in einem Fischgra-
tenmuster an, wobei die reaktiven freien Ethinylreste direkt auf
die Silylgruppen benachbarter Molekiile zeigen.

End-Capping-Reaktionen werden in der Polymerchemie zur
Kontrolle der Kettenlinge eingesetzt!!3. Nach Zugabe von Phe-
nylacetylen zur oxidativen Polymerisierung von 1 (Schema 1)
wurde ein Oligomerengemisch erhalten, aus dem die Verbindun-
gen 2—6 durch Chromatographie (SiO,, Hexan) isoliert wur-
den. Bei Zusatz von Phenylacetylen im groBen UberschuB
(6 Aquiv.) gleich zu Beginn der Reaktion wird 2 als einziges
Produkt isoliert. Wird Phenylacetylen (2 Aquiv.) nach sechs bis
acht Stunden zugegeben, so werden die Oligomere 2—4 in guter
Ausbeute erhalten. Zur Herstellung der lingeren Derivate 5 und
6 darf das End-Capping-Reagens frihestens nach 24 Stunden
zugesetzt werden.
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