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TITELBILD

Das Titelbild zeigt im Vordergrund den sauerstoffverbriickten Corroldieisen-Kom-
plex u-Oxo-bis[(octaethylcorrolato)eisen(1v)] (N = griin, O = blau, Fe = pink,
Ethylsubstituenten sind weggelassen), der den Metallocorrolen zu einer Renaissance
verhelfen konnte. DaBl Corrole als trianionische Liganden Metalle in ungewdhnli-
chen Oxidationsstufen stabilisieren, konnten E. Vogel et al. — siehe S. 771 ff. — nun
mit einigen Corroleisen(1v)-Komplexen belegen, die aus dem abgebildeten, stabilen,
in schwarzen Rhomben kristallisierenden Dieisen-Komplex entstehen. Das sche-
menhafte Fragezeichen im Hintergrund soll auf das Problem hinweisen, daf} in
Komplexen mit .,nicht unschuldigen™ Liganden wie Corrolen dem Metallzentrum
die Oxidationsstufe nicht leicht eindeutig zuzuordnen ist.

AUFSATZE ot

Wilde Gemische von Stereoisomeren entstehen wegen der stereogenen Phosphorzen- W. J. Stec*, A. Wilk ..o 747-761
tren normalerweise bei der Synthese von Oligonucleosidphosphorothioaten. Sind

Isomere mit definierter Konfiguration an jedem Phosphoratom iiberhaupt herstell- Stereokontrollierte Synthese von Oligonu-
bar und wenn ja, wie weit sind wir noch von einer stereoselektiven Synthese entfernt? cleosidphosphorothioaten

Diese Ubersicht zeigt die Probleme der stereoselektiven Herstellung dieser Verbin-
dungen, und neue Synthesemethoden werden diskutiert. Oligonucleosidphosphoro-
thioate sind als potentielle .,Antisense-Therapeutica™ gegen virale Infektionen,
Krebs und vielleicht sogar Aids interessant. Fiir die medizinische Anwendung sind
aber stereochemisch einheitliche Verbindungen nétig.

HIGHLIGHTS

<Das Ablesen der gesamten Proteinsequenz aus einem Massenspektrum, ein hoher JW. Metzger* ..o 763-765
‘Probendurchsatz und die Moglichkeit, modifizierte Peptide oder Peptide mit unge-

woéhnlichen Aminosduren zu sequenzieren — diese Vorteile bietet die Kombination Leitersequenzierung von Peptiden und Pro-
von chemischem Edman-Abbau und Massenspektrometrie (MS). Vollautomatisiert teinen — eine Kombination von Edman-Ab-
sollten die auf dieser Leitersequenzierung beruhenden potentiellen Analysengerite bau und Massenspektrometrie

eine Alternative zu den blichen, mit HPLC ausgestatteten Sequenatoren sein. Die
neue Technik zeigt die Bedeutung neuer Ionisierungsverfahren und MS-Techniken
fiir die Proteinanalytik der Zukunft.
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Wie ein kompliziertes Puzzle, dem erschwerend Teile
beigemischt sind, die nicht zum Spiel gehdren - so
konnte man die Ermittlung der Struktur des aktiven
Zentrums des Photosystems II beschreiben. Das
Bild rechts zeigt ein neues Modell fiir den Oxo- und
Carboxylato-verbriickten Mn,-Cluster, das auch
die koordinierten Cofaktoren Ca®* und CI~ be-
ricksichtigt und sich auf spektroskopische Daten
(ESR, EXAFS) jahrelanger Forschung stiitzt.

K. Wieghardt™* ... 765-1768

Ein Strukturmodell fir den wasseroxidie-
renden Mangancluster im Photosystem I

Einfacher als durch HPLC an chiralen S#ulen lassen sich — auch in gréBerem MaB-
stab — Enantiomere durch eine neue Technik destillativ trennen: Kristalline Wirtver-
bindungen wie 1 und 2 nehmen aus Hexan- oder Wasser-Suspensionen von racemi-
schen Alkoholen und Ethern wie 3 bzw. 4 nur jeweils das besser ins EinschluBgitter
passende Enantiomer auf. Im Anschlufl kdnnen beide Enantiomere durch Vakuum-
destillation getrennt werden.

G. Kaupp* ..o 768-770

Destillative Racematspaltung mit Hilfe von
EinschluBverbindungen
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Die ungewdhnliche Oxidationsstufe +1v fiir Ei- E. Vogel*, S. Will, A. Schulze Tilling.
senzentren kann durch den porphyrindhnlichen Cor- L. Neumann, J. Lex, E. Bill,
rolliganden so stabilisiert werden, daB3 die Verbin- A. X. Trautwein,
dungen 1 (R = Cl, Ph, OFe-Corrol) bei Raumtem- K. Wieghardt .........ccooeeeviiinnenn. 771-775
peratur isolierbar sind. Das sauerstoffverbriickte
zweikernige Eisen(1v)-corrol, das sich leicht in die Metallocorrole mit formal vierwertigem
einkernigen Eisen(iv)-corrole umwandeln 14Bt, ent- 1 Eisen
steht als einziges definiertes Produkt bei der Umset-
zung des Liganden mit [Fe,(CO),] und Aufarbei-
tung an Luft. Die wenigen bisher bekannten
Eisen(1v)-porphyrine sind demgegeniiber zu unbe-
stindig, um in Substanz gefaflt werden zu konnen.
Weitreichende Analogien zwischen u-Oxo-diei- R R M. Lausmann, I. Zimmer, J. Lex,
sen(in)-Komplexen von Porphycenen und Porphyri- H. Lueken, K. Wieghardt,
nen beziiglich physikalischen, chemischen und E. Vogel™ ..o 776-779
strukturchemischen Eigenschaften belegen Untersu- R | R

chungen der neuen Metalloporphycene 1 (R = #nPr,
tBu), die nach géngigen Methoden der Porphyrin-
chemie erhalten werden. Der Fe-O-Fe-Winkel in 1
(R = nPr) unterscheidet sich mit 145° aufgrund ver-
minderter sterischer Wechselwirkungen auffallend
von denen der Metalloporphyrine (161-180°) und
dem von 1 (R = 1Bu; 179°).

u-Oxodieisen(iin)-Komplexe von
Porphycenen

In einer Eintopfreaktion lassen sich aus Glycosylaziden durch sukzessive Umsetzung
mit N-Bromsuccinimid (NBS) und aktivierten Metallen M* glatt Aldononitrile syn-
thetisieren [Gl. (a)]. Durch die richtige Wahl des Reduktionsmittels kann das inter-
medidr gebildete Alkoholat mit Elektrophilen abgefangen werden.
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A. Fiirstner*, J-P. Praly* .......... 779-1781

Von Glycosylaziden iber N-Bromglycosyl-
imine zu Aldononitrilen
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Durch einfaches Erhitzen einer Sus-
pension von [Ph,P][VO,Cl,] und
(BuPO,H, in Acetonitril im Bom-
benrohr auf 100°C konnte die erste
der drei Titelverbindungen in Form
dunkelgriiner Kristalle erhalten wer-
den. Die Struktur dieser Verbindung
(Bild rechts) 1Bt an Einfachheit
nichts zu wiinschen {brig. Leichte
Variation der Edukte fiihrt zu struk-
turell anderen, komplizierteren Pro-
dukten.

J. Salta, Q. Chen,
Y.-D. Chang, J. Zubieta* ........... 781-783

Das Oxovanadiumorganophosphonat-
System: [(VO)4(1-C,H4PO,)4Cl],
[(VO),{PhP(0),0P(0),Ph},Cl]~ und
[V,50,5(H,0),(PhPO,),,Cl,]*~, komplexe
Clusterstrukturen mit eingeschlossenen
Chlorid-Ionen aus einfachen Vorstufen

Hohlridume fiir Neutralmolekiile bieten die im Titel genannten Cluster-Anionen, die
bei Solvothermalsynthesen ohne und mit Et,NCl aus [#Bu,N];[H,V,,0,5] und
PhAsO;H, in CH,OH/H,0 (99:1) entstehen. Die Strukturen sind schematisch un-
ten gezeigt.

M. I. Khan, J. Zubieta* ............ 784-786

Das Oxovanadiumorganoarsonat-System:
[2CH,0H = V,,0,,(0H),(PhAsO,),,]*~
und [2H,0 < V,,0,,(0H),(H,0),-
(PhAsO,),(PhAsO;H),]* . nanometer-
grofle Cluster mit Hohlrdumen fiir Neutral-
molekiile

Die Synthese neuer mittelgrofier Kupfercluster mit ungewohnlichen Strukturen und
eine gelungene Kombination von Experiment und theoretischer Berechnung — das
bietet die vorliegende Zuschrift. Durch Umsetzung von CuAc mit PR,R’
(R, R’ = Et, Ph) und E(SiMe,), (E = S, Se) konnten die Cluster 1-4 erhalten wer-
den. Einige davon diirften Zwischenstufen bei der Synthese gréBerer Clusterkomple-
xe sein. Die mit ab-initio-Methoden berechnete Struktur von [Cu,,Se (PH,)]
stimmt mit der Struktur von 1 in den Grenzen der Methode liberein.

[Cu,,E4(PEtPh,)] [Cu,S6(PEL,)s] [Cuy0S,o(PPh3))

1. E=Se 3 4
2,E=S

S. Dehnen, A. Schifer,
D. Fenske*, R. Ahlrichs ............ 786790

Neue Schwefel- und Selen-verbriickte
Kupfercluster; ab-initio-Berechnungen von
[Cu,,Se,(PH,;),]-Clustern

In greifbare Nihe geriickt scheint die Totalsynthese von Dynemicin A, denn nach der
Herstellung des Endiin-Teils gelang nun die des pentacyclischen Anthrachinonge-
rists. Ausgehend von 1 sind die Schliisselschritte der Reaktionssequenz zwei ortho-
Metallierungen am Chinolin, die nach Quenchen mit entsprechenden Elektrophilen,
Cyclisierung und Oxidation zum Keton 2 fithren, das als Vorstufe der Totalsynthese
des Cytostaticums und Antibioticums wahrscheinlich geeignet ist.

Cl

N’|
X 1

MeO O OMe

OMe

K. C. Nicolaou*, J. L. Gross,
M. A. Kerr, R. H. Lemus,
K.Ikeda, K.Ohe ......cocevvvnnnnnnn. 790-791

Synthese des Anthrachinongeriists von
Dynemicin A

BO,- und PO ,-Tetraeder, die iiber gemeinsame Ecken miteinander verkniipft sind,
bilden das Geriist der Titelverbindungen. Ca[BPO,] und Sr[BPO;] kristallisieren im
Stillwellit-Typ und enthalten Tetraeder-Anionenverbinde ! [BPOZ2 ], die als cyclisch
verzweigte Dreier-Einfachketten beschrieben werden kénnen. In Ba,[BP,0O,,] liegen
! Tetraeder-Anionenverbinde in Form von zweifach offen verzweigten Vierer-Ein-
fachketten vor. Nach diesen Befunden und mit Blick auf bekannte Verkniipfungs-
prinzipien von Tetraedereinheiten ist zu erwarten, dal auch Borophosphate mit
Schicht-, Geriist- und Hohlraumstrukturen zugénglich sind.

R. Kniep*, G. Gozel,
B. Eisenmann, C. Réhr,
M. Asbrand, M. Kizilyalli ......... 791-793

Borophosphate — eine vernachléssigte Ver-
bindungsklasse: die Kristallstrukturen von
M"[BPO;] (M" = Ca,Sr) und Ba;[BP,0,,)
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Das lonisationsvermogen von fliissigem SO, reicht aus, um Reaktionen von Acetalen
und Syt-aktiven Alkylchloriden mit Allylsilanen ohne zuséitzliche Lewis-Sdure zu
induzieren [Gl. (a), X =OCH,;, R =PhCH(OCH,), n-C,H,,;CH(OCH,) etc.;
X =Cl, R = Ph,C, PhMe,C etc.]. Reaktionen in fliissigem SO, sind ékonomisch’
und Okologisch attraktiv und enorm einfach durchzufiihren.

89: _, R_CH,~CH=CH, (a)

RX + CH,=CH—CH,—SiMe,
—Me,SiX

H. Mayr*, G. Gorath,
B. Bauer .......cccoeovviiiiiiiiiii 793-794

Fliissiges Schwefeldioxid als Lewis-acides
Solvens fiir die Alkylierung und Alkoxy-
alkylierung von Allylsilanen

Die bis zu fiinf Nanometer langen Kohlenstoffstibe 1-5 wurden durch oxidative
Polymerisation von trans-Bis(triisopropylsilyl)-geschiitztem Tetraethinylethen mit
Phenylacetylen als End-Capping-Reagens hergestellt. Nach Rontgenstrukturanaly-
sen haben 1 und 2 perfekt planare, konjugierte Kohlenstoffgeriiste. Die Verbindun-
gen 1-5 werden leicht reduziert, wobei die Zahl der reversiblen Einelektronen-Re-
duktionsschritte der Zahl der Tetraethinylethen-Einheiten im Stabmolekiil
entspricht. TIPS = Triisopropylsilyl.

TIPS

aRWNa
3I3333
o
[S) BN SVIN P

J. Anthony, C. Boudon, F. Diederich*,
J.-P. Gisselbrecht, V. Gramlich,

M. Gross, M. Hobi,

P.Seiler ..oooocoovvviiiiieieiei 794 -798

Stabile, 16sliche, konjugierte Kohlenstoff-
stibe mit einem persilylethinylierten Poly-
triacetylen-Riickgrat

AgBF, zur Chloridabspaltung und intermedidr gebildete HBF, als Katalysator fur
den Ligandenaustausch erkldren die einfache Synthese homo- und heteroleptischer
monomerer Platinkomplexe gemdB Gleichung (a). Z, Z' = H, Me.

7
i Z z [: l

+ AgBF, Arzobenzol Azobenzol N

— > E I (a)
Cl=Pt—N_ - AgCl oder Pt—N_  oder Pt—N N
N ! Azotoluol 1 | Azotoluol ' |

- N=N N=N g
Z z

A. D. Ryabov*,
R.van Eldik* .........cccoooeiiiiin, 798 -800

Ein einfacher Zugang zu homo- und hetero-
leptischen Platinkomplexen durch Cyclo-
platinierung ohne den Einsatz lithiumorga-
nischer Verbindungen

Diskrete Metallcluster in quasifester Losung
liegen in amorphen Sulfiden der Uber-
gangsmetalle der Gruppen 5-7 in mittleren
Oxidationsstufen vor. Eine ,.chemische™
Moglichkeit zu ihrer Charakterisierung bie-
tet die Cyanolyse. So lieB sich aus amor-
phem Re,S,, in dem Vierkerncluster vorlie-
gen, die Titelverbindung 1 ..extrudieren®.
Der Rel'Re!Y-Cluster entsteht durch Oxi-
dation des hypothetischen ,,Zwischen-
produkts* [Re,(15-8),(11,-S)s(CN),0}* ™.

A. Miiller*, E. Krickemeyer,
H. Bogge, H. Ratajczak,
AL ATMAatage «..oooovviiieiiiieens 800-803

Ein Bauprinzip amorpher Chalkogenide
der Ubergangsmetalle: ,.Extrusion* des
elektronenreichen Clusters
[Re,S,(SO,),(CN),,]®~ aus a-Re,S,

Identisch sind das Hauptprodukt der kinetisch kon-
trollierten Reaktion von Cg, oder C¢,H, mit BH,
und das thermodynamisch stabilste C,,H,-Isomer
1. Dies konnte durch ab-initio-Rechnungen voraus-
gesagt und experimentell belegt werden.

C. C. Henderson, C. M. Rohlfing,
R. A. Assink, P. A. Cahill* ....... 803-805

C¢oH,4: Kinetik und Thermodynamik der
mehrfachen Addition an C,
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Vertauscht man eine f-Methineinheit und das N-
Atom eines Pyrrolrings, erhilt man den neuen Por-
phyrinisomertyp 1, der durch Kondensation von
Pyrrol und p-Tolylaldehyd entsteht. Als vierzihni-
ger Ligand, d.h. iiber die drei N-Atome wund das
C-Atom des inneren Cyclus koordiniert 1 iiberra-
schenderweise Ni"-Ionen. Das Geriist des griinen
Metalloporphyrins ist planar.

P. J. Chmielewski,

L. Latos-Grazynski *,

K. Rachlewicz,

T. Glowiak ...ccoovveeiiiiiii, 805-808

Monoinvertiertes Tetra-p-tolylporphyrin:
ein neues Porphyrinisomer

Weder in Substanz noch in Lésung scheinen indigoide Q
Verbindungen wie 1 mit Thioxo- anstatt Oxogrup- s

pen zu existieren. Die Oxidation leukoindigoider X X s
Vorstufen fithrt in keinem Falle zu 1, sondern in ‘ Wan O S

Abhingigkeit von den Heteroatomen X (S. NCH,,
NH. O) zu den valenzisomeren 1.2-Dithiinen 2 oder 1 O
zu makrocyclischen Bisdisulfiden.

W. Schroth *, E. Hintzsche,
M. Felicetti, R. Spitzner, J. Sieler,
R.Kempe .c.ccoooieniiiiiiiiiinee 808-810

Zur fragwiirdigen Existenz von thioxo-indi-
goiden Verbindungen

Mehr als drei PR ;Au-Liganden konnten erstmals an
ein Element der sechsten Hauptgruppe koordiniert
werden: Das y,-S-Atom der Titelverbindung nimmt
die apikale Position im tetragonal-pyramidalen Ge-
rust (Bild rechts) ein, wobei die vier Au-Atome
schmetterlingsartig angeordnet sind.

F. Canales, M. C. Gimeno,
P. G. Jones, A. Laguna* .......... 811-812

Aurophile Schwefelzentren: Synthese
und Struktur des Tetragold(r)-Komplexes
[(Ph;PAu),S)(CF,S0,), - 2CH,CI,

Koordination unter Beteiligung des Manganatoms kennzeichnet die Komplexe 1 und
2. In 1 bleibt die P-Mn-Bindung erhalten, wihrend sie in 2 gedffnet ist, so daB die
P-Atome clektrophil angegriffen werden kdnnen.

Me Me
oA in(COn OOMETZE D Ph/% Hn(COs
P
Cl-Pd——=Pd-Cl Pd3 Pdl Pd2
B | o |
(0C);Mn—<C) (OC)3Mn:ﬂJ’ \(U—}‘_—:Mn(co)g
Me Me
1 2

L. Brunet, F. Mercier,
L. Ricard, F. Mathey* .............. 812-816

Zur Reaktivitdt von Phosphacymantrenen
gegeniiber Palladium(i)- und Palladium(o)-
Verbindungen: Synthese, Struktur und
Chemie von Pd,Mn,- und Pd;Mn,-Kom-
plexen

In Losung, in organischem Glas und in Argonmatrix — die Bestrahlung der Bisdiazo-
verbindung 1 fithrt stets zum Siliren 2 als Hauptprodukt, das sowohl direkt IR-spek-
troskopisch als auch durch seine Abfangprodukte charakterisiert wurde. 2 ist das
erste an der Doppelbindung unsubstituierte Siliren.

N1=Ct{ 'I;IC:NZ F/
Si 1 Si 2

VAN VAN

H,C” CH, H,” CH,

M. Trommer, W. Sander *,
C. Marquard ......cccooevviviinnenn. 816-818

1,1-Dimethyl-1H-siliren

Hochreaktiv und schwerlslich ist das erste Tetraami-
nophosphonium-Salz P(NH,),I, das aus Thiophos-
phorséduretriamid zugénglich ist und dessen Struk-
tur rontgenographisch aufgeklirt werden konnte
(das Bild rechts zeigt das Kation). Mit dem Sdure-
Base-Paar H,PN;/PN;~ kénnen erstmals Struk-
turen iiber acht Dissoziationsstufen verglichen wer-
den.

W. Schnick *, S. Horstmann,
A. Schmidpeter ..........cccoceeevnnn 818-819

Synthese und Kiristallstruktur des ersten
Tetraaminophosphonium-Salzes P(NH,),I
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Hydrierkatalysatoren iiber die Schulter geschaut: Wie wird das Wasserstoffmolekiil
intermedidr an das Metallatom eines Carbonylkomplexes angelagert? Welche Posi-
tionen eines Substratmolekiils werden in der Folge angegriffen? Der Verlauf einer
photochemischen Hydrierung [Gl. (a)] lie sich nun erstmals NMR-spektroskopisch

iber Kernspinpolarisationseffekte verfolgen. M = Mo, Cr.
)5 @

o
+ = ’M‘ =
-CO /I\ -CO
C
(o]

Co
M=Cr) (M =Mo)

A. Thomas, M. Haake,
F.-W. Grevels, J. Bargon* .......... 820-822

In-situ-NMR-Untersuchungen photokata-
lysierter Hydrierungen mit Parawasserstoff
in Gegenwart von Carbonylmetallverbin-
dungen der 6. Gruppe

Die Strukturermittlung bei komplizierten Molekiilen in Losung ist eine Herausforde-
rung. Mit Daten aus NMR-Kreuzrelaxationsexperimenten konnten nun die relative
Konfiguration und in gewissem Mafle sogar die Vorzugskonformation einer flexi-
blen chiralen Verbindung rechnerisch bestimmt werden, ohne daB Kraftfeldparame-
ter oder konformative Préferenzen vorgegeben werden muflten.

M. Reggelin*, M. Kock,
K. Conde-Frieboes,
D.F. Mierke ....ccooovviiiiiiiinnen.. 822-824

Bestimmung der relativen Konfiguration
durch Distanzgeometrie-Rechnungen mit
Proton-Proton-Abstdnden aus NOESY-
Spektren

Kinetisch inert und dennoch katalytisch ak- NH,
tivist der Lanthankomplex 1, wahrend die
analogen Eu- und Dy-Komplexe weder
die Spaltung von RNA-Oligomeren noch I_N‘ P\
die Umesterung von Phosphorséduredi- 0] T AT o 1
estern katalysieren. Eine mogliche Erkla-
rung flir das abweichende Verhalten ist die

GroBe des La’*-lons, die eine Aufwei- o

L . NH,
tung der Koordinationssphére von neun
auf zehn ermdglicht. +3CF,50; + EIOH

S. Amin, J. R. Morrow *,
C. H. Lake, M. R. Churchill ...... 824-826

Komplexe aus Lanthanoid(ii)-Ionen und
makrocyclischen Tetraamiden als syntheti-
sche Ribonucleasen: Struktur und katalyti-
sche Eigenschaften von
[La(temc)(CF;SO4)(EtOH)](CF,S0,),

Lange unerkannt geblieben waren Peroxi-
de wie 1, die bei der Oxidation der ent-
sprechenden Triarylmethylradikale mit
Luftsauerstoff entstehen. Die falsche An-
nahme, daf3 Triarylmethylradikale bei der
Peroxidation Methyl-Methyl-verkniipft
werden, hat Ahnlichkeit mit dem friiheren
Irrtum, daB das Triphenylmethyldimer
Hexaphenylethan sei.

S.-H. Jang, P. Gopalan,
J. E. Jackson*, B. Kahr* ........... 826-828

Jacobson- und Heintschel-Peroxide

Dithiirane galten bislang als instabil und wurden nur Ph, s

als nicht faBbare Zwischenstufen diskutiert. Das Di- S
thiiran 1 hingegen 1d3t sich bequem isolieren, reini- 1
gen, spektroskopisch und rontgenographisch sowie

durch eine Reihe von chemischen Reaktionen cha- Ph™ =0

rakterisieren.

A. Ishii, T. Akazawa, T. Maruta,
J. Nakayama *, M. Hoshino,
M. Shiro ...coooveeeiiiiieciieeeceen, 829-830

Das erste isolierbare Dithiiran durch Oxi-
dation eines Dithietans

* Korrespondenzautor
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ZUSCHRIFTEN

Fliissiges Schwefeldioxid als Lewis-acides
Solvens fiir die Alkylierung und
Alkoxyalkylierung von Allylsilanen **

Herbert Mayr*, Gorden Gorath und Bernhard Bauer

Der Einsatz von Metallhalogeniden als Lewis-Sduren bei
Friedel-Crafts- und verwandten Reaktionen st66t zunehmend
auf Kritik, da bei der gidngigen wiBrigen Aufarbeitung nicht
wiederverwertbare Salze anfallen. Insbesondere bei Reaktionen,

{*] Prof. Dr. H. Mayr. Dipl.-Chem. G. Gorath, B. Bauer
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafle 22, D-64287 Darmstadt
Telefax: Int. + 6151/16-5591

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir dan-
ken Dr. W. Siegel und Dr. M. Eggersdorfer, BASF AG, fiir die Anregung zu
dieser Untersuchung.
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die stochiometrische Mengen an Lewis-Sédure erfordern, ist dies
ein 6kologisches und 6konomisches Problem. Obwohl das hohe
Tonisationsvermogen von Schwefeldioxid (SO,), das Uberwie-
gend auf seinen Eigenschaften als Elektronenpaar-Acceptor be-
ruht, seit langem bekannt ist!), wurde diese Eigenschaft bisher
kaum genutzt, um Metallhalogenide bei elektrophilen Alkylie-
rungen oder Acylierungen zu ersetzen!?!,

Da bei fliissigem SO, als Losungsmittel eine wiBrige 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 Losungsmittel dienen kann. Dabei kommt den
Reaktionen mit Acetalen besonderes Interesse zu, da diese ubli-
cherweise durch stochiometrische Mengen an TiCl, induziert
werden®, auch wenn katalytische Varianten bekannt sind .

Setzt man die Acetale 1a—1e in fliissigem SO, mit 1.2 Aquiv.
Allyltrimethylsilan 2a bei —60 °C um, erhélt man die Homoal-
lylether 3a—e in sehr guter Ausbeute (Tabelle 1). Am Beispiel
der Umsetzung von 1e mit 2a wurde gezeigt, dall 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 GlasgefiBe mit
SchraubverschluB®® verwendet werden, die zum Befiillen und
Entleeren gekithlt und widhrend der Reaktion mit einem Metall-
schutzmantel versehen wurden. Die hohen Ausbeuten dieser
Reaktionen lassen aufgrund fritherer Untersuchungen!®! zur re-
lativen Elektrophilie von Acetalen erwarten, daB alle gidngigen
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 ters-Butylchlorid unter diesen Bedin-
gungen mit 2a umzusetzen, 1dBt sich extrapolieren, dal3 nur
Alkylchloride mit hoher Sy1-Reaktivitit (k, >107%s™! in
EtOH, 25°C) unter diesen Bedingungen reagieren!”).

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-
tenprozeB als auch ein ionischer Mechanismus in Frage kommt.

OCH,
/ . SO
R—CH + A SIMey 22 s e
\ — Me,SiX OCH
OCH, 3
la-le 2a 3a-3e
. so
R—Cl + o~ SiMey "2, pNF
— Me,SiX
1f-1i 2a 31-3i

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

R Edukt/Produkt T[°C] t[h][a) Ausb. [%]
CeH, 1a/3a —60 18 96
p-MeCH, 1b/3b —60 72 98
p-MeOCH, 1¢/3¢ —60 22 83
n-CsH,, 1d/3d —60 72 93
n-C¢H,, le/3e 20 46 86 [b]
(C¢Hs),C 113 20 330 80
(p-MeC¢H,),CH 1g/3g —60 48 85
(Ce¢H)Me,C 1h/3h —60 20 76
(p-MeOC¢H,)CH, 1i/3i 20 185 93

[a] Reaktionszeiten sind nicht optimiert. [b] In Gegenwart eines Spur Iod.
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Tabelle 2. Umsetzungen von Benzaldehyddimethylacetal 1a mit Allylsilanen in
flissigem SO,. Reaktionszeiten sind nicht optimiert.

Reaktant Produkt T Q) t{h] Ausb. [%]
OMe
)\/SiMeJ 2b J\/g 4b - 60 24 85
Ph
OMe
SiMe,
Y\/ 2 pn% 4c 0 42 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 Iodkristalls 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,
dal3 SO, als Solvens in zahlreichen Fillen Metallhalogenide als
Lewis-Sduren zu ersetzen vermag. Da durch Zusatz katalyti-
scher Mengen an 2.6-Di-rert-butyl-4-methylpyridin die Pro-
duktbildung unterbunden wird, muBl davon ausgegangen wer-
den. daB die Ionisation durch Sdurespuren (eventuell H,SO,;)
katalysiert wird.

Experimentelles

In einem Schlenk-Rohr werden unter Stickstoff bei —40 'C 10 mL wassertreies SO,
einkondensiert. Darin werden 1.31 g (8.61 mmol) Benzaldchyddimethylacetal und
1.18 g (10.3 mmol) Allyltrimethylsilan unter Rithren gelést und bei —60 "C stehen
gelassen. Nach 18 h i3t man bei Raumtemperatur das SO, abdampfen und destil-
liert den Riickstand; Ausbeute: 1.34 g (96 %) rac-4-Methoxy-4-phenyl-1-buten 3a.
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