allylstindigem Wasserstoff des Olefins unter Bildung von
Alkyl- (2) und Alkenylderivaten (3), b) Dimerisierung,
¢) gemischte Kupplung mit R* und d) Oxidation zu Kationen
(4), die entweder solvolysiert werden oder — bei 1,3-Dicar-
bonylverbindungen —- intramolekular zu Tetra- (5) oder Di-
hydrofuranderivaten (6) cyclisieren. Mit Natriumazid ge-
winnt man iiber Weg a), b) und ¢) Mono- sowie 1,4- und 1,2-
Diazide.

Fiihrt man die Elektrolyse an Graphit- anstelle von Platin-
anoden durch, so werden diese Additionen fast vllig unter-
driickt, dafiir bilden sich die Dimeren der Olefine (2). Diese
oxidative Dimerisierung von Olefinen erlaubt es, aus Olefinen
einstufig 1,4-Dimethoxybutan- oder Butadienderivate herzu-
stellen und Aldehyde oder Ketone iiber die Enolidther zu 1,4-
Dicarbonylverbindungen zu kuppeln. Als Reaktionsweg neh-
men wir die Oxidation des Olefins zu einem Radikalkation
an, woraus durch Dimerisierung und Sn1- bzw. E{-Reaktion
1,4-Dimethoxybutan- bzw. Butadienderivate entstehen.

[*] Dr. H. Schifer

Organisch-Chemisches Institut der Universitit

34 Gottingen, Windausweg 2
1V} H. Schéfer u. A. AlAzrak, Angew. Chem. 80, 485 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 474 (1968); H. Schdfer, Chemie
Ing.-Techn. 41, 179 (1969).
[2] H. Schéiifer u. E. Steckhan, Angew. Chem. 81, 532 (1969);
Angew. Chem. internat. Edit. 8, 518 (1969).

Reaktionen elektrophiler Agentien mit
Phosphoniumsalzen ohne Hilfsbase

Von G. P. Schiemenz (Vortr.) und J. Becker[*]

Phosphoniumsalze sind CH-acide Verbindungen. Die Katio-
nen verlieren unter dem EinfluB von Basen ein Proton in o-
Stellung zum Phosphor; die so gebildeten Carbanionen rea-
gieren mit vielen elektrophilen Agentien. Zur Uberfiihrung
in die Carbanionen wurde bisher durchweg eine Hilfsbase
zugesetzt. Diese sollte eigentlich iiberfliissig sein: Das Phos-
phonium-Kation hat zwangsldufig ein Anion bei sich, das
unter geeigneten Bedingungen die Funktion der Base iiber-
nehmen kdnnen sollte, vor allem das in aprotonischen, pola-
ren Losungsmitteln stark nucleophile Fluorid-Ion. Phospho-
niumsalze wiren demnach CH-acide Verbindungen und Ba-
sen zugleich.

Phosphoniumfluoride wurden in methanolischer Losung aus
den Bromiden oder Chloriden an einem fluoridbeladenen
Ionenaustauscher hergestellt. Bei relativ wenig aciden
Kationen lieBen sich die kristallinen Fluoride isolieren; sie
haben die fiir Phosphoniumsalze typischen Eigenschaften:
Leitfihigkeits- und Molekulargewichtsbestimmungen zeig-
ten, daf sie in polaren Solventien weitgehend dissoziieren, in
Chloroform dagegen zu lonenpaaren und héheren Aggrega-
ten assoziieren. NMR-spektroskopisch schlieen sie sich in
CDCl, iiberraschend mehr den Jodiden als den Chloriden
an, vielleicht wegen der Solvatation des Anions. Die Signale
der «-Protonen erschienen als Dublett, d.h. eine Deproto-
nierung war so noch nicht festzustellen. In Acetonitril reagier-
ten sie aber mit p-Nitrobenzaldehyd im Sinne einer Wittig-
Reaktion in guten Ausbeuten zu den Olefinen.

Die Reaktion gelingt ebenso bei stiarker aciden Phospho-
niumsalzen, jedoch tritt die Deprotonierung zum Ylid be-
reits so leicht ein, daB die Fluoride nicht mehr isoliert wer-
den kdnnen: Schon beim Eindunsten der methanolischen
Losung entsteht oft volistindig das Ylid, z.B. beim Tri-
phenyl-p-nitrobenzylphosphoniumfluorid, dessen blaBgelbe
methanolische L8sung monatelang stabil ist, erkenntlich an
der tiefroten Farbe. Da die Ylide hier nicht im basischen
Medium gebildet werden, sind sie lange Zeit stabil; durch
Luftfeuchtigkeit werden die Phosphoniumfluoride zuriickge-
bildet. Die Sonderrolle des Fluorid-lons zeigt sich im NMR-
Spektrum von Acetonyltriphenyl-phosphoniumsalzen in
Acetonitril: Das Bromid hat fiir die —CHz-Protonen ein
Dublett; im Fluorid ist die 31P-1H-Kopplung durch Depro-
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tonierung - Protonierung- Gleichgewichte zusammengebro-
chen. Das besonders acide Cyanmethyl-triphenylphospho-
nium-Kation geht sogar schon als Bromid Wittig-Reaktionen
ein.

Die Carbonyl-Olefinierung versagt gelegentlich, wenn einer
der Reaktionspartner gegen die zugesetzte Base empfindlich
ist; z.B. kdnnen Aldehyde bevorzugt die Cannizzaro-Reak-
tion eingehen. Die neue Variante, bei der nicht im basischen
Medium gearbeitet wird, verspricht hier Abhilfe. Zudem ver-
mindern sich die benotigten Zutaten um die Hilfsbase: Ein-
gesetzt werden nur noch Stoffe, von denen sich Gruppen in
den gewiinschten Produkten wiederfinden.

[*1 Doz. Dr. G. P. Schiemenz und Dipl.-Chem. J. Becker
Institut fir Organische Chemie der Universitit
23 Kiel, OlshausenstraBe 40—60

Der Mechanismus der Anionkatalyse des
Nitramidzerfalls unter neuen Gesichtspunkten der
Sédure-Base-Katalyse

Von Hermann Schmid*1

Die Aufklarung des Ablaufs der allgemeinen Siure-Base-
Katalyse bei der Mutarotation der a-Glucose in waBriger
Loésung (1] fithrt auch zu neuen Gesichtspunkten hinsichtlich
des Ablaufs der allgemeinen Basekatalyse beim Zerfall von
Nitramid (H,N—NO,) in wiBriger Lésung. Die Entropie-
inderung AS, bei der Reaktion des hydratisierten Anions
A-...H,0 mit dem hydratisierten Oxoniumion H,O...H;O"
zur hydratisierten Sdure AH...OH; ist aus den Katalyse-
koeffizienten des Anions (ka-) und des Wassers (kw) bei der
Sdure-Base-Katalyse der Glucosemutarotation nach [1) be-
rechenbar:

AS; = R In (ka—/kw)

Ebenso 4Bt sich die Entropiednderung AS; bei der Offnung
der Wasserstoffbriicke AH...OH; aus den Katalysekoeffi-
zienten der Sdure (kga) und des Wassers (kw) bei der Glu-
cosemutarotation berechnen:

AS; = R In (kga/kw)

Bei der allgemeinen Basenkatalyse des Nitramidzerfalls
durch Anionen wie Formiat, Acetat, Propionat, Benzoat,
primires Phosphat sowie Hydroxid entspricht hingegen die
Entropiednderung

AS = R In (ka—/kw)

der Entropieinderung bei der Reaktion von A~...H20 mit
H,0...H;0" zur nicht hydratisierten Sdure AH.

Diese Gleichung wird in der Weise interpretiert, daB der
Anionreaktion — analog der Glucosemutarotation — der
Ubergang eines Protons von Nitramid (und/oder von seinem
Tautomeren) zum Wassermolekiil des hydratisierten Anions
A~...H;0 vorausgeht. Das dabei gebildete H;O" reagiert
mit A- wegen der unmittelbaren Nihe ohne weitere Akti-
vierungsenthalpie und nur mit der Entropieinderung AS.
Zum Unterschied zur allgemeinen Sdure-Base-Katalyse der
Glucosemutarotation fithrt diese Reaktion nicht zu
AH...OHj,, sondern nur zu AH.

Aus den OH—-Katalysen beider Reaktionen ist daher die
Entropieinderung der Losung der Wasserstoffbriicken

H,0---H-O-H:- H,;0

zu berechnen. Dieser Entropiewert stimmt mit dem von
Walrafen aus dem Ramanspektrum des Wassers ermittelien
Entropiewert iiberein. Anstelle der Bronstedschen Beziehung
tritt die lineare Beziehung von AS; und AS; zum Logarith-
mus der Basenkonstante Kg!1l. Im Vergleich zu

AS, =B R In Kp
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