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Optisch aktive siliciumorganische Verbindungen mit ,funktionellen Gruppen am asymme- 
trischen Silicium wurden dargestellt. Ihre Untersuchung ergab, daJ viele Reaktionen sili- 
ciumorganischer Verbindungen stereospezifisch verlaufen. In dieser Arbeit wird die Kon- 
,figurationszuordnung fur sechs Schlusselverbindungen. welche die a-Naphthyl-phenyl- 
methyl-silyl-Gruppe enthalten, mit Hilfe chemischer und physikalischer Methoden be- 
schrieben, Femer werden die Stereochemie einer Reihe von stereospezifischen Reaktionen 
am Silicium dargelegt und die grundlegenden Beziehungen zwischen der Stereochemie sili- 
ciumorganischer Verbindungen und den Reaktionrmechanismen monofunktioneller Ver- 
bindungen vom Typ R3SiY diskutiert. 

Stereochemie der Substitution 
a m  asymmetrischen Silicium-Atom 

1. Einleitung 

Wahrend man iiber die Stereochemie der Substitution 
am asymmetrischen Kohlenstoff eingehende Kenntnisse 
besitzt, war iiber die Stereochemie der Substitution am 
asymmetrischen Silicium bis vor kurzem nichts bekannt. 
Vor 1958 wunte man nicht einmal, ob Substitutions- 
reaktionen am Silicium-Atom iiberhaupt stereospezi- 
fisch verlaufen. Dem Altmeister der siliciumorganischen 
Chemie, F. S. Kipping, war bei drei siliciumorganischen 
Verbindungen eine Antipodentrennung gelungen; nur 
zwei dieser Substanzen enthielten (relativ reaktions- 
trage) funktionelle Gruppen am Silicium. Die Hcrstel- 
lung dcr optisch aktiven Verbindungen war jedoch so 
langwierig, die Ausbeuten warcn so gering und die op- 
tische Drehung so klein, daR stcreochemische Untersu- 
chungcn mit diesen Substanzen nicht moglich waren; sie 
hatten aukrdem den Nachteil, daR sie Sulfonsaure- 
Gruppen an Kohlenstoff gebunden enthielten [ I ,  21. 
Im Oktober 1958 gelang uns nach zwei Jahren des MiR- 
erfolgs die Synthese optisch aktiver Organosilicium- 
Verbindungen, welche reaktionsfahige Gruppen am Si- 
licium bcsaDen. Diese Verbindungen enthielten die u- 
Naphthyl-phenyl-methyl-silyl-Gruppe (die durch R$i* 
gekennzeichnet werden soll). Im Dezember 1958 fanden 
wir beim Studium solcher Verbindungen das erste Bei- 
spiel fur einen Walden-Cyclus in der Silicium-Chemie [3]. 

[ I ]  F. S. Kipping u. Mitarbb., J. chem. SOC. (London) 1907, 209; 
1908, 2090; 1910, 155 .  
[2] Die Darstellung einer optisch aktiven siliciumorganischen 
Verbindung o h n e  reaktionsfahige funktionelle Gruppen, nam- 
lich des p-Carboxyphcnyl-methyl-athyl-phenyl-silans, wurde von 
C. Eahorn u. C. P i f f ,  Chem. and Ind. 1958, 830, berichtet. 
[3] L. H.Sommer u. C.L .  Frye, J. Amcr.chem.Soc.81,1013 (1959). 

[z], = -6,s’ “I” = - 3 3 O  

Aus dieser Reaktionsfolge ergibt sich sofort, daB die 
Reaktionen (a) und (b) in hohem MaBe stereospezifisch 
sind und dal3 cine diescr beiden Reaktionen unter prak- 
tisch volliger Konfigurationserhaltung, die andere unter 
praktisch volliger Konfigurationsumkehr verlaufen muB. 

Dreiundsechzig Jahre nach der Entdeckung des ersten 
Walden-Cyclus in der Kohlenstoff-Chemie [4] war da- 
mit cin solcher Cyclus fur das Silicium aufgefunden. Wir 
standen nunmehr vor dem Problem, herauszufinden, 
welche Reaktion unter Konfigurationsumkehr und wel- 
che unter Konfigurationserhaltung verlauft. 
In der organischen Chemie blieb das Problem des ersten 
Walden-Cyclus rund vierzig Jahre lang ungelost [ 5 ] .  Im 
Falle der siliciumorganischen Stereochemie wurde der 
ProzeR durch die Verwendung moderner chemischer und 
physikalischer Methoden wesentlich beschleunigt. 

Wir wenden uns nun einer Diskussion der stereospezi- 
fischen Reaktionen von R3Si*CI mit einer Reihe nucleo- 
philer Reagentien zu. 

2. Nachweis einer bevorzugten Stereochemie 
fur Reaktionen von R3Si*Cl 

Reaktionen von R3Si *Cl niit verschiedenen nucleophi- 
len Reagentien sind in Tabelle 1 zusammengestellt [6]. 

In Analogis zu den klassischen Methoden der che- 
mischen Konfigurationszuordnung bei verwandten 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindungen wurde gezeigt, 
daR die relativen Konfigurationen von (--)R3Si*OH, 

[4] P. Walden, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1287, 2766 (1895). 
[ 5 ]  Vgl. C. K.  Ingold: Structure and Mechanism in Organic 
Chemistry, Cornell University Press, Ithaca (New York) 1953, 
S. 313. 
[6] Literaturverweise fur die in Tabellc 1 zusammengestellten 
Reaktionen finden sich mit zwei Ausnahmen an spateren Stellen 
dieser Arbeit. Die Reaktionsgleichungen (6) und (7) sind das Er- 
gebnis unverofTentlichter Arbeiten von I.. H .  Somnier, G .  A .  Par- 
ker u. P.  G .  Rodewald. 
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LOsungs- 
mittel 

Ather 
Ather 
Ather 
Xylol 
Ather 
Benzol 
Benzol 
Diglyme4) 
Xylol 
Xylol 

Produkt 1) 

( -)R)Si*H 
( )RISi*OH 
(-)R)Si*OCH, 
(-)R,Si*OH 
( )R,Si*OCH, 
( -)R)S~*OCO-CHJ 
(-)R,Si*OCO -CH3 
(-)R)Si H 
(-)R,Si*-O-Si*R, 
(meso)R,Si* O-Si’R, 

1) Die Reaktionen ( I )  bis (5 ) .  (9) und (10) sind LU mindestens 90 % 
stereospezifisch: die Reaktionen (6) bis (8) geben Produkte, deren opti- 
sche Reinheit eine Stereospezifitit von nur etwa 75 % anzeigt, doch ist 
dieser Wert aus den folgenden Criinden zu niedrig: Bei Reaktion (6) 
und (7) werden die Produkte durch die Reagentien racemisiert; bei Re- 
aktion (8 )  racemisiert das gebildete Chlorid-Ion die Ausgangsverbin- 
dung mit einer Geschwindigkeit. welche mi1 der Reduktion konkurriert. 
-- 2 )  Cyclohexylamin oder tertiare Amine als Acceptoren fur gebildeten 
Chlorwasserstolf. .- 3) Das Primarprodukt (+)R,Si*OK gibt bei der 
Hydrolyse (-)R3Si*OH. - 4) Diathylenglykol-dimethylather. - 5 )  

(+)RJSi*OK und (-)R)Si*OH besitzen die gleiche Konfiguration (siehe 
unten). 
Tabelle 1. Reaktionen von (--)R)Si*CI 

(-)R$i*OK, (-)R3Si*OCH, und (-)R3Si*OCOCH3 
die gleichen sind. Dazu wurden die folgenden Reak- 
tionen verwendet, bei welchen das zentrale asymmetri- 
sche Silicium-Atom nicht selbst beteiligt ist : 

Xylol 
(-)R)Si*OH + Kfest --., (+)R,Si*OK 

(+)R)Si*OK + (CH))zS04 - (-)R,Si*OCHJ 

(+)R)Si*OK + CH3COCI -- ( -)R,Si*OCOCHI 

XYlOl 

XYlOl 

Aus (-)R3Si*OH und metallischem Kalium entsteht 
(+)R3Si*OK, dessen Reaktionen rnit Dimethylsulfat 
und rnit Acetylchlorid aller Wahrscheinlichkeit nach 
ohne Beteiligung der Silicium-Sauerstoff-Bindung ab- 
laufen. (Dieser SchluB wird unabhangig durch Messung 
der optischen Rotationsdispersion bestatigt, vergleiche 
unten.) 
Die chemische Konfigurationszuordnung beweist, daB 
die Reaktionen (2), (3), (4), (9, (6), (71, (9) und (10) die 
gleiche Stereochemie aufweisen. Weiter zeigt eine nahere 
Prufung der Reaktionen (5) und (8): 

(5 )  

(8)  
(-)R,Si*CI + NaB(OCH3)q + (-)R’Si*OCH, 
(-)RiSi*CI + NaBH4 + ( -)RISi*H 

daB ( -)R3Si*OCH3 und ( )R3Si*H offenbar die gleiche 
Konfiguration besitzen (sofern man annimmt, daB keine 
besonderen sterischen Komplikationen auftreten), denn 
bei beiden Reaktionen sind tetrasubstituierte Bor-Anio- 
nen die Quelle des angreifenden nucleophilen Anions. 
Die chemischen Ergebnisse sprechen also sehr dafur, da8 
samtliche Reaktionen ( I )  bis (10) eine gemeinsame Ste- 
reochemie aufweisen. 

3. Stereochemie der Substitution an RjSi*Cl: 
Konfigurationserhaltung oder -umkehr? 

a) Eine  s te reochemische  Sackgasse  

Die chemischen Ergebnisse sprechen zwar fur eine ge- 
meinsame Stereochemie der Reaktionen in Tabelle 1, sie 
sagen aber noch nichts daruber aus, welcher Art diese 

Stereochemie ist. Zur Verdeutlichung der Situation 
wollen wir die Reaktionsfolgen im Reaktionsschema I 
betrachten. 

( )R)Si*OII “,2.0 ( )R,Si*CI (-)R,Si*OCH, 
(‘) (c) LiAIH4 (a) (b)’LiAIH4 

(e)lLiAIH4 J. 
(-)R,Si*H (-)RISi*H (-)R)Si*H 

Reaktionsschema 1 

Eine nahere Priifung des Reaktionsschemas ergibt, da8 
die darin wiedergegebenen stereochernischen Beziehun- 
gen rnit einer gemeinsamen Stereochemie fur die Reak- 
tionen (a), (c) und (d) sowie rnit Konfigurationserhal- 
tung fur die Reaktionen (b) und (e) zu vereinbaren sind. 
Sie sagen jedoch noch nichts daruber aus, ob R3Si*Cl in 
den Reaktionen (a), (c) und (d) einheitlich unter Erhal- 
tung oder unter Umkehr der Konfiguration reagiert. 
Beide Moglichkeiten lassen sich rnit dem Reaktions- 
schema I vereinbaren. 

b) R e a k t i o n e n  de r  Sil icium - Sauer s to f f -  
Bindung u n t e r  Konf igu ra t ionse rha l tung  

u n d  -umkehr  [7] 

Die Stereochemie gewisser Reaktionen der Silicium- 
Sauerstoff-Bindung lieB sich durch Anwendung der von 
H .  Phillips und J .  Kenyon[8] in die organische Chemie 
eingefuhrten Technik direkt bestimmen. Wir werden 
diese Ergebnisse spater dazu benutzen, urn das Problem 
der Stereochemie der Reaktionen von R3Si*Cl anzu- 
gehen. 
Reaktion ( 1  1) ist stereochemisch ein recht bemerkens- 
werter Fall. Die Bildung von optisch reinem Kalium- 
silanolat (II), welches in Xylol-Losung in Gegenwart 

von pulverisiertem Kaliumhydroxyd auch uber langere 
Zeitriiume hinweg optisch rein bleibt, beweist einen 
stereochemischen Verlauf, bei dem die Konfiguration er- 
halten bleibt. Das optisch aktive Disiloxan I wurde aus 
11 und ( i-)R3Si*Cl gewonnen, 11 wurde aus (+)R#*OH 
und Kaliumhydroxyd erhalten. 
Aus der Konfigurations~uordnung fur (-)R3Si *OCH3 
und ( :)R3Si*OK folgt fur Reaktion (12) gleichfalls ein 
Verlauf unter Konfigurationserhaltung. 

Fur die Reaktionen (13) und (14) ergibt sich aus 
der stereochemischen Konfigurationszuordnung fur 

[7] L. H.  Soinmer u. C. L. Frye, J. Amer. chem. SOC. 82, 3196 
( 1 9 60). 
[8] H .  Phillips, J.  chem. Soc. (London) I23,64 (1923); J.  Kenyon, 
H .  Phillips u. H .  G .  Turley, ebenda 127, 399 (1925) und anschlie- 
Dende Arbeiten. 
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(-t )R3Si*OK und (-)R3Si*OCOCH3 dagegen Kon- 
figurationsumkehr. 
Der stereochemische Wechsel von einer Konfigurations- 
erhaltung bei relativ schwer abspaltbaren Gruppen (2.B. 
-OCH3 und -OSi*R3) zu einer Konfigurationsumkehr 
bei relativ leicht abspaltbaren Gruppen (z.B.- OCOCH3) 
macht es wahrscheinlich (beweist aber noch nicht), da8 
eine sehr leicht abspaltbare Gruppe wie -Cl unter Kon- 
figurationsumkehr reagiert. Die chemischen Ergebnisse 
sprechen also dafur, dai3 die gemeinsame Stereochemie 
der zehn Reaktionen in Tabelle 1 die Konfigurationsum- 
kehr ist, aber sie konnen diese Annahme naturgemaB 
nicht streng beweisen. 
Um diese Frage zu losen, wenden wir uns nunmehr der 
Anwendung physikalischer Methoden zur Konfigura- 
tionszuordnung zu. 

c) Anwendung de r  ron tgenograph i schen  
Var i an te  der  F r e d g a - M e t h o d e  

Die Fredga-Methode wird zur Konfigurationszuord- 
nung optisch aktiver Verbindungen mit ahn l i che r  
Struktur haufig angewendet. Sie beruht auf dem unter- 
schiedlichen Verhalten der Mischphasen zwischen einer 
optisch aktiven Verbindung und den beiden Antipoden 
einer ahnlich gebauten Substanz [9]. Diese Technik 
schien fur einen Konfigurationsvergleich der Verbin- 
dungen R3Si*H, R3Si*F und R3Si*CI hervorragend ge- 
eignet. Das Fluorsilan ist durch Behandlung von 
R3Si*OCH3 mit Bortrifluorid-Atherat zuganglich. 
Die Fredga-Methode in ihrer Anwendungsform nach 
K.  Mislow hat in den letzten Jahren zu zahlreichen 
fruchtbaren Ergebnissen gefuhrt. Der in dieser Arbeit 
beobachtcte Fall ist Mislows ,,Fall 2" [lo], in welchem 
die optischen Isomeren zweier isomorpher Substaiizen 
feste Losungen ergeben, wenn sic die gleiche Konfigura- 
tion besitzen, und ein Eutektikum, wenn sie entgegenge- 
setzte Konfiguration aufweisen. Rontgenographisch 
wurden die folgenden Ergebnisse erhalten: 
1. Feste Losungen werden gebildet von (- )R3Si*F und 
(-)R3Si*H, von (-)R$i*F und (i)R3Si*Cl und von 
(--)R3Si*H und ( i)R3Si*Cl. 
2. Eutektische Gemische werden gebildet von ( 1 )R3Si*F 
und ( )R3Si*H, von (:)R3Si*F und (+)R$i*Cl_und 
von ( I)R$i*H uiid ( I-)R~S~*CI. 
Die reinen optisch aktiven Verbindungen R3Si*H, 
R,Si*F und R3Si*Cl kristallisieren im orthorhombi- 
schen System, Raumgruppe P 212121. Man beobachtet 
vollige Isomorphie. Die drei unter 1. genannten Mi- 
schungen kristallisieren gleichfalls orthorhombisch und 
sind mit den reinen Verbindungen isomorph. Eine Ver- 
doppelung der Elementarzelle oder eine Anderung der 

[9] Vgl. A .  Fredga, in: The Svedberg, Alrnqvist & Wikcsells, 
Uppsala 1944, S. 261; Tetrahedron 8, 126 (1960). J. Tiniftiermans, 
J. Chim. Physique49, 162 (1952). Schlusse auf Grund der Unter-  
sch  iedc im Phasenvcrhalten haben sich ausnahmslos als richtig 
crwiescn. 
[lo] K. Mislow u. M. Hefller, J. Amer. chcm. SOC. 74,3668 (1952). 
Beziiglich einer neueren Anwendung des ,,Falles 2" zur Festlegung 
der sterischen Beziehungcn zwischen den reinen optischen Iso- 
meren der 3-Thiol-octandisiiure und dcr 3-Methyl-octandislure 
vgl. K. Mislow u. W. C. Meluch, ebenda 78, 5920 (1956). Wcitcre 
Beispiele vgl. J. Timmermans, loc. cit. [9]. 

Symmetrie wird nicht beobachtet. In Tabelle 2 sind die 
kristallographischen Konstanten fur die reinen Verbin- 
dungen und die Misehkristalle zusammengestellt [I I]. 

(-)R,Si*H 
(-)R,Si*F 
(--)RjSi*CI 
(-)R,Si*H + (-)R3Si*F '1 
(-)R,Si*H+ (+)R,Si*CI 
(-)R&*F+ (+)R,Si*CI 

8,80 20,19 
8,80 19,85 
8,84 19.68 
9,OO 20,22 
8.85 20,20 
8,82 19,80 

8.00 
8.00 
8.10 
8.15 
8,20 
8.40 

1 )  Die Daten gelten filr Bquimolare Mischungen. 
Tabelle 2. Kristallographische Konstanten der reinen Substanzen 
und von Mischkristallen 

Ein Vergleich der Beugungsintensitaten bei den Misch- 
kristallen und den reinen Verbindungen fiihrt zu dem 
SchluD, daB die Molekiile der reinen Komponenten in 
den unter 1. genannten Mischkristallen s t a t i s t i s ch  
verteilt sind. Als Beispiel sind einige der als Kriterium 
verwendeten zweidimensionalen Reflexe in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

(-)R,Si*H + (-)R,Si*F 
Reflex (-)R3Si*H Mischkristall (-)RjSi*F 
080 stark mittel schwach 
600 stark mittel schwach 
I20 sehr schwach mittel stark 
330 mittel schwach fehlt 

(-)R,Si*H -1- (+)R>Si*CI . 
Reflex (-)R,Si*H Mischkristall (+)R,Si*CI 

0,10,2 
0,11,2 sehr schwach schwach mittel 

sehr stark mittel sehr schwach 

(-)R3Si*F + (+)R3Si*CI 
Reflex (-)R,Si*F Mischkristall (+)RISi*CI 

080 schwach mittel stark 
0,10,0 stark mittel sehr schwach 

Tabelle 3. Auswahl von Reflexen, die zum Nachweis der Art der 
Molekhlverteilung in den Mischkristallen verwendet wurden. 

Die rontgenographische Untersuchung beweist also ein- 
deutig, daB (-)R3Si*H, (i-)R3Si*Cl und (-)R3Si*F die 
gleiche Konfiguration besitzen und dai3 die folgenden 
Reaktionen den in Klammern angegebenen stereoche- 
mischen Verlauf nehmen : 

LiAIH4 

Ather 
R3Si*CI + R3Si.H (Umkehr) (16) 

Mit der Formulierung der Reaktionen (15) und (16) ist 
die Stereochemie des ersten Walden-Cyclus fur Reak- 
tionen am Silicium-Atom endgultig aufgeklart. 

[ I  I ]  Eine vorllufige Mitteilung der Rontgenbeugungsdaten vgl. 
L. H.  Sommer u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 83, 2210 (1961). 
Die in Tabelle 2 und 3 wiedergegebcnen Rontgenbeugungsmes- 
sungen wurden freundlicherweise von Y. Okaya u. R.  Pepinsky, 
Department of Physics, The Pennsylvania State University, 
University Park, Pa. (USA), ausgefiihrt. 
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d) 0 p t i sche  R o t  a t  i on  s d i s per  si  o n 

Wie die nachstehende Reaktionsfolge zeigt, fehlt vor- 
laufig noch die stereochemischc Beziehung zwischen 
R3Si*H und R3Si*OH sowie zwischen R3Si'OH und 
R3Si*CI. Es wiirde geniigen, wenn man eine dieser Be- 
ziehungen kennt; in diesem Falle ware nicht nur die 
Stereochemie der Reaktion (b) festgelegt, sondern (we- 
gen der chemischen Zuordnung der relativen Konfigura- 
tionen zahlreicher R3Si*O-Verbindungen) auch der ste- 
reochemische Verlauf vieler anderer Substitutionsreak- 
tionen am asymmetrischen Silicium-Atom. 

Die Fredga-Methode wie im Falle von R3Si*H und 
R3Si*CI konnte hier nicht angewandt werden, denn 
R3Si*OH ist bei Zimmertemperatur fliissig. Wir haben 
das Problem daher mit Hilfe der optischen Rotations- 
dispersion aufgeklart. 

Mittels eines kiirzlich entwickelten Gerates [ 121 wur- 
den die optischen Rotationsdispersionskurven von 
( )R3Si*F, (-)R3Si*H, (-)R3Si*OH, (-)R3Si*OCH3, 
( )R3Si*OCOCH3 und (')R3SitC1 aufgenommen. 
Sie sind in Abb. 1 wiedergegeben. Aus einem Vergleich 
dieser Kurven und aus anderen Ergebnissen laBt sich 
folgendes schliekn : 

1. (-)R3Si*F und (-)R3Si*H besitzen die gleiche Kon- 
figuration. Dies war auch bereits aus den rontgenogra- 
phischen Ergebnissen nach der Fredga-Methode ge- 
schlossen worden. 

2. (-)R3Si*OH und (-)R3SitOCH3 besitzen die glei- 
che Konfiguration. Auch dies ist bereits bekannt, da 
(-)R3Si*OCH3 aus (-)R3Si*OH und Dimethylsulfat 
iiber das Kalium-Salz des Silanols dargestellt werden 
kann, wobei das Asymmetriezentrum an der Reaktion 
nicht beteiligt ist. 

3. Da die vier Verbindungen, welche den starksten 
Cotton-Effekt geben, aus zwei Verbindungspaaren be- 
stehen, deren Komponenten (wie auf anderen Wegen 
gezeigt) die gleiche Konfiguration besitzen, schliekn 
wir, daR (-)R3Si*H, (-)R3Si*OH, (-)R3Si*OCH3 und 
(-)R3Si*F gleich konfiguriert sind. 

4. (-)R3Si*OCOCH3 und (-)R3Si*OH besitzen die 
gleiche Konfiguration. Dies ist ebenfalls bereits aus der 
chemischen Konfigurationszuordnung bekannt (siehe 
oben). 

5. (-)R3Si*H und (+)R3Si*C1 besitzen die gleiche Kon- 
figuration. Auch dies ist bereits durch die rontgenogra- 
phischen Untersuchungen nach der Fredga-Methode 
bekannt. 

Die Cotton-Effekte in Abb. 1 besitzen durchweg negatives 
Vorzeichen. Der Extremalwert liegt in der N lhe  des ersten 
UV-Maximums dieser Verbindungen bei 317 mp. Fur diese 
Absorptionsbande ist E = 310. 

[I21 S.  Kirschner, A. J. Sonnessa, D. C. Bhafnagar u. D. Moy, 
Abstracts of the 138th Meeting of the American Chemical 
Society, September 1960, S. 14-N. 

An maktabgetreuen Molekillmodellen la8t sich zeigen, da8 
das Naphthalin-Wasserstoffatom in peri-Stellung zum Sili- 
cium-Atom eine deutliche sterischc Hinderung in seiner Um- 
gebung hervorruft. Ein Maximum an intramolekularer Be- 
wegungsfreiheit wird erreicht, wenn der peri-Wasserstoff von 
denjenigen zwei der restlichen drei Gruppen flankiert wird, 
die den geringsten Platzbedarf haben. Funf der sechs Verbin- 
dungen, deren optische Rotatiomdispersion gemessen wurde, 

r 

I 

3% I+@ 450 553 550 
h (m.u I -- - A . CJ..: 

Abb. 1 .  Optische Rotatiomdispersion einiger optisch aktiver siliciuni- 
organischer Verbindungen. Kurve 1 : (-)R,Si*OH; 2: (--)RISi*F; 
3: R3Si.H; 4: R,Si*OCH,: 5 :  R3Si*OCOCH,; 6:  R3Si*CI 

haben eine funktionelle Gruppe, deren Platzbedarf (im Hin- 
blick auf die sterische Hinderung durch den peri-Wasserstoff) 
deutlich kleiner ist als der der Methyl-Gruppe. Folglich soll- 
ten alle diese Verbindungen ungefahr die gleiche Konforma- 
tionsverteilung aufweisen. Die sechste Verbindung, 
( A)R~S~*CI ,  besitzt eine fimktionelle Gruppe, die nur wenig 
kleiner ist als Methyl; die Tatsache, da13 auch diese Verbin- 
dung die ,,richtige" Konfiguration im Vergleich zu (-)R3Si*H 
aufweist, spricht gleichfalls filr die Gultigkeit der Konfigura- 
tionszuordnung auf Grund der sechs Rotationsdispersions- 
kurven[ 131. 

Die Kurven der Abb. 1 ergeben also die Zuordnung der 
gleichen Konfiguration fur (-)R3Si*F, (-)R3Si*H, 
( -)R3Si*OH, (- )R3Si*OCH3, (-)R3Si*OCOCH3 und 
( !-)R3Si*CI. Zugleich ist damit gezeigt, daB die Hydro- 
lyse von R3Si*C1 nach G1. (2 )  unter Konfigurationsum- 
kehr verlauft, und schlieRlich ist der Zugang zur Stereo- 
chemie zahlreicher Reaktionen optisch aktiver a-Naph- 
thyl-phenyl-methyl-silyl-Verbindungen gefunden. Ins- 
besondere ergibt sich, daB die zehn in Tabelle 1 zu- 
sammengestellten Reaktionen des R3Si*CI unter K on  - 
f igu r a t  i o nsu m k e h r  verlaufen. Dieser SchluR wird 
durch samtliche verfiigbaren Ergebnisse gestiitzt [ 141. 

[I31 Wie C. Djerassi (Optical Rotatory Dispersion, McGraw- 
Hill Book Co., New York 1960, S. 102-108) gezeigt hat, mu8 
man bei der Konfigurationszuordnung auf Grund der Rotations- 
dispersionskurve mit der Moglichkeit einer ,,Konformations"- 
Isomerisierung infolge freier Drehbarkeit rechnen. Diese Un- 
sicherheit der Interpretation sollte jedoch bei fiinf der untersuch- 
ten Verbindungen mit Sicherheit nicht auftreten und spielt tat- 
sgchlich selbst im Falle von R3SifC1 keine Rolle. 
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4. Nucleophile Substitutionen 
an R3Si*OR und R3Si*H 

Die folgenden Reaktionsgleichungen charakterisieren 
eine Reihe von Umsetzungen, die weitgehend stereo- 
spezifisch sind und unter K o  n f igu r a  t i onse r  h al  t ung  
verlaufen [7,14]. 

LiAlH4 
Ather 

(+)R,Si*OCH, -+ (+)R3Si*H 

KOH(fest) H20 
( + ) R ~ S i * 0 C l l ,  -+ (-)RjSi*OK + (+)R,Si*OH 

Xylol 

KOH(fest) H z 0  
(+)R3Si '-0 -Si *RI ~ -, 2 (-)RlSi*OK + Z(+)RjSi*OH 

Xylol 

Grignard-Reduktion : 

(+)R,Si*OCH> + t CdHgMgCI 95% (+)R3Si*H + C H z - q C H d z  
24 h 

KOH(fest) H 2 0  
(+)R3Si*H + (-)RnSi*OK --t (+)R3Si*OH 

Xylol 

5. Nucleophile Substitutionen an R3Si*OCOR 

Fur die nucleophile Substitution an Acyloxy-silanen 
sind zwei Mechanismen denkbar, wie nachstehend am 
Beispiel der Reaktion mit Methanol ausgefiihrt : 

R3Si* - -0-CO -R' + CH3OlI -t R3Si.OCH3 + R-COOH (I) 

R3Si*-O C O - R  + CH3OH - >  RaSi'OH + R'-COOCH, (11) 

Der bevorzugte Reaktionsverlauf hangt im Einzelfall 
von den rclativen Reaktivitaten des Silicium-Atoms und 
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms als Zentren fur einen 
nucleophilcn Angriff ab. Reaktionen vom Typ I1 mussen 
unter Konfigurationserhaltung am Silicium-Atom ab- 
laufen, da das Asymmetriezcntrum an der Reaktion 
nicht beteiligt ist. Bei den folgenden Reaktionen fiihrt 
ein nucleophiler Angriff am Silicium-Atom (Spaltung 
nach Typ 1) zu weitgehender Konf igu ra t ionsum-  
kehr [7,14]: 

Xylol 

CHIOH 
(+)R,Si'-O -CO -CH3 - -~ -> ( -)R3Si*OClr3 Pentan; 

Amin 

LiAlHd 
Athcr 

(+)R3Si*-O-CO-CsH5 - > (-)R,Si*H 

CH3OH 
(+)R3Si*-O-CO- CHzCl-- - -t ( -)R3Si*OCH3 Pentan, 

Amin 

6. Racemisierung und Konfigurationsumkehr bei 
Reaktionen von R$i*OC.H, und R3Si*OH 

Die drei folgenden Reaktionsgleichungen zeigen, daB 
bei der nucleophilen Substitution an Siliciurn-Sauer- 
stoff-Bindungen n ich t  durchweg Konfigurationser- 
haltung eintritt [7,14]. 

(141 L. H.  Sotnmer, C.  L. Frye, M .  C. Musolf, G .  A. Parker, P .  G .  
Rodewald, K .  W. Michael, Y. Okaya u. R. Pepinsky, J. Amer. 
chem. SOC. 83, 2210 (1961); L.  H .  Sornmer u. C. L. Frye, ebenda 
82, 41 18 (1960). 

Bei Reaktion (1 8) konkurriert die Bildung des rechts- 
drehenden Silanols mit eincr schnellen Racemisierung ; 
die Inversion gibt sich lediglich durch eine rasche An- 
derung der Drehrichtung zu erkennen, wenn man die 

(-)R3Si80CH3 + H z 0  Aceton -> (+)R,Si*OH (18) 
OH- 

CH30Na Racemisierung 
C H ~ O H  (unmcObar schncll) (-)R$ii*OCHj 

Aceton 
OH- oder H +  

(-)R,Si*OH + HrO - -+ schnelle Racemisierung (20) 

Reaktion in einem Polarimeter ausfuhrt. Das optisch 
aktive Silanol wird in waBrigem Aceton bereits durch 
kleine Base- oder Saurekonzentrationen schnell race- 
misiert (Gleichung 20). 

Zusammenhange zwischen Stereochemie 
und Mechanismus bei siliciumorganischen 

Verbindungen 

1. uberblick uber Substitutionsmechanismen 
bei Silicium-Verbindungen 

Es zeigt sich immer niehr, daB nucleophile Substitu- 
tionen am Silicium nach sehr verschiedenen Mechanis- 
men ablaufen konnen. Das eine Extrem ist ein Reak- 
tionsverlauf uber Siliconium-Ionen, fur den kiirzlich ki- 
netische Beweise gefunden wurden [15]. Das andere Ex- 
trem bilden Reaktionen, die unter intermediarer Uber- 
schreitung des Elektronenoktetts am Silicium verlaufen. 
Bei ihnen tritt fiinfbindiges (Si(5)-Mechanismen) oder 
sechsbindiges (Si(6)-Mechanismen) Silicium auf. Auch 
fur derartige Reaktionszwischenstufen haben sich neuer- 
dings kinetische Hinweise ergeben [16]. Diese Umstande 
lassen es als wahrscheinlich erscheinen, daB SN2-Me- 
chanismen, die cine Mittelstellung zwischen Siliconium- 
und Si(5 bzw. 6}-Mechanismen einnehmen, einen dritten 
Grenzfall der fur Silicium moglichen Mechanismen dar- 
stellen. Somit konnen bei den Reaktionen des Siliciums 
vermutlich drei Grenzmechanismen auftreten (wogegen 
bei nucleophilen Substitutionen am gesattigten Kohlen- 
stoff-Atom nur SN1- und S~2-MeChaniSmen als wich- 
tige Grenzmechanismen in Betracht kommen). Mit die- 
ser mechanist ischen Vielfalt mu13 man rechncn, wenn 
man die oben diskutierten stereochemischen Ergebnisse 
theoretisch auswerten will. 

2. Versuch einer Beziehung zwischen Stereochemie 
und Reaktionsmechanismus 

Im letztcn Abschnitt dieser Arbeit sollen die Beziehun- 
gen zwischen Stereochemie und Mechanismus bei Reak- 
tionen monofunktioneller RjSi*Y-Verbindungen disku- 
tiert werden. Obwohl die Kompliziertheit dieser Zu- 
sammenhange bereits aufgezeigt wurde und obwohl es 
riskant ist, in einem so friihen Entwicklungsstadium der 
siliciumorganischen Stereochemie SchluDfolgerungen zu 

[IS] L. H.  Sommer u. G. L.  Baughnran, J. Amer. chern. SOC. 83,  
3346 (1961). 
[I61 L. If. Sornmer u. G. L. Baughmatr, J. Amer. chem. SOC., im 
Druck. 
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ziehen, scheint uns eine wesentliche Funktion einer 
Ubersichtsarbeit auch darin zu bestehen, die Ansichten 
des Autors darzulegen, selbst wenn sic bei Abfassung 
der Arbeit noch strittig sind. 
Nachstehend sind drei Hypothesen uber den Zusani- 
nienhang zwischen Stereochemie und Mechanismus auf- 
gestellt. Anschlieknd werden verschiedene Argumente 
fur die versuchsweise vorgeschlagenen mechanistischen 
Modelle dargelegt : 
1.  Nimmt man an, daB R3Si*Cl und R3Si*OCOCH3 
entweder nach einem SN2-Mechanismus oder nach 
einem etwas modifizierten SN2-Mechanismus reagieren 
und daB bei beiden Mechanismen dieBindungen zwischen 
dem Silicium-Atom und der ein- beziehungsweise aus- 
tretenden Gruppe im Vergleich zu den ubrigen drei Bin- 
dungen im produktbestimmenden Ubergangszustand ge- 
dehnt sind, dann ist die bei den Reaktionen dieser Ver- 
bindungen beobdchtete Konfigurationsumkehr das 
Ergebnis der gleichen Faktoren, die bei der nucleo- 
philen Substitution am gesattigten Kohlenstoff-Atom 
eine Wuldensche Umkehr bewirken. Insbesondere glau- 
ben wir, daR die Ubergangszustande bei diesen Reak- 
tionen weitgehend SN2-Ubergangszustanden Bhneln. Die 
ein- und die austretende Gruppe sind an das Silicium- 
Atom durch Pa r t i a l  bi ndungen ,  die einen betricht- 
lichen Ionencharakter aufweisen, gebunden. Die drei 
nicht reagierenden Gruppen sind im Ubergangszustand 
durch volle Einfachbindungen, die entweder reine sp2- 
Hybridorbitals des Siliciums oder Hybridorbitals mit 
einem gewissen Beitrag der Silicium-3 d-Orbitals be- 
nutzen, an das Silicium-Atom gebunden. 

2. Nimmt man an, daB R3Si*OCH3, R3Si*H und 
R3Si* -0 -Si*R3 nach einem Mechanismus reagieren, 
bei welchem das Elektronenoktett uberschritten und 
eine Si(5)- oder Si(6)-Zwischenstufe gebildet wird (deren 
Struktur von dem unter 1. vorgeschlagenen Ubergangs- 
zustand stark abweicht, da alle funf oder sechs Bindun- 
gen zum Silicium hier volle Einfachbindungen sind, die 
entweder sp3d- oder sp3dz-Hybridorbitals des Silicium- 
Atoms benutzen), dann folgt, daB die bei einigen Reak- 
tionen dieser Verbindungen beobachtete Konfigurations- 
erhaltung und die bei anderen Reaktionen beobachtete 
Konfigurationsumkehr ihre Ursdche in einer verschie- 
denen geometrischen Anordnung von eintretender und 
austretender Gruppe in der Si(5)- oder Si(6)-Zwischen- 
stufe bei verschiedenen Reaktionen haben. Bilden die ein- 
tretende und die austretende Gruppe mit dem Silicium- 
Atom in der bei Si(5)-Reaktionen gebildeten trigonalen 
Bipyramide odcr quadratischen Pyramide einen Winkel 
von 180 O ,  so ist Konfigurationsumkehr zu erwarten. Be- 
triigt der Winkel zwischen ein- und austretender Gruppe 
und dem zentralen Silicium-Atom 90 O ,  so sollte die Kon- 
figuration erhalten bleiben. Eine Voraussage des stereo- 
chemischen Ergebnisses bei einem Winkel von 120" 
zwischen ein- und austretender Gruppe und zentralem 
Silicium-Atom ist dagegen derzeit noch schwierig. 

3. Nimmt man an, daB das Silicium-Atom infolge 
seines im Vergleich zum Kohlenstoff-Atom grokren 
Durchmessers und seiner starkeren Polarisierbarkeit so- 
wie infolge der grokren Zahl moglicher Mechanismen 
relativ leichter zu einem Wechsel des bcvorzugtcn Me- 

chanismus (und der Stereochemie) in der Lage ist, wenn 
man die Struktur der siliciumorganischen Ausgangsver- 
bindung oder die Art des Reaktionspartners oder das 
Losungsmittel Bndert, dann ist die hohe Reaktivitat der 
Briickenkopf-Silicium-Chlor-Bindung in dem stark ge- 
spannten l -Chlor-l-sila-bicyclo[2.2.l]heptan [17] die 
Folge einer Anderung des Mechanismus und der 
bevorzugten Stereochemie infolge des strukturellen 
Wechsels vom acyclischen R3Si*CI zum gespannten 
Briickenkopf-Si-C1-System. Insbesondere begunstigt die 
I-Spannung im 1-Chlor-1 -sila-bicyclo[2.2. llheptan die 
Bildung einer Si(5)- oder Si(6)-Zwischenstufe mit fiinf 
oder sechs vollen Einfachbindungen, wahrend in 
R3Si*C1 ein solcher Spannungsfaktor fehlt. Infolgedes- 
sen ist die Konfigurationserhaltung (Winkel von 90 ' 
zwischen ein- und austretender Gruppe) im Falle der 
Briickenkopf-Verbindung stark begiinstigt. 
Fur die unter 1. und 2. angenommenen mechanistischen 
Modelle sowie fur die Rolle der I-Spannung als Ursache 
cines Wechscls des Mechanismus und dcr Stereochemie 
bei gespannten cyclischen Verbindungen sprechen die 
folgenden Argumente: 
a) Die austretenden Gruppen i n  R3Si*C1 und 
R3Si*OCOR' sind leicht abspaltbare Gruppen, ihre 
konjugierten Sauren besitzen ein pKs von kleiner als 
etwa 5. Die Substitution solcher leicht abspaltbarer 
Gruppen nach einem reinen oder einem etwas modifi- 
zierten SN2-Mechanismus sollte leicht moglich sein, da 
diese Gruppen zur Ubernahme einer negativen Ladung 
gut befahigt sind. lnfolgedessen sollten solche Gruppen 
einen Reaktionsmechanismus begunstigen, bei welchem 
ini Ubergangszustand die Bindung zur austretenden 
Gruppe stark gedehnt ist. 
b) Die austretenden Gruppen in R3Si*OCH3, K3Si*H 
und R3Si* 0 Si*R3 sind schwer abspaltbare Gruppen, 
ihre konjugierten Sauren besitzen ein pKs von groRer 
als etwa 10. Die Substitution soleher schwer abspalt- 
barer Gruppen an gesattigten Kohlenstoff-Atomen 
durch starke Basen ist, wenn man von Reaktionen ring- 
gespannter Epoxyde absieht, unbekannt. Man darf da- 
her wohl annehmen, daR das Silicium bei der nucleophi- 
len Substitution dieser Gruppen durch starke Basen 
einen Mechanismus (oder Mechanismen) benutzen muB, 
dcr fur den Kohlenstoff nicht verfiigbar ist, namlich den 
Si(5)- oder Si(6)-Mechanismus. Die Substitution solcher 
schwer abspaltbarer Gruppen wird eine relativ hohe Ak- 
tivierung des Siliciums und eine weitgehende Elektro- 
ncnabgabe vom nngreifenden nucleophilen Reagens an 
das Silicium-Atom erfordern. Diese Bedingungen wer- 
den am besten durch einen Si(5)- oder Si(6)-Mechanis- 
mus erfullt, bei welchern das nucleophile Reagens voll- 
standig an das Silicium-Atom gebunden wird (unter Bil- 
dung von funf oder sechs vollen Bindungen), bevor die 
Bindung zwischen Silicium und der austretenden Grup- 
pe nennenswert gedehnt wird. 
c) Die Rolle der I-Spannung als wesentliche Ursache fur 
einen Wechsel des Mechanismus und der bevorzugten 
Stereochemie bei gespannten Systemen wird durch eine 
neue Arbeit auffallend bestatigt. Wie kurzlich gefunden 

[I71 L. lf. Sominer u. 0. F. Bennett, J. Amer. chern. SOC. 79, 1008 
(1957). 
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wurde [18], sind die  Bruckenkopf-Silicium-Chlor-Bin- 
dungen in  1.3.5.7-Tetrachlor- 1.3.5.7-tetrasila-adaman- 
tan sehr wenig reaktionsfahig. Diese Struktur besitzt 
keine Winkel- u n d  Konformationsspannung. Infolge- 
dessen fehlt eine I-Spannung, die den Wechsel von 
einem SN2- zu einem Si(5)- oder Si(6)-Mechanismus be- 
giinstigen konnte. Der (reine oder  modifiziertc) SN2- 
Mechanismus, wie er fur d ie  Hydrolyse von R3Si*CI 
ublich ist, kann nicht eintreten, d a  die Bruckenkopf- 
Siliciumatome keine Waldensche Umkehr erleiden kon- 
nen u n d  ein Angriff der Base ,,von hinten" auf die Sili- 
cium-Atome infolge der Kafigstruktur des Molekuls 
nicht moglich ist. 
[18]A.L.Smirhu.H.A.C/ur&,J.Amer.chem.Soc. 83,3345(1961). 
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ZUSCHRIFTEN 

Zur Addition von Ketonen an Olefine 

Von Prof. Dr. A. Rieche, Dipl.-Chem. E. Griindemann 
und Dozent Dr. Ernst Schmitz 

Institut fur Organische Chemie dcr Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Wir fanden, daR Aceton mit Olefinen bcirn Erhitzen rnit einer 
kleinen Menge geeigneter Peroxydc [ I ]  (z. B. Di-tert.-butyl- 
peroxyd, Mesityloxydperoxyd (21) auf 150°C iiber 11 und I11 
das Alkanon I bildet: 

Peroxyd 
CHj CO CH, > CHI CO CHI 

R-CH=CH? + I1 > R-CH-CH2-CHz -CO-CHJ 

111 

I I 1 +  CHI CO-CHi+R CH,-CHI-CH>-CO-CHI+ II+(Kette) 
I 

Ncben der 1 : 1-Addition tritt Telomerisation ein: 

111 + R-CH; CH2 + R-CII--CH2 CH - CHz-CH2-CO-CHj USW. 

R 

Ausgehend von diesem Befund und alteren Beobachtungen 
[3] konnten wir die Addition von Ketonen an Olefine zu einer 
ailgernein anwendbaren Reaktion ausbauen. Methylathyl- 
keton reagiert an seiner a-Methylen-Gruppe. Aus Aceton 
und Athylen erhielten wir mit Di-tert.-butylperoxyd 54 % 
Pentanon-(2) und hilhere Alkanone vom Typ I. Hexen-(I) 
lieferte in 48 % Ausbeute Nonanon-(2) neben 2: 1 und 3: I -  
Produkten. 
Aus Dodecen erhielten wir in 52 % Ausbeute Pentadecanon- 
(2) (Kpo,l = 96-1OO0C, Fp = 38-41 ' C ) .  Aus Undecylen- 
sauremethylester entsteht 13-Keto-tetradecan-saurernethyl- 
ester in 40 % Ausbeute (Fp = 38-40 "C; Kpls = 190-196 "C). 
Methyllthylketon und Decen-( I )  liefern 3-Methyltridecanon- 

[Z 2031 

[ I ]  A .  Rieche, E. Schmitz u. E. Criindemann, Angew. Chern. 73, 
621 (1961). 
[2] Chern. Ber. 93, 2443 (1960). 
[3] M .  S .  Kharasch, J.  Kuderna u. W. Nudenberg, J. org. Chern- 
istry 18, 1225 (1953). 

(2) (Kpo ,~  = 88 "C). 
Eingegangen am 22. Januar 1962 

Zusammengesetzte Pro-anthocyanidine 

Von Prof. Dr. K.  Freudcnberg und Dr. K. Weinges 

Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat und 
Forschungsinstitut fur die Chemie des Holzes 

und der Polysaccharidc, Heidelberg 

Die farblosen Pro-anthocyanidine [I]  bilden mit Siure An- 
thocyanidin. Zwei neuartig zusammengesetzte Pro-antho- 
cyanidine wurden in den Beeren des WeiRdorns (Crataeguu 
oxyacanrha) gefunden [Z]. Das eine ist eine Verbindung von 
Epicatechin mit Cyanidan-triol-(2.3.4), das andere von Epi- 
catechin rnit dcr Vorstufe eines anderen Anthocyanidins, ver- 
mutlich des Delphidins [I]. Aus den Friichten der Gleditschia 
triacanthos wurde nun ein Pro-anthocyanidin isoliert, das mit 
Sauren in (+)-Catechin und Cyanidin zerfillt. In diesem Fall 
steht das Hydroxyl 2 der Ketoform des Pseudocyanidins in 

Ketalbindung mit dem Hydroxyl 3 des (+)-Catcchins (I). Gc- 
meinsam ist den drei ,,zusammengesetzten Pro-anthocyanidi- 
nen", die zugleich Gerbstoffe sind, die Stabilisierung der irn 
freien Zustand offenbar unbestindigen Pseudoformen dcr 
Anthocyanidine durch Ketal-Bindung. Wahrscheinlich ge- 
hort zu dieser neucn Gruppe von Naturstoffen eine von W. C .  
C. Forsyth und J.  B. Roberts [3] in Cacaobohnen gefundenc 
Substanz. Die bisher bekannten Pro-anthocyanidine sind 
Flavan-3.4-diole, von denen es in der Natur mehr Typen gibt 
als entspr. Anthocyanidine. Noch ist nicht erwiesen, daR sie 
die Vorstufen der natiirlichcn Anthocyanidine sind. Bei den 
neuen Pro-anthocyanidinen dagegen steht die farbgebende 
Komponente bercits auf der Oxydationsstufe des Antho- 
cyanidins, das sich mit verd. Saure bildet. Anthocyanidinc 
kommen in der Natur nur als Glykoside, die Anthocyane, 
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