alkyl)diarylphosphinate (OPR,),OCHR,, zum Beispiel (/.
Kohlendioxid und die entsprechenden 1-H-Perfluoralkane
RH!A

R Gy R
O=P—(—0—P=0 (1), R = CgHsg
R H R

Da sich fiir diesen Reaktionstyp eine groBere Anwendungs-
breite abzeichnet, haben wir versucht, Einblick in das Reak-
tionsgeschehen zu erhalten und konnten nun cin neues Zwi-
schenproduktisolieren : Fithrt man die Oxidation von Trifluor-
acetyldiphenylphosphan in Didthyldther in einem Polyithy-
lengefiiff durch, so scheidet sich schon nach wenigen Minuten
eine farblose Verbindungab, Fp = 159 161 "C.dicaufgrund von
Elementaranalyse, IR- und Massenspektrum als 1.1-Bis(diphe-
nylphosphoryl)-2.2.2-trifluorithanol (2 identifiziert wurde.

ko Gy R
O=pP—(—P=0 (2). R = Cgl
R OH R

Im IR-Spektrum von ( 2 ) beobachtet man cine breite, inten-
sive Bande bei 3080 cm ~ !, die einer O-—H-Valenzschwingung
entspricht. Diese Absorption wird von einem scharfen Mini-
mum fiir Aren-C—H-Schwingungen bei 3062cm ! iiberlagert.
Eine Bande bei 1350cm ™! ldBt sich als O —H-Deformations-
schwingung interpretieren. Der vor kurzem bei der Oxidation
von CF ;COP(C¢H ), als Zwischenstufe vermutete (! Alkohol
(2) erweist sich als thermisch labil und isomerisiert beim
Erwirmen in unterschiedlichen Solventien (Alkohole, haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe etc.) irreversibel zum stabileren (1-
Diphenylphosphoryl-2,2 2-trifluordthyl)diphenylphosphinat
(1):

K Ch3 R R Cky
| I<\ | ® ! |
(2) = R—P—(=—P—R —» R P —0O R —sr7)
b oo I 4
O‘. . WY
-“’ \.‘o_. R

In iiblichen GlasgefdBen wird die Isomerisicrung (2)— (1)
sostark katalysiert, daB eine Isolicrung von ( 2 ) kaum moglich
ist. Die Isomerisierung laBt sich IR-spektroskopisch verfolgen:
Die breite O—H-Bande verschwindet zugunsten einer scharfen
Alkan-C—H-Valenzabsorption bei 2924cm ~'. Das Wasser-
stoffatom in (2 ) und (1) ist auf Feuchtigkeitsspuren im Sauer-
stofl zuriickzufiihren und 140t sich durch Deuterium austau-
schen, wenn man wihrend der Oxidation den vorher mit
einem Molekularsieb gereinigten Sauerstoffstrom mit D0
anfeuchtet.

Arbeitsvorschrift :

In etnem Polydthylengefdl 16st man 4.5g (16mmol)
CF ;COP(C,H), in SOmI Diathyldther und leitet einen krifti-
gen O,-Strom ein. Nach ca. 10min fdlit der Alkohol (2)
in Form farbloser Kristalle aus. Diese werden abfiltriert, mit
Didthylather gewaschen und im Vakuum getrocknet; Ausbeu-
te 1-2%.

Eingegangen am 9. September 1975 [Z 326]
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Tri-tert.-butylsilane: Reaktionsweisen und Si—C-Rota-
tionshinderungen!!!

Von Manfred Weidenbruch, Walter Peter und Claude Pierrard!")

Die Reaktivitit von Tri-tert.-butylsilan (1)!' ~3 und der
hieraus leicht darstellbaren Halogensilane (2) bis (4)!!! wird
durch sterische und elektronische Effekte geprigt, die bewir-
ken, daB sich die Si——H- und Si—Halogen-Bindungen anders
als in anderen Organosilanen verhalten.

(t-C4Hg)sSIH (1-C4Hg)3SiJ
(1) (2) (3) (4)

{t-C3Hp)3S1C] (t-C4Hg)3S1Br

Die fiir diese Stoffklasse typischen, stereochemisch meist
unter Inversion!*! verlaufenden Reaktionen mit Nucleophilen
werden bei Tri-tert.-butylsilanen nur in Ausnahmefillen beob-
achtet. Beispiclsweise reagiert (2) mit keinem der folgenden
Partner: fliissiges oder gasformiges Ammoniak, Natriumamid
in siedendem Benzol oder Lithiumtetrahydridoaluminat in
Ather. Lediglich mit festem Kaliumhydroxid in Athanol wird
unter verschirften Bedingungen das Silanol (5) in 829, Aus-
beute erhalten, das crwartungsgemaB nicht zum Disiloxan
kondensierbar ist.

CaHsOH

(1-CaHg)3S1CE + KOH (t-C4Hp),SIOH + KCl
78°C, 2d
(2) (5)

Die iiblichen Methoden zur Synthese von Organofluor-
silanen durch nucleophilen Chlor-Fluor-Austausch mit SbF,.
ZnF, oder Na,SiF, bleiben bei (2) ebenso ergebnislos wie
bei (1) die Einwirkung von HF, SbF; oder (C¢Hs);CBF,.
Mit der Lewis-Sdure Phosphorpentafluorid resultiert dagegen
glatt das Fluorsilan (6).

20%

0%
(1-CaiglySi + Ply ——» (1 CyllghyS1l + PlFy + HF
(1) (6

Generell scheinen die Tri-tert.-butylsilane mit Elektrophilen
ebenso leicht oder sogar schneller zu reagieren als vergleichba-
re, sterisch jedoch weniger abgeschirmte Triorganosilane. Ne-
ben den Halogenierungen!!! zeigen dies besonders deutlich
die Umsetzungen mit Halogencarbenen. Wihrend (/) mit
Diazomethan unter Kupferkatalyse keine Methyleninsertion
eingeht, bilden sich mit Dihalogencarbenen, fiir die ein direkter
elektrophiler Angrill auf die Si—H-Bindung gesichert ist!®),
die Einschicbungsprodukte (7) und (8) in jeweils 55 9% Aus-
beute (Tabelle 1).

120°C
(1) + CelisHpUXy ——> (1-CHg)sS1CHX, + CeHgtygN
Petroluther
(7), X =l
{8), N\ = Br

Tabelle 1. Dargestellte Tri-tert.-butylsilane (1-C ,H.),SiX (5)-(8).

Verb. X Fp '"H-NMR (CDCl,) 5 [ppm]
¢l

(5) OH 34 18 1.12(CHy) 4.8 (SiIOH)

(6) F 36 W 1LI0{CH ) a

(7) CHCl, 205 210 1.30 (CH ) 5.54 (CHCl,)

(8)  CHBr, 190 195 1.27 (CH ) 5.24 (CHBr ,)

[a] "F-NMR (CCl,). 3 - 186.7 ppm.

[*] Prof. Dr. M. Weidenbruch, Dr. W. Peter und Dr. C. Pierrard
Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
51 Aachen. Templergraben 55
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Bei gemeinsamer Einwirkung von Jodoform und Kalium-
tert.-butanolat auf (1) ber Raumtemperatur scheint primar
auch das Dijodmethyl-Derivat zu entstehen, das sich allerdings
beim Versuch der Isolierung durch fraktionierende Sublima-
tion zum Jodsilan ( 4) zersetzt. In Abwesenheit der Base reagie-
ren (! ) und Jodoform erst nach lingerem Erhitzen in Benzol
unter Wasscrstoff-Jod-Austausch zu (4).

Dic crhaltenen Tri-tert.-butylsilane erlauben bei hinrcichen-
der GroBe des vierten Substituenten erstmals den direkten
Nachweis von Rotationshinderungen in einfachen Alkyl-
silanen durch 'H-NMR-Spektroskopie. Diese bei CC-Einfach-
bindungen!®! gut untersuchte Einschrinkung der freien Dreh-
barkcit war wegen des groBeren Si —C-Bindungsabstandes
in entsprechenden Silicium-Verbindungen bisher nicht zu be-
obachten.

Das Signal der tert.-Butylprotonen sollte bei gehinderter
Rotation um die Si—C-Bindung in zwei Singuletts der relati-
ven Intensitdt 2: 1 aufspalten. Dic Richtigkeit dieser Annahme
demonstrieren die Tieftemperaturspektren von Tri-tert.-butyl-
jodsilan (4) (Abb. 1).
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Abb. 1. Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren von Tri-tert.-butyl-jodsilan (4,
(100 MH2).

Beim Abkiihlen einer Losung von (4) in CBrF; verbreitert
sich das Singulett der tert.-Butylprotonen bei 8= 1.24 ppm.
Entsprechend der verlangsamten Rotation beginnt bei — 86 °C
die Aufspaltung, bis bei — 110°C zwei isolierte Singuletts bei
6=1.10 und 8=1.30 ppm im Intensitédtsverhiltnis 2: 1 auftre-
ten. Die sterische Wirksamkeit von Brom oder Chlor ist gerin-
ger als von Jod; dies bedingt, daB in den Verbindungen (3)
und (2) die Signalaufspaltungen erst ab —93°C bzw. ab
~ 104 °C nachweisbar sind. Die nach bekannten Methoden!™!
ermittelten Aktivierungsparameter AG¢ fir (2), (3) und (4)
betragen 37.7, 39.6 bzw. 40.8kJ mol .

Einen besonders starken EinfluB auf die Rotation der tert.-
Butylgruppen iiben erwartungsgemaB die sperrigen Dihalo-
genmethylgruppenin (7) und ¢ 8) aus. Die Symmetrieerniedri-
gung und die zusitzliche Einschrinkung der freien Drehbar-
keit um die Si—CHX ,-Bindung fiihren zu komplizierteren
Aufspaltungsmustern (erste Aufspaltung bei —74 bzw.
—68°C). aus denen sich die Aktivierungsparameter nicht un-
mittelbar berechnen lassen.

Eingegangen am 15. Oktober 1975 [Z 332]
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Eliminierende Ring6ffnung von 2-Isoxazolinen: ein
neuer Weg zu a,B-ungesiittigten Ketonen!™!

Von Volker Jager und Hartmut Grund(®)

Substituierte 2-Isoxazoline (4,5-Dihydro-isoxazole) ( 1 ) sind
durch 1,3-dipolare Cycloaddition von Nitriloxiden an Alkene
gut und unter milden Bedingungen zuginglich!'\. Sie stel-
len Produkte einer CC-Verkniipfung dar, wobei ein substi-
tuierter C,-Teil (Nitriloxid) mit einem (substituierten) C,-
Teil (Alken) vereinigt wurde. Durch die Wahl der Edukte.
die sich in weiten Grenzen variieren lassen, ist cine Vielzahl
von Kohlenstoffgeriisten konstruierbar, doch sind die damit
gegebenen Moglichkeiten bisher kaum genutzt worden'?.
Als Voraussctzung dafur sind Methoden erforderlich, 2-Isox-
azoline wieder in offenkettige Produkte zu iiberfiihren.

R? R! R?
e
R3 ~Z pe R? R!
f ’N — R4 1(1 — acyclische Produkte
(0]
(1)

Wir beschreiben hier die Umwandlung substituierter 1sox-
azoline (1) in ungesittigte Oxime (2) und weiter in Enone
( 3 ). Behandelt man 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin ( I ¢ ) mit Ethyl-
magnesiumbromid (Molverhiltnis 1:2) bei 80-85°C in Di-
glym, so 148t sich mit bis zu 30%, Ausbeute das Ring6ffnungs-
produkt (E.E)-Chalconoxim (2¢) isolicren. Dic Ausbeute an
kristallinem (2¢) steigt bei Verwendung von Butyllithium,
noch besser Lithium-diisopropylamid, bis auf 60%,. In dhn-
licher Weise erhilt man die in Tabelle 1 aufgefiihrten ungesit-
tigten Oxime (2) jeweils in einer Stereoisomerenform (auch
die Rohprodukte enthalten nach Auskunft der NMR-Spektren
nur ein Isomer).

R R? R?
1
F: W R! (—C3H7);N-L1 R37/\|r R
R 1l —_—
O-N THF R* N
- 78=25°C HO
(1) (2)
R2
THCl3/H  O/HCI/DMF RHZ\Ir R!
—_  »
~20°C, 7-12 h R* O

(3)

[*] Dr. V. Jager und Dipl.-Chem. H. Grund

Institut fir Organische Chemie der Universitat

63 GieBlen, Heinrich-Buff-Ring 58
[**] Synthesen mit lsoxazolinen. 1. Mitteilung: Teil eines Vortrages auf
der GDCh-Hauptversammlung, Kdln, September 1975. - Diese Arbeit wurde
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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