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Schema 1. Synthese von 5§ aus 4 und weitere im Zusammenhang wichtige
Reaktionen. a) Fe,(CO)s (groBer UberschuB) in Hexan, <15°C, 3d (41%).
a’) Ce(NH,):(NO,)s (CAN) (2.0 Aquiv.) in Aceton, 0°C, 2 h (73%). b) m-
Chlorperbenzoesiure (mCPBA) (1.2 Aquiv.) in Chloroform, —40°C, 1h
(98%). b’) LiAlH, (UberschuB) in Ether/THF (1/1), —20°C, 2 h (63%). )
CAN (2.0 Aquiv.) in Aceton, —30°C, 1 h, anschlieBend — 10°C, 3 h (lieferte
nur Naphthalin). d) Bestrahlung (400W-Hg-Lampe) in THF, —50°C, 1 h (lie-
ferte ausschlieBlich ). ¢) mCPBA (1.2 Aquiv.) in Chloroform, —40°C, 2 h
(61%). f) Fex(CO)s (3.0 Aquiv.) in THF, 40°C, 1d (58%). f") Bestrahlung
(400W-Hg-Lampe) in THF, 0°C, 2 h (76%). g) Bei 13°C (<1 h).
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Tabelle 1. Ausgewihite physikalische Daten von §, 8, 9 und 10 [10].

S: BlaBgelbe Nadeln bei —40°C; 200MHz-'H-NMR (CD,Cl,, —30°C):
6=6.08 (d, | H, J=9.8 Hz, H-2), 6.38 (dd, 1 H, J=9.8, 5.4 Hz, H-3), 6.69 (dd,
1H, J=12.0, 5.4 Hz, H-4), 7.38 (d, 1 H, J=12.0 Hz, H-5), 7.4-8.0 (m, 4H,
H-6,7,8,9)

8: Gelbe Nadeln, Fp=83.0-83.5°C (aus Hexan): UV (Cyclohexan):
Amax(1g€)=276 (4.06), 310 (sh, 3.94) nm; IR (Nujol): v=2050, 1982, 1977
cm~'; 90MHz-'H-NMR (CDCl,): §=3.89 (dd, 1 H, J=17.0, 1.8 Hz, H-2), 4.29
(dd, 1H, J=8.1, 0.8 Hz, H-5), 5.04 (ddd, 1 H, J=8.1, 4.7, 1.8 Hz, H-4), 5.24
(ddd, 1H, J=7.0,4.7, 0.8 Hz, H-3), 6.91-7.04 (m, 3H, H-6,7,8), 7.18-7.29 (m,
1H, H-9)

9: Gelbe Nadeln, Fp>300°C (aus Benzol + Hexan); UV (EtOH):
Aman (J8£) =210 (3.43), 225 (sh, 3.42), 312 (2.74) nm; IR (Nujol): V.o =2063,
2006, 1988; Vso=1017 cm~'; SOOMHz-'H-NMR (CDCl,): §=3.86 (d, | H,
J=8.4 Hz, H-5), 4.03 (d, 1 H, J=6.7 Hz, H-2), 599 (dd, 1 H, J=8.4, 5.0 Hz,
H-4), 6.10 (dd, 1 H, J=6.7, 5.0 Hz, H-3), 7.24-7.36 (m, 3H, H-6,7,8), 7.48 (m,
1H, H-9)

10: Gelbe Nadeln, Fp=168.5-169.5°C (aus Benzol); UV (EtOH):
Amax (1g€)=215 (3.90), 312 (2.17) nm; IR (Nujol): ¥co=2088, 2028, 2006
Vso,=1275, 1120 cm~': S00MHz-'H-NMR (CDCl,): §=3.84 (dd, 1H
J=7.2, 1.4 Hz, H-2), 3.95 (bd, 1H, J=8.4 Hz, H-5), 5.87 (ddd, 1 H, J=84,
5.0, 1.4 Hz, H-4), 5.92 (ddd, 1H, J=17.2, 5.0, 0.8 Hz, H-3), 7.28-7.34 (m, 3 H,
H-6,7,8), 7.74 (m, 1 H, H-9)

Um § durch oxidative Dekomplexierung zu erhalten,
behandelten wir 9 mit Cerammoniumnitrat. In Diinn-
schichtchromatogrammen zur Reaktionsiiberwachung be-
obachteten wir, daf3 ein neuer, polarer Fleck auftrat, wih-
rend der weniger polare Fleck der Ausgangsverbindung 9
abnahm. Nach 3 h bei — 10°C waren jedoch beide Flecken
verschwunden, und wir isolierten quantitativ Naphthalin.
Der neue, polare Fleck im Diinnschichtchromatogramm
kénnte also von § hergeriihrt haben.

Die Dekomplexierung konnte auch photolytisch durch-
gefiihrt werden. Durch Bestrahlen einer verdiinnten Lo-
sung von 9 in THF mit einer 400W-Hanovia-Lampe durch
Quarz bei —50°C bildete sich §, das in Form blaBgelber
Nadeln (bei —40°C) nach Tieftemperaturchromatographie
an Kieselgel (Hexan) bei —40°C isoliert wurde!'%,

Erste Hinweise auf die Struktur von § erhielten wir aus
dem 200MHz-'H-NMR-Spektrum bei —30°C in
CD,CL,!"", das aus zwei Dubletts bei §=6.08 (H-2) und
7.38 (H-5), zwei Dubletts von Dubletts bei §=6.38 (H-3)
und 6.69 (H-4) und einem Multiplett der aromatischen
Protonen bei §=7.4-8.0 im Verhaitnis 1:1:1:1.2:5.5 be-
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steht. Das Intensitdtsverhiltnis weist auf eine geringe Ver-
unreinigung durch Naphthalin hin. Die chemischen
Verschiebungen sind dhnlich denen von 1-Benzothiepin 4;
der Ubergang von 4 zum S-Oxid 5 dndert also kaum etwas
an der elektronischen oder geometrischen Struktur!'?. Wie
erwartet, ist § weniger stabil als 4: Nach 1 h bei 13°C
konnte 'H-NMR-spektroskopisch nur noch Naphthalin
nachgewiesen werden.

Wihrend 2,3-Diphenylthiiren-1-oxid thermisch stabiler
als das entsprechende 1,1-Dioxid sein soll"'?, sind die Ver-
hiltnisse hier gerade umgekehrt: Das 1,1-Dioxid 6 ist we-
sentlich stabiler als das 1-Oxid §.

Wir konnten zeigen, daB die thermisch labilen Verbin-
dungen 4 und 5§ durch Komplexierung mit dem Tricarbo-
nyleisenfragment stabilisiert werden. Der Erfolg bei der
Dekomplexierung von 9 durch Bestrahlen bei tiefer Tem-
peratur 1aBt den SchluB zu, daB man analog auch zur
Stammverbindung 1 gelangen kénnte. Arbeiten mit diesem
Ziel sind im Gange.
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Direkte Michael-Additionen von Silylgruppen an
a,B-ungesiittigte p-Arylketone und ein
a-Benzylidenlacton mit Mischungen aus
Kupfer(1)-cyanid, Butyllithium und Chlorsilanen**

Von Willi Amberg und Dieter Seebach*

Es ist wohlbekannt, daB Silylcuprate mit o,B-ungesattig-
ten Carbonylverbindungen unter 1,4-Addition reagie-
ren'"2. Die hierfiir notwendigen Lithiosilane werden ent-
weder aus den Disilanen mit einer Alkyllithiumverbindung
(HMPT/0°C)"?®! oder aus Chlorsilanen mit metallischem
Lithium hergestellt (THF/ —8°C/36 h)!*. Es ist auch be-
kannt, daB Enolate, die bei der Addition von Organocu-
praten®-® oder Grignard-Verbindungen unter Zugabe von
Cu'-Salzen™ an o,B-ungesittigte Carbonylverbindungen

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. W. Amberg
Laboratorium fiir organische Chemie,
Eidgendssische Technische Hochschule
ETH-Zentrum, Universitdtstrasse 16, CH-8092 Zirich (Schweiz)
[**} Teil der geplanten Dissertation von W. A., ETH Zirich.
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entstehen, in Gegenwart von Chlorsilanen als Silylenol-
ether abgefangen werden kénnen.

Zu unserer Uberraschung fanden wir nun, daf sich ei-
nige «,3-ungesittigte B-Arylketone 3 und ein a-Benzyli-
denlacton 1 zu den $-silylierten Carbonylderivaten 4 bzw.
2 umsetzen, wenn man eine Lésung von Butyllithium und
CuCN in THF bei —75°C langsam mit einer Mischung
von Enon und Chlorsilan (1:2) versetzt und anschlieBfend
bei —75°C mit wiBriger Ammoniakldsung aufarbeitet!'?.

o i
1.) CISIR'R,?
2.) Zugabe zu Bu,Cu(CN)Li,

HsCe” “H
] bei -75°C in THF
3.) NH3/ Hp0
4) H® oder F© :
o
Ary|/\/u\a3 Aryl)\/u\ﬁ:’
3 4

Tabelle 1. Die Produkte 2 und 4 wurden aus demn Dioxanon 1 [11] bzw. den
Enonen 3 [4-Phenyl-3-buten-2-on, 1,3-Diphenyl-2-propen-1-on, 3-(p-Metho-
xyphenyl)-1-phenyl-2-propen-1-on] hergestellt (siche allgemeine Arbeitsvor-
schrift). Die spezifischen Drehwerte [@]8T wurden in CHCl, (¢=0.5-1.0) ge-
messen. Alle spektroskopischen Daten (IR, MS, 'H- und '*C-NMR), sowie
die Elementaranalysen stehen in Ubereinstimmung mit den angegebenen
Strukturen.

Produkt
R' R? R*/Aryl Ausb. [%]  Fp [°CV[a]R" [°]
2a CH; CH, — 81 01/ -61.5
2b  C,Hs CH, — 70 61/ -63.0
2c +CH, CH; — 71 [a} 92-93/-55.5
2d  CHs CH;, — 52 96-97/-52.0
4a +C,H, CH; CH,/C¢Hs 68 (o]}
4b  C¢Hs CH, CH,/C¢H; 65 40-41
4c CH, CH, CeHs/CoHs 66 83-84
4d  C.Hs CH; CoHs/CeH; 62 73-74
4e CH; CH;, C¢Hs/ 59 92-93
p-CH;0CH,4
4 C,Hs CH; CeHs/ 72 76-78
p-CH;0C,H,

[a] In diesem Fall muBte die Temperatur fir einen vollstindigen Umsatz auf
—40°C erhoht werden.

Hierbei wurde beim Dioxanonderivat 1!'"! {iberhaupt
keine konkurrierende Butyliibertragung beobachtet, son-
dern nur die Reaktion 12, wiahrend aus den Enonen 3
die offenkettigen B-Silylketone 4 zusammen mit den ent-
sprechenden B-Butylderivaten im Verhiltnis von 6:1-10:1
entstanden!'?. Die Produkte vom Typ 2 und 4 sind zusam-
men mit einigen physikalischen Daten in Tabelle 1 aufge-
fiihrt. Die Ausbeuten ergaben sich nach O-Desilylierung
der zunichst entstandenen Silylenolether "> und anschlie-
Bender Reinigung durch Flash-Chromatographie.

Von den moglichen Michael-Addukten 2 wurde jeweils
nur ein Hauptdiastereomer mit einer Selektivitat von 92%
(2d), 97% (2¢) bzw. 98% (2a, b) beobachtet. In diesen Pro-
dukten miissen C2 und C6 wie im Edukt 1 (R)-Konfigura-
tion aufweisen!''), Durch einen Vergleich der Kopplungs-
konstanten in '"H-NMR-Spektren dhnlicher Verbindun-
gen'" konnte auf eine (R)-Konfiguration an C5 geschlos-
sen werden, wihrend der Chiralitétssinn an C1’ nicht be-
stimmt wurde!'*!,

Unter den hier beschriebenen Bedingungen ist es mog-
lich, die verschiedensten Silylgruppen wesentlich einfacher
an bestimmte Michael-Systeme zu addieren als es die bis-
her publizierten Methoden gestatten.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Suspension von 1 Aquiv. CuCN in wasserfreiem THF (20-30 mL)
wurde unter Argon bei —75°C mit 2 Aquiv. BuLi (1.4 M in Hexan) versetzt
und auf —40°C aufgewirmt. Die so erhaltene leicht gelbliche Losung wurde
anschlieBend innerhalb von einer Stunde bei —78°C mit einer Lsung von
0.5 Aquiv. 1 oder 3 und 1.0-1.5 Aquiv. R'R3SiC} in THF (10-15 mL) ver-
setzt. Dabei tritt eine dunkelgelbe bis tiefrote Firbung ein, die jedoch rasch
wieder in hellgelb iibergeht. Nach der Zugabe wurde noch eine Stunde bei
—178°C gerithrt, bis die Reaktion beendet war (DC-Analyse von Proben).
Dann wurde der gesamte Ansatz mit conc. NH; versetzt (10-30 mL fir An-
sitze von 1-10 mmol). Man lieB unter Luftzutritt auf RT aufwirmen und
rihrte, bis eine klare, blaue wiBrige Phase entstanden war. Nach Extraktion
mit Ether, Trocknen (MgSO,) und Abziehen des Lésungsmittels erhielt man
als Rohprodukte Gemische der freien B-silylierten Carbonylderivate sowie
der entsprechenden Silylenolether. Letztere wurden wie in FuBnote [13] an-
gegeben gespalten. Nach Flash-Chromatographie und Kugelrohrdestillation
oder Umkristallisation erhielt man die reinen Produkte 2 bzw. 4 (Ausbeuten
siche Tabelle 1).
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[V1004:(OH)?®, ¢in ellipsoidformiges
Cluster-Anion aus der ungewdhnlichen Familie
der V'V/VY-Sauerstoff-Cluster

Von Achim Miiller*, Michael Penk, Erich Krickemeyer,
Hartmut Bégge und Heinz-Jiirgen Walberg

Wihrend es bislang nur ein ,groBeres” V¥-Isopolyan-
ion, namlich [V,00,4]%®, gibt, sollte die Zahl der V'V/VV-
Sauerstoff-Cluster nach unserer Hypothese!" weitaus gro-
Ber sein. Wir konnten jetzt die zu dieser Cluster-Familie
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