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Dimethyldioxasiliran **

Von Andreas Patyk, Wolfram Sander *, Jirgen Gauss
und Dieter Cremer*

Die Reaktion von Carbenen 1 mit molekularem Sauer-
stoff liefert Carbonyl-O-oxide 2, Dioxirane 3 oder Carbonyl-
verbindungen und atomaren Sauerstoff. Diese Spezies sind
potente Sauerstofftransferreagentien; insbesondere die Di-
oxirane haben sich in der priaparativen Organischen Chemie
als niitzlich erwiesen!!. Der jeweilig gebildete Anteil an 2, 3
und Sauerstoffatomen hingt stark von der Beschaffenheit
der Carbene sowie von den Reaktionsbedingungen ab!?l,
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Wihrend der Mechanismus der Carbenoxidation gut un-
tersucht ist, weil man iber die Oxidation von Silandiylen
nur wenig. So berichteten vor kurzem Ando et al."! iber die
Entstehung eines Silanon-0-oxids bei der Oxidation von Di-
mesitylsilandiy! in einer Sauerstoffmatrix bei 10 K. Diese
Verbindung wurde anhand einer IR-Bande bei 1084 cm ™!
mit einer '80-Isotopenverschiebung von 40 cm ™' identifi-
ziert. Wir haben die Reaktion von Dimethylsilandiyl 4 mit
O, untersucht. Anders als bei der von Ando et al. beschriebe-
nen Reaktion bildet sich bei tiefer Temperatur nicht ein Sila-
non-0-oxid, sondern ein Dioxasiliran als primdres thermi-
sches Addukt.

Das Silandiyl 4 wurde in Argonmatrices entweder durch
Photolyse von Diazidodimethylsilan 5!%-¢! bei kurzer Wel-
lenliinge (4 > 254 nm, 10 K)*! oder durch Flashvakuumpy-
rolyse (FVP) von 1,2-Dimethoxytetramethyldisilan 7! er-
zeugt. Unabhiingig voneinander haben G. Maier et al."” und
J. Michl et al.®} das Gleichgewicht zwischen Dimethylsilan-
diyl 4 und 2-Silapropen 6 untersucht: Bestrahlt man 4 mit
sichtbarem Licht (4_, = 450 nm), so erhilt man 6, dessen
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UV-Bestrahlung (4 > 254 nm) wieder 4 als einziges Photo-
produkt liefert [5-71,
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Bei Bestrahlung von § in Argonmatrices mit 0.1-0.5%
Sauerstoffgehalt (A > 254 nm, 10 K) 14Bt sich IR-spektro-
skopisch!®! die Entstehung von 4 (mit Spuren von 6) und
einem Photooxidationsprodukt A verfolgen. Fiihrt man die
Bestrahlung bei Sauerstoffkonzentrationen > 2% durch, so
wird 4 vollstindig zu A oxidiert.

Die thermische Reaktion zwischen unumgesetzten 4 und
O, in mit 0.1-0.5% O, dotierten Ar-Matrices wird durch
Tempern bei 35-42 K induziert. Nach einigen Stunden bei
dieser Temperatur hat 4 groBtenteils zu dem neuen Oxida-
tionsprodukt B reagiert. Die formal spinverbotene Reaktion
von Singulett-4 mit 0, ist erwartungsgemif viel langsamer
als die analoge Reaktion von Triplett-Carbenen®. Unter
diesen Reaktionsbedingungen wird A nicht gebildet, und 6
reagiert nicht mit O,.

Interessanterweise bildet sich das thermische Addukt B
auch bei der Reaktion von 4 mit O, in der Gasphase bei
hohen Temperaturen: FVP des Disilans 7 (700°C,
10~ * mbar) und anschlieBendes Abfangen in Ar bei 10 K
liefern ein Gemisch aus 4 und 6!°1. Wenn in der Reaktionszo-
ne geringe Mengen Sauerstoff zugesetzt werden, wird 4 fast
volistindig als ein Gemisch von A und B abgefangen. Wie-
derum zeigt sich, daB 6 viel weniger reaktiv gegeniiber O,
ist und auch in der Gasphase nicht abgefangen wird. B er-
weist sich gegeniiber Bestrahlung mit sichtbarem Licht
(4 = 436 nm) als photolabil. Innerhalb von wenigen Minu-
ten entsteht quantitativ A, das sogar gegenitber UV-Bestrah-
lung (4 > 220 nm) stabil ist.

Die IR-Spektren von A und B zeigen starke Banden im
Bereich zwischen 1000 und 1100 cm ™', die charakteristisch
fiir Si—O-Streckschwingungen sind (Abb. 1, Tabelle 1).
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Abb. 1. IR-Differenzspektrum der Photochemie von B in einer mit 0.2% '¢0,
dotierten Ar-Matrix bei 10 K. Unten: Zugeordnete Banden von B, die bei
Bestrahlung verschwinden (4 = 436 nm). Oben: Zugeordnete Banden von A,
die bei Bestrahlung erscheinen.
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Tabelle 1. IR-spektroskopische Daten von B, matrixisoliert in Ar bei 10 K.
(¥ [em ~']; Isotopenverschiebung).

['°0,]-B  ['f0P0]-Bfa] A ['*0,]'B A Zuordnung [b]
14314 (w)  1430.9 (w) —0.5 14304 (w) —10 8,(CH,)
1260.3 (m) 1260.3 (m) 00 12588 (m) —1.5 8(CH,)
1021.1 (s)  1009.6 (s) —11.5 9970(s) —241 v, (Si—O)
1012.9 (w)  1005.2 (m) —77 9888 (w) ~241 [c]
1005.7 (W) 993.2 (w) —12.5 9811 (w) ~246  v.(Si—O)[]
820.1 (m) 814.8 (m) —53 8104 (m) 9.7 &(CH,)[d]
809.5 (m) —10.6
809.5 (m) 800.8 (w) —87  8(CH,)[d]
554.4 (w) V(0 —0)

5308 (w) —236

[a] Wegen des Auftretens dreier Isotopomere konnten nicht alle Banden zuge-
ordnet werden. [b] Niherungsweise Zuordnung auf der Basis der beobachteten
Isotopieverschiebungen und durch Vergleich mit ab-initio-Rechnungen. [¢c] Die
Zuordnung der schwachen Banden bei 1012.9 und 1005.7 ist nicht eindeutig.
[d] Pendelschwingung.

Wiederholt man die Experimente unter Verwendung von
'80,, so treten starke Isotopenverschiebungen dieser Ban-
den zu niedrigeren Wellenzahlen auf, was zeigt, da beide
Verbindungen Sauerstoff enthalten. Fiir A und B miissen
folgende Strukturen in Betracht gezogen werden: Dimethyl-
silanon 8, Dimethylsilanon-0-oxid 9, Dimethyldioxasiliran
10, Methoxymethylsilanon 11 und Dimethoxysilandiyl 12.
Von diesen lassen sich die Verbindungen 8!'°! und 12111
durch Vergleich ihrer (publizierten) IR-Matrixspektren mit
den von uns erhaltenen ausschlief3en.

HsC HsC i€ o HsC HsCO,
Si=0 Si=0,) Sil] Siz0 Si:
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H3C H3C H3C H3CO H3CO
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Um dariiber hinaus Produkte auszuschlieBen, die durch
Addition von mehr als einem O,-Molekiil an das Silandiyl 4
entstehen konnten, wurden Experimente mit Gemischen aus
190, und '®0, durchgefiihrt. Verwendet man ein 1/1-Ge-
misch, so ergeben sich als Spektren exakte Uberlagerungen
der Spektren der reinen °0,- und *80,-Isotopomere. Daher
koénnen A und B nur ein oder zwei Sauerstoffatome aus
einem O,-Molekiil enthalten.

Zur Bestimmung der Symmetrien von A und B wurde ein
Gemisch von '¢0,, '°0!®0 und '®0, im Verhiltnis 1:2:1
eingesetzt: Hitten A und B jeweils nur ein O-Atom enthal-
ten, so hitte kein 1°0*80-Isotopomer auftreten diirfen. Hin-
gegen sollte eine Verbindung mit zwei dquivalenten O-
Atomen ein ,,gemischtes 'SO'®0-Isotopomer ergeben,
wihrend zwei O-Atome mit unterschiedlicher Umgebung zu
zwei 1°0'80-Isotopomeren fithren sollten. Verbindung B er-
gibt sich als ,,gemischtes* 1 °0!80-Isotopomer im Verhiltnis
2:1:1 zu den ,reinen’ '%0,- und '*0,-Isotopomeren. Die
Banden, die dem !°0!®0-Isotopomer zugeordnet wurden,
liegen genau zwischen denen der 1°0,- und *80,-Isotopome-
re (Tabelle 1). Dies beweist die Aquivalenz der beiden O-
Atome, und somit hat B Struktur 1012}, Im Gegensatz dazu
ergeben sich fiir A zwei 1°0!80-Isotopomere; A enthilt also
zwei nichtiquivalente O-Atome. Die beiden neuen Isotopo-
mere lassen sich am besten im Bereich zwischen 1090 und
1050 cm ™! identifizieren. Andere Banden sind durch die bei-
den zusétzlichen Isotopomere verbreitert. Die naheliegende
Struktur fiir A, die sowohl mit den IR-Daten als auch der
beobachteten Reaktionstrigheit gegenitber Bestrahlung!!3!
vereinbar ist, ist Methoxymethylsilanon 11.

Aufgrund der '20-Isotopenverschiebungen konnten meh-
rere Banden von 10 zugeordnet werden (Tabelle 1). Diese
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Zuordnungen wurden durch ab-initio-Rechnungen!'*! be-
stdtigt, nach denen die symmetrische Si— O-Streckschwin-
gung (laut Rechnung bei 1006 cm ™ ') —in Ubereinstimmung
mit dem Experiment — die stirkste Bande im Spektrum von
10 ist und nach denen bei Einbau von einem oder zwei '#0-
Atomen eine Isotopenverschiebung von 21 bzw. 33 cm ™!
auftritt. Im berechneten IR-Spektrum gibt es nur zwei weite-
re Schwingungsmoden mit vergleichbar starker Isotopenver-
schiebung: die asymmetrische Si—O-Streckschwingung, die
zwar schwach ist, jedoch die ausgeprégtesten Isotopenver-
schiebungen aufweisen sollte, und die O — O-Streckschwin-
gung, die zu einer etwas intensiveren Bande fithren sollte als
die asymmetrische Si—O-Streckschwingung. Den ab-initio-
Rechnungen zufolge entspricht die beobachtete schwache
Bande bei 1005.7 cm ™! der asymmetrischen Si—O-Streck-
schwingung. Alle weiteren Zuordnungen in Tabelle 1 wurden
auf der Basis der berechneten Normalmoden getroffen.

Die starke Bande des Silanons 11 bei 1090.1 ecm ™! ist in
180,-11 um —30.9 cm™! verschoben und wird einer Si— O-
Streckschwingung zugewiesen!'*1. Die gemischten °0!20-
Isotopomere absorbieren bei 1087 und 1062 cm ™!, also dhn-
lich wie die ,reinen” Isotopomere. Dies ist darauf
zurickzufihren, dal3 das zweite O-Atom kaum an der
Si— O-Streckschwingung beteiligt ist. Weitere Banden von
11 mit ausgepriigter '80-Isotopenverschiebung sind bei
1249.7 (~29.9) und 12381 cm ™! (—=294cm™ ') zu fin-
den!"], Diese Absorptionen liegen bei hoheren Wellenzah-
len als die der Streckschwingungen der Si—O-Bindung; sie
wurden der Streckschwingung der Si=O-Bindung zugeord-
net. Die Bandenaufspaltung kann durch Matrixeffekte oder
durch Bildung unterschiedlicher Rotamere in der Matrix er-
kldrt werden. Im Silanon 8 liegen die entsprechenden Ban-
den bei 1210'°1 ynd in Dichlorsilanon bei 1240 cm™!
(—37 cm™?! 18Q-Isotopenverschiebung) !,
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Die thermische Reaktion von Silandiyl 4 mit O, fithrt bei
tiefen Temperaturen ausschlieBlich zum Dioxasiliran 10, da-
gegen bilden Carbene nur Carbonyl-O-oxide. Das unter-
schiedliche Verhalten von Silandiyl und Carben wird durch
ab-initio-Rechnungen verstindlich: die berechnete Rota-
tionsbarriere von Silanon-O-oxid betrdgt nur 6.5 keal
mol~'""1 die von Carbonyloxid aber 22.8 kcal mol ~1[18],
Sollte also Silanon-0-oxid bei der thermischen Reaktion von
4 gebildet werden, so wird es sofort in einem exothermen
ProzeB unter Freisetzung von 63.8 kcal mol ™! zu 10 isomeri-
sieren 71,
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Die Spaltung von Amidbindungen durch
bifunktionelle Aktivierung mit Porphyrinsystemen
mit zwei verschiedenen Metallzentren**

Von Yasuhiro Aoyama*, Tadahiro Motomura
und Hisanobu Ogoshi*

Mehrzentren-Wechselwirkungen spielen eine grofle Rolle
bei biomimetischen Katalysatoren und Rezeptoren!). So
konnte kiirzlich gezeigt werden, dafl das Metalloporphyrin
1a, das zwei OH-Gruppen enthilt, eine bifunktionelle Akti-
vierung von Ketonen!?! und eine Zweipunkt-Fixierung von
Aminosiduren® ermdglicht. Ziel der hier beschriebenen
Arbeit war es, Porphyrinsysteme mit zwei verschiedenen
Metallzentren als neuen Typ bifunktioneller Katalysatoren
und Rezeptoren zu entwickeln!). So aktiviert ein Rh-Ag-
System, das durch Umsetzung von AgClO, mit 1a erhalten
wurde, aufgrund der intramolekularen Kooperation der bei-
den Metall-Tonen Amide und Ester fiir Alkoholysen unter
milden und neutralen Bedingungen .

In Gegenwart von AgClO, erleichtert der CIRh™-Kom-
plex von trans-5,15-Bis(2-hydroxy-1-naphthyl)octaethyl-
porphyrin 1a!?! die Methanolyse von p-Nitroacetanilid in
Benzol bei 50°C gemidB Reaktion (a) unter folgen-
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2p-CH,CONHC,H,NO, + 1a + 2CH,0H —~— 2 4 2CH,CO,CH,

CH,CO,CH,CH, + CH,0H

den Bedingungen: [1a] =4.0x107°M, [AgClO,] = 4.4x
1075M, [Amid]=20x10"m und [CH,OH]=1.3x
1073 M. Die Reaktion verliduft langsam (ungefihre Halb-
wertszeit: 30 h), und sie ist stochiometrisch, da der gebildete
Bis(p-nitroanilin)-Komplex 2 inaktiv ist!®). Unter dhnlichen

15 ROt
: RmOCH3
1c :R=H NO2

Bedingungen reagiert Ethylacetat unter Umesterung nach
Reaktion (b). Diese Reaktion verlduft wesentlich schneller
als Reaktion (a) und ist katalytisch, da die Produkte den
Porphyrin-Katalysator nicht desaktivieren. Die Ausbeute
nach 100 h betrdgt bezogen auf 1a 2500% unter folgenden
Bedingungen:

AgClOy

(@)

1a

> CH,C0,CH; + CH,CH,0H  (b)

AgCl

[1a] = 2.0x 107 %M, [AgClO,] = 4.4 x 107> M und [Ester] =
[CH,OH] = 2.5x 1073 M in Benzol bei 50 °C. In Abwesen-
heit von AgClO, sind die Reaktionen (a) und (b) unmeBbar
langsam. Diese Reaktionen werden auch durch das
Dimethoxynaphthyl-Derivat 1b!”! beschleunigt, allerdings
weniger effektiv als durch 1a. Im Gegensatz dazu findet mit
dem Dinaphthyl-Derivat 1¢ oder mit der freien Base des
Porphyrins 1a unter ansonsten gleichen Bedingungen keine
Reaktion statt. Dies weist darauf hin, daB das zentrale Rh"L
Ion und eine OR-Gruppe (R = H oder CH;) im gleichen
Molekiil neben AgClO, fiir die untersuchten Reaktionen
unentbehrlich sind.

Die Umsetzung von 1a, 1b oder 1¢ mit AgClO, im Uber-
schuB} ergab unter Ausfillung von AgCl wie im Fall des
Octaethylporphyrin-Komplexes!®! durch Anionenaustausch
das Perchlorat-Salz des kationischen Rh™-Porphyrins. In
den 'H-NMR-Spektren der Komplexe in C¢Dg zeigen auf-
grund der Umsetzung mit AgClO, die OCH ;-Protonen von
1b und die Naphthalin-Ringprotonen von 1a und 1b, nicht
aber die von 1c¢ charakteristische Tieffeldverschiebungen,
wihrend die Protonen der Ethylgruppen und meso-Positio-
nen unbeeinfluft bleiben, z.B. §(OCH,) =3.39 und 3.24
(zwei s, je 3H) fiir 1b und 3.44 (s, 6H) fiir 1b-AgClO,.
IR-Spektroskopie von CHCI,-Lésungen von 1a ergab eine
signifikante Verschiebung von vgy, zu niedrigeren Wellenzah-
len bei Umsetzung mit AgClO, (voy = 3520 cm™? fiir 1a
und 3440 cm ! fiir 1a-AgClO,). Aus diesen Beobachtungen
14Bt sich schlieBen, daB itberschiissige Ag®-Ionen mit OR-
Gruppen (R = H, CH,) von 1a und 1b koordinieren.

Das so entstandene Rh-Ag-Porphyrin bildet mit Amiden
(im UberschuB) 1:1-Addukte (3), wie an scharfen, durch
den Porphyrin-Ringstromeffekt hochfeldverschobenen 'H-
NMR-Signalen erkennbar ist'!: fiir das N-Methylacetamid-
Addukt 3, X =Y =CH,): 6 = —2.70 (s, 3H; NHCH,)
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