
Tabelle 1. "0-NMRchemische Verschiebungen (6-Werte) und Substituenten- 
empfindlichkeit von aromatischen Carbonylverbindungenp- (und m-) Y-C,H,- 
CO-X [a]. 

COCF, 543.6 29.0(C) 0.988 3.7 10 
CHO 562.1 26.3(C) 0.993 2.6 9 
COCOOEt 538.2 26.2 0.999 0.71 6 
COMe [g] 548.6 22.5 [g] 0.986 2.9 8 
COBr 513.3 23.8 0.999 0.29 7 
COCl 483.6 20.5(C) 0.998 0.75 8 
COSEl 489.5 16.0 0.998 0.90 8 
COOCOAr 386.4 13.2 0.991 1.5 9 
COF 352.6 14.1 0.999 0.43 9 

CONH, 326.2 7.3 0.981 1.2 10 
COOH 246.1 7.3 0.979 0.87 7 
COONa 265.3(W) 5.1(W) 0.979 0.85 12 

COOMe 337.3 8.5 0.991 0.78 14 hi 

[a] Die chemischen Verschiebungen wurden bei natiirlicher Isotopenhaufigkeit 
auf einem Brukcr-WH-360-Spektrometer mil 48.8 MHz gemessen; die Spek- 
tren-Akquisitionsparameter sind in [8] beschrieben. Standard: Leitungswasser 
6 = 0.; positive Werte entsprechen niedrigerer Abschirmung. [b] Fur Y = H ;  
Losungsmittel Acetonitril, soweit nicht anders angegeben: W = an "0  verarm- 
tes Wasser. [c] p' = 6(O)/a'. o+-Werte siehe 1141; Losungsmittel Acetonitril, 
soweit nicht anders angegeben: C = Tetrachlormethan, W = an  "0 veranntes 
Wasser. [d] Korrelationskoeffient. [el Standardabweichung der Regressions- 
geraden. [q Anzahl der MeBpunkte (in p-Stellung, soweit nicht anders angege- 
ben). [gl Werte aus 191; e* neu berechnet. p ]  In m- und p-Stellung. 

Donorwirkung von X, wie dies fiir starkere Beteiligung der 
polaren Grenzformel C( = X@)- Oe zu erwarten ist. Die 
Q + -  und 6-Werte zeigen einen parallelen Verlauf, der durch 
eine (akzeptable) Korrelation mit der Steigung 6/e' = 13.1 
( R  = 0.950) ausgedruckt werden kann. Rein induktive Ef- 
fekte (wie in COCF,, COCOOEt[161) machen sich in den 
6-Werten weniger bemerkbar. 

Die chemischen Verschiebungen von 170 werden im we- 
sentlichen von der paramagnetischen Abschirmung be- 
stimmt, die durch die Karplus-Pople-Gleichung approxi- 
miert wird[')'l. Diese enthalt einen Term fur die elektronische 
Anregungsenergie sowie einen fur die Bindungsordnung/La- 
dungsdichte-Matrix, der mit der n-Elektronendichte und da- 
rnit der chernischen Elektrophilie zusammenhangt. Die rela- 
tive Bedeutung der beiden Terme ist haufig nicht bekannt; in 
einzelnen Fallen ist gezeigt worden, entweder durch Rech- 
nungr9] oder durch den Vergleich mit Kernquadrupolreso- 
nanz-Werten[16* * '1, daB der Bindungsordnungsterm fur 
die 70-NMR-chemische Verschiebung von Carbonylgrup- 
pen am wichtigsten ist. Unser Befund der Korrelation zwi- 
schen 6 und e+ bestatigt die Bedeutung des n-Elek- 
tronendichteterms fiir die 8-Werte der Benzoylgruppen. 
Dernentsprechend sollte der Term der elektronischen Anre- 
gungsenergie in der Karplus-Pople-Gleichung von einem 
Typ von Benzoylverbindung zum anderen nicht systematisch 
variieren; in der Tat existiert keine Korrelation zwischen 
170-NMR- und UV-Spektren["]. 

Unsere Befunde demonstrieren, daB e +  -Werte ein brauch- 
bares MaB der Elektrophilie sind; die einfacher zu erhalten- 
den 8-Werte reagieren empfindlicher auf Resonanz- als auf 
polare Effekte. 
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Intramolekulare Einschiebung von Arylcarbenen 
in C - Si-Bindungen 
Von Wolfgang Kirmse * und Wolfgang Konrad 

Professor Wolfgang R. Roth zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kurzlich berichteten wir uber Arylcarbene mit Etherfunk- 
tionen in einer ortho-Seitenkette[". Elektrophiler Angriff der 
Carbene I am Sauerstoff erzeugt Oxonium-Ylide 2, die 
durch protische Losungsmittel abgefangen werden oder zu 3 
und 4 urnlagern. Die hierbei beobachteten Wanderungsten- 
denzen (Allyl, Benzyl > Alkyl > Methyl, Phenyl) sind in 
Ubereinstimmung mit dem Radikal-Paar-Mechanismus der 
Stevens-UmIagerung[']. 

xo, 

1 

+ 
'R 

e 8 - R  

2 

woR 
3 (R = Me, Ph) 

R 

4 (R = CH,Ph, 
CH,CH=CH,)  

In der Absicht, die Polaritaten umzukehren, haben wir 
nun analoge Siliciumverbindungen untersucht. Die benotig- 
ten Edukte erhielten wir durch zweifache Metallierung und 
SiIylierung['' von 2-Methylbenzylalkoho15, gefolgt von Hy- 
drolyse der Silylether 6 zu 7 und Oxidation zu den Aldehy- 
den 8. Die Tosylhydrazone 9 ergeben mit 50% NaOH/ 
Dioxan bei 80-90 die Diazoverbindungen 10; mit 
D,O/DONa entstehen unter H/D-Austausch die deuterier- 
ten Diazoverbindungen ArylCDN,. Die Carbene 11 erzeug- 
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ten wir durch Thermolyse der Tosylhydrazon-Natriumsalze 
9-Na oder der Diazoverbindungen 10 bei 280- 300 "C. 

j H ~ I M ~ O H  
6, R' = SiMe,R 
?. R' = H 

R 

8 , X = O  I 1  12 

13 14 15 

Schema 1 .  a, R=CH,;  b, R=PI.; c. R=CH2Ph. PDC = Pyridiniumdi- 
chroma!. 

Einschiebung der Carbene 11 in die C - H-Bindungen der 
Methylgruppen fiihrt zu den Silacyclohexanen 12, Einschie- 
bung in Si - R- und Si - Me-Bindungen zu den Silacyclopen- 
tanen 13 bzw. 14. Die Benzocyclobutene 15 konnen durch 
Einschiebung in die Benzyl-Si-Bindung und durch Ein- 
schiebung in die benzylischen C- H-Bindungen entstehen. 
Mit Hilfe der deuterierten Carbene ['Hl-ll lassen sich diese 

beiden Reaktionswege unterscheiden. Wie die NMR-Spek- 
troskopie von [2H]-15 zeigt, ist C - Si-Einschiebung die be- 
vorzugte, aber nicht ausschlieDliche Bildungsweise von 15 
(siehe Tabelle 1). 

Tabelle I .  Reaktionsprodukte der Carbene 11  (Anteile in MOIL% aus Thermo- 
lysen von 10 bei 280-300°C). 

~ ~~ ~ 

C - H  C-Si Addition 
R 12 15 19 13 14 15 17 18 

CH 1 55 5 7 33 

PhCH, 25 7 32 1 2 29 4 
Ph 21 4 22 5 16 32 

Neben den bisher besprochenen Reaktionen beobachtet 
man mit 11 b und 11 c intramolekulare Addition. In 11 b rea- 
giert die C-l'-C-T-Bindung des Si-Phenyl-Rests; iiber 16 ent- 
stehen das Cycloheptatrien 17 und dessen Doppelbindungs- 
isomere (durch 1,5-H-Verschiebung). Dagegen addiert 11 c 
an die C-2'-C-3'-Bindung des Si-Benzyl-Rests zum stabilen 
Norcaradien 18 (&hung des Dreirings wiirde ein Briicken- 
kopf-Alken ergeben). Wir fiihren die Regioselektivitat auf 
Substituenteneffekte von Me,Si bzw. Me,SiCH, zuriick: 

Elektrophile greifen bevorzugt die @so-Position von 
Me,SiPh, aber die o,p-Position von Me,SiCH,Ph an[']. Au- 
Der 12c-14c und 18 liefert 11 c noch das C-H-Insertions- 
produkt 19. 

16 17 (+  Isomere) 

18 19 

In den Arylcarbenen 11 vermag die intramolekulare Ein- 
schiebung in C-Si-Bindungen (30-40%, Tabelle 1) wirk- 
sam mit der Einschiebung in C-H-Bindungen und der 
Addition an Arene zu konkurneren. Dagegen wurden inter- 
molekulare C - Si-Einschiebungen bisher nur bei Umsetzun- 
gen der gespannten Siletane 20 und 21 mit Dichlorcarben161 
und Methylen"' nachgewiesen. Wir fanden bei Themolysen 
oder Photolysen von Phenyldiazomethan in Trimethylphe- 
nylsilan und Benzyltrimethylsilan ebenfalls keine Einschie- 
bung in Si-Phenyl- bzw. Si-Benzyl-Bindungen. Welche Ur- 
sache die hohe intramolekulare Reaktivitat dieser Bin- 
dungen hat und o b  dabei ,,inverse Ylide" 22 mit pentakoor- 
diniertem Silicium Is] im Spiel sind, miissen weitere Versuche 

21 22 

zeigen. Die ,,Wanderungstendenz" bei C - Si-Einschiebun- 
gen (Ph > Alkyl, Benzyl) erinnert an kationische Umlage- 
rungenr9] und unterscheidet sich stark vom Verhalten der 
Oxonium-Ylide 2. Zwischenstufen vom Typ 22 waren hier- 
mit vereinbar. 

Eingegangen am 8. Februar 1990 [Z 37861 

[ I ]  W. Kirmse, K. Kund. J.  Am. Chem. Soc. 111 (1989) 1465. 
121 a) U. Schollkopf, U. Ludwig, Chem. Ber. 101 (1968) 2224; b) U. Schollkopf, 

J. Schossig. G. Ostermann, Liebigs Ann. Chem. 737 (1970) 158; c)J. E. 
Baldwin, W. F. Erickson. R. E. Hackler, R. M .  Scott, Chem. Commun. 1970. 
576; d) H. Iwamura, M .  Iwamura, T. Nishida. M. Yoshida, J. Nakayama, 
Tetrahedron Lerr. 1971, 63; e) W. D. Ollis, M .  Rey, I. 0. Sutherland. G. L. 
Closs. J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1975, 543: 0 U. H. Dolling, G .  L. 
Closs, A. H .  Cohen. W. D. Ollis. ibid. 1975,545; g) H. Iwamura. Y. Imahas- 
hi, K. Kushida, K. Aoki. S. Satoh. Bull. Chem. Soc. Jpn. 49 (1976) 1690; 
h) W. Kirmse. P. V. Chiem, Tefruhedron Lerf. 26 (1985) 197. 

131 Y Ito. M. Nakatsuka. T. Saegusa. J.  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 7609. 
[4] a) A. Jonczyk. J. Wlostowa. Synrh. Commun. 8 (1978) 569; b) X. Creary. 

Org. S-ynrh. 64 (1986) 207. 
[5] A. R. Bassindale. P. G. Taylor in S. Patai, Z. Rappoport (Hrsg.): The C ~ P -  

misrry of Organic Silicon Compoundr. Purr 2, Wiley. Chichester 1989. S. 893. 
[6]  D. Seyferlh. R. Damrauer. S. 9. Andrews. S. S. Washburne. 1 Am. Chem. 

SOC. 93 (1971) 3709. 
[7] H. M .  Frey. R. Walsh. 1. M. Watts, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1989. 

284. 
181 R. 1. P. Corriu, J. C. Young in S. Patai. Z. Rappoport (Hrsg.): The Chemi- 

srry o/Orgunic Silicon Compoundr, Part 2 ,  Wiley, Chichester 1989. S. 1241. 
[9] P. Vogel: Curhocurion Chemistry. Elsevier. Amsterdam 1985. 

Angew. Chem. 102 (1990)  N r . 6  0 V C H  Verlagsgesellschafr mbH. 0-6940 Weinheim. 1990 0044-8249/90/0606-0683 $3.50 + .25/0 683 




