
0-Atom-Insertion in Si-H-Bindungen rnit Hilfe 
von Dioxiranen : Eine stereospezifische 
und direkte Umwandlung von Silanen in Silanole ** 
Von Waldemar Adam *, Rossella Mello und Ruggero Curci * 
Professor Christoph Ruchardt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dioxirane sind eine neue Klasse reaktiver organischer Per- 
oxide mit einem grol3en Anwendungspotential['l. Kurzlich 
berichteten wir['] iiber die ergiebige, hochstereoselektive 
Sauerstoffunktionalisierung einer Reihe acyclischer, cycli- 
scher und polycyclischer Kohlenwasserstoffe unter auBerge- 
wohnlich milden Reaktionsbedingungen. Dabei wurden Lo- 
sungen von Methyl(trifluormethy1)dioxiran 1 b eingesetzt. 

Silanole dienen als Schliisselintermediate fur wichtige Syn- 
thesebausteine in der Organosiliciumchemie[31. Optisch akti- 
ve Silanole spielen dariiber hinaus eine Rolle in der experi- 
mentellen Pharmakologie [41, z. B. optisch aktive Verbindun- 
gen des Sila-Procyclidin-Typs, die als Antimuscarinica wir- 
ken. Da bei den ublichen Synthesemethoden Nebenprodukte 
wie Disiloxane R,SiOSiR, ['I entstehen, schien es sinnvoll, 
bessere praparative Methoden zu entwickeln, rnit denen Sila- 
ne in Silanole umgewandelt werden konnen. 

Die Umsetzung von 2c rnit Peroxybenzoesaure liefert nur 
49 % 312~~'; auch bei der Ozonolyse von Trialkyl~ilanen['~ 
entstehen Nebenprodukte. Diese Reaktion verlauft iiber Hy- 
drotrioxide R3Si000H ['I. Wir berichten jetzt, daI3 die Sila- 
ne 2a-cL93 quantitativ und stereospezifisch in die korre- 
spondierenden Silanole 3 a - ~ [ ' ~ *  ''I umgewandelt werden 
konnen, indem man sie rnit Losungen der Dioxirane l a ,  b 
behandelt [Gl. (I)]. Die wichtigsten Daten sind in Tabelle 1 
zusammengefaI3t. 
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Zur Durchfiihrung der Reaktion wurde ein kalte ( -  20 "C 
fur 1 b und 0 "C fur 1 a), standardisierte Losung des Dioxi- 
rans 1 ['I (ca. 4 mmol) in Aceton oder TFP schnell zu einer 
gleich kalten Losung des Silans 2 (ca. 4mmol) in wasser- 
freiem CH,Cl, gegeben. Kapillargaschromatographische 
Reaktionskontrolle zeigte quantitativen Umsatz sofort nach 
dem Mischen der Reaktionspartner (Tabelle 1). Die Produk- 
te wurden isoliert, indem die fliichtigen Losungsmittel bei 
10-20 "C/80- 100 Torr am Rotationsverdampfer entfernt 
wurden. Nach IR- und 'H-NMR-Spektren[' 'I waren die so 
isolierten Silanole hochrein. 

In kinetischen Versuchen (Reaktionsbedingungen 2. Ord- 
nung) bei 0 "C wurde die Abnahme des Silans 2c (Anfangs- 
konzentration 0.02 -0.04 M) kapillargaschromatographisch 
verfolgt. Die einzelnen Daten erhielt man, nachdem das Di- 
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Tabelle 1. Reaktion der Silane f a - c  mit den Dioxiranen 1 a, b zu den Silanolen 
3a-c. 

Substrat Di- Losungsmittel I [min] Ausbeute 
oxiran la1 ["/.l[aI 

Et,SiH 2a Ib[b] CH,CI,/TFP[c] <1 2 9 8  3a 
PhMe,SiH 2 b Ib[b] CH,CI,/TFP[c] <1 298  3b 

Ib[bl CH,CI,/TFP[c] < l  298 3c[d] 
la[f l  CH,CI,/Aceton 18 298  3c (+)-a-Naph(Ph)(Me)SiH tc[e] 

[a] Die Daten beziehen sich auf > 98% Umsatz des Silans (GC-hestimmt. SE- 
54-Kapillarslule, 30 m X 0.25 mm). [b] Anfangskonzentration des Dioxirans 
0.6-0.7 M. Dioxiran/Substrat-Verhaltnisca. 1.0, Ansatzca. 4 mmol. [c] TFP = 
l,l,l-Trifluorpropanon, CH,CI,: TFP = 4.1. [d] Viskoses 61, [a], = + 20.0(c 
7.0, Ether); Lit.[lO]: [a], = + 20.5 (c 6.7. Ether). [el 96.5% optische Reinheit, 
[a], = + 32.5 (c 4.0, Cyclohexan), Lit.[lO]: [a], = + 33.7 (c 4.0, Cyclohexan). 
[Q Anfangskonzentration des Dioxirans 0.03-0.04 M Dioxiran/Substrat-Ver- 
haltnis ca. 1.2, Ansatz ca. 4 mmol. 

oxiran 1 a - wie schon beschriebenL2] - rnit PhSMe entfernt 
worden war. Es ergaben sich zufriedenstellende Auftragun- 
gen 2. Ordnung (log[(a - x)/(b - x)] gegen t), aus denen 
die Geschwindigkeitskonstante ( k ,  = 0.78 M-'s-')  fur die 
Oxidation von 2c rnit l a  bestimmt wurde. Unter denselben 
Bedingungen lieferte das Dioxiran 1 b einen k,-Wert von 
450 M - ' s - ' ,  d. h. es ist gegeniiber 2c mehr als 550mal so 
reaktiv wie 1 a. 

In Konkurrenzversuchen wurden die Dioxiranoxidatio- 
nen von Et,SiH 2a und Adamantan untersucht. Dabei ergab 
sich, daI3 2a vom Dioxiran 1 a ca. 200fach leichter hydroxy- 
liert wird als die Adamantan-C-H-Bruckenkopfpositionen. 
Das Dioxiran 1 b, ein starkeres Oxidans, reagiert ca. 56fach 
schneller mit 2a als mit Adamantan. 

Da Si-H-Bindungen betrachtlich schwacher als C-H-Bin- 
dungen sind (Bindungsenergien ca. 77 bzw. 99 kcal m o l ~  I) ,  

ist es verstandlich, daI3 die Sauerstoffunktionalisierung von 
Silanen sehr vie1 leichter stattfindet als die von Kohlenwas- 
serstoffen. Ebenfalls in Konkurrenzreaktionen wurde rnit 
Dioxiran 1 a ein kinetischer Isotopeneffekt k,/k, = 2.6 (bei 
0 "C) fur die Sauerstoffunktionalisierung von Et,SiH gegen- 
iiber Et,SiD ermittelt. 

Die bescheidene GroDe des H/D-Isotopeneffekts und die 
Tatsache, daI3 die Sauerstoffunktionalisierung der Si-H-Bin- 
dungen durch Dioxirane unter vollstandiger Retention der 
Konfiguration verlauft, legen die Vermutung nahe, daR freie 
Silylradikale R,Si' nicht an diesem Sauerstofftransfer betei- 
ligt sind. Obwohl die konfigurative Stabilitat der Silylradika- 
le betrachtlich ist, ist eine vollstandige Konfigurationsreten- 
tion in Radikalprozessen unwahrscheinlich['']; z. B. liefert 
die Photolyse von (- )-a-Naph(Ph)(Me)Si-OCOCH, in 
CCl, cl-Naph(Ph)(Me)SiCl in 64 % optischer Reinheit["]. 
Andererseits ist bekannt, daI3 Insertionen von Dichlor- oder 
Dibromcarbenen in die Si-H-Bindung von (+)-2c unter 
mehr als 95 YO Konfigurationsretention verlaufen Dar- 
iiber hinaus ahnelt der k,/k,-Wert von 2.6, der hier mit Di- 
oxiran 1 a fur die Reaktion rnit Et,SiH (D) erhalten wurde, 
eher dem Wert der Insertion von Di~hlorcarben[ '~~  in 
nBu,SiH (k , /k ,  = 1.23) als dem des elektrophilen Angriffs 
von Ozon auf nBu,SiH (k , /k ,  = 6.9)[15]. Deswegen wird in 
Anlehnung an die Carbeninsertionen ein Oxenmechanismus 
fur die Oxidation von Silanen mit Dioxiranen vorgeschla- 
gen. Dabei konnte der ,,butterfly"-Drei-Zentren-Uber- 
gangszustand 4 durchlaufen werden, dessen Analogon wahr- 
scheinlich bei der Sauerstoffunktionalisierung von Kohlen- 
wasserstoffen mit Dioxiranen eine Rolle spielt ['I. Der alter- 
native Fiinf-Zentren-Ubergangszustand 4' ist ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit allen gegenwartig zuganglichen ex- 
perimentellen Fakten zu diesem neuartigen Sauerstoffinser- 
tionsprozeI3, bei dem als angreifende Spezies das Dioxydira- 
dikal aus dem Peroxidbindungsbruch des Dioxirans fun- 
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giert [I6]. Allerdings muD dann vorausgesetzt werden, daD die 
Peroxidbindungshomolyse nicht geschwindigkeitsbestim- 
mend ist. Andernfalls wiirde die beobachtete Kinetik 2. Ord- 
nung (1. Ordnung beziiglich Dioxiran sowie Silan) nicht zum 
Vorschlag 4’ passen. 

4 4’ 

Wir fassen zusammen, daD der Oxenmechanismus am be- 
sten rnit den gegenwartigen experimentellen Fakten zur Sau- 
erstoffunktionalisierung von Silanen in Einklang ist. Vom 
praparativen Standpunkt aus ist wichtiger, dal3 eine beque- 
me, ergiebige und stereospezifische Direktumwandlung der 
Silane 2 in die Silanole 3 zuganglich gemacht wurde. 

biologischen Wirkungen von Purinen, Pteridinen und ver- 
wandten Stoffklassen von kaum zu iiberblickender Viel- 
falt [‘I. Wir berichten uber eine einfache Synthese eines neuen 
Tetraazaheterocyclensystems, in dem ein fiinf- und ein sie- 
bengliedriger Ring miteinander verkniipft sind [’I. 

La& man auf 2-Chlormethylbenzimidazol 1 Methylamin 
oder Ethylamin in Dichlormethan einwirken, so entstehen 
direkt 3a (60%) bzw. 3b (53Y0, dieses neben 34% 2b). 

? 

1 2 

Eingegangen am 23. Marz 1990 [Z 38711 

4 

N H R ~  [l] Ubersichtsartikel: a) W. Adam, R. Curci, J. 0. Edwards, Acc. Chem. Res. 
22(1989) 205; b) R. W Murray, Chem. Rev. 89 (1989) 1187; c) R. Curci in [ “HR’ H /  
A. L. Baumstark (Hrsg.): Advances in Oxygenated Processes, Vol. 2,  JAI, ‘ \  
Greenwich (CT) 1990, Kapitel 1. 

6749. 
121 R. Mello, M. Fiorentino, C. Fusco, R. Curci, J .  Am. Chem. SOC. f11(1989) 

[3] R. Corriu, C. Guerin, J. Moreau, Top. Stereochem. 15 (1984) 43. 5 5’ 
[4] R. Tacke, H. Linoh, L. Ernst, U. Moser, E. Mutschler, S. Sarge, H. K. 

[5] G. L. Larson, L. del Valle, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem. 11 (1981) 
Cammenga, G. Lambrecht, Chem. Ber. f 2 0  (1987) 1229. 

173. 

a: R = R = C H , ;  b: R=R=C,H,;  e: R=C,H,, R=CH, ;  
d: R = H ,  R=CH, ;  e: R=C,H,, R = C H ,  

[6] L. H. Sommer, L. A. Ulland, G. A. Parker, J.  Am. Chem. Soc. 94 (1972) 
3469. 

[7] P. S. Bailey in H. H. Wasserman (Hrsg.): Ozonizafion in Organic Chemi- 
stry, Vol. 2, Academic Press, New York 1982, S. 329. 

[8] E. J. Corey, M. M. Mehrotra, A. U. Khar, J .  Am. Chem. Soc. 108 (1986) 
2472. 

191 (+)-2c (Tabelle 1) wurde durch Reduktion von (-)-a-Naphthylphenyl- 
methylmenthoxysilan mit LiAIH,[lO] erhalten; die Silane 2n, b sind kom- 
merziell erhaltlich. 

[lo] L. H. Sommer, C. L. Frye, G. A. Parker, K. W. Michael, 1 Am. Chem. Soc. 
86 (1964) 3271. 

[l 11 Die isolierten Silanole sind alle bekannt und wurden spektroskopisch iden- 
tifuiert. 

[12] a) .4. G. Brook, J. M. Duff, J.  Am. Chem. SOC. 91 (1969) 2118; b) H. Saku- 
rai, M. Murakami, M. Kumada, ibid. 91 (1969) 519. 

[13] A. G. Brook, J. M. Duff, D. G. Anderson, J.  Am. Chem. SOC. 92 (1970) 
7567. 

[14] L. Spialter, W. A. Swansiger, L. Pazdernik, M. E. Freeburger, J.  Organo- 
met. Cfiem. 27 (1971) C25. 

1151 L. Spialter, LPazdernik, S. Bernstein, W. A. Swansiger, G. R. Buell, M. E. 
Freeburger, Adv. Chem. Ser. 112 (1972) 65. 

[16] S. A. Kafafi, R. I. Martinez, J. T. Herron in J. F. Liebman, A. Greenberg 
(Hrsg.): Modern Models of Bonding and Delocalization, VCH, FL-Deer- 
field Beach 1988. 

Imidazo[l,2-e][ 1,3,5]triazepin-Denvate: erste Ver- 
bindungen rnit einem neuen Heterocyclensystem ** 
Von Gerd Kaupp* und Klaus Sailer 

Zweikernige Heterocyclen mit vier Stickstoffatomen spie- 
len in der belebten Natur eine bedeutende Rolle. So sind die 
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Bei diesen komplexen Reaktionen werden ohne Umlage- 
rung zwei Aquivalente primares Amin und zwei Aquivalente 
Dichlormethan unter mehrfacher HC1-Abspaltung so einge- 
baut, daD sich ein siebengliedriger Ring als Teil des bisher 
unbekannten Heterocyclensystems 3 bildet. Die hohe Bil- 
dungstendenz von 3 ist iiberraschend und weist auf eine hohe 
Stabilitat hin. 

ErwartungsgemaD kann die Synthese zweistufig durchge- 
fiihrt werden; dabei wird zunachst 2 in Diethylether oder 
Chloroform synthetisiert. Dieses Verfahren ist aber nur dann 
vorzuziehen, wenn unterschiedliche Reste R und R wie in 3c 
(54 YO), 3d (57 YO) und 3e (88 %) eingefuhrt werden sollen. 
Als Zwischenprodukte sind entweder 5 oder 5’ zu diskutie- 
ren, die nach Reaktion rnit Dichlormethan zu 3 cyclisieren. 

Die hohe Substitutionsbereitschaft von wasserfreiem 
Dichlormethan gegeniiber primaren Aminen ist erstaunlich. 
Dimethylamin als sekundares Amin reagiert erst bei 70 “C im 
Druckgefal3 rnit Dichlormethan (zu Tetramethylmethylen- 
diamin), cyclische Basen wie Pyrrolidin bei Raumtemperatur 
in Gegenwart von NaOH13]. Wir fanden unter unseren sehr 
milden Reaktionsbedingungen als Nebenprodukte geringe 
Mengen an 4a, b, die offensichtlich ohne Mitwirkung weite- 
rer Reagentien aus Dichlormethan und primaren Alkylami- 
nen entstehent4]. Dies ist in Einklang rnit den mechanisti- 
schen Vorstellungen. 

Fur Edukte wie das Theophyllinderivat 6[’1 stellt sich die 
Frage der Regioselektivitat, da die Reaktion zu Intermedia- 
ten analog 5 oder 5’ uber die deprotonierten Imidazolsyste- 
me fuhren sollte. Im Falle von 6 wird eine Cyclisierung nur 
zu N-7 unter Bildung von 7, nicht aber zu N-9 (von 6) ge- 
funden. Dies ist im Einklang mit semiempirischen AMI- 
und PM3-Re~hnungen[~~, nach denen 7 um 8.3 bzw. 
6.2 kcal mol- stabiler ist als das analoge Cyclisierungspro- 
dukt zu N-9 (von 6)  und welche erkennen lassen, daD letzte- 
res sterisch stark gehindert ware. 
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