raturen oberhalb + 50°C zwei Signale fir Methylenkohlen-
stoffatome, bei tiefen Temperaturen (< — 25°C) vier scharfe
Signale. Demnach liegen von 15b zwei Konformere neben-

X X
5 X-Br
nCaHi
_18°C ® g

a,X=H; b,X=Br 14 15

einander im Gleichgewicht vor, deren Umwandlung ineinan-
der durch eine fiir Bicyclopropylderivate!??! ungewdhnlich
hohe Rotationsbarriere (AG* = 14.1 kcalmol ™!, abge-
schitzt aus der Koaleszenztemperatur) charakterisiert ist.
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Das erste persistente f-Silyl-substituierte
Vinyl-Kation **

Von Hans-Ullrich Siehl*, Frank-Peter Kaufmann,
Yitzhak Apeloig, Viviana Braude, David Danovich,
Armin Berndt und Nikolaos Stamatis

Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

Silyl-Gruppen kénnen eine positive Ladung an einem zwei
Bindungen entfernten Atom stabilisieren (,,f-Silyl-Ef-
fekt*)!'}, Gasphasen-Experimente!?), Solvolyse-Untersu-
chungen!® und quantenmechanische Rechnungen!® zeigen,
daB die Stabilisierung durch §-Silyl-Substituenten auf starke
a-n-Wechselwirkung, d. h. Hyperkonjugation, zuriickzufiih-
ren ist. Die Stabilisierung durch eine f-SiR ;-Gruppe (relativ
zu einem f-H) in sekundiren Carbenium-lonen betragt ca.
18-22 kcalmol ™.

Versuche, f-Silyl-substituierte Carbokationen in Losung
direkt nachzuweisen, waren bislang erfolglos!®!. Erklart wur-
de dies mit der im Vergleich zu Si-C-Bindungen gréBeren
Bindungsenergie von Si-O- und Si-Hal-Bindungen, der leich-
ten Bildung von Zwischenstufen mit fiinffach koordiniertem
Silicium und dem polaren Charakter der Si-C-Bindung
(C?®-Si°®). Aus diesen Griinden koénnen auch die nur
schwach nucleophilen Anionen in supersauren Losungen Si-
licium leicht nucleophil angreifen, was dann zur Spaltung
der Si-C-Bindung fithrt.

Wir berichten hier iiber den ersten erfolgreichen NMR-
spektroskopischen Nachweis eines stabilen f-Silyl-substi-

[*} Priv.-Doz. Dr. H.-U. Siehl, Dipl.-Chem. F.-P. Kaufmann

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tibingen
Prof. Dr. Y. Apeloig, V. Braude, D. Danovich
Department of Chemistry, Technion - Israel Institute of Technology
Haifa 32000 (Israel)
Prof. Dr. A. Berndt, N. Stamatis
Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie (Tibingen, Marburg), der Israel Acade-
my of Sciences and Humanities und dem Henri Gutwirth Fund for the
Promotion of Research (Technion) geférdert. D. D. dankt dem Center for
the Absorption of Science, Ministry of Immigrant Absorption, State of
Israel, fiir ein Stipendium.
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tuierten Carbokations. Die besonders wirksame hyperkon-
jugative Stabilisierung durch £-Silyl-Gruppen erméglichte
auch erstmals, ein Vinyl-Kation NMR-spektroskopisch
nachzuweisen, das nicht durch zn-Konjugation mit Vinyl-
oder Aryl-Gruppen stabilisiert wird!®!,

Die Protonierung von Tetrakis(trimethylsilyl)allen 117! mit
HSO,F/SbF, unter sorgfiltig kontrollierten experimentellen
Bedingungen!®! fithrt zur Bildung des 1,1,3,3-Tetrakis(trime-
thylsilyl)propen-2-yl-Kations 2. Die NMR-spektroskopi-
schen Daten® — z. B. ein Signal des f'-Protons bei 6 = 2.81
(— 100°C) sowie die chemischen Verschiebungen, Multiplizi-
titen und relativen Intensititen der ! 3C-NMR-Signale — zei-
gen, daB die Bildung des isomeren Allyl-Kations 3 ausge-
schlossen werden kann. Dagegen fiihrt die Protonierung von
1,3-Dimethyl-, 1.1,3,3-Tetramethyl- und 1,3,3-Trimethyl-
1-phenylallen mit HSO,F/SbF; zu den entsprechenden Al-
lyl-Kationen!*®!. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten

(CH3)3ST, Si(CH3)5
c=c=¢
(CHy)5Si Si(CHy),
+ HX)
(CH3)sSi, Si(CH3)3 (CH3)sSi H
T °%
L N 7@
(CH3)5Si Si(CHy)s  (CHy)sSiT ®he-si(CHy),
ST(CHy)s

N

von Silyl- und Alkyl-substituierten Allenen bestétigt sowohl
das Hyperkonjugationskonzept, nach dem g-Silyl-Gruppen
stirker stabilisierend wirken als §-Alkyl-Gruppen!? 4, als
auch frithere Ergebnisse!* '), daB «-Silyl-Substituenten (wie
in 3) im Vergleich zu a-Methyl-Substituenten auf ein kationi-
sches Zentrum destabilisierend wirken. Darliber hinaus
kann auch der groBere Raumbedarf der Silyl-Substituenten
fiir die kinetische Stabilitdt des Kations 2 von Bedeutung
sein.

Das '*C-NMR-Spektrum von 2 zeigt bei — 100°C fiinf
Signale (Abb. 1). Die Zuordnung!”’ erfolgte durch die Auf-

Cﬁ(SiMeg)z .
CHISiMeg); \l
-100°
.105° Cﬂ(SiMeg)z N
1140
1200 CH(SIMe3);

1280\

EO_LJ\J\

T T T T

20 10 0.0
— 6("C)

1 o

Cc CH

a

T

T T T
250 200 150 100 50 0
6(8¢)

Abb. 1. 100.6 MHz-'3C-NMR-Spektrum von 2 (— 100°C, SO,CIF/SO,F,/
CD,Cl,). Die Teilspektren zeigen die Temperaturabhingigkeit (— 130 bis
— 100°C) der (CH,),Si-Signale.
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nahme protonengekoppelter 3C-NMR-Spektren und durch
Vergleich mit den chemischen Verschiebungen anderer $-Si-
lyl-substituierter Vinyl-Kationen!®4! sowie durch IGLO-Be-
rechnungen!*?! der chemischen Verschiebungen von Modell-
kationen wie 4 und 5. Der Vergleich mit anderen

HoC = C® — CH,(SiH;)  H,C = C® — CH(SiHy),
4 5

Vinyl-Kationen, die in Losungen unterschiedlicher Sdure-
stirke mit verschiedenen Gegenionen zugédnglich sind!59,
beweist auch, daBB die NMR-Parameter von 2 unter den an-
gewendeten experimentellen Bedingungen nicht durch spezi-
fische Wechselwirkungen, wie Bildung von Ionenpaaren und
Fluorid-Komplexierung am Silicium-Atom, beeinfluit wer-
den. Dies wird durch die gute Ubereinstimmung von experi-
mentellen und berechneten Verschiebungen bestatigt.

Das Signal fiir C_in 2 (6 = 208.7) ist ca. 250, 198, 186 und
214 ppm hochfeldverschoben gegeniiber den nach der
IGLO-Methode berechneten Signallagen fir C, im
unsubstituierten (nicht verbriickten) Vinyl-Kation, in
H,C=C®CH,"**, in H,C=C®CH,CH, bzw. in
(H,C),C=C®CH,. Ahnlich groBe Abschirmungen fiir C,
werden in Vinyl-Kationen beobachtet, die durch 2p-n-Kon-
jugation oder durch Hyperkonjugation mit Cyclopropyl-
Substituenten stabilisiert werden!®®l, Die IGLO-Berechnun-
gen!??™ fiir die Modellkationen (Schema 1) bestitigen die
starke Abschirmung durch -Silyl-Substituenten. So ist die

'SiHy H

H @ H 3
Y8 L% T
/c‘g—c\,H C:C*C—SiH,
. H B

R R
4a, R = H 4b, R = H

5a, R = 2SiHy 5b, R = 2SiH,

N 'SiHy Hog /H
N D \ @
C=C=C ~wH C=C=Com2g;n
H/ O \ H/ \1 .H‘ 3
2SiH, SiHs
Sc¢ 5d

Schema 1. Konformere von 4 und 5, fiir die ab-initio- und IGLO-Berechnun-
gen durchgefiihrt wurden.

berechnete chemische Verschiebung von C, in 5¢ (6 = 331)
75 ppm hochfeldverschoben relativ zu der von C, in
H,C=C®CH,. Vinylstindige Silyl-Gruppen fiithren
zu einer noch gréBeren Hochfeldverschiebung des
C,-Signals —123 und 158 ppm in (H,S1))CH=C®CH, bzw.
(H,S1),C=C®CH, relativ zum C,-Signal in H,C=C®CH,.
Damit ergibt sich als Gesamteffekt der vier - und f'-
H,Si-Gruppen auf die Abschirmung ein Wert von 233 ppm
(158 + 75 ppm). Diese ist identisch mit der Differenz zwi-
schen dem MeBwert fiir C, in 2 und dem IGLO-Wert fiir C,
in (H,C),C=C®CH,. Diese grofilen Abschirmungseffekte
sind iiberwiegend auf Ladungsdelokalisierung durch Hyper-
konjugation und nicht auf induktive Effekte des Silicium-
Atoms zuriickzufiihren. Nach den IGLO-Berechnungen ist
C,in4a 75 ppm und in S¢ 53 ppm stirker abgeschirmt als in
4b bzw. 5d, wihrend die C_-Verschiebungsdifferenz fiir
die 4a und 4b entsprechenden Konformationen von
H,C=C®CH,CH, nur 10 ppm betrigt. In analogen g-Silyl-
methylenboranen wurden &hnliche durch Hyperkonjugation
verursachte Abschirmungseffekte beobachtet! 321,
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Die chemische Verschiebung von C;in 2 (6 =71.39) unter-
scheidet sich nur wenig von der in anderen Vinyl-K ationen!®!
und von den IGLO-Werten fir C, in H,C=C®H
(6 =691 H,C=C®CH, (73), 5c¢ (74) und
H,SiCH=C¥CH, (65.6). Die Verschiebung des Methin-C-
Atoms C,, (6 = 25.00) liegt ebenfalls im Bereich der IGLO-
Daten von ¢ = 30 fir H,C=C®CH,, 36 fiir 5¢ und 19 fiir
H,SiCH=C¥®CH,.

Bei — 100°C werden zwei Signale bei 6 = 0.14 und 1.59
fiir die vier Trimethylsilyl-Gruppen erhalten. Bei tieferen
Temperaturen zeigt das Signal bei § = 1.59 eine kinetische
Linienverbreiterung (siche Teilspektren in Abb. 1). Unter-
halb der Koaleszenztemperatur von ca. — 114°C erfolgt
Aufspaltung in zwei Signale, die bei — 130°C eine Verschie-
bungsdifferenz von 0.67 ppm und eine den anderen Signalen
dhnliche Linienbreite aufweisen. Das Signal bei § = 0.14
(— 100°C) kann somit eindeutig den $-Silyl-Gruppen und
das gemittelte Signal bei 6 = 1.59 (— 100°C) den f'-Silyl-
Gruppen zugeordnet werden. Die Energiebarriere fiir
den dynamischen ProzeB betrigt AG* =7.5 kcalmol !
(31 kJmol ™ *) bei — 114°C.

Um die Interpretation des dynamischen Prozesses, der zu
dem gemittelten Signal fiihrt, abzusichern, wurden ab-initio-
Berechnungen an den Modellkationen 4—6 durchgefiihrt(!4],

(H3S1),C = C® = CH(SiK;),
6

Wie nach dem Hyperkonjugationsmodell zu erwarten®),
ist beim Kation 4 die Konformation 4a energetisch bevor-
zugt, da in ihr die hyperkonjugative Wechselwirkung zwi-
schen dem vakanten 2p-Orbital an C® und der Si-C-Bindung
maximal ist. Die berechnete Energiebarriere fiir die Rotation
um die C®-CH,SiH,-Bindung ist 14.5 kcalmol ™! (MP3/6-
31G*//6-31G*) oder 12.4 kcalmol ™! (6-31G*//6-31G*) mit
4b als Konformation am héchsten Punkt der Rotationskoor-
dinate.

Die stabilste Konformation des Disilyl-substituierten Kat-
ions Sist Sc. In dieser Konformation bilden die Si-C-Bindun-
gen der Silyl-Gruppen jewells einen Diederwinkel § von ca.
30° mit dem vakanten 2p-Orbital an C®. Dadurch kénnen
beide Gruppen jeweils 75 % der maximalen hyperkonjugati-
ven Stabilisierung einer Silyl-Gruppe beitragen. (Diese Ab-
schdtzung basiert auf der [1 + cos2(90 — ()]-Beziehung!**!
fiir die Diederwinkelabhingigkeit der hyperkonjugativen
Stabilisierung (0 = x HC,C,Si).) In der Konformation Sa
ist fiir eine Silyl-Gruppe (!SiH,) die maximale Wechselwir-
kung mit dem leeren 2p-Orbital méglich und fiir die andere
25%"1'31 Fiir 5a wird eine um 3.1 kcalmol ~! (MP3/6-31G*/
/6-31G*) hohere Energie als fiir S¢ berechnet. Eine genaue
Analyse der Daten ermdglicht jedoch die Voraussage, dal
sich 5a bei Berechnungen auf héherem Niveau als die stabil-
ste Konformation von 5 erweisen wird %%, Die Berechnun-
gen fiir 5a zeigen, daBl die Geometrie um 'Si im Vergleich zu
der um ?Si durch die Hyperkonjugation stark in Richtung
auf Verbriickung verzerrt ist, & 'Si-C,-C, = 102.4°, &(C,-
'8i)=203pm und ¥ 2Si-C,-C, = 117.1°, d(C,-*Si) =
196 pm. Bei der MP2/6-31G*-Geometrie-Optimierung von §
(die momentan unsere Rechner-Kapazititen liberschreitet)
wird 5a energetisch starker bevorzugt als 5S¢, so daBB Sa stabi-
ler wird als 5¢!'°®1 Firr 4a zeigt die MP2/6-31G*-
Geometrie-Optimierung bereits eine deutlich starkere Struk-
turverzerrung in Richtung auf eine Silicium-Verbriickung als
die 6-31G*-Rechnung: Der Winkel Si-C,.-C, wird von 102°
(6-31G*) auf 92° reduziert. In Analogie zu 5erwarten wir fiir
2, daB 2a dic stabilste Konformation ist. In 2a ist die
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'Si(CH,;);-Gruppe in der H,C=C®-Ebene angeordnet und
stark in Richtung auf das kationische Zentrum geneigt.

(CHassi, @ 7
""‘IIH
(CH5)5Si Si(CH;,);,
2a

Diese Interpretation ist in Einklang damit, da3 die f'-Si-
lyl-Gruppen bei — 130°C zwei !*C-NMR-Signale liefern.
Neuere quantenmechanische Berechnungen von dreifach
koordinierten Carbokationen zeigen dhnliche Strukturver-
zerrungen in Zusammenhang mit Hyperkonjugation!' ' und
bestitigen, daB die g-n-Wechselwirkung mit einer von zwei
vermeintlich gleichwertigen pB-C-H- oder f-C-C-o-Bin-
dungen energetisch bevorzugt ist!'7®.. Analoge durch C-Si-
Hyperkonjugation verursachte Geometrieverzerrungen wur-
den experimentell auch in einem substituierten 1-Bis(trime-
thylsilyl)methylmethylenboran nachgewiesen!!3%.

Die berechnete Energiebarriere fiir die Rotation um die
C®-CH(SiMe,),-Bindung in 5 betrigt 13.6 kcalmol !
(MP3/6-31G*//6-31G*), wobei 5d die Konformation am
hochsten Punkt der Rotationskoordinate ist. Eine zusatzli-
che Stabilisierung von 5 durch zwei $-Silyl-Gruppen verrin-
gert den Elektronenbedarf aus den f'-Silyl-Gruppen. Die
Rotationsbarriere in 6 betrigt daher nur noch 5.9 kcalmol ™!
(3-21G*//3-21G*). Die Erfahrungen bei den Berechnungen
der kleineren Modellkationen lassen darauf schlieffen, daf3
auf dem MP3/6-31G*-Niveau die Rotationsbarriere von 6
um 1 -2 kcalmol™! hdher liegt. Die fiir 6 berechnete Rota-
tionsbarriere stimmt somit mit dem experimentell bestimm-
ten Wert fiir 2 von 7.5 kcalmol ™! iiberein. Der in 2 beobach-
tete dynamische Prozel mul jedoch nicht iiber eine zu 5d
analoge Zwischenstufe ablaufen.

Erstmals wurde mit 2 ein f-Silyl-substituiertes Carbokat-
ion persistent in Losung erzeugt und NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Die MO-Berechnungen zeigen, daB die
Rotation um die C®-CH(SiMe,),-Bindung durch Hyper-
konjugation der B-Silyl-Gruppen kontrolliert wird. Durch
IGLO-Berechnungen lassen sich die experimentellen chemi-
schen Verschiebungen iiberzeugend erkliren.

Eingegangen am 3. Juni 1991 [Z 4669]
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Ethenyl(phenyl)iodonium-trifluormethansulfonat
[H,C=CHIPh][OSO,CF;] - Synthese und
Verwendung als Vinyl-Kation-Aquivalent **

Von Peter J. Stang* und Jorg Ullmann
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

Vinylierungen sind wichtige Reaktionen der Organischen
Chemie. Die meisten Vinylierungsreagentien sind jedoch nu-
cleophil wie die Vinylmetallverbindungen der ersten und
zweiten Hauptgruppe und die Vinylsilane und -stannane!*!,
Vinylierungen koénnen auch mit Acetylen!?! sowie metalika-
talysiert!3 durchgefiihrt werden. Fiir die elektrophile Ein-
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Department of Chemistry, University of Utah
Salt Lake City, UT 84112 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom National Cancer Institute der National [nstitutes
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fihrung der H,C=CH-Gruppe, etwa durch Vinylether, -ace-
tate und -halogenide, gibt es dagegen nur wenige Beispiele!!].

Ethenyl(phenyl)iodonium-trifluormethansulfonat(triflat)
3 ist ein neuartiges elektrophiles Vinylierungsreagens mit
vielversprechenden Verwendungsmaoglichkeiten bei Vinylie-
rungen, die mit den obengenannten Reagentien nicht gelin-
gen. Beispielsweise 1aBt sich aus 3 das bisher unbekannte
unsubstituierte Vinyltriflat 41 herstellen, ein moglicher Vor-
ldufer fiir das Vinyl-Kation!); 4 sollte sich auch fiir metall-
katalysierte Vinylkupplungen verwenden lassen!®!. Dariiber
hinaus sollte 3 oxidativ an Organometallverbindungen ad-
diert werden kénnen und so formal als Aquivalent fiir das
Vinyl-Kation fungieren. Dieser Weg erginzt die herk6mmli-
chen Methoden zur Einflihrung des o-gebundenen Vinylsub-
stituenten in Organometallkomplexe, d. h. hauptsichlich die
Verwendung von Vinylmagnesiumbromid in Verdrdngungs-
reaktionen!” und die Aquilibrierung von =-Ethenkom-
plexen!7* 8],

H,C=CH-SnBu,
1

PhI(CN)OTf 2

AgOTf
H,C=CH-OTf

4
@ 5]
H,C=CH-I1-Ph®OTf CH,

3 o
Ph,P,, I ,CO

C17: ~PPh,
oTf
5b, M =1Ir
5a, M = Rh

[M(PPh,),(CO)C]]

Das Salz 3 entsteht aus Tri-n-butyl(vinyl)zinn 1 und
Cyan(phenyliodoniumtriflat 2 in 75% Ausbeute!®-'%). Aus
3 bildet sich in Gegenwart katalytischer Mengen Silbertriflat
durch Spaltung der C-I-Bindung das bisher unbekannte
Stamm-Vinyltriflat 4. Bei Benzonitril als Losungsmittel 143t
sich 4 direkt aus der Reaktionsmischung abdestillieren (Aus-
beute 15-20%). Im !3C-NMR-Spektrum sind die Signale
der Vinyl-C-Atome von 4 gegeniiber denen von 3 vertauscht
(3: ¢y, = 133.4, 6y = 109.5; 4: by, = 106.4, b0y = 143.5).

Das Iodoniumsalz 3 reagiert mit Organometallverbindun-
gen als starkes Elektrophil. Mit dem Vaska-Komplex und
seinem Rh-Analogon reagiert es zu den neuen stabilen okta-
edrischen Ir- bzw. Rh-Verbindungen 5Sa, b (Ausbeute 84
bzw. 75%). Die IR-Spektren zeigen starke CO-Banden bei
¥ = 2063 (5a) und 2088 cm ! (5b). Im fernen Infrarotbe-
reich des Spektrums von 5a weist eine Ir-Cl-Streckschwin-
gungsbande bei ¥ = 307 cm ™! auf eine frans-Anordnung der
Liganden Cl und CO hinl!2. Die trans-Anordnung der
Phosphanliganden sowie die oktaedrische Koordination er-
geben sich aus den *'P-NMR-Spektren mit typischen Hoch-
feldsignalen (5a: 6 = — 8.3 (s); 5b: § = 15.1 (d)).

Die Einfiilhrung des Vinylsubstituenten in Organometall-
verbindungen durch 3 ist eine neuartige Vinylierungsmetho-
de. Wihrend in Vinylmagnesiumbromid der Vinylsubsti-
tuent carbanionischen Charakter hat und als Nucleophil
reagiert, ist in 3 die Vinylreaktivitdt umgepolt, so dal} 3 bei
oxidativen Additionen als Elektrophil eingesetzt werden
kann. Bisher wurden oxidative Additionen zur Einfithrung
von Alkylsubstituenten angewendet!3), konnten jedoch we-
gen mangelnder Reaktivitdt der einfachen Vinylsubstrate
nicht fiir Vinylierungen benutzt werden!!4,
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