fragment O1=C11—-02—/Bu weist die fir solche Ester ibli-
che Konformation auf!®.  Dic Bindungslingen im
Pyridinring von 2 weichen systematisch von denen in 4-Di-
methylaminopyridin!™ ab: Die Bindungen N1-C2, N1-C6.
C3-C4 und C4-C5 sind in 2 0.031(5). 0.015(5), 0.009(5) bzw.
0.017(5) A linger und die Bindungen C2-C3. C5-C6 und
C4-N40.031(5). 0.032(6) bzw. 0.021(5) A kiirzer. Dies deutet
auf eine Ladungsdelokalisierung im n-System gemdl der
Grenzstruktur 2' hin!®),

\ﬁ/ N7 ~NT
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2 — ] - O —
N N N
+
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Auffilliger sind die Abweichungen im urethanartigen Teil
von 2, wenn man zum Vergleich den Mittelwert von vier
O-ter1-Butylurethanen, die am Stickstoff mit zwei sp?-C-
Atomen substituicrt sind!®!, heranzieht: Die Abstinde N1-
C11 und 02-C12 sind 0.055(8) bzw. 0.035(9) A linger. der
Abstand C11-02 ist 0.025(6) A kirzer und der Winkel O1-
C11-02 4.3(6) grofler als crwartet. Diese Abweichungen
konnen als Hinwets auf einen Beitrag der Resonanzformeln
2” und 2" an der Beschreibung von 2 interpretiert werden,
der ener Konjugation im o-System entspricht (Hyperkonju-
gation 2. Ordnung). Auflerdem sind die Abweichungen in
Einklang mit der Tatsache, daB 2 leicht Boc-Gruppen tiber-
triagt und dafl diese unter geeigneten Bedingungen CO, und
Isobutylen liefern!* !,

Das mit den einfach gestrichenen Atombezeichnungen
versehene Gegenion (in Abb. 1 oben) befindet sich in einer
Lage. die fiir einen nucleophilen Angriff auf C11 im Verlauf
einer Acylierungsreaktion mit 2 giinstig ist!!! ~131: Der Ab-
stand C11-FU betrigt 3.065(5) A(d.h 00854 weniger als
die Summe der van-der-Waals-Radien) und der Winkel O1-
C11-F1' 109.1(3) . Die andere Seite des Carbonyl-C-Atoms
tritt nicht mit einem potentiellen Nucleophil in Wechselwir-
kung. aber ein Carbonyl-O-Atom eines anderen Kations 2
(O1*) scheint eine rein elektrostatische Wechselwirkung mit
N1 cinzugehen (N1-O1* = 3.107(5) A). Die tert-Butylgrup-
pe ist im Kristall von insgesamt vier BF,-lonen umgeben
(kiirzester H-F-Abstand: H132-F2' = 2.5 A), von denen sich
eines in ciner Lage befindet. dic fiir eine Deprotonierung der
teri-Butylgruppe giinstig ist (antiperiplanare Anordnung
von N1-Ct11, O2-C12 und C-H; H143-F2" = 2.7, H133-
F4” = 2.6 A). Somit kann 2 als ein Modell fiir 1 und als ein
weiteres Beispiel {ir Hyperkonjugation!'* ') und die Korre-
lation zwischen chemischer Reaktivitit und Kristallpak-
kung!'3! angesehen werden.
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Tandem-Silylwanderungen zu a,f-bissilylierten
Enalen und Enonen **

Von Bernd Mergardt, Klaus Weber, Gunadi Adivwidjaja
und Ernst Schaumann*

Professor Michael Hanack zum 60. Geburistag gewidmet

Ein a-Silylrest macht x,f-ungesittigte Carbonylverbindun-
gen zu vielseitig abwandelbaren Michael-Acceptoren und ver-
hindert gleichzeitig die sonst leicht eintretende Polymerisa-
tiont!'!, Wir berichten hier iiber die ergiebige Synthese x.f-
bissilylierter Verbindungen durch zwei aufeinanderfolgende,
mechanistisch bemerkenswerte Silylwanderungen.

Deprotonierung der problemlos zuginglichen!?! 2-Alki-
nyl(silyl)ether T mit nBulLi liefert Carbanionen, die durch
1.2-O-C-Silylwanderung (Silyl-Wittig- oder Retro-Brook-
Umlagerung!®y sowie fiir R? = H auch durch 1,3-Wasser-
stoffverschiebung zu einem komplexen Gleichgewichtssy-

{*] Prof. Dr. E. Schaumann [ '], Dr. B. Mergardt, Dipl.-Chem. K. Weber
Institut fur Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6. W-2000 Hamburg 13
Dr. G. Adiwidjaja
Mincralogisch-Petrographisches Institut der Universitit Hamburg

['] Neue Anschnft:

Institut tir Organische Chemie der Technischen Universitiit Clausthal
Letbnizstrale 6, W-3392 Clausthal-Zellerfeld

[**] Diese Arbeit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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stem fiithren!*!, Unsere Untersuchungen ergaben, daB sich
durch Zugabe von Trifluoressigsdure bei — 78 °C die spezifi-
sche Protonierung zu den in 1-Position silylierten f-Alkino-
len 2 erreichen 148t (Tabelle 1). Diese f-Alkinolsynthese ist
entsprechenden Umlagerungen von Aryl-P® oder Allyl(si-
lyhethern dhnlich®® und fihrt hier zu sonst nur indirekt zu-
ginglichen silylhaltigen Synthesebausteinen!sl.

R: 1. nBuli R?
-78 0C
Me,Si-=-+H ——————> Me,Si-=-{-0H
OSiMe,R} * CF,COOH SiMe,R’
1 2
Lews-Sdure Q
————— Me,Si

a: R' = Me, R? = H: b: R' = rBu, R? = H: et R' = CMe,/Pr, R* = H:
d: R' = R? = M.

Die bis-C-silylierten f-Alkinole 2 sind trotz der Anzahl
funktioneller Gruppen bei 0°C lagerfihig und auch als L6-
sung in Benzol stabil. Bei CH,Cl, als Losungsmittel wird
dagegen eine, wahrscheinlich durch Sdurespuren induzierte,
interne Redoxreaktion zu den «,f8-ungesittigten Carbonyl-
derivaten 3!7) beobachtet, die bei den silylfreien Analoga in
der Regel durch Metallkomplexe katalysiert werden mufB3!®l.
Bei 2 wird die Reaktion durch Lewis-Sduren (etwa 10 Mol-%)
beschleunigt und ist somit prdparativ interessant. Die Um-
wandlung von 2a-c in 3a-c verlduft unter TiCl,- und
FeCl;-Katalyse innerhalb von Minuten, wahrend ZnCl, bei
langerer Reaktionszeit (= 10 h) die besten Ausbeuten liefert.
MgCl, dagegen ist wenig wirksam; CeCl; und auch p-To-
luolsulfonsiure fiihren zu Desilylierungsprodukten. 2d wird
in 3d bei TiCl,- oder BF;-Etherat-Katalyse umgewandelt.

Tabelle 1. Ausbeuten, physikalische Daten sowie ausgewiihlte spektroskopische

Daten der erhaltenen Produkte.

Produkt Ausb. Kp/p (Fp) IR ‘H-NMR 13C-NMR
{fa] [t ¥[c] HCH=C-CH)  &C=C-C)le]
[d]
2a6b] 78 40 -83/10  3393,2157  395(s) 108.1, 91.7, 56.9
2b 84 100-104/10 3417, 2157 4.12(s) 108.6,92.2, 55.4
2c 88 140 142/10 3436, 2157  4.15(s) 108.9.92.1, 56.2
2d 54 (95(11 13) 3435.2152 111.6.90.0, 61.3
3a 41 757810 1677 10.18 (s). 195.8. 165.7. 163.4
(28 30) 737 (s)
3b S8 105/10 1680 10.17 {s), 195.8, 167.8. 161.3
7.36 (s)
3c 75 11510 1681 10.22 (s), 196.0, 167.4, 163.1
7.43 (s)
3d 74 95/20 1686 6.31 (s) 206.9, 168.7. 146.3
4 74 192/10 3426, 1249, 6.15(d. %S =1), 169.8.140.5.73.3
839 4.76 (dq. 'J = 6.5,
=1
5 92 (191) 3481, 3148, 8.22 (breitess),  159.2 oder 157.5.
1695, 1672, 6.74(d, J = 0.9) 152.1, 146.9
1250, 837
6 68 95:10 1713 9.08 (s), 7.56 (s)  186.3,155.0,139.0

[a) Ausbeute [%]. [b] Kp/p [ C/Torr]; Fp [ C]. [¢] IR-Spektrum als Film odcr in
KBr aufgenommen, ¥ [cm ~']. [d] "H-NMR (250 MHz, C,D,, =6 = 7.16), J [Hz].
[e] "*°C-NMR (100 MHz. C,D, = & = 128.0).

In allen Fiillen wird nur ein Diastereomer von 3 gebildet,
wobei die C==C-Einheit nach den Ergebnissen der Rontgen-
strukturanalyse des Derivats 5! E-konfiguriert ist.
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Versuche zum Reaktionsverhalten von 3 zeigen, daB bei
der Reaktion mit Methylmagnesiumiodid oder Semicarba-
zid die Carbonylgruppe angegriffen wird, wobei 4 bzw. §
entstehen, wihrend durch Brom die «-Silylgruppe substi-
tutert wird unter Bildung von 6 (Tabelle 1).

9
Me H/N H
Me,Si OH  Me,Si —N  NH; MeJSi\_gzo
SiMe, SiMe, Br
4 5 6

Arbeitsvorschriften

Silyl-Wittig-Umlagerung zu 2a ¢: Zu einer auf - 78 C gekihlten nBuLi-Lo-
sung (2.3 M Losung in Hexan, 87 mL.. 200 mmol) in Tetrahydrofuran (200 mL)
wird 1 (200 mmol: auf Temperaturen unterhalb - S0 C gekihlt) getropft. Da-
nach wird noch 30 min bei - 78 C gerihrt und anschiieBend vorsichtig mit
Trifluoressigsidure (15.3 mL, 200 mmol) ncutralisiert. Man verdinnt mit Di-
ethylether {200 mL), wiischt ziigig einmal mit gesittigter NH,Cl-, einmal mit
gesittigter NaCl-Lésung sowic finfmal mit H,0 zur vollstindigen Abtrennung
von THF trocknet mit MgSO,. engt dic Losung im Wasserstrahlvakuum cin
und reinigt durch Kugelrohr-Destillation am besten in Gegenwart von Hydro-
chinon. Die Verbindungen 2a ¢ werden als leicht gelb gefiirbte Flussigkeit
erhalten (Tabelle 1). Zur Herstellung von 2d mull THF durch Ether ersetzt und
vor der Sidurezugabe (bei - 78 C) ca. 15h bei Ruumtemperatur geridhrt wer-
den.

Redoxreaktion zu 3: Eine Mischung aus 2 {120 mmol) und ZnCl, (1.36 g,
10 mmol: fir 3a- ¢} oder TiCl, (1.90 g1 10 mmol; {ir 3d) in Dichlormethan
(120 mL) wird bei Raumtemperatur geriihrt, wobei ausgehend von 2a-c eine
Farbiinderung von Gelb nach Tiefbraun zu beobachten ist. Nach Beendigung
der Reaktion (IR-Kontrolle, etwa 10 h, siche Tabelle 1) wird wie oben aufgeur-
beitet und destilliert. Man erhilt leicht gelb gefirbte Flissigkeiten. die nach
Drehband-Destillation analysenrein anfallen.
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Kristallstrukturanalyse: Enraf-Nonius-CAD4-SDP-Diffraktometer, mo-

nochromatisierte Cu,,-Strahlung, MeBbereich 2 < § < 65°; Raumgruppe

Pna2; (Nr.33). a=2068.6(2), b=1200.3(2). c=2053.1(1)pm; @y, =

1.01 gem™?; Z = 12; 2682 Reflexe. Losungsmethode: MULTAN, Diffe-

renz-Fourier-Synthese; R = 0.071, R, = 0.069. - Weitere Einzelheiten zur

Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum

Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,

W-7514 Eggenstein-Leopoidshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-

mer CSD-55789, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-

den.
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