
fragment 0 1  =Cl 1 -02-rBu weist die fur solche Ester iibli- 
che Konformation aufl'l. Die BindungslCngen im 
Pyridinring von 2 weichen systematisch von denen in 4-Di- 
rnethylaminopyrid~n~'~ ab: Die Bindungen NI -CZ, NI -C6. 
C3-C4 und C4-C5 sind in 2 0.031(5). 0.01 3 5 ) .  0.009(5) b7w. 
0.017(5) A linger und die Bindungen C2-C3. C5-C6 und 
C4-N4 0.031(5). 0.032(6) bzw. 0.021(5) A kiirzer. Dies deutet 
auf eine Ladungsjelokalisierung im n-System gemCl3 der 
Grenzstruktur 2' hinlH1. 

+ 
0 0 0  o=c=o 

4 + 
+ 

0 0 0  o=c=o 

4 + 
2 '  2"  2." 

Auffiilliger sind die Abweichungen im urethanartigen Teil 
von 2. wenn man  zum Vergleich den Mittelwert von vier 
O-rrrr-Butylurethanen, die am Stickstoff rnit zwei sp'-C- 
Atomen substituicrt sindl']. heramieht: Die AbstCnde N l -  
C1 I und 02-C1 2 sind 0.055(8) bzw. 0.035(9) 8, ICnger. der 
Abstand CI 1-01 1st 0.025(6) A kurzer und der Winkel 01- 
CI 1 -02  4.3(6) groner als erwartet. Diese Abweichungen 
konnen als Hinweis auf einen Beitrag der Resonanzforrneln 
2" und 2 "  an der Beschreibung von 2 interpretiert werden. 
der einer Konjugation im a-System entspricht (Hyperkonju- 
gation 2. Ordnung). AuBerdem sind die Abweichungen in 
Einklang rnit der Tatsache, daB 2 leicht Boc-Gruppen uber- 
trlgt und dalJ diese unter geeigneten Bedingungen COz und 
lsobutylen liefern 1' 'I. 

Das rnit den einfach gestrichenen Atornbezeichnungen 
versehene Gegenion (in Abb. I oben) befindet sich in einer 
Lage. die fur einen nucleophilen Angriff auf C11 im Verlauf 
einer Acylierungsreaktion rnit 2 gunstig isti' - 1 3 ' .  . De r Ab- 
stand CI I-Ff '  betrigt 3.065(5) 8, (d. h. 0.085 8, weniger als 
die Summe der van-der-Waals-Radien) und der Winkel 01- 
CI I-FI' 109.1(3) . Die andere Seite des Carbonyl-C-Atoms 
tritt nicht mi[ einem potentiellen Nucleophil in Wechselwir- 
kung. aber ein Carbonyl-0-Atom eines anderen Kations 2 
(01 *) scheint eine rein elektrostatische Wechselwirkung rnit 
N1 einzugehen ( N I - 0 1 ;  = 3.107(5) A). Die terr-Butylgrup- 
pe ist im Kristall von insgesarnt vier BF,-Ionen urngeben 
(kurzester H-I-'-Abstand: H132-F2' = 2.5 A), vondenen sich 
eines in einer Lage befindet. die fur eine Deprotonierung der 
rrrr-Butylgruppe gunstig 1st (antiperiplanare Anordnung 
von N I -CI 1 .  0 2 - C  I2  und C-H ; H t43-F2" = 2.7. H 133- 
F4" = 2.6 A).  Somit kann 2 als ein Modell fur 1 und als ein 
weiteres Beispiel fur  H y p e r k ~ n j u g a t i o n ~ ' ~ .  und die Korre- 
lation zwischen chemischer Reaktivitiit und Kristalipak- 
kungtt3l angesehen werden. 
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Tandem-Silylwanderungen zu a,/?-bissilylierten 
Enalen und Enonen** 
Von Bimd Mcrgiiriir , Kliius W d w .  Gwiiiili Adiwicljirjir 
und Ernst Scliciiitnatiti * 
PrqfiJssor Michi id  Hutluck x t ? i  60. G h r t . s / u g  gm~icl tm~ 

Ein r-Silylrest macht r,/I-ungesCttigte Carbonylverbindun- 
gen xu vielseitig ahwandelbaren Michael-Acceptoren und ver- 
hindert gleichzeitig die sonst leicht eintretende Polymerisa- 
tion'lI. Wir berichten hier uber die ergiebige Synthese r./h 
bissilylierter Verbindungen durch zwei aufeinanderfolgende, 
mechanistisch bemerkenswerte Silylwanderungen. 

Deprotonierung dcr problcmlos zugiinglichenl" 2-Alki- 
nyl(sily1)ether 1 rnit nBuLi liefert Carbanionen. die durch 
1.2-0-C-Silylwanderung (Silyl-Wittig- oder Retro-Brook- 
U m l a g e r ~ n g [ ~ ~ )  sowie fur R' = H auch durch 1.3-Wasser- 
stoffverschiebung zu einem kornplexen Gleichgewichtssy- 
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stem fiihrenIJ1. Unsere Untersuchungen ergaben, daB sich 
durch Zugabe von Trifluoressigsaure bei - 78 "C die spezifi- 
sche Protonierung zu den in 1-Position silylierten p-Alkino- 
len 2 erreicheii 1aBt (Tabelle 1). Diese p-Alkinolsynthese ist 
entsprechenden Umlagerungen von A r ~ l - ' ~ ~ ]  oder Allyl(si- 
1yl)ethern I h n l i ~ h ' ~ ~  und fiihrt hier zu sonst nur indirekt zu- 
ganglichen silylhaltigen Synthesebausteinenl6l. 

R' 
1 ,IRULI 

___ + Me,St- = - + O H  
R' - 7 x  0 c  

OOH S i M e Z R 1  

I 2 

Produkt Ausb K p i p ( F p )  IR ' H - N M R  I 'C-NM R 
[a1 It1 i,[c] o ( C H Z C - C H )  ii(C=C-C)[e] 

[dl 

Z a [ 6 h ]  7X 
2 b  X4 
2c x x  
Zd 54 

3 a  41 

3 b  5 X  

3c 75 

3d  74 

4 74 

5 92 

6 68 

:XO - X 3  10 3193. 2157 
100- 104 I0 3417. 2157 
I40 142'10 3436. 2157 

1')5 ( 1  1 13) 3435. 21 5 2  

l o  7X 10 1677 
(28 3n) 
i o ~ i o  i6xn 

115 10 16x1 

45/20 16x6 

I 12 10 3426. 1249. 
839 

( 91) 34x1. 3148. 
1695. 1672. 
1250. X37 

95 10 1713 

3.95 (s)  108.1.91.7.569 

4.15 ( s )  10X.9, 92.1. 56.2 
1 11.6. 90.0. 61 3 

10.18 ( S ) ,  195 X. 165.7. 163.4 

10.17 (F). 195.8, 167.8. 161.3 

10.22 (S), 196.0. 167.4. 163.1 

6.31 (S )  206.9, 168.7. 146.3 

6.15 ( d .  * J  = 1). 
4.76 (dq. ' J  = 6.5, 

4 I 2  ( s )  in8.6.92.2. 5 5  4 

7.37 ( 5 )  

7.36 ( s )  

7.43 (S )  

169.8. 140.5. 73.3 

' J =  1 )  

X.22 (breites s). 
674(d .  J = 0 9 )  152.1. 146.9 

159.2 oder  157.5. 

9.08 (s). 7.56 (s) 186.3. 155.0. 139.0 

[a] Ausbeute [ % I .  [b] Kp,p  [ C!Torr]; Fp [ C ] .  [c] IR-Spektrum als Film oder  in 
KBr aufgenommtn, i. [ e m - ' ] .  [d] ' H - N M R  (250 MHz. C,D, 2 d  = 7.16). J [Hz) 
[el "C-NMR (100 MHz. C,D, & 6 = 12X.0) 

In allen Fiillen wird nur ein Diastereomer von 3 gebildet, 
wobei die C==C-Einheit nach den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalyse des Derivats 519J E-konfiguriert ist. 

Versuche zum Reaktionsverhalten von 3 zeigen, daD bei 
der Reaktion mit Methylmagnesiumiodid oder Semicarba- 
zid die Carbonylgruppe angegriffen wird, wobei 4 bzw. 5 
entstehen. wihrend durch Brom die a-Silylgruppe substi- 
tuiert wird unter Bildung von 6 (Tabelle 1). 

0 

SiMe, SiMe, 

4 5 

Br 

6 

Die bis-C-silylierten 8-Alkinole 2 sind trotz der Anzahl 
funktioneller Gruppen bei 0°C lagerfiihig und auch als Lo- 
sung in Benzol stabil. Bei CH,CI, als Losungsmittel wird 
dagegen eine, wahrscheinlich durch Saurespuren induzierte, 
interne Redovreaktion zu den a.P-ungesittigten Carbonyl- 
derivaten 3l7] beobachtet. die bei den silylfreien Analoga in 
der Regel durch Metallkomplexe katalysiert werden muD'81. 
Bei 2 wird die Reaktion durch Lewis-Sauren (etwa 10 Mol-YO) 
beschleuntgt und ist somit praparativ interessant. Die Um- 
wandlung von 2a-c in 3a-c verlauft unter TiCI,- und 
FeCI,-Katalyse innerhalb von Minuten, wlhrend ZnClz bei 
lingerer Reaktionszeit (= 10 h) die besten Ausbeuten liefert. 
MgCI, dagegen ist wenig wirksam; CeCI, und auch p-To- 
luolsulfonsiure fuhren zu Desilylierungsprodukten. 2d wird 
in 3 d  bei TiCI,- oder BF,-Etherat-Katalyse umgewandelt. 

Tabelle I .  Ausbeuten. physikalischc Daten sowie ausgewihlte spektroskopische 
Daren der  erhaltciien Produkte. 

Arhcii.s~~or.sc.lir.r~icri 
Silyl-Wittip-Umlagerung LU Za c '  7.u einer a u l  7X C gchiihlten I IBULI-LO-  
sung (2.3 M Losung in Henan. X 7  ml.. 200 mmol) in Tetrahydrofuran (200 m L )  
wird 1 (200 mmol; aufTemper:ituren unterhalh - 50 <' gckuhlt) getropft. Dn- 
nach wird noch 30 min bei 7X C geruhrt und anwhlielknd vorsichtig mtt 
Trifluoressigsaure ( 15.3 mL. 200 mniol) neutralisiert Man verdunnt init Di- 
ethylether (200 mL).  wascht zugig einmal mil gesattigter NH,CI-. einmal mi! 

gesittipter NrcCl-Liisung sowie I'unfmal mil H 2 0  m r  r.ollst:indigcn Ahtrennung 
von T H E  trocknet mil MgSO,. engt die Losung im Wascerstrahlvakuum ein 
und reinigt durch Kugelrohr-l)estill~iti(~n a m  hexten in Gegenwxt  von Hydro- 
chinon. Die Verbindungen Z a  c werden :iIs leicht gelb gekirbte Flussigkeit 
erhaltcn (Tabelle I ). Zur ticrrtellung von 2d  m u 0  T H F  durch Ether ersetLt und 
vor der Sdurerugahe (he1 - 7X C )  cil. 15h hci R;iirmtcmper;~tur geruhrt wer- 
den. 
Rcdoxreaktion zu 3: Erne M i x h u n g  iius Z ( I20  mmol) und ZnCI, (1.36g. 
IOmmol.  fur 3 a  c)  oder TiC'I4 ( I  YOg. 10 mtiiol. lur  3d)  in I>ichlormerhan 
(120 m L )  wird bet R;iumtemper;itur geruhrt. wobei  iiusgehend von 2a-c  cine 
Farbinderung von Gelb nach Ticfhraun zu bcobachten 1st. Nach Beendigung 
der Reaktion (IR-Kontrolle. cth;i 10 h. siehe Tahelle I )  wird wte ohen ;iulge;ir- 
beitet und desrilliert. Man erhiilt leicht gelh gef i rhts  Fliiwgierten. d ie  n x h  
I)rehband-Destillati~~n ;inaly\enrein :infallen. 
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