eine delokalisierte Beschreibung des Einzelelektrons im
Sechsring im Sinne von 3 rechtfertigen. Die Spindichte ist am
Zentrum Cé6a maximal, analog zum freien Pentadienylradi-
kal. Ferner ist der Diederwinkel C1-C2-C2a-C6a deutlich

Tabelle 2. Strukturdaten fiir das Diradikal 3 und das Addukt5 (Bindungslin-
gen in A, Winkel in Grad).

3 5
C2a-Céa 1.418 1.523
C2a-C3 1.367 1.328
C3-C4 1.478 1.495
C4-C5 1.478 1.495
C5-C6 1.363 1.342
C6-Coéa 1.407 1.480
C2-C2a 1.492 1.500
C1-C2 1471 1.569
C1-ipso-C-Phenyl 1.408 1.478
C1-Céa 3.119 1.561
C1-C3 3.491 3.413
C1-C2-C2a-Cé6a 67.2 10.0
C5-C6-Cé6a-C2a -0.1 31.5

niedriger als 90°, wodurch der C1-C6a-Abstand kiirzer ist als
C1-C3. Der Ringschluf} zu 5 ist also in der reaktiven Zwi-
schenstufe 3 bereits vorgezeichnet. In Tabelle 2 sind auch
einige Strukturdaten fiir das Addukt5 angegeben. Beide

132.4
t
AH
[keaimol~™"]
849
725
1+ /PN 3 5

Abb. 2. Energiebilanz der [2 + 2)-Cycloaddition von 1 mit Styrol.

Ringe in 5 sind leicht gewellt. In Abbildung 2 ist schlieBlich
die Enthalpiebilanz der [2 + 2]-Cycloaddition aufgezeichnet.
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Silylierungsmittel-katalysierte Addition von
Allyltrimethylsilan an Aldehyde: Me,SiB(OTf),,
ein fiuBerst wirksames Silylierungsreagens**

Von Anthony P. Davis* und Marcel Jaspars

Die Addition von Allylsilanen wie 1 an Aldehyde (Sche-
ma 1) und Ketone!”? kann durch katalytische Mengen
an Fluorid-Ionen, durch dquimolare Mengen an Lewis-
Sduren oder durch katalytische Mengen der Supersiure
H,OTf*B(OTf); (Tf = CF,S0,) induziert werden®. Im
allgemeinen wird angenommen, daB Silylierungsmittel wie
Me,;SiOTf* * und Me,Sil"®~ ! diese Addition nicht for-

1. Promotor
P ) 2.H,0 OH
R) + /\/S]Meii - R X
1 2

Schema 1.

dern. Wéhrend einer mechanistischen Studie der Supersdure-
katalysierten Variante haben wir erneut geprift, ob eine Ka-
talyse durch Me;SiX méglich ist, und dabei zwei Entdeckun-
gen gemacht. Die erste, vielleicht weniger wichtige, ist, daB
Me,SiOTf und vor allem Me,Sil um eimges aktiver sind als
allgemein angenommen. Die zweite, bedeutendere Ent-
deckung ist ein neues Reagens, welches zurecht als
,.Supersilylierungsmittel** beschrieben werden kdnnte. Es ist
ein hervorragender Katalysator fiir Allylierungen und ver-
spricht, fiir eine Vielzahl anderer Anwendungen in der orga-
nischen Synthese geeignet zu sein.

Die Ergebnisse einiger Umsetzungen mit Me;SiOTf und
Me,Sil sind in den ersten drei Zeilen von Tabelle 1 aufge-
fiihrt. Bei Raumtemperatur, recht hohen Konzentrationen
und ausreichend langen Reaktionszeiten sind beide in der
Lage, die Addition zu katalysieren. Der plausibelste Mecha-
nismus scheint der in Schema 2 dargestellte zu sein; die pri-

_SiMe,
+ X"

7
)(‘) R) A~ SiMe,
R {
OSiMe,

Me,SiX R J\/J'CSiMe3 X

\_/< OSiMe,
)\/\

R S
Schema 2. 3

méren Additionsprodukte 3 werden wihrend der Aufarbei-
tung zu Homoallylalkoholen 2 desilyliert. Ein Vergleich der
Umsetzungen 2 und 3 in Tabelle 1 zeigt, da3 Me,Sil wesent-
lich aktiver als Me,SiOTf ist und ein reineres Produkt liefert.
Keiner der Katalysatoren ist jedoch praparativ von besonde-
rem Nutzen, da die Ausbeuten aufgrund betréichtlicher Men-
gen unpolarer Nebenprodukte hochstens méBig sind.

[*1 Dr. A. P. Davis, M. Jaspars
Department of Chemistry
Trinity College, IRL-Dublin 2 (Irland})

[**] Diese Arbeit wurde zum Teil vom Science-Programm der Europdischen
Gemeinschaft geférdert, Wir danken Dr. M. G. Orchard fiir hilfreiche
Diskussionen.
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Tabelle 1. Die Me,SiX-katalysierte Addition von Allyltrimethylsilan 1 an Al-
dehyde zu Homoallylalkoholen 2 [a].

Nr. Aldehyd Promotor [b} Reaktionszeit  Ausb. an
2 [%]

1 PhCHO Me,SiOTf (20) 21h 61 [c,d]

2 Ph(CH,),CHO  Me,SiOTf (20) 23h 27 [¢]

3 Ph(CH,),CHO  Me,Sil (20) 45 min 65 [e]

4 PhCHO Me,;SiB(OTf), (1) 5 min 80

5 Ph(CH,),CHO  Me,SiB(OTf), (0.2) 25 min 93 [f]

6 n-C,H,CHO Me,SiB(OTf), (1) 20 min 80 [g]

7 ¢«-CH,,CHO Me,SiB(OTf), (1) 15 min 84

[a] Wenn nichts anderes angegeben, wurden die Reaktionen in CH,Cl, bei
Raumtemperatur ausgefiihrt. [RCHO] = 0.5 M, [1] = 0.75 M. Das primére Ad-
ditionsprodukt 3 wurde mit MeOH/HCI (aq) desilyliert und durch Flash-Chro-
matographie gereinigt. [b] Zahlenwerte in Klammern sind Promotormengen in
Mol- %. [c] Desilylierende Aufarbeitung mit NaHCO, (aq). [d} Dieses Experi-
ment wurde kurz in Lit. [2] erwdhnt. fe] Desilylierende Aufarbeitung mit
Na,S,0; (aq). [f] Experiment im préiparativen MaBstab (siche Experimentel-
les). [g] Die Desilylierung mit Ether/HCI (aq) gelang nur zum Teil. Die Ausbeu-
ten beziehen sich auf eine ca. 4:1-Mischung von 2 und 3.

In den Umsetzungen 4—7 in Tabelle 1 wurde das neue
Supersilylierungsmittel Me,SiB(OTf), eingesetzt. Dieses er-
hélt man einfach durch Zugabe einer Dichlormethan- oder
Chloroform-Ldsung von Me,SiOTf zu frisch hergestelltem
B(OTH),"%! (Schema 3). Diese exotherme Reaktion lieferte

BBr, + 3HOTf ———— 3 HBr + B(OTf),

Me,SiB(OT

CH,Cl, SSIBOTD,
; oder CHCI, .

A~ SiMe, + HOTf ———— o~ + Me,SiOTf

Schema 3.

eine homogene, hellgelbe Losung!!!l. Das ! B-NMR-Spek-
trum (CH,Cl,, Standard BF; - OEt,) einer solchen Ldsung
zeigte ein einziges Resonanzsignal bei d = — 3.17 (W), =
28 Hz). Sowohl die chemische Verschiebung als auch das
scharfe Signal sind wie fiir das ,,kugelsymmetrische‘ Anion
B(OTf); erwartet!'?. Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,,
Standard CHCI;) enthielt ein Singulett bei 6 = 0.58, das
13C-NMR-Spektrum (CH,Cl,, Standard CH,Cl,) ein Sin-
gulett fiir C-Si bei 6 = 0.0 (*J. ; = 54 Hz) und ein Quartett
fiir C-F bei 6 =118 (J. ¢ = 318 Hz). Die genaue Struktur
von Me,;SiB(OTf), in diesen Lésungen ist noch unklar. Die
zwei denkbaren Extremfille wiren ein Ionenpaar
Me,Si* B(OTf); "3} oder eine kovalente Struktur A, in der
die SiMe,-Gruppe rasch zwischen den Sulfonyl-Sauerstoff-
atomen wandert, womit die ganz offensichtlich vorliegende
Symmetrie in der B(OTf),-Einheit aufrecht erhalien bleibt.
Zur Zeit bevorzugen wir Strukturvorschlag A, da die 'H-
und '3C-NMR-Daten nicht auf ungewdhnliche Bindungs-
verhiltnisse hindeuten 141,

(R ) /OTf
CF;-8-0-B-OTf A
/O N OTf

Me,Si

Sieht man von der Struktur einmal ab, so zeigen die Um-
setzungen in Tabelle 1 eindeutig, daBl Me,SiB(OTY), eine
sehr starke Quelle elektrophiler Silyleinheiten ist. Bei Raum-
temperatur ist diese Substanz in der Lage, die Addition von
Allyltrimethylsilan an eine Reihe einfacher Aldehyde mit
bemerkenswerter Effizienz zu katalysieren. Die Reaktionen
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verlaufen glatt und liefern nur Spuren der bereits erwdhnten
unpolaren Nebenprodukte. Besonders eindrucksvoll ist die
Reaktion im priparativen MafBstab (siehe Nr. 5 in Tabelle 1
und Experimentelles), in der nur 0.2 Mol- % Katalysator ein-
gesetzt und das Produkt in einer Ausbeute von 93 % erhalten
wurde. Trotz seiner Reaktivitit ist dieses Reagens nicht be-
sonders schwierig zu handhaben. Die Dichlormethan-Lésun-
gen konnen bei — 10 °C unter Argon mehrere Wochen aufbe-
wahrt werden, ohne an Aktivitdt zu verlieren. Bedenkt man
die vielen priparativen Anwendungen, die Me,SiOTf!?!
und Me,Sil!!®! gefunden haben, so ist die Wahrscheinlich-
keit groB, dafl Me,SiB(OTTf), eine wertvolle Ergédnzung des
Instrumentariums des Synthesechemikers werden wird.
Wie bereits erwihnt, war die urspriingliche Motivation fiir
diese Arbeit unser Interesse am Mechanismus der durch die
Supersdure H,OTf* B(OTf), katalysierten Addition von Al-
lylsilanen an Aldehyde. Im Gegensatz zu unserem ersten
Vorschlag (Katalyse durch ,,H**)!?!, der immer noch richtig
sein konnte, legt diese Studie die Reaktion der Supersdure
mit Allyltrimethylsilan zu einem Supersilylierungsmittel der
Reaktionsmischung nahe, was ebenfalls plausibel erscheint.

Experimentelles

Me,SiB(OTf),: Bei 0 °C wurde Trifluormethansulfonsdure (531 pL, 6 mmol) zu
(uber Al-Pulver destilliertem) Bortribromid (190 pL, 2 mmol) gegeben. Nach-
dem die HBr-Entwicklung nachgelassen hatte, wurde der Kolben 1 h lang eva-
kuiert, wobei B(OTf); als zdhfliissige gelbe Masse zuriickblieb {10]. In einem
separaten Kolben wurde ¢ine Losung von Me,SiOTf durch Zugabe von Tri-
fluormethansulfonsdure (177 pL, 2 mmol) zu einer Lésung von Allyltrimethyl-
silan (320 pL, 2 mmol) in CH,Cl, (5 mL) hergestellt {17] und die entstandene
Mischung 10 min stehengelassen. Bei Zugabe dieser Losung zu B(OTf), bei 0°C
kam es zur Wirmeentwicklung und es entstand eine hellgelbe Losung, die
Me;SiB(OT{), enthdlt. NMR-Daten siehe Text.

2 [R = Ph(CH,),]: Die zuvor hergestellte Losung von Me,SiB(OTf), in
CH,Cl, (0.4 M, 25 uL, 0.01 mmol) wurde zu einer Losung von 3-Phenylpropan-
al (665 uL, 5mmol) und Allyltrimethylsilan (112mL, 7 mmol) in CH,Cl,
(10 mL) gegeben. Der Aldehyd hatte sich nach 25 min vollstindig umgesetzt
(DC-Analyse). Es wurden MeOH (1 mL) und Salzsiure (36 %, 12 Tropfen)
zugegeben. DC-Analyse zeigte, daB die Desilylierung nach 40 min vollstindig
war. Die Reaktionslosung wurde mit einer wiBrigen NaHCO,-Lésung gewa-
schen und iiber MgSO, getrocknet. Abziehen des Losungsmittels und anschlie-
Bende Flash-Chromatographie ergab 1-Phenyl-5-hexen-3-o] (824 mg, 93 %) [D.
Seebach, R. Imwinkelried, G. Stucky, Helv. Chim. Acta 1987, 70, 448)]. 'H-
NMR (300 MHz, CDCly): 6 =1.70-2.05 (m, 3H; OH + PhCH,), 2.10-2.37
(m, 2H; CH,CHOH), 2.62~2.87 (m, 2H; CH,CH = CH,), 3.60-3.72 (m, 1 H;
HCOH), 5.05-5.20 (m, 2H; CH = CH,), 5.70-5.95 (m, 1H; CH = CH,),
7.08-7.29 (m, 5H; Ph). 36 mg eines weniger polaren Nebenproduktes wurden
ebenfalls isoliert.

Eingegangen am 31. Oktober 1991 [Z 5002]
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Die Beilstein-Probe: Eine unbeabsichtigte Dioxin-
Quelle in Routine- und Forschungslaboratorien?

Von Barbara M. Scholz-Béttcher, Miifit Bahadir*
und Henning Hopf

1872 stellte F. Beilstein sein inzwischen klassisches Experi-
ment als einfachen Test auf Halogene in organischen Verbin-
dungen vor!!), die beim Verbrennen der Substanz auf Kup-
ferdraht als fliichtige Kupferhalogenide an der Griinfarbung
der Flamme nachgewiesen werden konnen. Trotz bestehen-
der Zweifel an der Spezifitit™! wird die Beilstein-Probe als
schneller Screening-Test — vor allem auf Chlorid - noch hiu-
fig angewendet.

Die Verbrennung chlorierter organischer Verbindungen ist
vermutlich eine wesentliche Quelle fiir Dibenzo-p-dioxine
und -furane (PCDD bzw. PCDF)!), die aufgrund von pré-
formierten Strukturen der Edukte und einer katalysierten
de-novo-Synthese wihrend der Verbrennung gebildet wer-
den (Schema 1). Es ist inzwischen unumstritten, dall Spuren
von Kupfer(u)-chlorid die Synthese von PCDD und PCDF

9 6’ 1 9 1

8 2 8 2

Cle ? 4 Cl s 5 4
PCDD PCDF

Schema 1. Strukturen der polychlorierten Dibenzo-para-dioxine (PCDD) und
Dibenzofurane (PCDF). x =1-4, y = 0-4,

bei thermischen Prozessen stark katalysieren. Dies wurde
durch Modellexperimente mit synthetischen Matrizes und
auch mit Flugasche aus Miillverbrennungsanlagen besta-
tigt™*~¢1, Das Temperaturoptimum fiir die PCDD/PCDF-
Bildung liegt bei 300 °C. Aromatische Strukturen, die durch
nicht vollstindige Verbrennung entstehen, kdnnen durch
Chlorradikale, aber auch durch freies Halogen, chloriert
werden. Bei thermischer Aktivierung setzt CuCl, direkt
Chlor frei. Der Luftsauerstoff wirkt dariiber hinaus kataly-

[*} Prof. Dr. M. Bahadir, Dr. B. M. Scholz-Béttcher
Institut fiir Okologische Chemie und Abfallanalytik der Technischen Uni-
versitit
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig
Prof. Dr. H. Hopf
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Braunschweig
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tisch, was in der Deacon-Reaktion zur Chlorerzeugung ge-
nutzt wird 1.

Die duBeren Bedingungen der Beilstein-Probe erfiillen alle
Voraussetzungen fiir eine PCDD/PCDF-Bildung: ausrei-
chend hohe Verbrennungstemperaturen, chlorierte organi-
sche Verbindungen sowie die Gegenwart von Sauerstoff und
Kupfer. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurden insge-
samt sieben Verbindungen untersucht: 2,4-Dichlor-, 2,4,6-
Trichlor- und Pentachlorphenol (2,4-DCP), (2,4,6-TCP)
bzw. (PCP) sowie Monochlorbenzol (MCB) als bekannte
PCDD/PCDF-Vorstufen!® 7!, Triphenylmethylchlorid (Tri-
tyl}, Trichlorethylen (TRI) und Polyvinylchlorid (PVC), aus
denen PCDD/PCDF nur durch eine sogenannte de-novo-
Synthese entstehen konnen®®!,

Etwa 100 mg MCB und TRI wurden jeweils auf zehn Pro-
ben verteilt und entsprechend dem Beilstein-Test verbrannt.
Hierfiir wurde der Kupferdraht in die Substanzen in genau
vorgewogenen Glidschen getaucht und die Verbrennungsgase
anschlieBend auf Glaswolle und Polyurethan(PU)-Schaum
adsorbiert. In gleicher Weise behandelte man etwa 10 mg der
chlorierten Phenole. Die exakten Substanzmengen wurden
durch Riickwégung ermittelt. Bei PVC wurden 100 mg Poly-
mer in kleine Stiicke zerschnitten und in fiinf Portionen ver-
brannt, wobei ausschlieBlich Glaswolle als Adsorbens diente.
Die Adsorbentien wurden 8 h mit Toluol in der Soxhlet-Ap-
paratur extrahiert. Nach Zugabe der '*C-markierten 2,3,7,8-
substituierten PCDD/PCDF-Isomere, die zwischen vier und
acht Chlorsubstituenten enthalten, erfolgte die Probenreini-
gung {iber eine alkalische Aluminiumoxidséule nach Hagen-
maier et al.'®). Der Riickstand wurde, geldst in 100 uL Iso-
octan, mit Gaschromatograph (GC)/Massenspektrometer-
(MS)-Kopplung im SIM-Modus (selected ion monitoring)
untersucht. Die vier- bis achtfach chlorierten PCDD/PCDF-
Verbindungen wurden direkt itber ihre korrespondierenden
13C-markierten internen Standards quantifiziert (Isotopen-
verdiinnungs-Methode), wihrend die Gehalte an ein- bis drei-
fach chlorierten PCDD/PCDF-Verbindungen iiber die
Responsefaktoren von tetrachloriertem TeCDD/TeCDF be-
rechnet wurden 1,

Das Hauptanliegen unserer Untersuchungen war zu liber-
priifen, ob sich unter den Bedingungen der Beilstein-Probe,
die einer typischen Verbrennung entsprechen, PCDD/PCDF
bilden. Die exakten Bedingungen und damit die komplexen
Reaktionen, die im Verlauf der Verbrennung stattfinden,
sind von Experiment zu Experiment schwer reproduzierbar.
So spielen Temperaturverdnderungen je nach der Position
des Kupferdrahtes innerhalb der Flamme sowie unterschied-
lich lange Induktionsperioden in Abhéngigkeit von der je-
weiligen Substanz und der eingesetzten Menge eine wesentli-
che Rolle. Da dariiber hinaus zahlreiche individuelle
Varianten der Beilstein-Probe existieren, konnen unsere Er-
gebnisse lediglich GréBenordnungen der PCDD/PCDF-Bil-
dung liefern.

Die Temperatur innerhalb der Glaswolle erreichte bei un-
seren Experimenten in Abhingigkeit von der jeweiligen Ver-
suchsdauer (10-30s) Maxima zwischen 300 und 500°C
(Abb, 1). Sie fiel schnell ab, nachdem der Brenner nach jeder
einzelnen Reaktion wieder entfernt wurde. Die Temperatur
innerhalb des PU-Schaumes iiberstieg niemals 40 °C, die der
schwach entleuchteten Brennerflamme lag zwischen 700 und
900°C. Ein katalysierender EinfluB fiir die PCDD/PCDF-
Bildung durch die Oberfliche der Glaswolle oder anderer
anorganischer Adsorbentien kann grundsétzlich nicht aus-
geschlossen werden; die Probenahme fiir die sich anschlie-
Bende GC/MS-Untersuchung ist jedoch Stand der Technik
fiir die Erzeugung und analytische Charakterisierung gasfor-
miger Verbrennungsprodukte und wurde bereits in vergleich-
barer Form in anderen Arbeitskreisen angewendet!!®~*2l,
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