Protonierung von Phenyl(trimethylsilyl)acetylen:
ecine erstaunlich schwache Stabilisierung von Carbo-
kationen durch eine f-Trimethylsilylgruppe **

Von A. Jerry Kresge* und John B. Tobin

Carbokationen werden durch S-Trimethylsilylsubstituen-
ten erheblich stabilisiert!l: Nach quantenmechanischen
Rechnungen!?! und Gasphasenexperimenten!®) betragen die
stabilisierenden Effekte einige Zehn kcalmol ! ; fiir eine Re-
aktion in Ldsung wurde eine Beschleunigung um den Faktor
102 ermittelt™). In jlingster Zeit wurden B-Silyl-substituier-
te Carbokationen auch direkt nachgewiesen und ihre Stabili-
tdt durch NMR-spektroskopische Untersuchungen abge-
schitzt!®. Uberraschend fanden wir daher, daB der
p-Trimethylsilylsubstituent in Phenyl(trimethylsilyl)acetylen
1 die Protonierung der Verbindung zum f-Trimethylsilylvi-
nyl-Kation 2 [Gl. (a)] lediglich um den Faktor 300 beschleu-
mgt.
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Phenyl(trimethylsilyl)acetylen reagiert mit einer maflig
konzentrierten widBrigen Lésung von Perchlorsiure
(45 Gew.-%) glatt zu Acetophenon, wobei Phenylacetylen
als Zwischenstufe nachgewiesen werden kann. Die erste Stu-
fe der Reaktion kann daher als Protodesilylierung formuliert
werden [Gl. (b)]; das entstandene Phenylacetylen wird dann
sdurekatalysiert zu Acetophenon hydratisiert [Gl. (c)].
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Die UV-Spektren von Phenyl(trimethylsilyl)acetylen 1
und Phenylacetylen sind zwar dhnlich, unterscheiden sich
jedoch im Bereich 4 = 250260 nm, was es erméglicht, die
Protodesilylierung spektroskopisch zu verfolgen. Problem-
los meBbare Reaktionsgeschwindigkeiten erhdlt man bei
Sdurekonzentrationen von 10-40 Gew.-%  wiDriger
HCIO,. Die Reaktion ist genau erster Ordnung, und die
Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit steigender Acidi-
tit stark zu. Fine gute lineare Korrelation fiir diese Ge-
schwindigkeitskonstanten ergibt sich, wenn man sie nach der
Methode von Cox und Yates!® unter Verwendung der X,-
Aciditatsfunktion!” auswertet. Hieraus erhilt man den ka-
talytischen Koeffizienten fiir verdiinnte Losungen,
ky. = (8934 0.35)x1075M~ s~ 1. Aus dem Vergleich der
Reaktionsgeschwindigkeiten in 0.79 M Perchlorsdure in H,0
und D,O ergibt sich ein Isotopeneffekt von ky./
kyp+ =1.79 4+ 0.06. Dieser Isotopeneffekt ist charakteristisch
fiir eine Reaktion, deren geschwindigkeitsbestimmender
Schritt eine Hydroneniibertragung (Hydron = H*, D* oder
T*) vom Hydronium-Ton auf eine Kohlenstoff-Base ist®1.
Ahnliche Tsotopeneffekte wurden auch fiir die Hydratisie-
rung anderer Acetylene erhalten!®), Reaktionen, bei denen
die Protonierung der Verbindung am acetylenischen Koh-
lenstoffatom zum Vinyl-Kation geschwindigkeitsbestim-
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mend ist® 1%, Auch die Steigung der nach der Cox-Yates-
Korrelation ermittelten Geraden fiir die hier diskutierte
Reaktion stimmt gut mit den fiir die Hydratisierung anderer
Acetylene erhaltenen Werten iiberein!®®*1. Diese Befunde
legen nahe, daf die Protodesilylierung von 1 ebenfalls iiber
eine geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung
auf das acetylenische Kohlenstoffatom verlduft [Gl. (a)].
Vermutlich wird die Trimethylsilylgruppe unter nucleophi-
lem Angriff in einer schnellen Folgereaktion vom Vinyl-
Kation 2 abgespalten [Gl. (d)].
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Da die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Proto-
desilylierung und der Hydratisierung von Acetylen gleich
sind, kann der Kationen-stabilisierende Effekt des f-Trime-
thylsilylsubstituenten abgeschitzt werden, indem man die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Protodesilylierung von 1
und der Hydratisierung von Phenylacetylen vergleicht. Un-
ter Verwendung von k. = 2.86 x 1077 M~ *s™ ! fiir Phenyl-
acetylen ergibt sich eine Reaktionsbeschleunigung um den
Faktor 312 416, was einem AAG *-Wert von 3.4 kcalmol !
entspricht. Dieser Wert ist sehr viel kleiner als die Stabilisie-
rungsenergien von 20— 50 kcalmol ™!, die in quantenmecha-
nischen Rechnungen!?! und Gasphasenexperimenten®! fiir
den ,,B-Silyl-Effekt* ermittelt wurden. Auch fiir die Solvoly-
se eines Cyclohexyl-Substrates mit optimaler Konformation
wurde eine sehr viel groBere Stabilisierungsenergie
(17 kcalmol ~ !) bestimmt!*!. Allerdings wurde auch fiir die
Addition eines Protons an Ethyl-f-trimethylsilylvinylether
in wibBriger Losung [Gl. ()] ein AAG*-Wert von nur

Me,SICH=CHOEt + H* —> Me,SiCH,CHOE{ ©

2.9 kcalmol ~* gefunden!!?). In diesem Fall wurde die niedri-
ge Stabilisierungsenergie einer nichtoptimalen Geometrie
des Ubergangszustandes 3 zugeschrieben. In 3 weicht der
Diederwinkel 6 zwischen der C-SiMe,-Bindung und dem
leeren p-Orbital am positiv geladenen Kohlenstoffatom er-
heblich vom Wert § = 0° ab, der fiir eine maximale hyper-
konjugative Wechselwirkung dieser Bindung mit dem kat-
ionischen Zentrum erforderlich ist. Dies fithrt zu einer Ab-
schwichung der hyperkonjugativen Stabilisierung, die den
grofBiten Teil des -Silyl-Effekts ausmacht! 4.,

Dieser Diederwinkel ist jedoch im Ubergangszustand 4
der hier diskutierten Reaktion insofern optimal, als daB die
C-SiMe;-Bindung und das leere p-Orbital wihrend des ge-
samten Protonierungsprozesses in derselben Ebene liegen
und folglich 6 = 0° ist. Allerdings weicht der Winkel zwi-

H8+
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schen der C-SiMe;-Bindung und der benachbarten C-C-
Bindung, der in 5 als ¢ bezeichnet wird, wahrscheinlich er-
heblich vom optimalen Wert ab. Die Hyperkonjugation ist
dann maximal, wenn die C-SiMe,-Bindung und das leere
p-Orbital parallel stehen und ¢ = 90° ist. Zu Beginn der
Protonierung des acetylenischen Kohlenstoffatoms betrigt
¢ =180° und erreicht im Endstadium, d. h. im Vinyl-Kation,
einen Wert von ca. 120°. Im Ubergangszustand ist dieser
Winkel selbstverstandlich wesentlich groBer als 120°, so dal
eine betrichtliche Abschwichung der hyperkonjugativen
Wechselwirkung resultiert, was in Einklang mit dem schwa-
chen B-Silyl-Effekt steht. Diese Analyse impliziert, daB3 bei
Verbindungen, fiir die bereits im Anfangsstadium einer Re-
aktion ein nahezu optimaler ¢-Wert vorliegt — beispielsweise
bei der Solvolyse von Vinyl-Substraten — ein wesentlich star-
kerer B-Silyl-Effekt auftreten solite.
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Phosphan (PH;) in der Biosphire **
Von Giinter Gassmann™ und Dietmar Glindemann

Technisches Phosphan (PH;) wird im industriellen Mal-
stab aus Metallphosphiden hergestellt und als Insektizid so-
wie als Dotiergas bei der Chip-Herstellung!!! eingesetzt.
Mineralische Phosphide kommen auf der Erde als Schreiber-
sit[?) in Meteoriten vor. Biogenes Phosphan ist Anfang die-
ses Jahrhunderts mehrfach gefunden und beschrieben wor-
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den®). Diese frithen Phosphanfunde in der Natur wurden
jedoch bis in die jiingste Zeit grundsatzlich in Zweifel gezo-
gen'®!. Erst 1988 gelang es einer ungarischen Arbeitsgrup-
pe!®? Phosphan definitiv in Klirwerksgasen nachzuweisen,
und sie sagte das generelle Vorkommen des biogenen Phos-
phans in der Hydrosphédre vorher. Diese Prognose wurde
kiirzlich bestitigt!®!, als Phosphan im Hamburger Hafen-
schlick und in Meeressedimenten nachgewiesen wurde. Be-
deutungsvoll an diesen Untersuchungen ist, da3 Phosphan
immer zusammen mit Methan gefunden wurde. Bereits 1929
wurde ein solcher Zusammenhang gemessen!”). Es scheint
einen ursdchlichen Zusammenhang zwischen der Methano-
genese und der Phosphatreduktion zu Phosphan zu geben.
Da die globale, biogene Methanproduktion auf ca.
500 Millionen Jahrestonnen geschitzt'® wird, wovon allein
100 Millionen Jahrestonnen auf die Methanproduktion im
Rindermagen entfallen, miissen meBbare Mengen Phosphan
in der Biosphire nachzuweisen sein, wenn dieser Zusammen-
hang zutrifft.

Zur Priifung der These, daff CH, und PH, zusammen
auftreten, wurde die Faeces des Rindes auf Phosphan unter-
sucht. Und in der Tat fanden wir im frischen Dung von
grasenden Kiihen Phosphan im Nanogrammbereich. Auch
im Pansen- und Enddarminhalt von frisch geschlachteten
Rindern sowie in Rindergiille lieB sich Phosphan nachwei-
sen. Interessant ist die stetige Zunahme der Phosphankon-
zentration im Verlauf der Verdauung und der Ausscheidung
(Tabelle 1, Nr. 1-4).

Tabelle 1. PH,-Gehalt des Magen- und Darminhalts, der Faeces und der Giille
von Nutztieren.

Nr.  Herkunft PH, [ngkg™?]

1 Rinder-Pansen 29+01
2 Rinder-Enddarm 51+11
3 Rinder-Dung 9.0+ 0.1
4 Rinder-Giille 139+ 54
5 Hausschwein-Darm 103.0 + 4.5
6 Hausschwein-Giille 964.1 +11.7

Wenn in einem Pflanzenfresser diese Phosphanmengen im
Darm (und in den der Hydrosphire iiberlassenen Folgepro-
dukten) gebildet werden, so sollten in einem Allesfresser —
unabhédngig von der geringeren Methanproduktion - auf-
grund des hoheren Phosphatgehalts der Nahrung auch hhe-
re Phosphanmengen gebildet werden. Als erstes untersuch-
ten wird den Darminhalt des Hausschweines (Tabelle 1,
Nr. 5 und 6) und dann den des Menschen. Da der Mensch
aufgrund seiner ,,zivilisierten** Lebensweise eine phosphat-
reiche Nahrung (Fleisch, Wurst, Schmelzkéise, Softdrinks
etc.) zu sich nimmt, sollten wir Phosphan in seiner Faeces
vorfinden. Als erstes untersuchten wir die Faeces eines Sdug-
lings (Milchkost), dann die eines acht Monate alten, ent-
wohnten Kleinkindes (Mischkost), dann die eines erwachse-
nen Vegetariers und schlieBlich die eines sich identisch mit
Mischkost erndhrenden Ehepaares und wir fanden die in
Tabelle 2 angegebenen Werte.

Tabelle 2. PH,-Gehalt der Faeces des Menschen.

Nr.  Herkunft PH, [ng kg ']

1 Baby (4.5 Monate alt; Milchkost) nicht nachweisbar

2 Kleinkind (8.5 Monate alt; Mischkost) 162.1 £11.7

3 Vegetarier 12.7+1.7

4 Ehepaar (Mann; Mischkost) 81.0+17.3

5 Ehepaar (Frau; Mischkost) 81.2 +16.4
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