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Die im Gegensatz zur C-C-Doppelbindung stark polare,
labile Si-C-Doppelbindung geht mit polaren Molekiilen Reak-
tionen ein, die in der Olefinchemie unbekannt sind !, So reagie-
ren Silene mit Carbonylverbindungen (insbesondere mit aroma-
tischen Carbonylverbindungen) in einer Wittig-artigen Reak-
tion zu Olefinen (Schema 1)12741. Als Intermediate der Olefin-
bildung wurden 1,2-Oxasiletane postuliert und in einigen Féllen
auch nachgewiesen!* .. Die bei der Fragmentierung der 1,2-
Oxasiletane gebildeten extrem instabilen Silanone reagieren so-
fort zu Cyclosiloxanen weiter.
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Nach den Ergebnissen unserer CCSD(T)/6-31G(d,p)-Rech-
nungen ist die Reaktion von Silen mit Formaldehyd unter Bil-
dung von 1,2-Oxasiletan um 67 kcalmol ~! exotherm. Die Ge-
samtreaktion einschlieBlich Fragmentierung zu Ethylen und
Silanon ist zwar immer noch um 30 kcal mol ~! exotherm,!®! das
1,2-Oxasiletan liegt aber in einer so tiefen Energiemulde, daB es
als Intermediat nachgewiesen werden kann.

Einen anderen Verlauf nimmt die Reaktion von Silenen mit
Carbonylverbindungen, die a-H-Atome tragen. Hier werden
unter Wanderung eines H-Atoms Silylenolether als Hauptpro-
dukte gebildet (Schema 1)t* 7,

Wir berichten nun iiber die Reaktion von 1,1-Dimethylsilen 1
mit Formaldehyd. Dieses Silen 148t sich in hohen Ausbeuten
durch Photolyse von (Dimethylsilyl)diazomethan 2 synthetisie-
ren!® und ist fiir die Untersuchung einfacher, nicht durch sperri-
ge Substituenten stabilisierter Silene gut geeignet (Schema 2).
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Schema 2.

Bestrahlt man (A= 360nm) 2 in einer Argonmatrix bei
10 K1 so bildet sich das Silen 1 und das Diazirin 3, wihrend
das Carben 4 selbst unter den Bedingungen der Matrixisolation
zu kurzlebig ist, um IR- oder UV/Vis-spektroskopisch nachge-
wiesen werden zu konnen. Bestrahlung bei kiirzerer Wellenldnge
(4 > 305 nm) fithrt auch bei 3 zur Abspaltung von N,, soda3 1
in nahezu quantitativer Ausbeute (IR-Detektion) gebildet wird.
Beim Tempern der Matrix bei 30—40 K dimerisiert 1 innerhalb
einiger Stunden weitgehend zum Disiletan 5107131,

Bei der Photolyse (4 > 305 nm, 10 K) von 2 in mit 0.6%
Formaldehyd dotierten Matrices wird immer noch 1 als Haupt-
produkt gebildet, IR-spektroskopisch kénnen jetzt aber auch
geringe Mengen weiterer Reaktionsprodukte beobachtet wer-
den. Wird die Matrix nach der Photolyse von 2 bei 10 K auf
30-35 K erwdrmt, so kann die Reaktion zwischen 1 und CH,O
direkt IR-spektroskopisch verfolgt werden: Die Intensitit der
Banden von CH,O und 1 nehmen innerhalb von einigen Stun-
den deutlich ab, und es entsteht neben wenig Dimer 5§ das neue
Produkt 7 (Schema 3). Nach ca. 70 % Umsatz kommt die Reak-
tion zum Erliegen. Das neue, beim Erwdrmen entstandene Pro-
dukt ist extrem photolabil und lagert sich nach wenigen Minu-
ten Bestrahlung (4 > 570 nm) quantitativ in 2,2-Dimethyl-2-
silapropanal 8 um (Abb. 1). Identifiziert wurde 8 mit den inten-
sivsten Banden bei 2624 (Aldehyd-C-H str.), 1661 (C=O str.),
1252 und 851 cm ™! durch Vergleich mit einer authentischen, in
der Matrix isolierten Probe!®14],

Die photolabile Verbindung 7 zeigt eine intensive IR-Absorp-
tion bei 2605 cm ™!, die von der Lage und von der Intensitit der
OC-H-Streckschwingung von Aldehyden dhnelt!*®), Allerdings
kann diese funktionelle Gruppe wegen der Abwesenheit einer
C=0-Streckschwingung ausgeschlossen werden. Weitere Ban-
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den hoher Intensitit finden sich bei 1306, 1254 und 850 cm ™! im
Bereich von Si-O- und Si-C-Streckschwingungen. Klarheit iber
die Identitdt von 7 verschafften ab-initio-Berechnungen der
Schwingungsspektren einer Reihe von C H,SiO-Isomeren auf
MP2/6-31G(d,p)-Niveau. Das berechnete Spektrum von Trime-
thylsiloxycarben stimmt mit dem experimentellen Spektrum von
7 sehr gut {iberein (Abb. 1), wihrend fur 2,2-Dimethyl-1,2-oxa-
siletan 9 keine Ubereinstimmung gefunden wird.
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Abb. 1. a) Ab initio auf MP2/6-31G(d,p)-Niveau berechnetes IR-Spektrum von
Trimethylsilyloxycarben 7. b) IR-Differenzspektrum der Photoisomerisierung
7 — 8 (A = 570 nm) bei 10 K; nach unten gerichtete Banden von 7 verschwinden,
nach oben gerichtete Banden von 8 entstehen neu. ¢) IR-Referenzspektrum von 8
bei 10 K. Zur Angleichung an das experimentelle Spektrum wurde das berechnete
Spektrum mit einem Faktor von 0.95 skaliert und eine Lorentz-Bandenform mit
einer Halbwertsbreite von 2 cm ™! simuliert. Mit X gekennzeichnete Banden stam-
men von Lasungsmittelresten.

Die Bildung von Siloxycarbenen als kurzlebige Intermediate
bei der Bestrahlung von Silylcarbonylverbindungen wurde
schon hiufig postuliert!!®- 171 bisher aber nur in einem Fall
durch zeitaufgeloste Spektroskopie direkt spektroskopisch be-
obachtet!*® '°), Unter den Bedingungen der Matrixisolation
(T < 40 K) ist 7 thermisch stabil.

Zum Vergleich wurden auch 2-Silapropen 10 und 2-Methyl-2-
sila-2-buten 1112 13T unter analogen Bedingungen mit Formal-

dehyd umgesetzt. Wihrend

HC HC  CH, das Silapropen ganz analog
Ssi=cH Si=< zu 1 - bei 35 K aber deutlich
/ 2 /
o H,C H

schneller und quantitativ ~
mit Formaldehyd reagiert,
wird beim Silabuten keine
thermische Reaktion mehr
beobachtet. Mit zunehmender Zahl an Methylsubstituenten
sinkt die Reaktivitit der Silene gegeniiber Formaldehyd also ab.
Mit [D,]Formaldehyd reagiert auch das Silapropen aufgrund
des groBen kinetischen Isotopeneffekts nicht mehr meBbar (kei-
ne Reaktion nach 12 h bei 38 K).

Ergebnisse von CCSD(T)/6-31G(d,p)//MP2/6-31G(d,p)-
Rechnungen fiir das Reaktionssystem SiH,CH, + CH,O zei-
gen an, daBl die Bildung des Carbens 15 thermisch iiber den
van-der-Waals-Komplex 13 und das intermedidre Diradikal
oder Zwitter-Ion 17 verlduft (Schema 4). Der van-der-Waals-
Komplex!?% dhnelt dem Komplex zwischen Silanonen und
CH,0'™®! seine Bindung ist aber im Vergleich zu der des letzteren
wesentlich schwicher (8 kcalmol ™!, Schema 4). Intermediat 17
befindet sich in einer extrem flachen Mulde (0.3 kcalmol™!
Tiefe) der Energiehyperfliche 6.2 kcalmol ~ ! {iber dem van-der-

10 1"

1000 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

H H
Hog o o e 0 Hagioo
JUREB ) b e
W™y HTTH X ‘aH """ e H"
12 13 14
MP2, CCSD(T): 0, 0 kcal mot ™" ~4.6,-8.0 ~67.7,-67.2
H

H
3 (o} = 0 H, )J\
pesi” ~H S Heg” H
H/i"”H g HY”H
H H H
gauche-15 anti-15 16
-15.9,-20.3 -154,-19.8 ~51.0,-52.8
H H
HOH S
si—Q S$i—0,
) %H - )_ 1>—H
H H H H H
17a 17b

-1.6,-1.8

Schema 4. Energien einiger C,0SiH,-Isomere relativ zur Energie von 12, berechnet
auf MP2/6-31G(d,p)- und CCSD(T)-Niveau, ’

Waals-Komplex 13, so daf 17 effektiv einem Ubergangszustand
entspricht, aus dem durch Protonenverschiebung Carben 15
entsteht!21],

Die Reaktion von Komplex 13 via 17 nach Carben 15 verlauft
wegen der UberschuBenergie von 8 kcalmol ™! und langsamer
Energiedissipation in der Ar-Matrix auch bei tiefen Temperatu-
ren. Dagegen reicht die verbleibende UberschuBenergie des van-
der-Waals-Komplexes 13 nicht aus, den Ubergangszustand zur
Bildung des Oxasiletans 14 zu erreichen, der 7.8 kcalmol ~* iber
13 liegt und durch eine 90°-Rotation der CH,O-Gruppe von 17
entsteht. Die Bildung von Carben 15 anstelle des Siloxetans 14
rithrt somit von einer Energiedifferenz von 1.6 kcalmol™! in
den betreffenden Barrieren her(22,

Carben 15 kann als C,-symmetrisches gauche- oder C-sym-
metrisches anti-Konformer existieren, wobei ersteres um
0.5 kcalmol ™ stabiler ist. Die Umlagerung 15 - 16 verlduft
iiber eine Energiebarriere von 4.7 kcalmol™! in einem mit
33 kcalmol ~ ! exothermen Schritt, der damit irreversibel ist. Die
Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen stehen in Einklang mit
den experimentellen Befunden und erkliren die Bildung des
Carbens 15 an Stelle des erwarteten Oxasiletans 14. Weitere
Untersuchungen miissen zeigen, inwieweit die hier beschriebene
neuartige Reaktion zwischen Silenen und Formaldehyd auf eine
Matrixumgebung beschrinkt ist oder auch in Lésung stattfin-
den kann.

Eingegangen am 8. Juii,
verdnderte Fassung am 23. Dezember 1994 [Z 7111]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Carbene - IR-Spektrosko-
pie - Matrixisolierung - Silene
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Die konzertierte {2+ 2}-Cycloaddition von Silaethylen und Formaldehyd hat

nach den Ergebnissen von CCSD(T)-Rechnungen eine Energiebarriere von

18 kecalmol ™! (relativ zu 13).
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Ein chirales Cyanhydrinphosphat als umgepolte
Carbonylverbindung — stereoselektive Synthese
von tertifiren Cyanhydrinen**

Thomas Schrader*

Cyanhydrine werden seit langem als umgepolte Carbonylver-
bindungen eingesetzt!'?). Thre Bedeutung in der organischen Syn-
these als nucleophile Acylanionenidquivalente sticg in den siebzi-
ger Jahren sprunghaft an, als Stork et al. die O-Alkoxyalkyl-
cyanhydrine!'® und wenig spéter Hiinig et al. die O-Silylcyan-
hydrine!!! einfiihrten. Mit diesen Derivaten lassen sich aus
Aldehyden unter anderem Ketone®, a-Hydroxyketone!®™,
y-Oxoester!??! und 1,4-Diketone!®? herstellen. Erstaunlicher-
weise gibt es bis heute keine enantio- und diastereoselektiven
Synthesen mit Cyanhydrinen als umgepolten Carbonylverbin-
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dungen. Auch auf dem verwandten Gebiet der Aminonitril-
chemie sind leistungsfdhige asymmetrische Verfahren duferst
selten; einen Meilenstein stellt die von Enders et al. entwickelte
Michael-Addition mit chiralen Aminonitrilen dar3],

In den letzten Jahren wurde mehrfach {iber enantioselektive
Synthesen berichtet, in deren Mittelpunkt die Verwendung eines
cyclischen Phosphonsdureesters oder -amids mit stereogenem
Phosphoratom steht!*!, Diese meist mit hohen Induktionen ver-
laufenden Reaktionen bleiben jedoch fast ausnahmslos wegen
der schwer spaltbaren P-C-Bindung auf Phosphonsdurederivate
als Endprodukte beschrankt!. In dieser Arbeit wird dagegen
ein neues chirales Cyanhydrinphosphat, 2, vorgestellt, in dem
die OH-Gruppen von racemischem Benzaldehyd-Cyanhydrin
mit einem chiralen Phosphat verkniipft ist. Dieses kann nach
Metallierung und diastereoselektiver Alkylierung von 2 hydroly-
tisch wieder entfernt werden (Schema 1).

H
Ph\i’OH
poCh Cl\ CN H
O - Ph\‘/
N NE
o} ,N . 3

O.
PO
NEtg 1 CN O N,
Me' M Me' Me Me” Me
1 2
1. BuLi, -78°C
HCH j
c 2. DMPU
3. R-X
\o( R 1.3 CITiOIP)3 R
Ne} s e}
P : OH Pha
a(l) @H 4 + Ph\r 21130 \r \”p“"o
{Hz ‘Me CN 0" N,
€ Me N Ve’ Me
5 4 3
Schema 1.

In dem aus (+)-Pseudoephedrin und Phosphorylchlorid leicht
erhéltlichen 1 gelingt die exocyclische Substitution des Chlorids
durch das freie racemische Cyanhydrin in guten Ausbeuten un-
ter vollstindiger Retention der Konfiguration am Phosphor!L
Das im folgenden verwendete diastereomerenreine Cyanhydrin-
phosphat 2 entsteht aus den Edukten im Eintopfverfahren in
45% Gesamtausbeute (Schema 1). Deprotonierung mit #-Bu-
tyllithium und Zugabe eines Elektrophils fithren mit hohen Dia-
stereomereniiberschiissen (de = 82—94 %) zu den Alkylierungs-
produkten 3 (Tabelle 1).

Die relative Konfiguration der Cyanhydrinphosphate 3 konnte
am Beispiel des Benzylprodukts 3e iiber eine Rontgenstruktur-
analyse!” bestimmt werden. Danach ergibt (15,25)-(+ )-Pseu-
doephedrin ein Cyanhydrinphosphat 3e mit R-Konfiguration

Tabelle 1. Diastereoselektiv alkylierte Cyanhydrinphosphate (R)-3 und daraus ge-
wonnene tertidre Cyanhydrine (R)-4.

3 R Ausb. de 4 R Ausb. ce [a]
[%] %] [%] (%]

a  Allyl 47 90 a Allyl 79

b Methyl 69 83 b Methyt 66 >96

¢ n-Propyl 58 82 ¢ n-Propyl 92

¢  Propargyl 65 82 d Propargyl 72

e  Benzyl 58 82 e Benzyl 85 >96

f 3,3-Dimethylallyl 40 94

g  Cinnamyl 45 90

[a] Durch Spaltung von umkristallisierten, enantiomerenreinen Cyanhydrinphos-
phaten 3, am Beispiel von 4b und 4e nachgewiesen durch NMR-Verschiebungsex-
perimente.
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