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Zwei Diorganopotassate und die Struktur von
[K(CsHo)HK{C(SiMe;),(SiMe, Ph)},] im
Kristall**

Colin Eaborn, Peter B. Hitchcock, Keith I1zod und
J. David Smith*

Salze wie 1a—1¢, die das Diorganolithat-Ion [LiR,]™ mit
R = C(SiMe,), enthalten (Schema 1), wurden 19831986 iso-
liert!!), und das erste Dialkylnatrat, 2, wurde kiirzlich beschrie-

MI[Li{C(SiMey),},] 1a, M =[Li(thf),]
1b, M = [Li(tmen),]
1e¢, M = [(pmdeta)Li(u-Cl)Li(pmdeta)]

[Na(tmen),(OEt,)][Na{C(SiMe,);},] 2
[K(CoHIIK{C(SiMe,),(SiMe,Ph)},] 3
[K(OSiMe, ), )[K{C(SiMe,},[SiMe,(CH=CH,))},] 4

Schema 1. tmen = N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin, pmdeta =
N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin.

ben!?). Reaktionen zwischen den Methylderivaten der schwere-
ren Alkalimetalle™® und HC(SiMe,), ergaben l6sungsmittelfreie
Verbindungen der Formel M[C(SiMe,),], welche im Festkérper
entweder Ketten aus sich abwechselnden Kationen M* und
planaren Anionen [C(SiMe,);]” (M = K], Rb!*)) oder Ionen-
paare bilden, die durch koordiniertes Benzol getrennt sind
(M = Cs)P1. Die analogen Verbindungen MC(SiMe,Ph),,
M = Nal? K Cs'®l, kristallisierten alle als gelbe Feststoffe,
die in organischen Ldsungsmitteln kaum 16slich sind. In den
Kiristallen liegen abwechselnd Anionen und Kationen vor, wo-
bei Wechselwirkungen zwischen den Alkalimetall-Ionen und
den Phenylgruppen am Rand der Anionen fiir den Zusammen-
halt sorgen.

Die unterschiedlichen Strukturen der Alkalimetallverbindun-
gen M[C(SiMe,),] und M[C(SiMe,Ph),] legten es nahe, die Ver-
bindung K[C(SiMe,),(SiMe,Ph)] herzustellen. Man erhielt sie
leicht durch Metallierung von HC(SiMe,),(SiMe,Ph) mit Me-
thylkalium, und fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignete Kri-
stalle wurden aus Benzol gewonnen. Die Struktur!™ (Abb. 1)

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winke! [*]:
K1-Ph* 287. K1-CcHF 297, K2-C1 291.4(5), K2-C9 344.8(5), K2-C11 329.4(6),
K2-C15 333.5(6), Si-C1 180.7(5)*, SiMe 188.6(6)*, Si-C2 191.9(5); Ph-K-C HZ
118.8, Sit-C1-Si3 117.2, Si1-C1-Si2 119.6, Si3-C1-Si2 120.0, Me-Si-Me 103.6%. *:
Ringmitte von Ph oder C,H,; gemittelte Werte sind mit + gekennzeichnet.
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ist gekennzeichnet durch Ketten aus alternierenden K- und
[C(SiMe;),(SiMe,Ph)] " -Tonen, aber, da es zwei deutlich ver-
schiedene Umgebungen fiir Kalium gibt, wird die Verbindung
am besten als Kaliumdialkylpotassat 3 (Schema 1) beschrieben.
Das Kation K1 liegt auf einer zweizdhligen Achse und ist durch
die Phenylgruppen zweier benachbarter Anionen und ein Ben-
zolmolekiil koordiniert. Alkalimetall-Benzol- und Alkalimetall-
Phenyl-Wechselwirkungen sind bei sehr vielen Organometall-
verbindungen nachgewiesen worden® !, Im Gegensatz zu den
Benzolmolekiilen in Cs[C(SiMe,Ph),] - C,H,*! werden die in 3
stark gebunden; sie konnen durch mehrstiindiges Trocknen bei
1072 Torr nicht entfernt werden. Die starke Bindung spiegelt
sich in den K-C, g -Bindungslingen (Mittelwert 3.28(1) A)
wider, wenn man sie mit den Werten von 3.33 bis 3.43 A
in vielen fliissigen Clathraten vergleicht!®*~fl. Die K-C,,-
Abstéinde sind mit 3.155(4)-3.190(5) A jenen in [KCPh, -
thf - pmdeta]®*! und K,[Ph,CCH=CHCPh,] - 2Et,0**"! 4hn-
lich. Das zweite Kalium-Ion in 3, K2, liegt auf einem kristallo-
graphischen Inversionszentrum und ist durch die zwei zentralen
Kohlenstoffatome der benachbarten C(SiMe,),(SiMe,Ph)-
Gruppen und schwicher durch sechs ihrer Methylgruppen ko-
ordiniert. Die Tatsache, daB} alle K2-C-Abstinde deutlich kiir-
zer als jene in K[C(SiMe,),] sind, ist konsistent mit der
Beschreibung der Verbindung als Kaliumpotassat. Eine poly-
mere Verbindung [K(thf), JIK{C,;N,Ph,nButBu},],, welche sub-
stituierte Dihydrotriazinreste enthalt, ist klirzlich beschrieben
worden™ ), aber unseres Wissens ist 3 das erste isolierte Dialkyl-
potassat.

Die Metallierung von HC(SiMe,),(SiMe,(CH=CH,)) mit
Methylkalium ergab ebenfalls ein Organokaliumderivat, bei
dem es sich nach den NMR-Daten um K[C(SiMe,),-
(SiMe,(CH=CH,))] handelt. Die aus Methylcyclohexan/Et,O
erhaltenen feinen Kristalle, welche zu zerbrechlich fiir eine
Rontgenstrukturanalyse waren, wurden in der Mutterlauge vier
Wochen stehengelassen. Dabei wuchsen groflere Kristalle. Bei
diesen handelt es sich um das Potassat 4, aber wegen Fehlord-
nung im Anion sind die Daten nicht ausreichend genau fiir eine
ausfiithrliche Diskussion!'". Das Kation in 4 war bereits be-
kannt'**! und war auch damals in einer zufélligen Reaktion
zwischen einer Organometallverbindung und einer Kohlenwas-
serstoffldsung, die Spuren Siliconfett enthielt, entstanden. Da in
unseren Experimenten das Schlenk-Rohr immer aufrecht stand,
mul sich das Fett dadurch geldst haben, da3 das Losungsmittel
langsam zum Stdpsel hindestillierte und zuriick in die Losung
lief.

Experimentelles

3: HC(SiMe;),(SiMe,Ph) (5.0 g, 17 mmol) wurde zu einer kalten (— 10 "C) Suspen-
sion von MeK (27 mmol) in Et,O (50 mL) gegeben. Dic Mischung wurde 1 h bei
—10°C geriihrt und weitere 16 h, wihrend sie auf Raumtemperatur kam. Das
Losungsmittef wurde abgezogen, der klebrige Rest mit warmem Benzol/THF (1/1,
70 mL) extrahiert, der Auszug filtriert und das Loésungsmittel abgedampft. Der
erhaltene Feststoff wurde mit Leichtbenzin (Sdp. 40-60°C) gewaschen und aus
heiBem Benzol umkristallisiert; dabei wurden orangefarbene Kristalle von 3 erhal-
ten. Die Verbindung war fiir eine befriedigende C,H-Analyse zu luft- und feuchtig-
keitsempfindlich; "H-NMR ([Dg]THF, ¢ relativ zu SiMe,, 25°C): § = — 0.11 (s,
18H, Me,Si), 0.12 (s, 6 H, Me,Si), 6.96 (m, 1 H, p-H). 7.05 (m, 2H, m-H), 7.30 (s,
3H, CcHg), 7.68 (m, 2H, 0-H); '3C-NMR: § = 0.2 (CSi;), 7.3(SiMe,). 8.4 (SiMe;),
125.9,126.5, 135.1,154.4 (Ph), 128.9 (C,H,); **Si-NMR: 6 = — 9.6 (SiMe,), — 7.5
(SiMe,).

4: HC(SiMe,),(SiMe,(CH=CH,)) (1.3 g, 5.35 mmol) wurde zu einer Suspension
von KMe (6.21 mmol) in Et,O bei —10°C gegeben. Die Mischung wurde langsam
unter Rithren auf Raumtemperatur erwidrmt. Das Lésungsmittel wurde entfernt,
der Riickstand mit Benzol extrahiert, der Auszug filtriert und eingeengt. Die sich
abscheidenden Kristalle wurden mit Leichtbenzin gewaschen. 'H-NMR (C,Dq.
25°C): 4 = 0.34 (s, 18 H, Me,Si), 0.47 (s, 6 H, Me,S1), 5.46 (dd, 1 H), 5.62 (dd, 1 H)
und 6.64 (dd, 1H) (H,C=CH); '3C-NMR: & = 5.3 (CSi,). 54 (Me,Si). 8.5
(Me,Si), 124.2, 154.5 (C=C); 2°Si-NMR: § = — 14.5 (Me,Si), —~10.4 (Me,S1). Fei-
ne Kristalle wurden aus Methylcyclohexan/Et,O erhalten. Nach vier Wochen hatten
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sich groBere Kristalle gebildet, welche rontgenstrukturanalytisch als 4 identifiziert
wurden. 'H-NMR ([D,]THF, 25°C); 6 = — 0.06 (s, 18 H, Me,Si), —0.01 (s, 6H,
Me,Si), 0.08 (s, 21 H, Me,Si0O), 5.42 (dd, 1H), 5.54 (dd, 1H) und 6.42 (dd, 1H)
(H,C=CH).
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Butatriene durch Cumuhomologisierung von
Propadienen **

Rolf W. Saalfrank *, Andreas Welch und Martin Haubner

In der Reihe der Butatriene gibt es nur wenige Derivate mit
funktionellen Gruppen! 4. Besonders iiber formyl-, acyl-t?!
oder acyloxysubstituierte Butatriene!® #1 sind bisher nicht mehr
als ein halbes Dutzend Veroffentlichungen erschienen. Etablier-
te Methoden der Butatrien-Synthese!™ versagen beim Versuch,

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dr. A. Welch, Dipl.-Chem. M. Haubner

Institut fiir Organische Chemie der Universitét Erlangen-Nirnberg
HenkestraBe 42, D-91054 Erlangen
Telefax: Int. +9131/85-6864

[**] Cumulene, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. — AL W.
dankt dem Freistaat Bayern fiir die Gewihrung eines Promotionsstipendiums.
- 7. Mitteilung: Lit. {8].

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 23/24

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

acyloxysubstituierte Butatriene herzustellen. Der Ansatz, Bu-
tatriencarbonsdureester mit Hilfe einer Eliminierungsreaktion
aus geeignet substituierten Allen-Vorstufen aufzubauen, erwies
sich dagegen als iiberaus erfolgreich™!,

Bei der Umsetzung von 1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxy-
allenen mit disubstituierten Malonylchloriden erhielten wir
durch Umallenierung Allen-1,1-dicarboxamide!®~ 8. Neue N-
Phenylallencarboxanilide synthetisierten wir ferner durch Um-
setzung von 1,1-disubstituierten Propargylethern mit Diphenyl-
carbamoylchlorid und anschliefende Reaktion mit Sulfinyl-
chloriden, Sulfenylchloriden, Diethoxy- oder Diphenylchlor-
phosphan oder Orthoestern sowie nachfolgende {2,3}- bzw.
[3,3}-sigmatrope Umlagerung!™). Unsere Versuche, dic Umalle-
nierungsreaktion zur Cumuhomologisierungsreaktion zu erwei-
tern, schlugen jedoch bisher fehl. Bei der Umsetzung von 1,3-
Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxyallenen mit Alkylidenmalonyl-
chloriden isolierten wir lediglich Vinylacetylene, Isomere der
erwarteten Butatriene!8: 9!,

Wir haben nun ausgehend vom Alkinol 1 mit Natriumhypo-
bromit das Bromalkinol 2 synthetisiert!'®!. Umsetzung von 2
mit den Orthoestern 3 liefert intermedidr die Bromalkinyl-vinyl-
ether 4, die unter den Reaktionsbedingungen spontan in einer
{3,3)-sigmatropen Umlagerung die Bromallene 5" !! liefern. Bei
der Eliminierung von Bromwasserstoff aus dem Allen 5a mit
Natriumethanolat in Ethanol erhilt man das Butatrien 6. Dage-
gen haben sich fiir die Eliminierung von Bromwasserstoff aus
den Allenen Sb,c zur Synthese von Butatrien 7a Natriumbis(tri-
methylsilyl)amid und zur Synthese von 7b Natriumbis-(trime-
thylsilyl)amid in Kombination mit Silberacetat bestens bewéhrt.
Die Cumuhomologisierung!*?! der Propadiene 5 zu den Buta-
trienen 6 und 7 besticht durch die Einfachheit in der Durchfiih-
rung und die hohen Ausbeuten.
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Experimentelles

5: Allgemeine Arbeitsweise: Man versetzt eine Losung des Bromalkinols 2 (7.8 g,
48 mmol) in Toluol (20 mL, wasserfrei) mit dem Orthoester 3 (144 mmol) und
5 Tropfen Propionsiure und erhitzt ca. 3 h auf 105-110°C, wihrenddessen der

0044-8249/95/10723-2937 § 10.00+ .25/0 2937



