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Silolyl-Anionen und Silol-Dianionen: Struktur
von [K([18]krone-6)*],[C,Me,Si? ~]**

William P. Freeman, T. Don Tilley*, Glenn P. A. Yap
und Arnold L. Rheingold*

Silolyl-Anionen [C,R,SiR’]” standen unlingst im Mittel-
punkt experimenteller!!-?! und theoretischer Untersuchun-
gen'®>#. Die Studien befaBten sich mit der Charakterisierung
struktureller und chemischer Eigenschaften der neuen n-Elek-
tronensysteme, die zu einem gewissen Grad aromatisch sein
konnten. Theoretische Untersuchungen deuten auf eine merkli-
che Delokalisierung des Elektronensysterns im ,,freien‘ Anion
C,H,SiH ™ hin. Die von Hong und Boudjouk erhaltenen NMR-
Daten der Li- und Na-Derivate von [Ph,C,Si(+Bu)]” in THF
deuten auf eine Delokalisierung negativer Ladung im
Ring hin'!, Wir haben kiirzlich lber den Metallkomplex
[(°-CsMes)Ru{n’-C,Me,SiSi(SiMe;),}] berichtet, der, wie
NMR-spektroskopisch gezeigt wurde, eine deutliche Elektro-
nendelokalisierung im C,Si-Ring aufweist!*].
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Schema 1. Darstellung der Silolyl-Anionen und des Siloi-Dianions.

Dem Bericht iiber die Erzeugung des Silol-Dianions
C,Ph,Si*~ von Joo und Mitarbeitern folgten mehrere Untersu-
chungen, die sich mit den Eigenschaften derartiger Verbindun-
gen befaBten und mit ihrem Einsatz als Zwischenprodukte bei
der Synthese von Silol-Derivaten!®l. Solche Verbindungen wei-
sen zumindest eine gewisse Delokalisierung der negativen La-
dung im Fiinfring auf, wie anhand tieffeldverschobener 2°Si-
NMR-Signale festgestellt wurdel®® ), West et al. beschrieben
kiirzlich das Dilithiumderivat [Li(THF),)[Li(THF),][#° 5!~
C,Ph,Si], dessen C-C-Abstinde in der C,Si-Einheit gleich sind,
was fiir eine Struktur mit delokalisiertem n-Elektronensystem
spricht!®4. Rechnungen stiitzen diese Ansicht!®® 7l Schleyer
et al. haben fiir das ,,freie Silol-Dianion C,H,Si®™ eine hohe
Aromatizitit vorausgesagt, und bei den entsprechenden Dili-
thium-, Dinatrium- und Dikaliumsalzen sollten die Alkalime-
tallzentren #° an beide Seiten des Ringes gebunden sein!”), Wir
berichten hier Giber ein Silol-Dianion dieses Typs, welches iso-
elektronisch zu Tetramethylthiophen ist und einen aromati-
schen C,Me,Si?~-Ring hat.

Die Reduktion von C,Me,SiBr,!®! mit drei Aquivalenten Ka-
lium in THF ergibt eine Losung des Dianions 1 (Schema 1).
Dies wurde durch nachtrigliches Abfangen in einer Reaktion
mit Me,SiCl zum entsprechenden Tetrasilan 2 nachgewiesen,
welches in Form farbloser Kristalle in 60% Ausbeute isoliert
wurde. Eine dhnliche Reaktionsfolge wurde von Hong et al. zur
Darstellung von C,Ph,Si(SiMe,)-Si(SiMe,)C,Ph, [®®! angewen-
det. Bei der Reduktion von C,Me,SiBr, mit vier Aquivalenten
Kalium in THF entstanden Losungen des Dianions 3 (Sche-
ma 1), welches durch Reaktion mit Me,SiCl in das bekannte
Silol 4'¢¢! {iberfithrt wurde. Diese Reduktion ergibt in Gegen-
wart von [18]Krone-6 den Komplex 5. Dieser wurde durch lang-
sames Eindiffundieren von Pentan {iber die Gasphase in eine
THF-Lo6sung von 5§ in kristalliner Form erhalten.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 5 im Kristall®®). Die nur
wenig alternierenden Bindungsldngen im C,Si-Ring (C(25)-
C(26) =1.40(1) A; CQ7)-C(28) =1.38(1) A; C(26)-C(27) =
1.44(1) A) sind in Emklang mit einer betrachthchen Delokalisie-
rung des n-Elektronensystems. Rechnungen von Schleyer et al.
weisen darauf hin, daB in C,H,Si’~ die C-C-Abstinde noch
dhnlicher sein sollten!”. Im Vergleich dazu sind die Unter-
schiede der C-C-Bindungsldngen in den Silolen C,Ph,SiCl,
(1.35(1) A; 1.54(1) A", C,Me,SiCl, (1.356(4) A ; 1.515(6) A)lﬁc!
und C,Ph,SiMe, (durchschnittlich 1.36 A; 1.51 A)“Ol dagegen
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Winkel [°]: C(25)-C(26) 1.40(1), C(26)-C(27) 1.44(1), C(27)-C(28) 1.38(1), Si-C(25)
1.830(8), Si-C(28) 1.851(8), K(1)-C(25) 3.139(8), K(1)-C(26) 2.980(8), K(1)-C(27)
2.986(7), K(1)-C(28) 3.138(7), K(1)-Si 3.387(3), K(2)-C(25) 3.161(8), K(2)-C(26)
3.085(8), K(2)-C(27) 3.060(8), K(2)-C(28) 3.149(8), K(2)-Si 3.364(3); C(25)-Si-
C(28) 87.2(4), Si-C(25)-C(26) 113.7(6), C(25)-C(26)-C(27) 112.2(7), C(26)-C(27)-
C(28) 114.3(7), C(27)-C(28)-Si 112.6(6).

sehr viel groBer. Die Si-C-Abstinde in 5 (1.85(1) und 1.83(1) A)
sind den entsprechenden Abstinden der zuvor genannten
Silol-Derivate mit 1.83(1)!7!, 1.834(3)!5T und 1.87(1) AU*% {iber-
raschend dhnlich. Die K-C-Abstinde reichen von 2.980(8) bis
3.161(8) A und entsprechen den herkommlichen K-C-Bindungs-
lingen in K[C,H,SiMe,] (3.00(2) A)'*" und K{C,(CH,Ph),]
(3.04(4) A)['2), Jedes Kaliumatom ist ungefihr um 0.1 A niher
an den benachbarten Kohlenstoffatomen C(26) und C(27) als an
C(25) und C(28). Die K-Si-Abstinde (3.387(3) und 3.364(3) A)
sind um etwa 0.3 A linger als durchschnittliche K-C-Bindungs-
lingen. Dieser Unterschied ist etwas groBer als die Differenz der
Kovalenzradien von Kohlenstoff und Silicium (ca. 0.4 A)*31,
Zum Vergleich: Die K-Si-Abstinde in 8-KSiH, reichen von 3.56
bis 3.86 All4L

Wir berichteten kiirzlich tiber die Synthese von Germolyl-An-
ionen durch nucleophile Spaltung der Si-Ge-Bindungen mit
Benzylkalium, sowie iiber die Kristallstrukturanalyse des
freien‘ Germolyl-Anions [C,Me,GeSi(SiMe,),] ", dessen Ger-
maniumzentrum stark pyramidalisiert ist!**), Diese Methode
wurde auch zur Darstellung der Silolyl-Anionen 6 und 7 ange-
wendet (Schema 1). Interessanterweise sind die 2°Si-NMR-Si-
gnale dieser Anionen (6: 3 = — 53.45;7: § = — 41.52) hochfeld-
verschoben, verglichen mit den entsprechenden Resonanz-
signalen der Silol-Ausgangsverbindungen 1 bzw. 4 (1: 6 =
—34.71; 4: § = — 34.26). Dies steht im Gegensatz zu den Be-
funden von Hong und Boudjouk iiber die Silolyl-Anionen
M[C,Ph,Si(:Bu)] (M =Li, Na), die aus C,Ph,Si(:Bu)-Si-
(rBu)C,Ph, dargestellt wurden und deren *°Si-NMR-Signale ge-
geniiber denen des Edukts tieffeldverschoben sind (Ad = 22.5).
Diese Verschiebung wurde als Ausdruck des Einflusses delokali-
sierter negativer Ladung auf die anionischen Silolyl-Einheit in-
terpretiert’. Wie die NMR-Daten zeigen, trifft dies fiir die
Anionen 6 und 7 offensichtlich nicht zu. Der Unterschied
zwischen diesen Systemen konnte auf die unterschiedlichen
Substituenten am Ring (Phenyl- gegeniiber Methyl)- und/oder
auf verschieden stark ausgeprigte Wechselwirkungen zwischen
Alkalimetall-Ton und Silolyl-Einheit zuriickgefiihrt werden.
Goldfuss und von Schleyer wiesen darauf hin, daB einn® gebun-
denes Li*-Ion an C,H,SiH ~ die Elektronendelokalisierung im
Ring erhoht®l.
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Experimentelles

2: Tetrahydrofuran (100 mL) wurde in einen Schlenk-Kolben gegeben, der
C,Me,SiBr, (0.62 g, 2.3 mmol) und zerkleinertes Kalium (0.27 g, 6.9 mmol) ent-
hielt. Nach 10 d Rithren der Reaktionsmischung bei Raumtemperatur (RT) wurde
die rote Lésung auf — 78 °C abgekiihlt, und Me,SiC1(1.50 mL, 11.8 mmol) hinzuge-
fiigt. Die flichtigen Bestandteile der Lésung wurden bei RT entfernt und das ver-
bleibende farblose (1 mit Pentan extrahiert (3 x 40 mL). Die Pentanextrakte wur-
den eingeengt und auf —78°C gekiihit. Die Ausbeute an kristallisiertem Produkt
betrug 60 %. Elementaranalysen fiir C,,H,,Si,: ber. C 63.06, H 10.12; get. C 62.89,
H 10.24. 'H-NMR (400 MHz, [D¢]Benzol): § = 0.13 (s, 18 H, SiMe,), 1.87,2.12 (s,
12H, CMe). '>C{*H}-NMR (100.6 MHz, |D,}Benzol): é = — 0.61 (SiMe,), 14.81,
1574 (CMe), 131.83, 150.11 (CMe). *°Si{*H}-NMR (59.6 Mhz, [NEPT,
[Dg]Benzol): 6 = — 34.71 (s, C,Me,Si), —13.24 (s, SiMe,).

4: Analog zur Darstellung von 2 wurden vier Aquivalente Kalium pro Aquivalent
C,Me,SiBr, eingesetzt. Durch Entfernen des Extraktionsmittels (Pentan) wurde
das Produkt als farbloses, spektroskopisch reines Ol in 75% Ausbeute isoliert.
"H-NMR (400 MHz, [D]Benzol): é = 0.19 (s, 18 H, SiMe,), 1.84, 2.01 (s, 6H,
CMe). *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢}Benzol): 6 = — 0.34 (SiMe,), 14.65, 15.38
(CMe), 130.99, 149.81 (CMe). 2°Si{*H}-NMR (59.6 MHz, INEPT, [D,|Benzol):
§ = — 34.26 (s, C,Me,Si), —14.83 (s, SiMe,).

5: Tetrahydrofuran (50 mL) wurde in einen Kolben mit Me,C,SiBr, (0.50 g,
1.9 mmol), {18]Krone-6 (0.49g, 1.9 mmol) und zerkleinertem Kalium (0.22 g,
5.65 mmol) gegeben und die Losung anschlieBend 3 d geriihrt. Das Produkt kristal-
lisierte durch Eindiffundieren von Pentan iiber die Gasphase in die rote Losung des
Dianions. Nach 4 d bildeten sich rote Kristalle von 5. Die Ausbeute an isoliertem
Material betrug 5% (nicht optimiert). Elementaranalyse von C,,HoK,SiO;,: ber.
C51.71; H8.15; gef.: C49.12; H 7.74. *"H-NMR (400 MHz; {D¢]Benzol): § = 2.81,
3.27 (s, 6 H, CMe), 3.47 (brs, 24 H, [18]Krone-6).

6: In ein NMR-Rohrchen wurden 2 (0.020 g, 0.048 mmol), [18]Krone-6 (0.013 g,
0.048 mmol), 0.3 mL [D¢]Benzol und KCH,Ph (0.006 g, 0.05 mmol) gegeben und
20 min geschiittelt. In dieser Zeit reagiert das ungeloste Kalium, und es bildet sich
eine orangefarbene Losung des Silol-Anions. ‘H-NMR (400 MHz; [D¢]Benzol):
J =0.44 (s, 9H, SiMe,), 2.08, 2.39 (s, 6 H, C,Me,Si-SiMe,), 2.33, 2.65 (s, 6H,
C,Me,Si"K*), 324 (s, 24H, [18]Krone-6). '*C{'H}-NMR (100.6 MHz,
[Dg]Benzol): & = 0.60 (s, SiMe,), 14.60, 16.45 (s, C,Me,Si-SiMe,), 15.71, 18.43 (s,
C,Me,Si"K™), 69.95 (s, [18]Krone-6), 137.23, 143.80 (s, C,Me,Si-SiMe;), 138.49,
149.08 (s, C,Me,Si"K*). 2°Si{*H}-NMR (59.6 MHz, INEPT, [D]Benzol):
d =—53.43 (s, CsMe,Si"K*), —25.47 (s, C,Me,Si-SiMe;), —13.49 (s, C,Me,Si-
SiMe,).

7: In ¢in NMR-Réhrchen wurden 4 (0.010 g, 0.034 mmol), [18]Krone-6 (0.009 g,
0.034 mmol), KCH,Ph (0.005 g, 0.034 mmol) und 0.3 mL [D4]Benzol gegeben und
20 min geschiittelt. Die entstandene orangefarbene Losung wurde NMR-spektro-
skopisch identifiziert. 'H-NMR (400 MHz; [DgJBenzol): § = 0.57 (s, 9H, SiMe,),
234, 267 (s, 6H, C,Me,Si), 3.20 (s, 24H, [18]Krone-6). '3C{'H}-NMR
(100.6 MHz, [D JBenzol): & = 2.50 (s, SiMe,), 15.55, 18.34 (s, C,Me,Si), 70.05 (s,
[18]Krone-6), 135.76, 149.60 (s, C,Me,Si). 2°Si{'H}-NMR (59.6 MHz, INEPT,
[DelBenzol): § = — 41.52 (s, C,Me,Si), —11.00 (s, SiMe,).
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Propargylierung von Carbonylverbindungen
durch Umpolung von Propargylpalladium-
komplexen mit Diethylzink

Yoshinao Tamaru*, Sachio Goto, Akihiro Tanaka,
Masamichi Shimizu und Masanari Kimura

n-Allylpalladiumkomplexe sind eine vielseitige Synthesezwi-
schenstufe, die nicht nur als altylisches Elektrophil gegeniiber
harten und weichen Kohlenstoff-Nucleophilen"), sondern auch
als allylisches Nucleophil gegeniiber Carbonylverbindungen
fungieren kénnen'. Dagegen ist die Verwendung von Propar-
gylpalladiumkomplexen ziemlich begrenzt: Thre Umsetzung mit
harten Kohlenstoff-Nucleophilen (z.B. Alkyl-, Aryl-, Ethinyl-
magnesium- und -zinkverbindungen) ergibt im allgemeinen Al-
lene™!. Hingegen wurde die Reaktion mit weichen Kohlenstoff-
Nucleophilen bis jetzt nicht vollstindig aufgekldrt™!. Ferner
sind unseres Wissens keine Verdffentlichungen erschienen, die
beschreiben, daf sich Propargylpalladiumkomplexe als Nucleo-
phile gegeniiber Carbonylverbindungen verhalten. Wir berich-
ten nun Uber die ersten Belege dafiir, daB Propargylpalladium-
komplexe eine nucleophile Addition an Carbonylverbindungen
eingehen; dabei entstehen selektiv die Homopropargylalkohole
2 [GL (a)].

R! R!

Pd(PPhs),}(0.05 Aquiv.)
0B, * PhCHO (LAPPIO Fau) Ph
4 EtpZn (2.4 — 3.6 Aquiv.) ) P
R R OH
1 2
R2 g (a)
+ -)\(P h, Rl P
-
C ou
R 3 Et 4

Die Propargylierung von Carbonylverbindungen verlief glatt
bei Raumtemperatur, wenn man eine Ldsung aus einem
Propargylbenzoat 1 (1.2 mmol), einer Carbonylkomponente
(1.0 mmol), Diethylzink (2.4-3.6 mmol) und Tetrakis(triphe-
nylphosphan)palladium (0.05 mmol) in THF unter Stickstoff
riihrte. Die Ergebnisse der Reaktionen mit Benzaldehyd sind in
Tabelle 1 zusammengefaltl3 €,

Die Stammverbindung 1a (Eintrag 1), die in Position 1 sub-
stituierten Verbindungen 1b—d (Eintrdge 2—7) und das 1,3-dis-
ubstituierte Propargylbenzoat 1h (Eintrag 11) reagierten mit
[*] Prof. Dr. Y. Tamaru. 8. Goto, A. Tanaka, M. Shimizu, Dr. M. Kimura

Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering

Nagasaki University, 1-14 Bunnkyo, Nagasaki 852 (Japan)

Telefax: Int. + 958/47-9008

E-mail: + tamaru(@ net.nagasaki-u.ac.jp

Tabelle 1. Palladium-katalysierte Propargylierungen von Benzaldehyd gemifl Glei-
chung (a).

Eintrag 1 mmol ¢ {h} Produkte
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[a] Sonstige Reaktionsbedingungen: 1 (1.2 mmol), Benzaldehyd (1.0 mmol) und
[Pd(PPhy),] (0.05 mmol) in THF (5 mL) bei Raumtemperatur unter N,. [b] Ausbeuten an
spektroskopisch einheitlichen Produkten bezogen auf den eingesetzten Benzaldehyd.
[¢] Gemisch der syn- und anti-Isomere im Verhilinis ca. 1:1. [d] In eckigen Klammern
stehen die Bedingungen und Ausbeuten fiir eine in Benzol/THF (5 mL + 1.6 mL) durchge-
fihrte Umsetzung.

Benzaldehyd selektiv zu den Homopropargylalkoholen 2, wéh-
rend die 3-substituierten Propargylbenzoate le—g (Eintrige
8-10) die Allenylalkohole 3 und die Homopropargylalkohole 2
lieferten. Das 3/2-Verhéltnis hingt deutlich von der Natur des
Substituenten R?> ab und liegt zwischen 72/28 fiir 3e/2e
(R? = Me, Bintrag 8) und 0/100 fir 3g/2g (R* = SiMe,, Ein-
trag 10).

Uberraschenderweise wurden die Kreuzkupplungsprodukte,
die Ethylallene 4, iiberhaupt nicht oder nur als Nebenprodukt
(Eintrag 6) erhalten. Die hier vorgestelite Propargylierung zeigt
nur eine geringe Stereoselektivitit: 2b, 2 e und 2h entstanden als
Gemische der syn- und anti-Isomere im Verhdltnis ca. 1:1.

Alle Reaktionen wurden unter den in Fulinote[a] von
Tabelle 1 angegebenen und noch nicht optimierten Bedingungen
durchgefiihrt. Die Ausbeuten kénnen vielleicht durch Modifi-
zierung der Reaktionsbedingungen noch gesteigert werden
(70% in reinem THF gegeniiber 90 % in einem Losungsmittel-
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