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Friedel-Crafts-g-Silylvinylierungen**

Masahiko Yamaguchi,* Yoshiyuki Kido, Akio Hayashi
und Masahiro Hirama

Die Friedel-Crafts-Reaktion ist eine wichtige Methode zur
Umwandlung von aromatischen C-H- in C-C-Bindungen. Wih-
rend Friedel-Crafts-Alkylierungen und -Acylierungen in der or-
ganischen Synthese hiufig verwendet werden, sind entsprechen-
de Vinylierungen noch nicht gegliickt. Versuche zur Vinylierung
mit Ethin oder Vinylhalogeniden lieferten Polymere, 1,1-Diaryl-
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ethane und andere Verbindungen, sogar wenn die Arene in
groBem Uberschul vorlagen.!! Dies liegt daran, daB die viny-
lierten Produkte unter den Reaktionsbedingungen instabil sind.
Sogar bei 2-Propenylierungen wurden die gewiinschten Produk-
te nur in sehr niedrigen Ausbeuten erhalten, und es entstanden
viele weitere Produkte.!?’ Die niedrige Effizienz, mit der die
elektrophile Spezies gebildet wird, kdnnte ein weiterer Grund
dafiir sein, daB3 elektrophile Vinylierungen fehlschlugen. Wir
berichten hier liber die GaCl,-vermittelte Friedel-Crafts-(£)-5-
Silylvinylierung aromatischer Kohlenwasserstoffe. Diese Reak-
tion, eine direkte C,-Olefinierung von Arenen,!! verlduft iiber
neuartige Organogallium-Intermediate.

Ein aromatischer Kohlenwasserstoff (1 Moldquiv.) wurde in
Gegenwart von GaCl, (3 Aquiv.) in einem Gemisch aus Di-
chlormethan und Methylcyclohexan bei —78 °C mit Trimethyl-
silylacetylen (3 Aquiv.) umgesetzt. Nach 30 Minuten wurde in
Diethylether geléstes Methyllithium (9 Aquiv.) zugegeben, wo-
rauf das (E)-[(B-Trimethylsilyl)vinyl]aren nach wiBriger Auf-
arbeitung erhalten wurde (Schema 1). Die C-C-Bindung bildete
sich am B-Kohlenstoffatom von Silylacetylen, das Produkt ist
laut '"H-NMR-spektroskopischer Untersuchung (E)-konfigu-
riert. Mit nur je einem Aquivalent Silylacetylen und GaCl, war
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Schema 1. GaCl;-vermittelte §-Silylvinylierungen von Arenen. Die Reaktionsstel-
len der Ausgangsverbindungen sind durch Pfeile markiert; die relative Regioselekti-
vitdt ist jeweils in eckigen Klammern angegeben. [a] Gaschromatographisch
bestimmte Ausbeute. [b] Lésungsmittel Chlorbenzol. [c¢] Molares Verhiltnis
GaCl,:Acetylen:Aren =1.0:1.0:1.0. [d] Molares Verhiltnis GaCl,: Acetylen: Aren
=2.0:2.0:1.0.
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die Ausbeute niedriger. Der Regioselektivitat der aromatischen
Substitution zufolge wird das Aren elektrophil angegriffen,*!
was mit der niedrigen Reaktivitit von Chlorbenzol in Einklang
ist, das als Losungsmittel verwendet werden kann. Auch steri-
sche Faktoren sind wichtig. So reagierte 2,6-Dimethylnaphtha-
lin an C-4 statt an der reaktivsten Position (C-1), und aus
Naphthalin wurden betrdchtliche Mengen an der 2-vinylierten
Verbindung erhalten. Die elektrophile Spezies bei dieser Reak-
tion scheint recht sperrig zu sein. Anders als bei bereits beschrie-
benen Friedel-Crafts-Vinylierungen und -Alkenylierungent*:
muB bei dieser Reaktion das Aren nicht im Uberschul3 verwen-
det werden, weshalb auch nichtfliichtige polycyclische Arene
f-silylvinyliert werden kdnnen, ohne daB eine grofe Menge an
nichtumgesetzter Ausgangsverbindung aufwendig abgetrennt
werden muBl. Unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen
bildeten sich divinylierte Produkte und Isomere nur in geringer
Menge. Triethylsilyl- und terz-Butyldimethylsilylacetylen rea-
gierten analog mit m-Xylol zu den entsprechenden Produkten in
Ausbeuten von 54 bzw. 52%. 1-Methylnaphthalin reagierte mit
GaCl, und Ethin bei —78 °C in 30 Minuten vollstindig unter
Bildung einer polymeren Verbindung. Die Silylgruppe verhin-
dert also, dal3 die Olefingruppe der Produkte Nebenreaktionen
eingeht.

Die (f-Silylvinyl)arene sind niitzliche Zwischenstufen bei
der Synthese vieler aromatischer Verbindungen (Schema 2). So
konnte die Trimethylsilylgruppe mit Trifluoressigsdure unter
Bildung des unsubstituierten Vinylarens entfernt werden, und
die Epoxidierung mit saurer Aufarbeitung lieferte einen Aryl-
acetaldehyd,'®! der zum Arylethanol reduziert werden konnte.
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Schema 2. Beispiele fiir Folgereaktionen von (f-Silylvinyl)arenen.

Die Verwendung von GaCl, ¥ ist bei diesen $-Silylvinylierun-
gen entscheidend: Andere Lewis-Sduren (AICl,, GaBr,, InCl,,
SnCl,, SbCl,, SbF;), Protonensduren (CF,SO,H, HCI) sowie
feste (heterogene) Sauren (Na-Montmorillonit, Sn-Montmoril-
lonit, Montmorillonit K10) waren nicht wirksam. Dichlorme-
than und Chlorbenzol sind die besten Lsungsmittel, da sie
Arene bei niedrigen Temperaturen 16sen. Das vor dem Abbruch
durch Wasser zugegebene Methyllithium kann durch Methyl-
magnesiumbromid oder Diethylzink ersetzt werden. Die Aus-
beuten hdngen aber stark von den Aufarbeitungsbedingungen
ab, wenn man auf die Zugabe der Organometallverbindung vor
der Aufarbeitung verzichtet. Wurde nach Methyllithium D,O
zugegeben, wurde das (f-Silylvinyl)aren am -C-Atom der Ole-
fingruppe deuteriert (Schema 3). Derartige Deuterierungen fan-
den nicht statt, wenn das Olefin mit Methyllithium und an-
schlieBend mit D,0 in Gegenwart von oder ohne GaCl, umge-
setzt wurde. Dies kann mit der Bildung eines (8-Gallio-§-silylvi-
nyl)arens erkldrt werden. Methyllithium reagiert wahrscheinlich
mit der GaCl,-Gruppe zu einer GaMe,-Gruppe, die die Proto-
nierung des Organogalliumintermediats erleichtert. Verwendete
man ein deuteriertes Silylacetylen, wurde das a-C-Atom deute-
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Schema 3. GaCl;-vermittelte g-Silylvinylierungen von Arenen mit deuterierten
Ausgangsverbindungen oder Reagentien.

riert. Die Olefingruppe wurde mit [D,,]p-Xylol als Substrat
nicht deuteriert.

Das elektrophile Vinylierungsreagens ist duBerst reaktiv, wie
an der schnellen Reaktion bei niedrigen Temperaturen deutlich
wird, ohne daB das Aren im UberschuB verwendet werden muB.
Vermutlich entsteht ein Komplex aus GaCl; und dem Silylacety-
len. Mit der Bildung eines Vinylkations durch Protonierung des
Silylacetylens mit HGaCl, kénnen die Ergebnisse der Deuterie-
rungsexperimente nicht erklirt werden. Durch Zugabe von 2,6-
Di(rert-butyl)-4-methylpyridin (0.3 Aquiv.) wird die Reaktion
nicht unterdriickt. Der Mechanismus kann daher wie folgt for-
muliert werden (Schema 4): Das aktivierte Silylacetylen — wahr-
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Schema 4. Vorschiag fiir den Mechanismus der GaCl,-vermittelten f-Silylvinylie-
rung von m-Xylol.
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scheinlich das offene Vinylkation A oder das verbriickte Kation
B — wird von m-Xylol am f-C-Atom angegriffen. Das resultie-
rende Organogalliumintermediat, das f-Gallio-(8-silylvinyl)-
arenium-Ion C oder das (B-Gallio-S-silylvinyl)aren D, wird
unter Bildung von E methyliert, aus dem durch Protonierung
das (B-Silylvinyl)aren entsteht. Das Intermediat E wurde NMR-
spektroskopisch nachgewiesen ([Dg]THF): Das Olefinproton
liefert ein Singulett bei 6 =7.71, das bei Zugabe von Wasser
verschwand. Die (Z)-Konfiguration wurde durch NOE-NMR-
Messungen bestimmt.

GacCl, vermittelt sowohl die Alkenylierung als auch die f-Si-
lylvinylierung. Aus terr-Butylacetylen und m-Xylol erhielt man
in Gegenwart von GaCl, nach Aufarbeitung mit Methyllithium
und D,O f-deuteriertes a-(fers-Butyl)styrol (Schema 5). Da die
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Schema 5. GaCl,-vermittelte Alkenylierung vom m-Xylol mit tert-Butylacetylen.

Reaktion mit [D,,]p-Xylol nicht zur Deuterierung der Olefin-
gruppe fithrte, muB der Mechanismus der Alkenylierung der der
p-Silylvinylierung &dhneln. Die Regioselektivitiat kann eher auf
das Vermdgen der Substituenten zurlckgefithrt werden, die in-
termedidren elektrophilen Kationen stabilisieren zu kénnen, als
auf sterische Griinde. Die Stabilisierung des f-Kations durch
die Silylgruppe!” ist in den Intermediaten A und B sehr ausge-
pragt, wihrend die rert-Butylgruppe das «-Kation stabilisiert.
Bemerkenswert ist, daB3 trert-Butylacetylen eine trans- und Silyl-
acetylen eine cis-Addition eingehen; der Ursprung dieser Stereo-
selektivitit ist derzeit allerdings unklar. Durch g-Silylgruppen
stabilisierte Vinylkationen sind seit einigen Jahren von grofiem
Interesse;®! die Reaktivitit, besonders die Bildung der C-C-
Bindung, wurde aber wegen der raschen Desilylierung zu Acety-
lenen kaum untersucht. Die elektrophile Aktivierung von Silyl-
acetylenen fuhrt im allgemeinen zur Substitution.!”! Daher ist es
bemerkenswert, daB die C-C-Bindungsbildung am f-silicium-
stabilisierten Vinylkation unter Bildung von Additionsproduk-
ten ablduft. Die Chemie dieses elektrophilen, extrem reaktiven
Vinylierungsreagens verspricht somit sehr interessant zu sein.

GaCl, vermittelt die C,-Olefinierung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe mit Silylacetylen ber neuartige Organogallium-
intermediate. Organogalliumverbindungen haben in der orga-
nischen Synthese viel weniger Aufmerksamkeit erfahren als Or-
ganoaluminiumverbindungen,'® obwohl beide Verbindungs-
klassen ein Element der Gruppe 13 aufweisen. Die starke Akti-
vierung von n-Elektronen-Verbindungen durch GaCl, ist ein
neuartiger vielversprechender Ansatz in der Organogalliumche-
mie.

Experimentelles

Unter Argon wurden 3.0 mL einer 1.0 M Losung von GaCl, in Methylcyclohexan
bei —78°C zu einer Losung von 107 mg (1.0 mmol) m-Xylol in 10 mL CH,Cl,
gegeben. Nach Zugabe von 295 mg (3.0 mmol) in 1.0 mL Methylcyclohexan gel-
stem Trimethylsilylacetylen wurde die Mischung 30 min gerithrt. Man fiigte 6.5 mL
einer 1.4 M Losung von Methyllithium in Diethylether zu und ridhrie weitere 30 min
bei —78°C. Nach gewdhnlicher, wiBriger Aufarbeitung wurden 155 mg (76%)
(E)-1-[(2-Trimethylsilyl)ethenyl]-2,4-dimethylbenzol erhalten.

Eingegangen am 11. November 1996,
verdnderte Fassung am 17. Februar 1997 [Z9752]
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Fliissigkristalltemplate fiir nanostrukturierte
Metalle**
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Richard H. Templer

Die Ubertragung der Struktur von Tensidaggregaten auf
anorganische Feststoffe hat sich zu einem neuen Trend in den
Materialwissenschaften entwickelt.!' 73! Tenside bilden in Ge-
genwart geeigneter Losungsmittel (meistens Wasser) micellare
Aggregate und bei hoherer Konzentration lyotrope Flussigkri-
stallphasen. Trotz ihrer Schénheit konnten lyotrope Mesopha-
sen bislang nicht als Strukturmaterialien, sondern nur als Funk-
tionsmaterialien eingesetzt werden (z. B. in Schampoos), da sie
sich aufgrund dynamischer Austauschprozesse leicht ineinander
umwandeln.

Die Struktur solcher Amphiphilaggregate kann jedoch durch
Templatprozesse in anorganischen Feststoffen fixiert werden.
Bei der Synthese dieser mesoporésen Molekularsiebe dienen io-
nische Tenside als strukturgebende Zusitze in einem Fallungs-
prozeB.1] In einem aktuelleren Verfahren werden lyotrop-fliss-
sigkristalline Bulkphasen als Medien zur Herstellung nano-
strukturierter, anorganischer Verbindungen verwendet.!®! Hier
wird die Sol-Gel-Synthese von keramischen Oxiden (z. B. Sili-
cate) auf die wiBrigen Doménen des mikrophasenseparierten
Mediums beschrinkt, wodurch ein Abdruck der Flissigkristall-
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