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Schema 2. Au-Au- und Au-N-Abstinde [A] in 1 und im Kation von 2: 1
(vorliegende Arbeit): Au-Au 3.0100(3), 3.0355(3); Au-N 2.082(3); 2
(Lit. [6a]): Au-Au 3.071(1); Au-N 2.115(9).

Mit [{Au(u-N(SiMes),]},] wurde das erste Gold()-amid
ohne die zusitzlich stabilisierende Wirkung einer Lewis-Base
synthetisiert. Dieses Ergebnis konnte zur ErschlieBung von
neuen Gebieten in der Gold(1)-Komplexchemie fiithren.

Experimentelles

1: Zu einer Losung von 0.48 g (2.97 mmol) Hexamethyldisilazan HN(Si-
Me;), in 50 mL Diethylether wurden bei — 78 °C unter Argon 1.1 mL einer
2.68 M nBuLi-Losung in Hexan tropfenweise zugegeben. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur aufgewdrmt und zur
Vervollstandigung der Bildung des Lithiumamids 2 h geriihrt. Die Reak-
tionslésung wurde dann erneut auf —78°C gekiihlt und ebenfalls unter
Inertgas mit 0.69 g (2.97 mmol) festem AuCl versetzt. Danach wurde die
Losung bei dieser Temperatur und unter Lichtausschluss 10 h geriihrt. Das
Losungsmittel wurde dann im Vakuum entfernt, der verbleibende Riick-
stand mit 10 mL Hexan extrahiert und das ausgefallene Lithiumchlorid
abfiltriert. Farblose Kristalle von 1 wurden aus Hexan innerhalb von 5 d bei
—40°C geziichtet. Ausbeute: 0.20 g (18.9%); farblose Kristalle, die sich
beim Erwdrmen auf 110°C purpurfarben verfirben; 'H-NMR (300 MHz,
CDCly): 6 =0.34 (s, 72H, 24 CH;); *C-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 6.707
(s,24CH;); MS (EI, 70 eV, 400°C): m/z: 1429 [M*+H"], 1413, 554, 699, 342,
130, 73; Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,;H;,N,SigAu,: C20.17, H 5.08, N
3.92; gef.: C 19.85, H 5.00, N 3.96.

Kristallstrukturparameter und Datensammlung: C,H,,N,SisAu,, M,=
1429.44 gem—3, Kristallabmessungen 0.256 x 0.160 x 0.128 mm, monoklin,
Raumgruppe C2/m, a=20.1768(8), b=13.6852(6), c=9.2556(4) A, f=
116.1870(10)°; V=2293.37(17) A3, z=2, Prer.=2.070 gem =3, Siemens-
SMART-CCD-Diffraktometer, 1.87 <6 <28.28°, Mog,-Strahlung (1=
0.71073 A), 9-Scans, T=173(2) K; von 7267 gemessenen Reflexen waren
2827 symmetrieunabhingig mit />20(l), —25<h<26, —18<k<18,
—9<I<12; R, =0.0233, wR,=0.0610, GOF =1.037 fiir 149 Parameter,
max. Restelektronendichte 1.509 e A-3. Die Struktur wurde durch Direkte
Methoden (SHELXS-97) gelost und durch die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate mit voller Matrix (SHELXL-97) verfeinert; Lorentz- und
Polarisationskorrektur, empirische Absorptionskorrektur mit SADABS,
u=12.983mm™!, Tpi/Tmx 0.1358/0.2873. Die Positionen der H-Atome
an den C-Atomen C5 und C7 wurden nach einem Reitermodell mit
unterschiedlichen thermischen Parametern verfeinert (HFIX-Routine
in SHELXTL). Alle anderen Kohlenstoffatome waren fehlgeordnet.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,supplementary
publication no. CCDC-142594“ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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Ungewohnliche C—H --- Se=C-
Wechselwirkungen in Aldolprodukten chiraler
N-Acylselone, beobachtet durch
gradientenselektierte 'H-""Se-HMQC-NMR-
Spektroskopie und Kristallstrukturanalyse**

Ryszard Michalczyk, Jiirgen G. Schmidt, Eddie Moody,
Zizhong Li, Ruilian Wu, R. Bruce Dunlap,
Jerome D. Odom und Louis A. ,,Pete Silks IIT*

Wihrend des letzten Jahrzehntes galt unser Interesse der
Anwendung der Selenocarbonylgruppe als NMR-Sonde zur
Untersuchung chiraler Zentren!l und der Verwendung chi-
raler Hilfsgruppen auf der Basis von Selonen zur Entwicklung
neuer Methoden der asymmetrischen Synthese. Im Laufe der
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Schema 1. Stereoselektive Aldolreaktionen von chiralen N-Acylselonen in Gegenwart von TiCl,. R=
Alkyl, Alkenyl, Aryl, NHFmoc (Fmoc =9-Fluorenylmethoxycarbonyl), OBn; R'=Me, OBn; R”=Me,

iPr, Bn; R =H, Ph.

Untersuchungen mit chiralen N-Acylselenreagentien fanden
wir einen neuen Typ von Aldolreaktionen (Schema 1), bei
denen die Selenocarbonylfunktion eine entscheidende Rolle
hinsichtlich der Stereoselektivitit dieser Reaktionen spielt.
Wir beobachteten in den NMR-Spektren der Aldolprodukte
unerwartete Kopplungen zwischen Wasserstoff und dem
Selenatom der chiralen Hilfsgruppe, was uns veranlasste,
diese Strukturen durch gradientenselektierte 'H-"’Se-
HMQC-NMR-Spektroskopie, Kristallstrukturanalyse und
Modellrechnungen systematisch zu untersuchen. Zunéchst
zielten unsere Strukturuntersuchungen darauf ab, einen Ein-
blick in den Ablauf der Reaktion zu erlangen und die Ursache
fiir die hohen Stereoselektivititen zu ergriinden, lieferten
aber letztlich Belege fiir C—H --- Se-Wasserstoffbriickenbin-
dungen in allen erhaltenen Aldolprodukten.

Trotz immer noch kontroverser Diskussion wird allgemein
angenommen, dass es sich bei C—H --- O,N-Wasserstoffbrii-
ckenbindungen um schwache Wechselwirkungen handelt.!
Die analogen C—H -+ S,Se-Wechselwirkungen wurden weit-
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aus seltener beobachtet, und iiber C—H --- Se=C-Wech-

selwirkungen wird unseres Wissens hier erstmals berich-
tet. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der drei
Aldolprodukte 1-3 ergab C—H---Se-Abstédnde von
2.71, 2.63 und 2.72 A (Abbildung 1); diese Werte sind
alle kleiner als die Summe der entsprechenden van-der-
Waals-Radien. Die chemischen Verschiebungen der B
Aldol-H,-Protonen von 6=5.2-6.9 deuten auf eine
betrichtliche Entschirmung hin. Bei allen bislang unter-
suchten Aldolprodukten treten Jiy.ns.-Kopplungen auf.
Die protonengekoppelten (H,) 1D-""Se-NMR-Spektren
der syn-Aldolprodukte zeigen jeweils ein Dublett
(Jipmse =5-6 Hz); dies weist, entgegen unserer ur-
spriinglichen Erwartung, darauf hin, dass die S-Hydro-
xygruppe nicht per Wasserstoffbriickenbindung an das
Selenatom gebunden ist. Alle Protonensignale wurden
eindeutig zugeordnet und die Jy-Kopplungen wurden
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anhand von 'H-'H-DQF-COSY-
NMR-Spektren sowohl fiir anti-3
als auch fiir syn-4 ermittelt. Die
gradientenselektierten 'H-7'Se-
HMQC-NMR-Spektren von anti-3
und syn-4 sind in Abbildung 2 ge-
zeigt.’! Insgesamt drei Protonen-
spinsysteme in syn-4 koppeln mit
dem Selenatom. Die stdrkste Wech-

selwirkung besteht zu H,, weitere,
schwéchere, bestehen zur Methyl-
gruppe des Oxazolinringes und zu
den a-Methylgruppen. Die proto-
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Abbildung 2. Gradientenselektierte 'H-""Se-HMQC-NMR-Spektren von 3 (A;
der rechte Bereich ist um den Faktor 50 verstirkt) und 4 (B; der rechte Bereich ist
um den Faktor 40 verstérkt) in CDCl;.
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nengekoppelten 1D-""Se-NMR-Spektren der anti-Aldolpro-
dukte zeigen, dass mehr als nur ein Spinsystem mit Selen
wechselwirkt. Dem gradientenselektierten 'H-""Se-HMQC-
NMR-Spektrum von anti-3 zufolge bestehen Kopplungen
zwischen insgesamt vier unterschiedlichen Protonenspin-
systemen und dem Selenatom. An den stidrksten H---Se-
Wechselwirkungen sind das a-Methin- (H,) und das (-
Hydroxyproton (H,) beteiligt, an schwicheren, aber noch
gut detektierbaren, das S-Methinproton (H,) und die Pro-
tonen einer der Methylgruppen (H,) des Isopropylrestes am
chiralen Auxiliar.

Um einen genaueren Einblick in die Stiarke und die Art der
beobachteten C—H ---Se=C-Wechselwirkungen zu erhalten,
haben wir Molekiilmechanik- und Ab-
initio-Rechnungen am Modellsystem 5
durchgefiihrt.!! Die Kristallstrukturdaten
von 2 lieferten die Ausgangskoordinaten
und die lange Seitenkette von 2
(—CH(OH)—CH=CH-CHj;) wurde in den
Modellrechnungen zwecks Verkiirzung der
Rechenzeit durch die Methylgruppe in 5 ersetzt. Die
MM+-Strukturoptimierung wurde ausschlieBlich zur Rela-
xierung der drei Protonen der neu eingefiihrten Methylgrup-
pe durchgefiihrt; alle weiteren Einzelpunkt-Optimierungen
erfolgten auf dem RHF- oder dem ROHF-Niveau mit
einem SBKJC-Basissatz unter Verwendung des GAMESS-
Programmpakets.” Diese Modellrechnungen ergaben eine
Energie von —1.488 kcalmol~! fiir die Se---H;-Wechselwir-
kung. Diese zusétzliche Stabilisierung konnte prinzipiell auch
von einer Wechselwirkung zwischen H; und dem Carbonyl-
sauerstoffatom stammen; der Abstand zwischen diesen bei-
den Atomen von mehr als 4 A und das Fehlen jeglicher
elektronischer Uberlappung zwischen dem ,,a-Kohlenstoff-
radikal“ und dem Carbonylsauerstoffatom machen dies
jedoch unwahrscheinlich. Dagegen betrdagt der Abstand
zwischen H, und dem Se-Atom nur 2.63 A; angesichts einer
Se-H,-Uberlappung von 0.0212 Elektronen darf als sicher
gelten, dass die Stabilisierung das Resultat einer C—Hj--
Se=C-Wasserstoffbriickenbindung ist.

Es gibt zahlreiche Hinweise auf C—H -- O-Wechselwirkun-
gen sowohl in der metallorganischen und der organischen
Strukturchemie als auch in biologischen Systemen wie
oligomeren Nucleinsduren und Proteinen.’l Die Bedeutung
dieser schwachen Wechselwirkungen als strukturell wichtige
Elemente in makromolekularen Systemen und als entschei-
dende Faktoren bei der Steuerung der Stereoselektivitét
chemischer Reaktionen wird zunehmend deutlich. Es gibt
allerdings nur wenige Berichte tiber C—H ---S-Wechselwir-
kungen, ! und nur in drei Féllen wurde iiber eine C—H --- Se-
Wechselwirkung berichtet. Tomoda und Mitarbeiter®! be-
schrieben den kiirzesten C—H -+ Se-Abstand von 2.94 A und
Vij und Mitarbeiter™! fanden in ihren Sapphyrinen
C—H -+~ Se-Abstiinde von 2.98 und 3.26 A.

Unsere Ergebnisse mit den untersuchten Aldolprodukten
deuten auf einen fundamental neuen Typ nicht-opportunis-
tischer Wasserstoffbriickenbindung hin.’! Die Eigenschaft
von chiralen Selenonen, insbesondere bei Fehlen kommuni-
kationsforderlicher Konjugation tiber aromatische oder viny-
lische Gruppen, mit weit entfernten chiralen Zentren zu
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wechselwirken, was 7’Se-NMR-spektroskopisch detektiert
werden kann, war uns lange Zeit ein Rétsel.'”] Eine Erkldrung
dieser bemerkenswerten Fahigkeit, den Status von chiralen
Zentren in einer Entfernung von bis zu acht Bindungen vom
beobachteten Selenatom widerzuspiegeln,! besteht wohl in
der Moglichkeit zur Bildung von C—H--- Se-Wechselwirkun-
gen.['] Diese fixieren nicht nur die Amidbindung konforma-
tiv, sondern bieten dariiber hinaus einen kiirzeren Weg zur
Kommunikation zwischen dem ,,Beobachter“-Selenatom und
dem chiralen Zentrum.

Eingegangen am 28. Februar 2000 [Z14772]
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Die 2D-'H-""Se-Korrelation wurde unter Verwendung einer bekann-
ten Pulssequenz!'” (siche Abbildung 3) bei Raumtemperatur auf
einem Bruker-DPX-300-NMR-Spektrometer gemessen. Der Trans-
mitter-Offset wurde zu 4.0 ppm in der 'H-Dimension (f2) und zu
435 ppm in der 7’Se-Dimension (f1) gewéhlt. Das Spektrum wurde
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Abbildung 3. Pulssequenz fiir die 'H-7Se-HMQC-NMR-Experimente.
Die 90°- und 180°-Pulse sind mit schwarzen bzw. leeren Rechtecken
dargestellt, die Gradientenpulse in der unteren Zeile mit unterschiedlich
groflen schwarzen Rechtecken. ACQ. = Datensammlung; mit WALTZ-16
wurde 'H-""Se-entkoppelt.
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erhalten mit 4096 Datenpunkten in 2, 128 Inkrementen in f1 und 32
Scans pro t,-Inkrement mit einer Spektrenbreite von 9.0 ppm in f1 und
von 8.0 ppm in f2. Die Wiederholungsverzogerung war 3.76 s und die
A-Verzogerung wurde zu 70 ms gewdihlt, entsprechend einem Jyg.-
Wert von ca. 7 Hz. Mit WALTZ-16!"2l wurde wihrend der Messung
"1Se entkoppelt. Durch Verwendung von Rechteckpulsen entlang der
z-Achse mit einer Feldstirke von G,=24Gcm™' und G,=
—24.4 Gem™! und einer Dauer von 7, =525 ps bzw. 7, =196 us wurde
die Bedingung (1) eingehalten (yy und yg, sind hierin die gyromag-
netischen Koeffizienten von 'H bzw. 7’Se). Das Spektrum wurde mit

2G T
- T 5045 )
272 Vse

der Bruker-XWIN-NMR-Software bearbeitet. Das Datenfeld wurde
mit Nullen zu einer 4096 x 512-Matrix aufgefiillt, eine exponentielle
Liniebreite von 1 Hz in {2 und von 2 Hz in f1 wurde vor der Fourier-
Transformation eingefiihrt.
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neten Einzelpunktenergien des Systems wurden zu —136.282 und
—136.653 Hartree nach homogener Abspaltung von H; bestimmt.
Unter Verwendung einer berechneten C—H;-Bindungsstirke von
—81.035 kcalmol~! und der durchschnittlichen C-H-Bindungenergie
von 80.841 kcalmol~! ergibt sich fiir das Proton H, eine Stabilisie-
rungsenergie von —0.194 kcal mol~!. Die Anteile von kovalenten und
von elektrostatischen Beitridgen zur Stabilitidt einer Wasserstoffbrii-
ckenbindung werden noch immer heftig diskutiert (siche z.B. J.J.
Dannenberg, L. Haskamp, A. Masunov, J. Phys. Chem. A. 1999, 103,
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—0.13 fiir Se, was auf eine anziehende Wechselwirkung hindeutet. Die
Differenz zwischen dem Durchschnittswert der Bindungsordnung
einer C-H-Bindung (0.904; dieser Wert ist etwas niedriger als erwar-
tet, da das Oxazolin-Ringsystems zur Destabilisierung der C-H-
Bindung beitrédgt) und der C-H/-Bindung (0.888) liefert direkt die
Stabilisierung von 0.016 Bindungsédquivalenten, woraus folgt, dass die
C-H;-Bindung gegeniiber einer durchschnittlichen C-H-Bindung
(80.841 kcalmol ') um 1.293 kcalmol ! destabilisiert ist.[’! Die Ener-
gie der Se---H;-Wechselwirkung ergibt sich damit als Differenz
zwischen der Gesamtstabilisierung des Systems (—0.194 kcalmol ")
und der Destabilisierung der C-Hj-Bindung (1.293 kcalmol~') zu
1.487 kcalmol .
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Ungewohnlich stabile Vinylkationen**

Thomas Miiller,* Rita Meyer, Dirk Lennartz und
Hans-Ullrich Siehl

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 70. Geburtstag gewidmet

Die aktuellen Fortschritte auf dem Gebiet der Silylium-
ionenl! eréffnen einen neuen Zugang zur Synthese von
Carbokationen, welche in aromatischen Losungsmittel bei
Raumtemperatur stabil sind. So liefert die Addition eines
Triethylsilylium-Arenkomplexes an die C=C-Bindung von
1,1-Diphenylethen ein bei Raumtemperatur stabiles S-silyl-
substituiertes Carbeniumion.> 3 In dhnlicher Weise haben wir
uns bei der Synthese des 2-Silanorbornyl-Kations der intra-
molekularen Addition eines Silyliumions an eine C=C-
Bindung bedient.! Vinylkationen®! — zweifach koordinierte
Carbokationen, in welchen sich die positive Ladung an einem
sp-hybridisierten Kohlenstoffatom einer Doppelbindung be-
findet — sind als Zwischenstufen in zahlreichen Umsetzungen,
z.B. in der Solvolyse von aktivierten Alkenylhalogeniden!®!
und von Alkenen mit Superabgangsgruppen wie Triflat und
Nonaflat”! und in der Protonierung von Alkinen und Alle-
nen,®l nachgewiesen worden. In den letzten zehn Jahren
konnten einige bestidndige Vinylkationen durch Protonierung
von Alkinen®! und Allenen" bei Temperaturen unter
—100°C in superaciden Medien erhalten werden. Diese
Kationen wurden durch NMR-Spektroskopie, unterstiitzt
durch quantenmechanische Rechnungen, charakterisiert. Im
Folgenden berichten wir iiber die erstmalige Synthese von
ungewOhnlich stabilen Vinylkationen durch intramolekulare
Addition von kurzlebigen Silyliumionen an C=C-Bindungen.

Es ist zu erwarten, dass bei der Hydridtransferreaktion!'!]
zwischen 1-Alkyl- oder Aryl-substituiertem 3,7-Disila-3,3,7-
trimethyloctin-1 1 und dem Tritylkation als erstes Intermediat
das Silyliumion 2 auftritt. Dieses kann in einer intermoleku-
laren Reaktion mit dem Losungsmittel Benzol (Schema 1,
Weg A) das silylierte Areniumion 32 bilden, oder es kann
sich durch intramolekulare Addition an die C=C-Bindung
(Schema 1, Weg B) unter Bildung des -Disilacyclohexenyli-
den-substitutierten Vinylkations 4 stabilisieren. Dichtefunk-
tionalrechnungen!™ auf dem Hybrid-B3LYP/6-31G(d)! +
ZPVE-Niveau ergaben, dass die Reaktionen zwischen den
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