ZUSCHRIFTEN

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
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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.

[6] Alle Ab-initio-Rechnungen wurden mit dem GAMESS-Programm
unter Benutzung des SBKJC-Basissatzes erhalten. M. W. Schmidt,
K. K. Baldridge, J. A. Boatz, J. H. Jensen, S. Koseki, N. M. Matsunaga,
M. S. Gordon, K. A. Nguyen, S. Su, T.L. Windus, S. T. Elbert, J.
Comput. Chem. 1993, 14, 1347. Die Molekiilmechanik-Rechnungen
fiir die Methylprotonen wurden mit dem Programm HyperChem 5.01
unter Benutzung des MM+-Kraftfelds erhalten.

[7] Die Parameter in den GAMESS-Rechnungen waren wie folgt. Die
Analyse basiert auf zwei Born-Haber-Kreisprozessen. Die berech-
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,
7083, zit. Lit.), sie hingen vom jeweiligen betrachteten System ab. Die
berechneten Mulliken-Partialladungen betragen +0.077 fir H; und
—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 .

[8] A. Ghosh, M. Bansal, J. Mol. Biol. 1999, 294, 1149; R. A. Musah,
G. M. Jensen, R.J. Rosenfeld, D. E. McRee, D. B. Goodin, S. W.
Bunte, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9083, zit. Lit.

[9] H.Senn und Mitarbeiter haben mit 2D-'H-""Se-HSQC-NMR-Experi-
menten, die fiir relativ kleine Kopplungskonstanten optimiert waren,
Hinweise fiir eine derartige Wechselwirkung in einem Protein mit
einem Se-Cys-Rest erhalten. H. Senn, personliche Mitteilung.

[10] L. A. Silks, J. Peng, J. D. Odom, R. B. Dunlap, J. Chem. Soc. Perkins
Trans. 1 1991, 2495.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no.“ CCDC-140580-140582 beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[12] A.L. Davis, J. Keeler, E. D. Laue, D. Moskau, J. Magn. Reson. 1992,

98, 207.
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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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Universitét
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof.
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intermedidren Silyliumionen 2a und 2b und Benzol zu
den Areniumionen 3a bzw. 3b exotherm (20.9 bzw.
20.6 kcal mol?) verlaufen. Die intramolekularen Cyclisierun-
gen von 2a, b unter Bildung der Vinylkationen 4a, b sind
dagegen mit einer Reaktionsenergie von 33.0 bzw.
41.7 kcalmol~! verbunden und daher bevorzugt. Die berech-
neten Assoziationsenergien Ag fiir die Komplexe Sa, b aus
den Vinylkationen 4a, b und Benzol sind relativ niedrig
(Ag=3.8 bzw. 3.1 kcalmol ). Es ist daher unwahrscheinlich,
dass diese Komplexe unter Normalbedingungen in Benzol
stabil sind. Die Vinylkationen 4a, b konnen folglich als freie
Kationen ohne direkte Koordination mit dem Losungsmittel
angesehen werden. Diesen rechnerischen Ergebnisse zufolge
sollten die Vinylkationen 4 iiber den WegB (Schema 1)
zugédnglich und in Abwesenheit starker Nucleophile unter
Normalbedingungen stabile Verbindungen sein.

Wird 1b bei Raumtemperatur unter kréftigen Riithren zu
einer Losung von Trityltetrakis(pentafluorphenyl)borat
(TPFPB) in Benzol geben, bildet sich sofort eine intensiv
farbige Losung, welche sich in zwei Phasen trennt. Die 'H- und
BBC-NMR-Spektren der leicht gelblichen, oberen Schicht
zeigen ausschlieBlich Triphenylmethan an. Die 'H-, 13C-,
»Si- und F-NMR-Spektren der unteren, rotbraunen Phase
sind in Ubereinstimmung mit der Bildung des Vinylkations 4b
(Tabelle 1, Abbildung 1).I" So zeigt das *Si-NMR-Spektrum
nur ein Signal bei 0=22.8, was auf eine symmetrische
Verbindung hindeutet. Dieser Befund wird durch die Zahl
der Signale im C-NMR-Spektrum unterstiitzt.['’] Die *C-

Tabelle 1. NMR-Daten der Kationen 4 und 6.

3C-NMR ¥Si-NMR
O(C%)  8(CP) O(CF)  O(Cortey  §(Cmey  §(Cromey  §(Si)
4a 1848 777 93 - - - 24.1
4bl 1858 841 1137 1416 1309 1430 228
4bt 1853 841 1137 1417 1309 1430 228
6 1067 930 1234 1287 1321 1291  332,—164

[a] 300 K, in [Dg]Benzol. [b] 300 K, in [Dg]Toluol. [c] 300 K, in [D4]Benzol/
CH,CN.
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NMR-Verschiebungen von 6=185.8 (C“) und
84.1 (CP) sind charakteristisch fiir die C/=C**-
Gruppe in Vinylkationen. Die relative Hochfeld-
verschiebung des aromatischen ipso-Kohlenstoff-
atoms C¥ (6=113.7) ist typisch fiir die C(sp?)-
C*(sp)-Verkniipfung in arylsubstituierten Vinyl-
kationen.['] Die stark entschirmten ortho- und
para-Kohlenstoffatome des Phenylsubstituenten
deuten auf einen erheblichen Ladungstransfer in
den Phenylring an. Die chemischen Verschiebun-
gen von 4b dndern sich nicht signifikant, wenn das
Kation in Toluol statt in Benzol synthetisiert wird.
Deutliche Anderungen treten jedoch auf, wenn zu
einer Losung des Kations 4b in Benzol wasser-
freies Acetonitril gegeben wird. Zwei ?Si-NMR-
Signale bei 6=+35 und —16 weisen auf die
Bildung des Nitriliumions 6 hin,['”? was durch *C-
und 'H-NMR-Daten zusitzlich belegt wird (siehe
Tabelle 1 und die Hintergrundinformationen).

O

SiMe,
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Abbildung 1. 100-MHz-*C-NMR-Spektrum von 4b in C,D4 bei 300 K. (0:
[B(C¢Fs),]~; @: Phy;CH; T: PhyCH).

In gleicher Weise wird durch Addition von 1a zu einer
Losung von TPFPB in Benzol in einer einheitlichen Reaktion
das a-Methyl-substituierte Vinylkation 4a gebildet. Die
Struktur von 4a ist durch die 'H-, F-, *C- und *Si-NMR-
Daten der Reaktionsmischung vollstdndig belegt.!'®!

Die NMR-Spektren einer Losung von 4b in Benzol &n-
derten sich bei Abwesenheit von Nucleophilen tiber Wochen
hinweg nicht. Das Kation 4a jedoch zersetzte im Laufe von
Tagen unter Bildung nicht identifizierter Produkte. Beide
Verbindungen erfahren eine ausgeprégte Stabilisierung durch
den wohlbekannten hyperkonjugativen Effekt der beiden S-
standigen Silylsubstituenten.> ] Das Kation 4b wird zudem
durch die mesomere Wechselwirkung mit der a-stdndigen
Phenylgruppe stabilisiert. Beide Effekte machen sich sowohl
in der berechneten Geometrie als auch in der auf der Basis
der Natural-bond-orbital(NBO)-Theorie® berechneten La-
dungsverteilung bemerkbar (Abbildung 2). Die ausgeprigte
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1.406

Abbildung 2. Berechnete Struktur und NBO-Ladungsverteilung von 4b
(B3LYP/6-31G(d), H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt). Bindungslingen in A (fett), NBO-Ladungen in Elementar-
ladungen e (unterstrichen).

Temperaturstabilitit des [-Disilyl-a-aryl-substituierten Vi-
nylkations 4b steht im Widerspruch zu fritheren Ergebnissen
fir f-Monosilyl-substituierte a-Arylvinylkationen wie das a-
Mesityl-substituierte Kation 7, welches in supersauren
Medien nur unterhalb
—130°C nachgewiesen werden
konnte.[% 16]
Rechnungen zu den isodes-
7 mischen Reaktionen (1a) und
(1b) ergaben, dass 4b nur um
1.7 kcalmol~! instabiler als das Tritylkation ist, wihrend es um
19.6 kcalmol~! (B3LYP/6-31G(d)) energiedrmer als das a-
Phenyl-S-trimethylsilyl-substituierte  Vinylkation 8 ist.l2!
Letzteres ist ein gutes Modell fiir das experimentell unter-
suchte Kation 7 Die Leichtigkeit der Bildung und die
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Stabilitdt von 4b in Losung bei Raumtemperatur, verglichen
mit denen [-Monosilyl-substituierter Vinylkationen wie 7,
konnen auf die elektronischen und sterischen Effekte des
zweiten Silylsubstituenten zuriickgefiihrt werden, welcher die
thermodynamische und kinetische Stabilitét erhoht. Das a-
Methyl-substituierte Vinylkation 4a ist aufgrund des schwi-
cheren elektronenschiebenden Effekts der a-stindigen Me-
thylgruppe elektronisch signifikant weniger stabilisiert als 4b,
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d.h. 4a ist um 12.5 kcalmol~! energiereicher als das Trityl-
kation [GI. (1a)], aber immer noch um 8.8 kcalmol~! stabiler
als 8.

Eingegangen am 17. Mérz 2000 [Z14861]
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b) A. E. Reed, L. A. Curtiss, F. Weinhold, Chem. Rev. 1988, 88, 899.

[21] In der Rechnung zu Gleichung (1b) wurde die Energie des energie-
reicheren Isomers (Z)-8(H) verwendet. Die Konformation der
Phenylgruppe relativ zur C=C-Bindung in (Z)-8(H) (C°-Cir*-C-C-
Diederwinkel © =33.7°) gleicht der in 4b(H) (® =31.0°), wihrend in
(E)-8(H) der Phenylring und die C=C-Bindung coplanar sind (6=
0°). Wiirde zur Berechnung die Energie von (E)-8(H) zugrunde gelegt
werden, wiirde dies die ausgeprégtere Konjugation zwischen der C=C-
Bindung und dem Phenylsubstituenten einschlieBen und damit wére
der Vergleich zwischen 4b und 8 unausgewogen.

Asymmetrische Synthese eines chiralen
sekundiren Grignard-Reagens**

Reinhard W. Hoffmann,* Bettina Holzer,
Oliver Knopff und Klaus Harms

Chirale Organometallverbindungen haben Bedeutung fiir
die stereoselektive Synthese. Dies betrifft vor allem die
chiralen a-heterosubstituierten Organolithium- und Organo-
magnesiumverbindungen.!! Deren Reaktion mit Elektrophi-
len verlaufen jedoch stereochemisch nicht immer einheitlich.
So weil man oft nicht, ob das Eintreten von Inversion,
Retention oder partieller Racemisierung iiberwiegend von
der Natur des Elektrophils bedingt ist oder inwieweit das a-
stdndige Heteroatom beteiligt ist. Kldrung iiber den intrinsi-
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schen stereochemischen Verlauf der Reaktionen von Orga-
nolithium- und Grignard-Verbindungen mit Elektrophilen
konnten unsubstituierte chirale Organolithium- und Gri-
gnard-Verbindungen bringen. Hierzu scheinen die Verbin-
dungen 1P und 2B geeignet. Da diese jedoch mehr als ein
stereogenes Zentrum enthalten, bleibt es dahingestellt, wie
weit bei den Reaktionen von 1 und 2 der Reaktionsverlauf
durch die Chiralitidt des Molekiilgeriistes mitbestimmt wird.
Unzweideutig wiren Untersuchungen an einfachen chiralen
sekundiren Grignard-Reagentien wie etwa 3. Wir berichten
hier tber die ,Synthese der enantiomer angereicherten
Verbindung 3 (>90% ee) und den stereochemischen Verlauf
ihrer Oxidation zum sekundiren Alkohol 8 (siche Tabelle 1).

Ph
MgCl
MgCl
oC MgBr
1 2 3

Enantiomerenreine Grignard-Verbindungen definierter
Konfiguration wie 3 kann man nicht aus enantiomerenreinen
sekundédren Halogenalkanen mit Magnesiummetall gewin-
nen,*! weil hier Elektronentransferprozesse und freie Radi-
kaleP! die stereochemische Information ausléschen. Halogen/
Magnesium- oder Sulfoxid/Magnesium-Austauschreaktionen
scheiden ebenfalls als Weg zu 3 aus, da 3 als ein einfaches
sekunddres Grignard-Reagens zu energiereich ist, um in
solchen Prozessen unter Nutzung einer thermodynamischen
Triebkraft freigesetzt zu werden.

Eine Reaktion, die sich zur Bildung von 3 eignet und die wir
genutzt haben, ist die carbenoide Homologisierung an o-
Haloalkyl-Grignard-Reagentien.!®! Der Weg zu 3 war offen,
nachdem wir jiingst ausgehend vom enantiomeren- und
diastereomerenreinen Sulfoxid 4 durch einen Sulfoxid-Mag-
nesium-Austausch das a-Chloralkyl-Grignard-Reagens S her-
stellen konnten.ll Die weitere Reaktion mit iiberschiissigem
Ethylmagnesiumchlorid bei Temperaturen zwischen — 50 und
—30°C lieferte das Grignard-Reagens 3. Ethylmagnesiumch-
lorid wurde aus zwei Griinden gewidhlt. Zum einen

Q & \ 0
S. EtMgCIl  ClMg S.
Ph — S Ph  + w
Ory s T Oy
cl THE cl
4 5 6
iEtMgCI
s
1) PhNCS M
Ph\l}lJ\:/\Ph - c g\i/\Ph
Ho R 2) H:0 =\
3

verlduft die Racemisierung von 3 mit Chlorid als Gegenion
am langsamsten.l¥! Zum anderen ist die Carbenoid-Homolo-
gisierung mit Ethyl-Grignard-Reagentien in THF nur gering-
fiigig durch die konkurrierende Bildung eines umgelagerten
Grignard-Reagenses kompliziert.[

Die so bei —50°C aus 4 mit Ethylmagnesiumchlorid im
Uberschuss!'” (5-10 Aquiv.) erhaltene Lésung von 3 wurde
bei —78°C mit Phenylisothiocyanat versetzt und anschlie-
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