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Der Mechanismus der entarteten dyotropen Valenzisomerisierung von (Sily1)methyl-silyl-athern 
1 2 wird anhand von Kreuzungs- und Abfangversuchen, Aktivierungsparametern, Losungs- 
mitteleinfliissen und Substituenteneffekten untersucht. Die Konfiguration an einer chiralen Silyl- 
gruppe bleibt wahrend der Umlagerung erhalten. Mehrere Mechanismen werden diskutiert, wobei 
einem dyotropen bzw. konzertierten ProzeB mit asymmetrischem Ubergangszustand der Vorrang 
gegeben wird. 

Dyotropic Rearrangements, VIII I )  

Mechanism of the Rearrangement of (Siy1)methyl S i y l  Ethers 

The mechanism of the degenerate dyotropic valence isomerization of (sily1)methyl silyl ethers 
1 P 2 has beem investigated with the aid of cross-over and trapping experiments, activation para- 
meters, solvent dependency, and substituent effects. The configuration at a chiral silyl group is 
retained during the rearrangement. Several mechanisms are discussed, of which a dyotropic, i. e., 
concerted process with an asymmetric transition state is preferred. 

In der vorstehenden Veroffentlichung ') wurde die Synthese und Umlagerung einiger 
(Sily1)methyl-silyl-ather 1 P 2 beschrieben. Kinetische Untersuchungen zeigten, dal3 die 
Umlagerungsfreudigkeit in hohem MaDe von der Konstitution abhangt. An dieser Stelle 
berichten wir uber weitergehende mechanistische Studien, die Kreuzungs- und Abfangs- 
experimente, Losungsmitteleinfliisse und Substituenteneffekte sowie eine stereochemische 
Untersuchung am wandernden Silylrest einschlie8en. 

1 2 

Kreuzungsversuche 
Da bei dyotropen Valenzisomerisierungen zwei Gruppen wandern, sind zum Nachweis 

der Intramolekularitat auch zwei Kreuzungsversuche erforderlich. Der erste ergab sich 
aus der Thermolyse von 1 a, die zu 2a fuhrte, nicht aber zu 3 oder 4, wie 'H-NMR-spektro- 

V11. Mitteil.: M. 7: Reetz.  M. KIirnent und M. Plachky, Chem. Ber. 109,2716 (1976), vorstehend. 
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skopisch zu ersehen war. Das Ergebnis kann jedoch nicht als strenger Beweis angesehen 
werden, da eine thermodynamisch einseitige Lage des Gleichgewichtes 1 a + 2a P 3 + 4 
denkbar ist. Um eine solche - zwar kaum zu erwartende - Moglichkeit mit Sicherheit 
ausschlieDen zu konnen, wurden die symmetrischen k h e r  3 und 4 unabhangig synthetisiert 
und in einer 1 : 1-molaren Mischung der Thermolyse unterworfen. Dabei entstand weder 
1 a noch 2a. 

Si(CH3)2C6HS S<(C H3)2C,H5 
R;C-O/ R\ - d R 7 C - 9  

Si(CHd3 R Si(CHJ3 

2 1  

R\ ,S~(CH&&HS 

Si (C HJ2C 6H5 

1. l a  

R Si(CH3)3 
R$C--O/ + R;CC--O 
S i (C H3) 

3 4 

R + R = 2,2'-Hiphenylylen 

Auch im Falle von 1 b und c konnte der Beweis erbracht werden, daD beide Silylgruppen 
wahrend der Umlagerung nicht vonkinander getrennt werden. Die Massenspektren der 
Thermolysate zeigen keine Spur der Kreuzungsprodukte 5 bzw. 6. 

Ib  2h 5 

Ic 2c 6 

Die obigen Versuche zeigen zwar, daD die wandernden Silylgruppen ,,zusammenbleiben", 
geben jedoch keine Auskunft dariiber, ob sie sich nicht gemeinsam vom Gerust losen. 
Zum Nachweis, daD ein solcher Weg nicht beschritten wird, wurde ein weiterer Kreuzungs- 
versuch durchgefuhrt, bei dem eine 1 : 1-molare Mischung aus 1 b und 7 thermolysiert 
wurde. Da keine Kreuzungsprodukte 1 c bzw. 3 entstanden, kann auf eine strenge Intra- 
molekularitat geschlossen werden. 

$)y-&)3 \ + @;;3;;3-8;;;;;3+ \ \ @;;:;;3 \ 

I b  7 3 IC 
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Abfangversuche 
Urn einen Spaltungs-Rekombinations-Mechanisrnus, bei dem Carbenc 8 als reaktive 

Zwischenstufen auftreten (s. Diskussion), auszuschlieBen, wurden Abfangversuche 
durchgefuhrt. 
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1 8 2 

Erhitzte man 1 a in Cyclohexen als Losungsmittel, so war keine Spur eines Carbenadduk- 
tes 9 nachzuweisen. Ebenfalls negativ verlief der Abfangversuch in Gegenwart von Hexa- 
methyldisiloxan, der nicht zum ,,Einbau" von zwei Trimethylsilylgruppen fuhrte. 

Lomgsmitteleffekte 
Um den EinfluD der Polaritat des Solvens auf die Umlagerungsgeschwindigkeit zu 

erfassen, wurde 1 a in verschiedenen Losungsmitteln bei 175 "C kinetisch untersucht. 
Die in Tab. 1 aufgefuhrten k,,,-Werte zeigen, daD die Urnlagerungsgeschwindigkeit nur 
geringfugig von der Polaritat des Losungsmittels abhangt. Dies kann jedoch nicht als 
strenger Beweis fur einen nicht-polaren ubergangszustand bewertet werden, da mit 
steigender LosungsmittelpolaritHt AS* grorjer (negativer) und AH* kleiner werden 
konnten 'I. 

Tab. 1. Solvensabhlngigkeit der Umlagerung l a  + 2a  

Losungsmittel E, E,  
(kcal/mol) 

AH ' AS * 
(kcal/mol) (cal . mol-' . grad-') 

Benzol 35 4, 1.0 31.1 k 0.6 30.3 0.6 -8.6 f 0.8 
o-Dichlorbenzol - - - 
Acetonitril 46 4, 2.8 30.4 & 0.6 29.7 k 0.6 -8.1 0.8 

- 1.8 

') Ein solcher Effekt wurde z. B. bei der Ringoffnung von bestimmten Cyclopropylderivaten, die 

3' E. W Yankee, F .  D.  Bdea ,  N.E. Howe und D. J. Cram, J. Amer. Chem. SOC. 95, 4210 (1973). 
4, Ch. Reichardt und K .  Dimrorh, Fortschr. Chem. Forsch. 11, 1 (1968). 

zu Zwitterionen fuhrt, beobachtet ". 
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Es ist denkbar, daD bei einer polaren Reaktion, die zu Ionen oder Zwitterionen fuhrt, 
die entgegenlaufenden Effekte sich aufheben und somit zu wenig differierenden k,,,-Werten 
fuhren. Daher wurden die Aktivierungsparameter von l a  + 2a in Acetonitril ermittelt. 
Die dabei gefundenen Werte unterscheiden sich kaum von den schon friiher in Benzol 
ermittelterl I). 

Substituenteneffekte 
Obwohl die Ergebnisse der Losungsmittel-Studie fur einen nicht-polaren Umlagerungs- 

mechanismus sprechen, ist jede weitere Auskunft iiber die elektronischen Verhaltnisse im 
Ubergangszustand ebenfalls von Interesse. Da wahrend der Umlagerung zwei a-Bindun- 
gen gespalten werden, ist die Elektronik an vier Atomen zu beriicksichtigen, namlich am 
stationaren C- bzw. 0-Atom und an den beiden wandernden Si-Atomen. Mechanistisch 
aufschluDreich und zugleich von der Ausfuhrung her einfach erschien eine Studie uber die 
Elektronendichte am stationaren C-Atom. Um eine Hammett-Studie durchzufuhren, 
wurden kern-substituierte (9-Trimethylsilyl-9-~uorenyl)-[D,ltrimethy~si~y~-ather synthe- 
tisiert. 

Von den drei zur Verfugung stehenden Verfahren, (Si1yl)methyl-silyl-ather herzustellen '), 
wurde die Methode der doppelten Metallierung bzw. Silylierung gewahlt. Setzte man 3- 
Methyl- bzw. 3-Methoxy-9-fluorenol (10 bzw. 11) rnit zwei mol n-Butyllithium in Tetra- 
hydrofuran urn, so bildeten sich spontan die entsprechenden Dianionen 12 bzw. 13. 
Abschrecken rnit zwei mol Trimethylchlorsilan ergab 14 bzw. 15. Hydrolyse von 14 rnit 
verdunnter Salzsaure lieferte den Alkohol 16, der mit [D,]Trimethylchlorsilan in Gegen- 
wart von Pyridin in das gewunschte Endprodukt 1 d ubergefuhrt wurde. Uberraschender- 
weise ergab der analoge Hydrolyseversuch rnit 15 nicht den zu erwartenden Alkohol 18, 
sondern das Chlorid 17. Letzteres lieD sich jedoch mit Wasser unter Mitwirkung von Silber- 
sulfat glatt in 18 umwandeln, dessen Silylierung 1 e ergab, 

14 

10: H = CH3 12: R CH, 

11: R = OCH, 13: R = OCH, 

18 
l e  

R H' 

CH, OSi(CH,), 
OCH, OSi(CH,), 
CH, OH 
CH, OSi(CD,), 
OCH, C1 
OCH, OH 
OCH, OSi(CD,), 

Im Gegensatz zur einfachen Darstellung von 1 d und e schlugen alle Versuche fehl, ana- 
loge Systeme rnit elektronenziehenden Substituenten zu synthetisieren 'I. So lieferte z. B. 
der Versuch der doppelten Metallierung bzw. Silylierung von 3-Nitro-9-fluorenol keine 
praparativ nachweisbaren Mengen des gewunschten Nitro-Derivats. Auch die Anwendung 
anderer Methoden scheiterte. 

Da keine Vertreter rnit elektronenziehenden Resten dargestellt werden konnten, wurde 
die Hammett-Studie allein rnit lb,  d und e durchgefuhrt. Die RG-Konstanten bzw. 
k,,,-Werte wurden in Benzol bei 160.9"C ermittelt (Tab. 2), wobei. in allen Fallen ein 

5 '  N. Greif; Diplomarbeit, Univ. Marburg 1975. 
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Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung gefunden wurde. Aus den kinetischen Daten lieB sich 
ein Hammett-Diagramm (Abb. 1) konstruieren bzw. ein p-Wert von + 1.2 errechnen. 

Tab. 2. Kinetische Daten einiger Umlagerungen bei 160.9 “C 

o-Wert 6, k .  104 

l b  H 0 4.17 1 
Id  CH, -0.17 2.55 0.61 
l e  OCH, - 0.27 1.88 0.45 

Abb. 1.  Hammett-Diagramm 

Stereochemie am wandernden Si-Rest 
Um den stereochemischen Ablauf der wandernden Gruppen untersuchen zu konnen, 

wurde ein umlagerungsfahiger, optisch aktiver Vertreter rnit dem Chiralitatszentrum 
an einem der Si-Atome dargestellt. Ausgangspunkt war das von Sommer et al. 7i beschrie- 
bene ( -)-Chlormethyl-1-naphthylphenylsilan (U), welches sich rnit 9-Lithiofluoren unter 
Inversion der Konfiguration zum Silan 23 rnit bekannter optischer Reinheit umsetzt 
(Schema 1). Drei weitere Stufen - Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) zu 22, 
Hydrolyse zu 19 und Silylierung rnit N-Methyl-N-(trimethyIsily1)trifluoracetamid 
(MSTFA) zu 20 - ergaben die gewiinschte optisch aktive Ausgangsverbindung ohne 
Beeinflussung der Stereochemie am Si-Atom. Die Thermolyse in Benzol bei 180 C 
fihrte innerhalb von 9 h zur Einstellung des Gleichgewichtes 20 21, dessen Konstante, 
rnit Hilfe der ‘H-NMR-Spektroskopie zu K180-c = 5.3 bestiqnmt wurde, wobei k l  = 
5.8 .  lO-’s-’ bzw. k-’ = 1.1. I O - ’ S - ~  betragt. 

Da 21 eine neue Siliciumverbindung rnit unbekannter Konfiguration darstellt, muljte 
eine stereospezifische Abbaureaktion zu einem Produkt rnit bekannter Konfiguration 
gefunden werden. Umsetzung rnit Lithiumalanat unter Bildung des bekannten Silans 
25 7, bot sich an. Alle bisher untersuchten, rnit diesem Agens bewirkten Spaltungen von 
Si - 0-Bindungen verlaufen rnit 97 - 100% Retention der Konfiguration am Si-Atpm 7*9). 

6,  C.  D. Rirchie und W F .  Sayer, Prog. Phys. Org. Chem. 2, 323 (1964). 
’) L. H .  Sommer, C .  L. Frye, G .  A .  Parker und K .  W Michael, J. Amer. Chem. SOC. 86,3271 (1964); 

*) L. H .  Sommer, W D. Korte und P. G .  Rodewald, J. Amer. Chem. SOC. 89, 862 (1967). 
’) A .  G. Brook und J .  D .  Pascoe. J. Amer. Chem. SOC. 93. 6224 (1971). 

L. H .  Sommer, Stereochemistry, Mechanism and Silicon, McCraw-Hill, New York 1964. 
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Da 25 mit Chlor bekanntlich unter Retention zum Chlorsilan 24 fuhrt '), stellt die in Schema 
1 skizzierte Reaktionssequenz einen kompletten Walden-Zyklus dar, bei dem alle Stufen 
a u k  dem Umlagerungsvorgang stereochemisch bekannt sind. 

Experimentell wurde so vorgegangen, daD nach einer Thermolysezeit von 12 Halb- 
wertszeiten (bezogen auf Ll) das Gemisch aus 24l und 21 mit Lithiumalanat versetzt 
wurde lo). Die polarimetrische Untersuchung des Abbauproduktes zeigte, daD 25 und 24 
umgekehrte Konfigurationen haben. Die optische Reinheit von 25 betrug 95 "/, von der der 
Ausgangsverbindung 24. Daraus folgt, daD die Wanderung der Silylgruppe vom C- zum 
0-Atom rnit Retention der Konfiguration verlauft, und mar mit >95 % Stereospezifitat. 
Der Wert kann in Wirklichkeit hoher liegen, da unter Umstanden ein kleiner Teil der 
optischen Reinheit bei der Abbaureaktion verloren geht 'I). Diese Vermutung wurde 
durch einen zweiten Versuch bestatigt, bei dem 20 18 Halbwertszeiten thermolysiert 
wurde. Die um 50 % verlangerte Thermolysezeit vermochte nicht, die StereospezifitPt 
zu beeinflussen bzw. herabzusetzen. Dank der Reversibilitat der Umlagerung lassen die 
Ergebnisse den SchluD zu, daB nicht nur die Hinreaktion 20 + 21, sondern auch die 
Riickreaktion, d. h. die Wanderung des chiralen Silylrestes vom 0- zum C-Atom, mit Reten- 
tion einhergeht. 

Schema 1. Stereochemischer Verlauf der Silylgruppen-Wanderung 

Kcine 
stereochem. 
Xnderung 

LiAIH, 
Retention 

H 

22 23 R + R = 2.2' -Biphenylylen . =Si = Methyl-1-naphthylphenylsilyl 

Diskussion 
Eine Diskussion iiber den Umlagerungsmechanismus mu13 folgenden Befunden Rech- 

nung tragen: 1. Die Umlagerung vollzieht sich streng intramolekular; 2. die Silylgruppen 
wandern rnit hoher Stereospezifitat (>95 % Retention der Konfiguration am Si-Atom); 
3. die Aktivierungsentropie ist negativ (AS" z - 9 Clausius); 4. die Umlagerungsgeschwin- 
digkeit ist nur geringfiugig von der Polaritat des Losungsmittels abhangig ; 5. der Substitu- 
enteneinfluD auf die Umlagerungsgeschwindigkeit ist wenig ausgepragt (p = + 1.2). 
Neben einem konzertierten dyotropen Reaktionsverlauf sind die in Schema 2 skizzierten 
Alternativ-Mechanismen zu diskutieren. 

lo) Versuche, das Gemisch zu trennen, schlugen fehl. 
Vgl. A. G. Brook, C. M. Warner und W W Limburg, Can. J. Chem. 45, 1231 (1967). 
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Schema 2. Moglichkeiten des mehrstufigen Verlaufs von 1 + 2 

Jahrg. 109 

\ I /  
R\ Si2 
R-C-0' - 

I 

/I\ 
s i' 

1 

\ I /  s i2 

R s i' 
R\ 

,CI + 0: - 
/I\ 

Wcg A beinhaltet die homolytische Spaltung einer C - Si-Bindung unter Bildung von 
Silyl- bzw. resonanzstabilisierten Alkyl-Radikalen. Er widerspricht in crster Linie den 
praparativen Erfahrungen, wonach Mane pyrolytisch nur unter forcierten Bedingungen 
(600- 700°C) in Radikale zerfallen ''). Auch die beobachtete Intramolekularitat ist mit 
diesem Mechanismus nicht ohne weiteres zu vereinbaren. Zweistufige Umlagerungen 
konnen zwar unter Mitwirkung eines Kafig-Effektes weitgehend intramolekular ablaufen, 
wie z. B. einige Wittig-Umlagerungen 13). Ein solches Phlnomen erscheint hier jedoch 
unwahrscheinlich, da die strenge Intramolekularitat bei der Thermolyse auch uber viele 
Halbwertszeiten bei relativ hohen Temperaturen aufrecht erhalten bleibt. Infolge der 
Reversibilitlt der Umlagerung haben die Radikale namlich eine erhohte Gelegenheit, 
aus dem Kafig auszubrechen. Ein lhnliches Argument IaBt sich hinsichtlich der Stereo- 
spezifitlt am wandernden Silylrest formulieren. Auch hier kann ein zweistufiger Verlauf 
nicht a pr ior i  ausgeschlossen werden, da sich bekanntlich einige zweistufige radikalische 
Isomerisierungen, wie z. B. die schon erwahnte Wittig-Umlagerung, mit z. T. hoher Stereo- 
spezifitat am wandernden C-Atom vollziehen '''. Ferner ist bekannt, daD chirale Silyl- 
Radikale eine kurze, jedoch meBbare Konfigurationsstabilitlt besitzen 14). Dennoch 
kommt der radikalische Weg A kaum in Frage, da  unter den reversiblen Bedingungen 
zumindest teilweise Racemisierung am Si-Atom eintreten muBte. Schlieljlich scheidet 
dieser Mechanismus auch deshalb aus, weil er die negative Aktivierungsentropie nicht zu 
erkliiren vermag. 

'" C. Earborn und R .  W Botr, in The Bond to Carbon (A .  G. McDilirmid), S. 350, Dekker, New 

' 3 1  Li. Schiillkopf, Angew. Chem. 82, 795 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9,763 (1970). 
"I H .  Sakurai, M .  Murakami und M .  Kumada, J. Amer. Chem. SOC. 91.519 (1969). 

York 1968; J .  M. T Dauidson, Quart. Rev. 25, 111 (1971). 
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Weg B stellt ebenfalls einen radikalischen Mechanismus dar. Die Reaktion wird einge- 
leitet durch Wanderung der am C-Atom gebundenen Silylgruppe zum 0-Atom, wobei die 
zweite Silylgruppe als Radikal freigesetzt wird. Eine solche Homolyse unter Nachbar- 
gruppenbeteiligung wurde kiirzlich bei der Umlagerung von Silyl(methy1)-benzyl-athern 
wahrscheinlich gemacht "I: 

Benzyl- und Silylgruppen sind jedoch in ihren elektronischen Eigenschaften grundver- 
schieden. Vor allem die aukrordentlich starke Si - 0-Bindung (110- 130 kcal/mol)16) 
diirfte eine homolytische Spaltung erschweren. Ferner treffen die oben erwahnten, auf 
der Intramolekularitat und Stereospezifitat beruhenden Argumente gegen das Auftreten 
von Silyl-Radikalen als Zwischenstufen auch hier zu. 

Weg C stellt die geschwindigkeitsbestimmende a-Eliminierung zu einem Carben dar, 
an die sich die Readdition an den Sauerstoff des Disilylathers anschlieDt. Das dabei 
entstehende Sauerstoff-ylid lagert rasch zum Produkt um. Auch dieser Mechanismus 
erscheint zunachst nicht abwegig, da ahnliche Carbenbildungs-Reaktionen bekannt sind. 
Allerdings handelt es sich dabei um stabilisierte bzw. nucleophile Carbene ' 7 ) :  

c H30, 180°C CH30, CH3 
/C--OCH3 - ,CI + 0: 

Si 
/I\ 

C6H$ C6H5 
Si 

/I\ 

Wahrend in diesen Fallen das Auftreten der Carbene durch Abfangreaktionen nachge- 
wiesen wurde, blieben solche Versuche bei 1 a negativ. SchlieDlich ware die strenge Intra- 
molekularitat fur den Spaltungs-Rekombinations-Mechanismus nicht zu erwarten. 

Prinzipiell schwieriger zu widerlegen ist Weg D. Er kann als ,,zweistufiger konzertier- 
ter" *) Mechanismus betrachtet werden, bei dem die am C-Atom gebundene Silylgruppe 
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zum 0-Atom wandert. Das energiereiche 
Sauerstoff-ylid stabilisiert sich durch rasche konzertierte Verschiebung eines Silylrestes, wie 
bei C. Obwohl bislang Sauerstoff-ylide nicht isoliert bzw. spektroskopisch beobachtet 
werden konnten, ist an ihrer Existenz als kurzlebige Zwischenstufen kaum zu zweifeln. 
So haben Kirmse und andere Autoren Reaktionen folgenden Typs nachgewiesen: 

R' R2 R',U o/ R2 R: R2 
'CI + o( 4 C--0 - R'-F-O/ 

R" R2 R 1 ' b ' H 2  R2 

' 'I  M .  T. RWIZ und M. Klimenr, Tetrahedron Lett. 1975, 797. 
''I G. G. Hess, F. W Lampe und L. H .  Sommer, J. Amer. Chem. SOC. 87,5327 (1965); E. A. Ebsworrh 

''I A .  G.  Brook und P .  J. Dillon, Can. J. Chem. 47,4347 (1969), dort weitere Literatur. 
'*) A. H .  Andrist, J. Org. Chem. 38, 1772 (1973); J .  E .  Baldwin und R. H .  Fleming, Fortschr. Chem. 

19) W Kirmse und M .  Kapps, Chern. Ber. 101,994 (1968). 

in 1. c. "I, S. 46. 

Forsch. 15,281 (1970). 

W Ando, K .  Konishi, 7: Hagiwarn und 7: Migira,  J. Amer. Chern. SOC. 96, 1601 (1974). 
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Insofern gibt es Priizeden&alle fur den zweiten Schritt in D. Ob jedoch 0-Ylide auch 
durch intramolekulare [1,2]-Verschiebungen entstehen konnen, geht bislang aus keinem 
Versuch hervor. Das Fehlen eines nennenswerten Losungsmitteleffektes spricht eher gegen 
einen solchen ProzeB. Obwohl uber die elektronischen Eigenschaften von Sauerstoff- 
yliden nichts bekannt ist, ist die Annahme einer Ladungstrennung, d. h. eines Zwitter- 
ionen-Charakters gerechtfertigt, so daB mit steigender Solvenspolaritat die Umlagerungs- 
geschwindigkeit zunehmen mu8te. Allerdings ist eine quantitative Voraussage kaum mog- 
lich. Auch der kleine SubstituenteneinfluB auf die Umlagerungsgeschwindigkeit ist nicht 
ohne weiteres mit einem polaren bzw. zwitterionischen aergangszustand zu verein- 
baren. Der p-Wert von + 1.2 macht deutlich, daD die Anhaufung negativer Ladung am 
stationaren C-Atom bzw. im aromatischen Ring gering sein muB. 

Weg D ist ein Grenzfall des dyotropen Mechanismus, bei dem beide Silylgruppen 
gleichzeitig auf Wanderung gehen. Die Sauerstoff-ylid-Bildung ist hauptsachlich durch 
die Bewegung einer Silylgruppe gekennzeichnet, wobei die Wanderung der zweiten Silyl- 
gruppe nur insofern eintritt, als die alte Si- 0-Bindung im Ubergangszustand gelockert 
bzw. gestreckt sein durfte. Die experimentelle Abgrenzung zwischen einem einstufigen und 
einem zweistuligen konzertierten ProzeB ist hier, wie bei pericyclischen Reaktionen im 
allgemeinen, schwierig. Zusatzliche Information diirfte eine Studie uber die Stereochemie 
am stationaren C-Atom liefern. 

Im Gegensatz zu den in Schema 2 skizzierten Alternativen wird ein konzertierter dyo- 
troper Mechanismus zwanglos allen bisherigen Befunden gerecht. Wandern beide Silyl- 
gruppen gleich schnell unter Bildung eines symmetrischen Ubergangszustandes? Oder 
eilt die eine der anderen voraus, so daD der Ubergangszustand eine verzerrte asymmetrische 
Form annimmt? Zur experimentellen Klarung lassen sich bestenfalls die Aktivierungs- 
parameter heranziehen. Die Aktivierungsentropie von AS* w -9 Clausius weist auf 
einen geordneten Ubergangszustand hin. Jede weitere ins Detail gehende Deutung ist 
allerdings wenig sinnvoll. So ist die Anwendung des Benson-Modells zur Berechnung von 
Entropie-Faktoren bei unimolekularen Prozessen problematisch, da starre bzw. flexible 
Ubergangszustande unterschiedliche Werte liefern ”). Wenig aufschluBreich ist auch der 
Vergleich mit kinetischen Daten anderer Silylgruppen-Wanderungen. Die von Sergeyeu 22) 

untersuchte sigmatrope [ 1,5]-Silylgruppen-Wanderung am Cyclopentadienyl-System ist 
durch einen Entropiefaktor von AS* = - 11 Clausius gekennzeichnet. Die Aktivierungs- 
entropie der analogen Umwandlung am Indenylgerust, die ebenfalls als Model1 fur die 
Wanderung einer Silylgruppe zum benachbarten Atom betrachtet werden kann, betragt 
dagegen nur -4 Clausius 23). Diese Daten zeigen, daB eine Gegenuberstellung von sigma- 
tropen und dyotropen Silylgruppen-Wanderungen wenig aussagekraftig ist. Noch weniger 
konnen die von West 24) und Brook 2 5 )  untersuchten [1,2]-Verschiebungen von Silylgruppen 
zum anionisierten Heteroatom herangezogen werden, da bei ihnen die Base bzw. das 
Losungsmittel eine ausschlaggebende Rolle spielt. Weiterfuhrend ist dagegen der Befund, 
daB die mit 1 F? 2 verwandte Umlagerung von (Sily1)methyl-allyl-athern 26 -+ 27, bei der 

’I! H .  E .  O ” e d  und S. W Benson. J. Phys. Chem. 71, 2903 (1967). ’” N. M. Sergeyev, G .  I .  Auramenko, A. K Kisin. V A .  Koreneasky und Y A. Ustynyuk. J.  Organo- 

”) A .  J .  Ashe 111, Tetrahedron Lett. 1970, 2105. 
241 R.  West und P. Boudjouk, J. Amer. Chem. SOC. 95,3987 (1973). 
”) A .  G.  Brook, Acc. Chem. Res. 7.77 (1974)., 

met. Chem. 32.55 (1971). 
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Silyl- und Allylgruppen ihre Platze vertauschen, praktisch die gleichen Aktivierungspara- 
meter hat 26). Daraus ist zu entnehmen, daD bei beiden Prozessen der am Kohlenstoffatom 
gebundene Silylrest der zweiten wandernden Gruppe vorauseilt bzw. die Umlagerung 
einleitet. Dies ist bislang der einzige experimentelle Hinweis fur einen asymmetrischen 
ubergangszustand. Er stirnmt mit theoretischen Uberlegungen iiberein, wonach peri- 
cyclische Reaktionen im allgemeinen asymmetrische ubergangszustiindedurchlaufen 27 ,  2[0. 

28 

Legt man einen solchen dyotropen Mechanismus zugrunde, so stellt sich die Frage nach 
der Bindungsbeschreibung bzw. Energie des tfbergangszustandes. Plausibel ist die durch 
eine d,-p,-Wechselwirkung hervorgerufene Koordinierung zwischen dem vorauseilenden 
Silylrest und dem Sauerstoffatom im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, wodurch 
die alte C- Si- bzw. 0-Si-Bindung gelockert wird (28). 

Das am stationaren Kohlenstoffatom freiwerdende p-Orbital wird an der Ruckseite 
der alten C - Si-Bindung durch Wechselwirkung mit dem zweiten Silylrest stabilisiert. 
Diese elektronische ,,Kopplung" der wandernden Gruppen sorgt fur die relativ niedrige 
Aktivierungsenergie. Diese Betrachtung zeigt, daD die Bindungsverhaltnisse wahrend des 
Gruppenaustausches komplizierter sind als die formale [a: + af 1-Beschreibung erken- 
nen IaDt. Das von uns postulierte qualitative Modell, wonach thermisch induzierte dyotrope 
Umlagerungen immer dann begiinstigt werden, wenn die wandernden Gruppen iiber tief- 
liegende leere Orbitale der richtigen Symmetrie verfugen ' 9  29) ,  stellt nur einen Teilaspekt 
dar, zumindest wenn Heteroatome beteiligt sind. Ein der Wahrheit moglicherweise nahe- 
kommendes Gesamtbild ergibt sich, wenn man sowohl die erwahnte d,-p,-Bindungs- 
beziehung zwischen Silicium und Sauerstoff, als auch den urspriinglich postulierten stabi- 
lisierenden EinfluD der d-Orbitale auf die Energie des senkrecht d a m  stehenden a-Geriistes 
formuliert 30). Letzterer ermoglicht das vollstandige aneinander ,,Vorbeirutschen" der 
Silylgruppen, ein Vorgang, der auch durch die Elektronenacceptor-Eigenschaft des 
Fluorenylgerusts begiinstigt wird '* 29). In diesem Rahmen lassen sich auch die kleinen, 
jedoch qualitativ deutlichen Substituenteneinfliisse auf die Umlagerungsgeschwindigkeit 
(Harnmett-Studie) verstehen. 

Die Entscheidung, ob bei diesem Mechanismus ein einziger Energieberg uberschritten 
wird oder o b  die Si- 0-Koordinierung ein lokales Minimum auf der Energiehyperflache 

26) M. I: Reetz, Angew. Chem. 86,416 (1974); Angew. Chem:, Int. Ed. Engl. 13,402 (1974). 
J .  W Mcluer, Acc. Chem. Res. 7, 72 (1974). 

*') Auch die Anwendung der Rice-Ramsperger-Kassel-Theorie der unimolekularen Reaktionen 
laat einen asymmetrischen Ubergangszustand fur dyotrope Valenzisomerisierungen erwarten 29). 

29) M. L Reetr, Tetrahedron 29,2189 (1973). 
'O) Die bekannte raumliche Orientierung von d-O~bitalen''~ macht eine solche Inanspruchnahme 

zweier senkrecht zueinander stehender d-Orbitale theoretisch moglich. 
3 1 )  C.  A. Coulson. Valence, 2. Aufl., S. 43. Oxford University Press. London 1961. 
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zur Folge hat, ist schwer zu treffen. Es existieren einige pentakoordinierte Siliciumver- 
bindungen 32), jedoch ist die Rolle von intermediar auftretenden Komplexen bei Reak- 
tionen noch nicht in allen Fallen sicher. Bei einigen SN2-Reaktionen konnte das Auftreten 
von kurzlebigen pentakoordinierten Zwischenstufen wahrscheinlich gemacht werden 33) .  

Weniger klar sind die Verhaltnisse bei intramolekularen Umlagerungen von Silylgruppen 
zu H e t e r ~ a t o m e n ~ ~ ’ .  

In unserem Fall hat die Annahme einer Energiedelle bei der reaktionseinleitenden Silyl- 
gruppen-Wanderung zum Sauerstoffatom zur Folge, daB der gesamte Isomerisierungs- 
prozeB durch ein Energieprofil mit doppeltem Minimum charakterisiert sein muB (Abb. 2). 
Da es sich um eine entartete Valenzisomerisierung handelt, ist niimlich das Prinzip der 
mikroskopischen Reversibilitat anwendbar. 

E3GEZl Reaktionskoordimte -- +- 

Abb. 2. Mogliches Energieprofil” der Valenzisomerisierung 1 2 

Zur Verdeutlichung wurden bei den Si - 0-koordinierten Teilchen die Piinktchen zwischen 
Si2 bzw. Si’ und dem C-Atom weggelassen. 

Herrn Prof. Dr. R. W Hoffunn gilt unser Dank fur die Forderung dieser Arbeit sowie fur hilf- 
reiche Diskussionen. Der Deutschrn Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chernischen 
Indusrrie danken wir fur die gewahrte Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

141-Polarimeter der Firma Perkin-Elmer. 
Allgemeine Bemerkungen und Gerate s. vorstehend ’). - Polarimetrische Messungen: Gerat 

1. (Dimethylphenylsilyl)-[9-(dimerhylphenylsilyl)-Y-fluorenq~l]-arher (4): Zur Losung von 2.7 g 
(15 mmol) 9-Fluorenol in 25 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden bei 0°C 18 ml einer 1.6 M 
n-Butyllithium/Pentan-Losung getropft. Man riihrte 30 min und versetzte mit 5.1 g (30 mmol) 

32) R. Miiller und L. Heinrich, Chem. Ber. 94, 1943 (1961); C.  L.  Fr j r ,  J. Amer. Chem. SOC. 86, 3170 
(1964); H. J .  Cambell-Ferguson und E. A .  K Ebsworih, J .  Chem. SOC. A 1967, 705. 

33J  I.. H.Sommer, Angew. Chem. 74, 176 (1962); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1, 143 (1962); 
S .  C. Bernstein, J. Amer. Chem. SOC. 92, 699 (1970); R. J. P. Corriu und B. J. L. Henner, J. 
Chem. SOC., Chem. Commun. 1973, 116. 

34) So wird z. B. fur die [ 1,3]-Silylgruppen-Umlagerung von u-Silylketonen zu Silyl-enol-athern 
ein konzertierter Mechanismus ohne Energieminimum entlang der Reaktionskoordinate 
bevorzugt 3 5 ) .  

3 5 1  A. G.  Brook, D. M. MacRae und A. R. Bassindale, J. Organomet. Chem. 86, 185 (1975). 
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Chlordimethylphenylsilan. Nach 1 h engte man ein, nahm den Riickstand in Pentan auf und 
engte erneut ein. Kugelrohr-Destillation (130- 140"C/0.2 Torr) ergab 2.8 g (41 7") eines farblosen 
01s.  

IR (Film): 3100-2900, 1885, 1455, 1260, 1060cm-'. - 'H-NMR (CCI,): T = 10.33 (s, 9H); 
10.18 (s. 9H); 3.0-2.2(m, 18H). 

C29H300Si2 (450.7) Ber. C 77.29 H 6.71 Gef. C 77.48 H 6.84 

2. (3-Merhyl-9-trimethylsilyl-9-fluore~~l~-trimethylsilyl-iirher (14): Zu 5.6 g (28.6 mmol) 3- 
Methyl-9-fluoreno1 (10) in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden bei 0°C 28 ml einer 2.2 M 
n-Butyllithium/Hexan-Losung getropft. Nach 30 min gab man 7.5 g (69 mmol) Trimethylchlor- 
silan zu, lieB 1 h nachriihren, versetzte mit Wasser, verdiinnte mit 100 ml Ather und trocknete 
die organische Phase mit Natriumsulfat. Nach Einengen im Rotationsverdampfer wurde der 
Riickstand bei 80°C/0.02 Torr sublimiert: 7.8 g (81 %) farblose Kristalle vom Schmp. 37 C. 

IR (KBr): 3100-2900, 1445, 1250, 1050cm-'. - 'H-NMR (CCI,): T = 10.23 (s, 9H); 10.13 
(s, 9H); 7.51 (s, 3H); 3.1 -2.2 (m, 7H). - Hochauflosendes MS: M+ Ber. 340.1680, Gef. 340.1670. 

C20H2BOSiZ (340.6) Ber. C 70.53 H 8.29 Gef. C 71.23 H 8.32 

3. 3-Methyl-9-trimerhylsilyl-9-fluorenol(l6): 7.8 g (22.9 mmol) 14 wurden mit 30 ml Petrolather 
(60- 70°C) und 2 ml20proz. SalzsLure 15 min unter RuckfluB geriihrt. Man kuhlte ab und saugte 
die ausgefallenen Kristalle ab: 5.5 g (90%) farblose Kristalle vom Schmp. 118°C. 

IR (KBr): 3500, 3100-2900, 1250, 1025cm-'. - 'H-NMR (CCI,): T = 10.1 (s, 9H); 8.33 (s, 
1 H); 7.56 (s, 3 H); 3.2 -2.4 (m, 7 H). 

C17H200Si J268.4) Ber. C 76.07 H 7.51 L Gef. C 76.15 H 7.63 

4. ~3-Merhy/-9-trimerhyIsi[yl-9-fluorengll-[D9]trimeth~lsily/-~rher (1 d): 1.0 g (3.7 mmol) 16 
wurde mit 5 ml Pyridin und 500 mg (4.6 mmol) [D9]Trimethylchlorsilan im geschlossenen Kolben 
5 h bei 60-70°C geriihrt. Man zog das Pyridin ab, nahm den Ruckstand in Ather auf und filtrierte 
von Pyridin-hydrochlorid ab. Der Ather wurde abgedampft und der Riickstand, wie unter 2. 
beschrieben, sublimiert: 1.3 g (95%). - 'H-NMR (CCI,): T = 10.13 (s, 9H); 7.51 (s, 3H); 3.1 -2.2 
(m. 7 H). 

5 .  f3-Methoxj-Y-rrinir,r/i~~/si/y/-Y-flrroren~//-r,irnrrhylsi/~/-iirher (15): Zu 2.9 g (13.7 mmol) 3- 
Methoxy-9-fluorenol(ll) in 50ml trockenem Tetrahydrofuran wurden bei 0°C 15 ml einer 2.2 M 
n-Butyllithium/Hexan-Losung getropft. Nach 30 min gab man 4.0 g (36.8 mmol) Trimethylchlor- 
silan ZU, lieB 1 h nachriihren, versetzte mit Wasser, verdiinnte mit 100 ml Ather und trocknete 
iiber Natriumsulfat. Nach Einengen wurde der Riickstand bei 8OcC/O.02 Torr sublimiert: 3.8 g 
(78 ?:) farblose Kristalle vom Schmp. 36 - 37°C. 

IR (Film): 3100-2900, 1250, 1060, 1040cm-'. - .'H-NMR (CCI,): T = 10.20 (s, 9H); 10.07 
(~ .9H);6 .0(~ ,3H);3 .3-2 .2(m,7H) .  

C20H2802Si2 (356.1) Ber. C 67.48 H 7.89 Gef. C 67.78 H 7.60 

6. 9-Ch/or-3-merhoxy-9-(rrimethylsi/y/~~u~re~ (17): Die Mischung aus 3.8 g (1 1.2 mmol) 15, 
20 ml Aceton und 10 ml 20proz. Salzsaure wurde 2 h unter RuckfluD geriihrt. Man verdiinnte mit 
20 ml Ather, trocknete die organische Phase mit Natriumsulfat und engte ein. Der Ruckstand 
wurde aus Petrolather (60-70°C) umkristallisiert: 1.3 g (38 x )  farblose Kristalle vom Schmp. 
86 "C. 

IR (KBr): 3100-2900, 1250, 1215, 1030cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 7 = 10.03 (s, 9H); 6.13 (s, 
3 H); 3.3 - 2.2 (m, 7 H). 

CI7HI9CIOSi (302.9) Ber. C 67.42 H 6.32 Gef. C 67.17 H 6.42 
Chemische Berichte Jahrg. IOY I80 
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7. 3-Methoxy-9-trimerhyIsilyl-9-f2uorenol (18): Die Mischung aus 600 mg (2.0 mmol) 17, 15 ml 
Aceton, 2.5 ml Wasser und 420 mg (2.5 mmol) Silberacetat wurde 30 min unter RuckfluB geruhrt. 
Man filtrierte vom Silherchlorid ab, zog den groDten Teil des Acetons ab, verdiinnte mil 20 ml 
Ather und wusch zweimal mit je 10 ml Wasser. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wurde der 
Ather abgezogen und der Ruckstand aus Pentan umkristallisiert: 450 mg (80%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 90°C. 

IR(KBr):3440,3100-2900,1035, lOlOcm-'. - 'H-NMR(CCI,):r = 10.13(s,9H);8.4(s, 1 H); 
6.18 (s, 3H); 3.4-2.35 (m, 7H). 

C17H2002Si (284.4) Ber. C 71.80 H 7.08 Gef. C 72.17 H 6.90 

8. ~3-Methoxy-9-trimerhylsilyl-9-fluorenyl)-~D,]trimerhylsilyl-arher (1 e): 450 mg (1.6 mmol) 
18 wurden mit 2 ml Pyridin und 250 mg (2.3 mmol) [D,]Trimethylchlorsilan im geschlossenen 
Kolben 10 h bei 60- 70°C geriihrt. Man arbeitete wie unter 2. auf. Ausb. 500 mg (85 %). - 'H- 
NMR (CCI,): 'F = 10.07 (s, 9H); 6.0 (s, 3H); 3.3-2.2 (m, 7H). 

Kreuzungsversuche 36) 
1. Thermolyse von l a :  Eine 0.2 M benzolische Losung von l a  wurde bei 170°C 12 h (>30 Halb- 

wertszeiten) erhitzt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte die Silylsignale von l a  und 2a, jedoch keine 
Spur der von 3 bzw. 4. 

2. Thermolyse des Gemisches 3 + 4: Eine 1 : I-molare Mischung von 3 und 4 wurde unter den 
gleichen Bedingungen thermolysiert. Im 'H-NMR-Spektrum des Thermolysats waren lediglich 
die Signale von 3 und 4 zu sehen. 

3. Thermolyse uon 1 b: Eine 0.2 M benzolische Losung von 1 b wurde bei 170°C 24 h (>75 Halb- 
wertszeiten) erhitzt. Das Benzol wurde entfernt und der Ruckstand massenspektroskopisch 
untersucht. Das Spektrum zeigte den Molekiilpeak von 1 b bzw. 2b bei m/e = 335, jedoch keine 
Spur eines Signals bei hoheren Molekulmassen bzw. bei m/e = 344 (Molekiilmasse von 5). 

4. Thermolyse von l c :  Der Versuch wurde wie unter 3. durchgefuhrt. Das Massenspektrum des 
Pyrolysats zeigte keine Spur eines Signals bei m/e = 368 (Molekiilmasse von 6). 

5. Thermolyse des Gemisches 1 b + 7: Eine 1 : 1-molare Mischung von 1 b und 7 wurde wie oben 
thermolysiert. Das Massenspektrum des Pyrolysats zeigte keine Spur eines Signals bei m/e = 359 
(Molekulmasse von 3). 

Abfangversuche 
1. 5 ml einer 0.2 M Losung von 1 a in frisch destilliertem Cyclohexen wurden in einem Glasrohr 

unter Stickstoff eingeschmolzen und bei 174°C 8 h thermolysiert. Das Cyclohexen wurde abge- 
zogen und der Ruckstand ' H-NMR-spektroskopisch untersucht. Das Spektrum zeigte nur die 
Signale der Verbindungen 1 a und 2a, keine Spur eines Carbenadduktes 9 war zu erkennen. 

2. 5 ml einer 0.2 M Losung von 1 a in trockenem Hexamethyldisiloxan wurden wie unter 1. ther- 
molysiert. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand 'H-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Das Spektrum zeigte lediglich die Signale von l a  und 2a. Die Anwesenheit von 3 
war nicht nachzuweisen. 

Kinetische Unrersuchungen 
Bei allen kinetischen Messungen wurden 0.2 -0.3 M Losungen der zu untersuchenden Verhin- 

dungen in NMR-Rohrchen unter Stickstoff eingeschmolzen. Der zeitliche Ablauf der Umlagerun- 
gen wurde 'H-NMR-spektroskopisch durch Integration der Silylpeaks verfolgt. Jede Integration 
wurde 6-  8mal durchgefuhrt, dardus wurde der Mittelwert errechnel. Zur Berechnung der RG- 

Jb) Die Darstellung einiger verwendeter Verbindungen ist in Lit. I' beschrieben. 
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Konstanten bzw. Aktivierungsparameter wurden die fur reversible Gleichgewichte geeigneten 
kinetischen Gleichungen 37) verwendet (Tab. 1 und 2). 

Srereochemie am wandernden Silylrest 
I .  ( - J-Chlormethvl-f -naphthylphenvlsilan (24): (+)-Methyl-I-naphthylphenylsilan (25) ([a];' = 

+ 33.4" (c = 8 in Cyclohexan); optische Reinheit 98 %) wurdenach Sommer ') mit Chlor unter Reten- 
tion der Konfiguration in (-)-24 iibergefuhrt, [aID = -6.28" (c = 10.5 in Cyclohexan). 

2. ( -)-P(Methy1-f -naphthylphenylsilyl)f2uoren (23): Nach Sommer" wurde 9-Lithiofluoren 
rnit ( -)-24 umgesetzt. Die Reaktion vollzieht sich iiberwiegend mit Inversion der Konfiguration. 
Der Drehwert der Probe betrug [u];' = -6.4"(c = 1.4 in Ather) gegeniiber der 100% optisch 
reinen Verbindung von [u];' = -21.5". Die optische Reinheit der Probe lallt sich daher zu 
(6.4/21.5). 100 = 29.8 % errechnen. 

3. ( +)-9-Brom-9-(methyl-l-naphrhylphenylsilyllfluoren (22): 2.0 g (4.9 mmol) (-)-23 (optische 
Reinheit 29.8 %), 0.870 g (4.9 mmol) N-Bromsuccinimid und 15 mg Dibenzoylperoxid wurden in 
30 ml Tetrachlorkohlenstoff 1 h unter Riickflull gekocht. Man kiihlte ab, filtrierte vom Succinimid 
ab und engte ein. Die Losung des Riickstands in Ather wurde rnit Aktivkohle behandelt. Nach 
Einengen im Rotationsverdampfer wurde der Rest des Losungsmittels i. Vak. entfernt. Es hinter- 
blieb ein zahfliissiges hellgelbes 61: 2.35 g (98%); [a];' = + 15.2" (c = 2 in Ather). 

IR (Film): 3100-2900, 1590, 1430, 1220, l l l 5cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): T = Y.l (s, 3H). 
3.2-2.2 (m, 20H). 

C,,H23BrSi (491.5) Ber. C 73.32 H 4.72 Gef. C 73.58 H 4.74 

4. ( +)-9-(Merhyl-f-naphthylphenylsilyl)-9-f2uorenol(l9): Die Mischung aus 2.0 g (4.1 mmol) 22 
und 830 mg (5 mmol) Silberacetat in 30 ml Aceton und 5 ml Wasser wurde 20 min unter RiickfluB 
geriihrt. Man filtrierte vom Silberbromid ab, dampfte den groBten Teil des Acetons ab und ver- 
setzte den aus zwei Phasen bestehenden Ruckstand rnit 40 rnl Ather. Die ather. Phase wurde mehr- 
mals mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das NMR-Spektrum 
des Riickstandes (1.75 g) deutete auf ca. 85 % Rohausb. hin. Zur Analyse wurde ein Teil des Rohpro- 
duktes in Pentan aufgenommen und die Losung auf - 78 "C gekiihlt. Nach 5 h fie1 ein zahfliissiges 
61 aus: [u];' = + 13.2" (c  = 1 in Ather). 

IR (Film): 3500-3400, 3100-2900, 1590, 1420cm-'. - 'H-NMR (DCCI,): T = 9.3 (s, 3H), 
7.5 (s breit, 1 H), 3.2-2.2 (m, 2OH). 

C3,H2,0Si (428.6) Ber. C 84.05 H 5.65 Get C 84.49, 84.40 H 5.77, 5.72 

5. ( +)-[9-( Merhyl-l-naphthylphenylsilyl)-9-fluorenyl]-rrimethylsilyl-iirher (20): 1.5 g des unter 4. 
beschriebenen Rohproduktes wurde rnit 1.0 g (ca. 20 7" molarer UberschuD) N-Methyl-N-(tri- 
methylsilyl)trifluoracetamid in 10 ml trockenem Chloroform 10 h unter Riickflull geriihrt. Aus dem 
'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes war ein Umsatz von ca. 50% zum gewiinschten Produkt 
zu entnehmen. Man chromatographierte rnit Pentan iiber 50 g Kieselgel: 644 mg (43 ",J eines 
ziihtliissiscn i h :  [XI:,' = + 17.X ( C  = 1 in Ch lo rohrmi .  

IR (Film): 3100-2900, 1590, 1425, 1220, 1050cm-'. - 'H-NMR (CCI,): T = 9.95 (s, YH), 
9.40 (s, 3H). 3.2-2.2 (m, 20H). 

C33H320Si2 (502.8) Ber. C 78.85 H 6.42 Gef. C 79.23 H 6.67 

6. Kinerik der Umlagerung 20 e 21: Eine 0.2 M benzolische Losung von 20 wurde in einem 
NM R-Rohrchen unter Stickstoff eingeschmolzen und bei 180°C der Thermolyse unterworfen. 
Die Entstehung von 21 lie13 sich NMR-spektroskopisch durch das Erscheinen von zwei neuen 

J7) R .  Huisgen in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. III j l ,  S. 135, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 

180" 
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Silylpeaks bei T = 9.85 bzw. 9.75 im Verhaltnis 3 : 1 verfolgen. Innerhalb von 9 h stellte sich das 
Gleichgewicht 20 21 ein, dessen Konstante zu K180uC = 5.3 bestimmt wurde, k ,  = 5.8. 
lo-' s- '  bzw. k k ,  = 1.1. S - ' .  

7. Priiparariue Thermolyse uon 20: 350 mg 20 in 4 ml Benzol wurden unter Stickstoff in einem 
geschlossenen Glasrohr 33 h (  > 10 Ha1bwertszeiten)erhitzt. Das 'H-NMR-Spektrumdes Gemisches 
war identisch mit dem unter 6. beschriebenen Spektrum. Diinnschichtchromatographische 
Untcrsuchungen mit diversen Losungsrnitteln lieD eine priiparative chromatographische Trennung 
der Isomeren als aussichtslos erscheinen. 

8.  Mit Retention der Konfiguration uerlaufende reduktive Spalrung des Gemisches 20 + 21: Das 
unter 7. beschriebene Gemisch wurde eingeengt, der Ruckstand in n-Butylather gelost und 22 h 
mit 100mg Lithiumalanat bei 90-95°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 6 ml Aceton 
versetzt, mit 20 ml Ather verdiinnt und auf 15 ml verd. Salzsaure gegossen. Die ather. Phase wurde 
mehrmals mit Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen wurde 
der Ruckstand mit Pentan uber 10 g Kieselgel chromatographiert. Man isolierte 120 mg Methyl-l- 
naphthylphenylsilan mit [a];' = -9 ,6  (c = 2 in Cyclohexan). Demnach vollzieht sich die 
Umlagerung 20 ~t 21 mit Retention der Konfiguration. Bei 100% Retention ware fur das Spal- 
tungsprodukt ein Drehwert von (6.4/21.5). 34" = 10.1" zu erwarten. Die Stereospezifitat betragt 
daher mindestens (9.6/10.1). 100 = 95 "/,. 

9. Lrmlugerung bei uerlangerter Thermolpezeit : Die unter 7. beschriebene Thermolyse wurde 
wiederholt, Dauer jedoch 50 h (> 15 Halbwertszeiten). Man reduzierte mit Lithiumalanat wie 
unter 8. und untersuchte das Abbauprodukt 25 polarimetrisch: [.I3 = -9.6' (c = 2 in Chloro- 
form). 

[543/75] 


