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[1,3]-CARBANIONISCHE UMLAGERUNGEN—
SYNTHESE VON 1,3-BENZOXASILOLENEN

OLAF BOGE und ECKHART NIETZSCHMANN*

Fachbereich Chemie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg,
Postfach 8, 0-4010 Halle (Saale), BRD

und

JOACHIM HEINICKE

Fachbereich Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitit Greifswald,
Soldtmannstr. 16, 0-2200 Greifswald, BRD

(Received May 8, 1992; in final form June 23, 1992)

2-Bromoaryloxy-chloromethyldiorganosilanes react with sodium in a one-pot-reaction via metallation,
[1,3]-carbanionic rearrangement and cyclization to give diorgano-1,3-benzoxasilolenes. The title com-
pounds have been characterized by n.m.r. spectroscopic data and an alternative independent synthesis.

Key words: Metallation; carbanionic rearrangement; 1,3-benzoxasilolene

EINLEITUNG

Zur Darstellung benzokondensierter fiinfgliedriger Silaheterocyclen (Abbildung 1)
mit einem weiteren Heteroatom (N, O, S) kommen verschiedene metallorganische
Synthesevarianten zur Anwendung, die sich in den Ausgangsverbindungen und
deren Metallierbarkeit stark unterscheiden.

Y
> ABBILDUNG I
si Y = N, O, S

Wihrend fiir die Synthese des 1,3-Benzazasilolins (Y = NR) ein komplexer
Reaktionsverlauf diskutiert wird,!-? der iber eine Arinzwischenstufe und iiber ein
durch Metallierung erzeugtes N-Ylid verlduft, gelingt die Darstellung des homo-
logen Schwefelderivates (Y = S) durch zweifache Lithiierung des Thioanisols,
sowohl in der ortho-Position als auch an der S—CH;-Gruppe und anschlieBende
Umsetzung mit Diorganodichlorsilanen® im Sinne einer Eintopfreaktion. Eine an-
aloge Verfahrensweise zur Darstellung der 1,3-Benzoxasilolene (Y = O) ist nicht
moglich, da selbst bei groBem Lithiumalkyl-Uberschuf die Umsetzung von Anisol
lediglich zur Monometallierung in ortho-Position fiihrt.*

Im Zusammenhang mit vorangegangenen Studien iiber [1,3]-carbanionische Um-
lagerungsreaktionen wiesen wir auf einen einfachen Zugang zum 3,3-Dimethyl-
1,3-benzoxasilolen und dabei auftretende Nebenreaktionen hin. Da uns diese Sub-
stanzgruppe fiir weiterfithrende thermochemische Untersuchungen von Interesse
erscheint, berichten wir in der vorliegenden Arbeit zunichst iiber eine Verbesse-

25



14: 22 29 January 2011

Downl oaded At:

26 0. BOGE, E. NIETZSCHMANN und J. HEINICKE

rung der Ausbeuten, die Variation der Reste am Silizium und die Entwicklung
einer Alternativsynthese.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die als Ausgangsverbindungen benétigten 2-Bromoaryloxy-chlormethyldiorganos-
ilane 1a—1le werden aus den entsprechenden Phenolen und Chlormethyldiorgan-
ochlorsilanen unter Verwendung von Triethylamin als HCl-Akzeptor dargestellt
und destillativ gereinigt.

Die 2-Bromaryloxy-chlormethyldiorganosilane la—1le reagieren mit 2 Aquiva-
lenten fein suspendierten Natriums in siedendem Toluol zu den 3,3 -Diorgano-1,3-
benzoxasilolenen 2a-2e [Gleichung (1)].

Rl Rz
N/
OSi—CHZCI o
SRR~ N & SR
R3 Br -NaBr R3 /Si\
Rl Rz
la - 1le
2a - 2e
zl R2 g3
b CHy CHy4 CH,4
a CeHs CgHs CH,4

Als Ergebnis dieser Umsetzung, die als Eintopfreaktion ausgefiihrt wird, sind
2a und 2b in Ausbeuten von 57-66% isolierbar. Die Ausbeute verringert sich mit
der Einfithrung sperriger Gruppen am Silizium (2¢-2e).

Der Vorteil dieser Synthesevariante gegeniiber der Metallierung mittels
Butyllithium® ist darin zu sehen, da3 die unter den dort gewihlten Bedingungen
auftretende Si-O-Bindungsspaltung mit nachfolgender Alkylierung am Silizium ver-
hindert und Nebenreaktionen weitgehend zuriickgedriangt werden.

Im Verlauf der Reaktion gemiB Gleichung (1) erfolgt vermutlich zunichst die
Metallierung am Aromaten [Gleichung (2)]; die dabei gebildeten Natriumaryl-
Spezies sind nicht stabil und reagieren im Sinne einer raschen intramolekularen
[1,3]-Umlagerung unter Silylverschiebung und Si-C-Bindungs-Kniipfung.5-7 Der
Ringschluf} im letzten Reaktionsschritt entspricht einer normalen Williamson-Eth-
ersynthese. Die analoge Umsetzung von 1a unter Verwendung von Magnesium zur
Metallierung erfordert nach Kozlikov et al.® drastische Reaktionsbedingungen und
fihrt ebenfalls zu 2a, wie ein Vergleich der NMR-Daten zeigt, obwohl die Autoren
ihre Ergebnisse anders interpretieren.
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Um die Identitat der 1,3-Benzoxasilolene 2a-2e und den postulierten Reak-
tionsablauf zu {iberpriifen, wurde eine zweistufige Alternativsynthese entwickelt.
Es ist bekannt, dal Chlormethyl-dimethylphenoxysilan mit Kaliumfluorid unter
1,2-Verschiebung der Phenolatgruppe vom Silizium zum Methylenkohlenstoff re-
agiert.” Analog sind die o-bromsubstituierten Derivate 1a und 1b in die (2-Brom-

1.2
R
i
OCH_SiF
KP 2 Mg __ 2a, 2b (3)
la, 1b ~-KC1l R3 B -MgBrF - -
r

3a, 3b
phenoxy)methyl-dimethylfluorsilane 3a und 3b uberfithrbar. Die weitere Umset-
zung mit Magnesium (Gl. (3)) liefert unter intramolekularer Si-C-Bindungskniip-
fung ebenfalls die 1,3-Benzoxasilolene 2a und 2b, wie die NMR-spektroskopische
Charakterisierung zeigt. Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen sind in Tabelle I wiedergegeben. In den 'H-NMR-Spektren von 2a-2e
erscheinen als besonders charakteristische Signale die der Methylenprotonen im
Bereich von 3.92—-4.33 ppm. Sie unterscheiden sich damit in ihrer Lage signifikant
von denen der Ausgangsverbindungen la—-1le, wobei die Tieffeldverschiebung dieses
Signals in 2a-2c¢ durch den benachbarten Arylrest hervorgerufen wird. In Nach-
barstellung zu einem chiralen Siliziumatom beobachtet man fiir die diastereotopen
Methylenprotonen ein Spektrum vom AB-Typ (1c und 2e), fiir 1e und 2¢ kommt
es jedoch zu einer zufilligen Aquivalenz dieser Signale. In den 2°Si-NMR-Spektren
liegen die Signale im Erwartungsbereich und weisen die fiir die jeweiligen Substi-
tuenten typische Abhéangigkeit der chemischen Verschiebung auf.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arbeiten wurden unter einer Argonatmosphire ausgefiihrt und die verwendeten Ldsungsmittel
nach Standardvorschriften getrocknet und vor ihrer Verwendung frisch destilliert. Die Aufnahme der
'H (200.13 MHz) und 2Si (39.763 MHz) NMR-Spektren erfolgte mit einem Spektrometer WP 200 der
Firma Bruker gegen TMS als externen Standard.

Zur Darstellung der als Ausgangsverbindungen benotigten 2-Bromaryloxy-chiormethyldiorganosi-
lane la—le wird das entsprechende Chlormethyldiorgano-chlorsilan zur dquimolaren Menge des 2-
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TABELLE'I

NMR-Daten der 2-Bromoaryloxy-chlormethyl-diorganosilane 1, der 3,3-Diorgano-1,3-benzoxasilolene 2 und
der (2-Brom-phenoxy)methyl-dimethylfluorsilane 3

verb. 82931 slm (cpcly)
-CH,81 81CH
la  14.8  2.99 0.44  ArH: 6.74-7.60
b 145  3.01 0.47  ArCHy: 2.29; ArH: 6.79-7.39
1c 1.7 3.15/3.202) 0.69 OCH,CH3: 4.06 q/1.43 t; ArH: 6.80-7.68
14 -12.9  3.52 - ArCHg: 2.28; ArH: 6.76-7.93
le  10.0  2.91 0.34  ArCHy: 2.25; BiCH,Ph: 2.50/2.54
(27(1u'H)=14.2 Hz); ArH: 6.76-7.93
2a 7.1 3.93 0.44  ArH: 6.83-7.55
2p 1 3.95 0.46  ArCHy: 2.35; ArH: 6.76-7.32
2c 1.35  4.07 0.73  OCH,CHy: 4.06 q/1.44 t; ArH: 6.91-7.51
24 -3. 4.33 - ArCHy: 2.31; ArH: 6.66-7.69
2e 6. 3.92/3.96  0.42  8iCH,Ph: 2.48; ArCHy: 2.33;
ArH: 6.75-7.32
3a  27.6P) 3.74¢) 0.449) ArH: 6.77-7.53
b 26.9P) 3.74¢) 0.459) ArcHj: 2.27; ArH: 6.80-7.36

a) 251yly) = 14.0 Hz; P) 15294319 ) = 283 Hz; ©) 37(1%1H) = 4.2 Hz;
4) 3519%1y) = 7.4 Hz

Bromphenols und Triethylamin in Diethylether zugetropft und anschlieBend fir zwei Stunden am
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und fraktioniert.

Beispielumsetzungen

3,3-Dimethyl-1,3-benzoxasilolen (2a). Methode (A) Zu 2.52 g (0.11 g-Atom) Natrium, suspendiert in
100 ml siedendem Toluol werden 15.3 g (54.7 mmol 2-Bromphenoxy-chlormethyldimethylsilan 1a in
25 ml Toluol gegeben und nach beendeter Zugabe fiir weitere 4 Stunden am RiickfluB erhitzt.

Nach dem Abkiihlen iberfithrt man die Reaktionsmischung unter einer Argonatmosphéare por-
tionsweise in eine Losung von 5 g NaH,PO, in 100 m! Wasser. Danach trennt man die organische Phase
ab und extrahiert die wiBrige Phase mehrmals mit Toluol. Nach dem Trocknen der organischen Extrakte
iiber Na,SO, wird im Vakuum fraktioniert, wobei 5.9 g (65.7% d.Th.) 2a vom Sdp. 62-64°C/267 Pa
resultieren.

(2-Brom-4-methylphenoxy)methyl-dimethylfluorsilan (3b). Zu 1.75 g (30.1 mmol) KF (wasserfrei) in
25 ml Acetonitril werden 8.8 g (30 mmol) 1b gegeben und fiir 12 Stunden am RiickfluB erhitzt. Nach
dem Abkithlen wird das Acetonitril im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in 25 ml Ether aufge-
nommen, filtriert und destilliert. Es resultieren 3.5 g (66.2% d.Th.) 3b vom Sdp. 100°C/133 Pa.

3,3,5-Trimethyl-1,3-benzoxasilolen (2b). Methode (B) Zu 0.43 g (0.0177 g-Atom) Magnesium und 5
ml THF werden 2 Tropfen 1,2-Dibrommethan gegeben und anschlieBend eine Losung von 4.8 g (17.3
mmol) 3b in 20 ml THF langsam zugetropft und fiir § Stunden am Riickflu$ erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird filtriert und eingeengt. Man nimmt in 20 ml Ether auf und tiberfiihrt die Reaktionsmischung in
30 ml Wasser. Nach dem Abtrennen der organischen Phase wird tiber Na,SO, getrocknet und
anschlieend destilliert, wobei 2.0 g (64.8% d.Th.) 2b anfallen.

Die weiteren in Tabelle II aufgefiihrten Verbindungen wurdén den Beispielen entsprechend
dargestelit.
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TABELLE II
Daten zur Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen 2 and 3

29

Verb. Ansatz Ausbeute 8dp.[°¢C] Summenformel gef. [%]
{mmol] [8} (Pa) (Molmasse) ber. C H Br
2a 54.7(A) 65.7 62-64 CgHy 081 65.64 7.41
19.0(B) 60.9 (267) (164.28) 65.80 7.36
2b 51.1(A) 57.1 86-88 Cq10H1 4081 67.02 7.99
17.3(B) 64.8 (465) (178.31) 67.36 7.91
2c 32.4(A) 38.8 126-130 C16H180281 70.83 6.84
(0.15) (270.40) 71.07 6.71
24 17.5(A) 39.7 205-210 CpoH18081 79.58 6.25
(2.7) (302.45) 79.43 6.00
2e 92.0(@) 21.42) 98-99 C16H19081 69.48 7.39
(0.25) (254.40) 75.54 7.13
3a 63.7 75.2 78-79 CqH4 ;BrFosi 41.14 4.71 30.29
(67) (263.18) 41.07 4.60 30.36
3b 30.0 66.2 100 010H14BrF081 43.41 5.06 28.90
(133) (277.21) 43.33 5.09 28.82

a) 2e ist durch mehrere Produkte verunreinigt (Gehalt ca. 70%)
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