groBBe Zahl von Variablen, darunter viele Parameter fiir die Si-
gnalbreite und mdglicherweise ein anisotroper g-Tensor, eine
Rolle, und wir wollten diese nicht alle optimieren, sondern sind
mit der qualitativen Ubereinstimmung zufrieden.

Die Auffassung, das neue zentrale Bandensystem kdnnte zu
Monoradikal-Verunreinigungen (Dublett) oder einem Triplett-
zustand mit kleinem D (z.B. eines Radikalpaars) gehoren, die
beide wihrend der Belichtung entstehen konnten, 146t sich
durch folgende Argumente widerlegen: Erstens sind die Fein-
struktur dieses Bandensystems und seine Breite (siche Skalie-
rungsmarke von 400 G) unvereinbar mit einem Dubletisignal.
Zweitens ergeben Cyclobutandiyl-Radikale im allgemeinen kei-
ne intensiven Dublett- oder Radikalpaarsignale bei der Bildung
aus Diazenvorstufen (vgl. Abb. 1 in Lit.[}).

Drittens ist die Asymmetrie des Zentralsignals typisch fiir
Quintettzustinde (die Tieffeldkomponente ist kleiner, die Hoch-
feldkomponente groBer als ihr Nachbarsignal) und wird in der
Simulation reproduziert, wihrend sie mit Dublett- oder Triplett-
spektren vollig unvereinbar ist. Viertens wilrde man erwarten,
dafl die Signale eines zweiten Photolyseprodukts (Dublettsy-
stem oder Triplettradikalpaar) auf Kosten derer von 36 wachsen
wirden. Dies ist offensichtlich nicht der Fall: Das Wachstum
des zentralen Bandensystems wird von einem Wachstum der
duBeren beiden Signalpaare begleitet (aber mit einer relativen
Intensititsabnahme im Amg = 2-Bereich), wie man es fiir
ein Quintettsystem erwartet!'®. Wegen der hohen Intensi-
tat der Signale trotz der niedrigen Temperaturen (4K) ist
sehr wahrscheinlich der Quintettzustand der Grundzustand
von 1.

Das Auftreten eines Quintett-Grundzustandes fiir das Tetra-
radikal 1 zeigt, daB durch das Zusammenwirken von Superaus-
tausch- und Spinpaarungsmechanismen eine vollstdndig fer-
romagnetische Kopplung in einem organischen High-spin-
Molekiil mit BAB-Struktur erreichbar ist. Diese Untersuchung
weitet dariiber hinaus den Bereich von m-Phenylen als einem
FC-Baustein aus, beweist die Eignung von Cyclobutandiyl-Ra-
dikalen als SCs und zeigt erneut die Leistungsféhigkeit der der-
zeitigen Modelle und Methoden bei der Vorhersage und Inter-
pretation von ESR-Spektren komplexer Systeme.
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Langlebige ipso-silylierte p-Tolyl-Kationen —
Belege durch einen kinetischen Isotopeneffekt®*

Maria Elisa Crestoni und Simonetta Fornarini*

Kiirzlich schien die schon lang andauernde Suche nach iso-
lierbaren Silyl-Kationen in kondensierter Phase von Erfolg ge-
kront: Es wurde die Rontgenstrukturanalyse eines vermeintli-
chen Et,Si*-lons beschrieben!, das sich in einiger Entfernung
vom Ph,B™-Gegenion, dafiir aber etwa in Bindungsabstand
(2.18 A) vom para-C-Atom eines ,,Losungsmittel**-Toluolmole-
kiils befindet. Die Grundlage fur diese Interpretation wurde
angezweifelt, da ab-initio-Modellrechnungen einen [Et;Si-To-
luol]*-o-Komplex favorisieren'®!, was wieder zeigt, daB freie
Silyl-K ationen trotz vielversprechender Fortschritte in konden-
sierter Phase schwer zu erhalten sein sollten!®. Aus unserer
Sicht ergibt sich auch aus den Befunden zur Wechselwirkung
von Me,Si*-lonen mit Arenen in der Gasphase! %1, daB das
Et,Si*-Toluol-Paar am besten als o-Komplex beschrieben wer-
den kann. Die Gasphasenaddition von Me,Si* an Toluol, dic
bei Hochdruck-Massenspektrometrie-Experimenten gefunden
worden war!*l, fiihrt in der Tat zu einem o-Komplex und nicht
zum urspriinglich vorgeschlagenen n-Komplex. Wir beschreiben
nun eindeutige Belege fiir die Existenz von langlebigen o-Kom-
plex-Zwischenstufen 1, die einen primiren kinetischen Iso-
topeneffekt (KIE) bei der Deprotonierung aufweisen. Dieses
Ergebnis schiieBt sich unseren Untersuchungen zur Silylierung
von Arenen durch Me,Si™ in der Gasphase an!” ~ 1. Die direkte
Trimethylsilylierung von Arenen gelang erstmals in der Gaspha-
se unter radiolytischen Bedingungen!'® bei 1 atm, nachdem
klar war, daB eine hocheffiziente und spezifische Base (vorzugs-
weise eine sterisch gehinderte Stickstoffbase) erforderlich ist,
um das ipso-Aryl-Kation 1 zu deprotonieren, so daf} dies mit
einer leicht ablaufenden Desilylierung konkurriert®. Ohne eine
geeignete Base wird 1 durch Spuren an Sauerstoffnucleophilen
desilyliert. Die relative Stabilitit von 1 gegeniiber der Isomeri-
sierung durch H-Wanderung zu einer benachbarten Ringposi-
tion (c), ein Prozel3 der iiblicherweise bel anderen Aryl-lonen
auftritt, ist bemerkenswert und bedeutet, dafl ausschlieBlich De-
protonierung (a) oder Desilylierung eintritt (b).

Die signifikant erhohte Basizitit der silylsubstituierien Posi-
tion fithrt unter anderem zu einem leichten ipso-Angriff durch
Elektrophile und zur sdureinduzierten Desilylierung sowohl in

[*] Prof. Dr. S. Fomnarini, Dr. M. E. Crestoni
Dipartimento di Studi di Chimica e Tecnologia
delle Sostanze Biologicamente Attive, Universitd di Roma ,,La Sapienza“
P.le A. Moro 5, I-00185 Rom (Ttalien)
Telefax: Int. + 6499/13-888

[**] Diese Arbeit wurde vom italienischen Ministero dell"Universitd e della Ricerca
Scientifica e Tecnologica geférdert. Wir danken Prof. F. Cacace fiir hilfreiche
Diskussionen.
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MesSi* + CX3CeXs

SiMe3
X X
B BX* + X, ()
X_ SiMe; CX;
kX [Nu] -
X4y M€3SINU + CX1CeXs5 (b)
CXs SiMe,
1 ~X X
—X— X X, ©
X=H,D
CX,

Losung als auch in der Gasphase!! 1. Der Verbleib des ipso-Was-
serstoffatoms in der silylierten Position ergibt sich aus den Re-
aktionen von Me,Si* mit selektiv deuterierten Toluolverbin-
dungen, bei denen das H- bzw. D-Atom, das urspriinglich an
das substituierte C-Atom gebunden war, nahezu vollstindig
verloren geht!”!. Um diesen Befund abzusichern und um zu kli-
ren, ob und in welchem Umfang die Deprotonierung die Ge-
samtsequenz der elektrophilen Substitution beeinfluft, unter-
suchten wir die Konkurrenzreaktion von PhMe und [Dg]PhMe
mit Me,Si* und konnten so einen primiren KIE bestitigen
(Tabelle 1). Die Werte fiir k/k,, hingen von der Protonenaffini-

Tabelle 1. Trimethylsilylierung von PhMe/[Dg]PhMe durch freie Me,Si*-Ionen in
der Gasphase [a].

Base PA (Base) [b] Me SiC X, CX, (X =H. D)
(p[Torr)]) [kcal mol~'] kylkylc] Isomerenver-
teilung[d]
para meta para meta
NH; (0.60) 204 4.0 38 8S 15
C,H,N (0.82) 221 23 24 BS 15
C,H,N (3.5 221 23 22 84 16
Et,N (0.40) 232 1.4 1.3 84 16
Et,N (0.96) 232 1.3 1.2 Rd 16
iPr,NEt (0.55) 235 2.1 2.0 89 u
iPr,NEt (0.92) 235 2.2 2.1 86 14
iPr,NEt (4.1) 235 1.7 1.7 89 11
Me,N(CH,),NMe, (1.1) 240 1.2 11 81 19

la] Alle gasférmigen Systeme enthielten PhMe/[Dg]JPhMe (2-3 Torr), Me,Si
(20 Torr), CH,, (630-680 Torr) und einen Radikalfinger (O,, 10 Torr). [b] Daten
aus Lit. [12a)]. In einer Giberarbeiteten PA-Skala [12b] wurde die PA von NH, auf
203.5 kealmol ™! gesetzt, und einige Amine sind ca. 2 kcalmol ~* basischer als in Lit.
(12a]. [c] ky/kp = ((Me,;SiCoH,CH,)/[Me,SiC¢D,CD,]) x ((PhMe/{D4]PhMe]); ca.
+10% Fehler. [d] +2% Fehler.

tit (PA)'2! von Struktureigenschaften und in bestimmten Fil-
len von der Konzentration der zugesetzten Base. Die stirkste
eingesetzte Base, Me,N(CH,),NMe, gibt einen venachldssigba-
ren KIE; mit fallender PA steigt &,/k,, auf etwa 4 bei NH,. NH,
hat eine dhnliche PA wie Me,SiC,H,CH , die konjugierte Base
von 1, deren PA zu ca. 200 kcalmol~! abgeschitzt wurde!*12),
Der PA-Bereich der Basen kann nicht zu niedrigeren Werten
ausgedehnt werden, ohne Sauerstoffbasen einzusetzen. Diese
liefern jedoch keine neutralen silylierten Produkte, sondern grei-
fen eher die Silylgruppe (b) als das Proton an (a). Diese PA-Ab-
hingigkeit entspricht der fir einen primiren KIE der Wasser-
stoffiibertragung von 1 auf die Base B erwarteten (kh/kD)H3),
Eine Unstetigkeit im Verlauf von k,/k, gegen PA tritt bei
iPr,NEt, einer sterisch erheblich gehinderten Base, auf. Solch
signifikante primire KIE werden hiufig mit sterisch gehinder-

1158 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

ten Basen, z. B. 2,6-Dialkylpyridinen, sowohl in der Gasphase
als auch in Losung gefunden'*® ', Auch wenn die ky/k,-Werte
einen priméren KIE, ki/kD, als wesentlichen Faktor zu enthal-
ten scheinen, folgen sie nicht aus einer geschwindigkeitsbestim-
menden Wasserstoffiibertragung, sondern reprisentieren ein
Beispiel fiir einen versteckten Isotopeneffekt!!** <), Tatsichlich
ist der Silylierungsschritt (k,) unter den gegebenen experimen-
tellen Bedingungen keineswegs reversibel. Selbst wenn &, in der
Néihe des Grenzwerts fiir stoBkontrollierte Reaktionen von
1072 cm3s ™! liegt, ergibt sich mit dem bekannten Wert fiir die
Gleichgewichtskonstante K, ! fiir eine typische stoBkontrollier-
te Deprotonierung bei Basendriicken von ca. 1 Torr k_; =
0.15s7!, was im Vergleich mit einem Wert fiir k,[B] von ca.
108 s~ ! verschwindend klein ist. Das gefundene ky/ky-Verhalt-
nis spiegelt statt dessen die Konkurrenz zwischen dem Deproto-
nierungsschritt (k3), an dem das isotopenmarkierte Wasserstoft-
atom beteiligt ist, und einem nucleophilen Schritt (k) wider!!,
Unter Vernachldssigung von k_, entsprechen die k/k,-Werte
den kE/kB-Verhiltnissen, die durch zwei weitere Faktoren!'®!
modifiziert sind [G1.(1)]: Mit k''/kD werden ein kleiner inverser

ky KK (KRINu] + KR[B] )
Ty~ K2k (RBNG] + KE(B]) (

sekundérer KIE wegen des Hybridisierungswechsels des isotop
substitutierten ipso-C-Atoms und KIEs hoherer Ordnung infol-
ge der H/D-Substitution in entfernteren Positionen beriicksich-
tigt. Ahnliche sekundire KIEs konnen auch kl/kR beeinflussen.
Weiterhin sollte kij/kb sekundire KIEs enthalten. Um den Bei-
trag sekundirer KIEs zu kliren, wurde die Silylierung von m-
MeC4H,D (m-D) durchgefiihrt. Das meta-silylierte Produkt
geht hierbei aus einem Angriff auf eine der beiden meta-Positio-
nen hervor, die sich wegen der isotopen Wasserstoffatome un-
terscheiden (Schema 1).

Me,Si* + m-CH,C(H,D
m-D

{ l

Me Me
D
Me3Si
H D

SiMe,

kBl | KN RN | KRB

ki B—

Me Me
m-D + Me,SiNu*

;—BD*

Me;Si D SiMe,

Schema 1. meta-Silylierung von m-[D,]Toluol mit Me,Si*.

Obwohl das Kinetikschema im wesentlichen dem fiir die Kon-
kurrenz zwischen unmarkiertem und perdeuteriertem Toluol
gleicht, ist der Grad der isotopen Substitution und damit der
EinfluB sekundirer KIEs stark verringert. Die Werte fiir das
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Verhiltnis ky/ky, von deuteriertem zu undeuteriertem m-Trime-
thylsilyltoluol von 2.0 (0.7 Torr Pyridin) und 1.5 (0.8 Torr Et;N)
sind im Rahmen der Fehlerbereiche nahe den Werten von 2.3
bzw. 1.3—1.4 fiir die Konkurrenzreaktion zwischen PhMe und
[D.]PhMe; die sckundiren KIEs durch fi- oder entferntere Was-
serstoffatome sind also kleiner.

Die aus Gleichung (1) folgende Abhingigkeit von #y/ky, von
der Basenkonzentration zeigt sich an den Werten in Tabelle 1
vermutlich deshalb nicht eindeutig, da nur ein schmaler, nach
oben begrenzter Konzentrationsbereich untersucht werden konn-
te, denn durch einen Amin-Uberschuff werden Me,Si* oder gar
dessen Vorstufen-Ionen abgefangen, so dafi nur verschwindende
Produktmengen entstehen. Das Gewicht des Produkts &y {Nu]
kann nicht verringert werden, da Sauerstoffnucleophile als Spu-
renverunreinigungen im Fiillgas Methan vorliegen oder bei des-
sen Radiolyse gebildet werden!'”). Ein zweiter Grund, weshalb
ky/ky nahezu unabhingig von der Basenkonzentration ist, mag
die Rolle der Base bei der Desilylierung sein, insbesondere wenn
sie sterisch ungehindert ist!*®). Diesbeziiglich ist von Bedeutung,
daf} mit nichtnucleophilcn Basen (iPr,NEt) k;,/ky, bei der hoch-
sten Basenkonzentration iiber den Fehlerbereich hinaus deut-
lich verringert ist. Diese Konzentrationsabhidngigkeit unter-
stiitzt einen zweistufigen Reaktionsweg fiir die Silylierung iiber
1 ais Zwischenstufe!*°L

Aus der hier gegebenen Diskussion folgt, dal} die ky/kp-Ver-
hiltnisse in Tabelle 1 einschlieBlich des hochsten Werts von ca.
4 eine untere Grenze fiir die kHl/k}5-Verhéltnisse darstellen. Diese
betrichtlichen KIEs, die nur geringfiigig durch sekundére Bei-
trige beeinflut werden, werden der Deprotonierung von 1 zu-
geschrieben und treten in der Konkurrenz zwischen Deprotonie-
rung durch B und Desilylierung durch Nu (und B) hervor.
Durch sie werden die Stabilitit und die Rolle von 1 in der katio-
nischen aromatischen Silylierung in der Gasphase bestitigt. Da
schlieBlich Silyl-Kationen in der Gasphase gut verfiigbar!?%, in
kondensiertem Zustand hingegen nur schwer isolierbar sind 2],
ist die Gasphase das ideale Medium, um die Reaktivitit dieser
Ionen zu untersuchen, und so ein experimentelles Gegenstiick zu
theoretischen Betrachtungen zu liefern.

Experimentelles

Gasproben wurden in 135mL-GlasgefiBen nach Standard-Vakuum-Verfahren mit
exakt ausgewogenen Mengen an PhMe/[Dg]PhMe (Research-grade-Qualitit, Ma-
theson) hergestellt. Sie wurden in einer 220-Gammacell (Nuclear Canada Ltd.) bei
35°C mit einer Gesamtdosis von 1 x 10* Gy bestrahlt (¢°Co-Emission). Die Ge-
samtdosis entspricht einem Umsatz des Substrats zu silylicrten Toluolverbindungen
von < 1% bei einer radiochemischen Ausbeutc von 1 x 1073 bis 0.1 pmolJ~!. Die
Produkte wurden durch wiederholte Gefrier/Tau-Cyelen mit Ethylacetat als Lo-
sungsmittel isoliert und durch GC/MS analysiert (60 m SPB-20-Siule (Supelco),
Gaschromatograph 5890A und massenselektiver Detektor 5970B (Hewlett
Packard)). Die relativen Mengen der isotopomeren Produkle wurden aus den Fli-
chen unter den [M]"- und den [A/—Me]™-Signalen im Totalionen- und im Einzel-
jonenspektrum bestimmt.
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Ein dreizihniger f-Hydroperoxyalkohol als
neuartiger Sauerstoffdonor fiir die Titan-
katalysierte Epoxidierung von y,5-ungesittigten
«,f-Diolen: eine direkte diastereoselektive
Synthese von Epoxydiolen **

Waldemar Adam *, Karl Peters und Michael Renz
Professor Helmut Quast zum 6(1. Geburtstag gewidmet

Die Titan(1v)-katalysierte Epoxidierung von Allylalkoholen
mit Hydroperoxiden, gewohnlich tBuOOH, ist eine effektive
und bequeme Methode, um die synthetisch wertvollen Epoxy-
alkohole herzustellen!. In Gegenwart von optisch aktivem Tar-
trat als chiralem Auxiliar (Sharpless-Reaktion) verlduft diese
Oxyfunktionalisierung hoch enantioselektiv. Eine attraktive Er-
weiterung ist unsere direkte Hydroxyepoxidierung von Allylhy-
droperoxiden unter Ti(OiPr),-Katalyse (die verkappte Sharpless-
Variante), in der die Hydroperoxy-Funktion als Sauerstoffdonor
und der Allylalkohol (erhalten durch Reduktion des Allyl-
hydroperoxids) als Sauerstoffacceptor fungieren',
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