
groRe Zahl von Variablen, darunter viele Parameter fur die Si- 
gnalbreite und moglicherweise ein anisotroper g-Tensor, eine 
Rolle, und wir wollten diese nicht alle optimieren, sondern sind 
mit der yualitativen Ubereinstimmung zufrieden. 

Die Auffassung, das neue Lentrale Bandensystem konnte zu 
Monoradikal-Verunreinigungen (Dublett) oder einem Triplett- 
zustand mit kleinem D (z.B. eines Radikalpaars) gehoren, die 
beide wihrend der Belichtung entstehen konnten, la& sich 
durch folgende Argumente widerlegen : Erstens sind die Fein- 
struktur dieses Bandensystems und seine Breite (siehe Skalie- 
rungsmarke voii 400 G) unvereinbar mit einem Dublettsignal. 
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 fur 
Quintettzustande (die Tieffeldkomponente ist kleiner, die Hoch- 
feldkomponente grofler als ihr Nachbarsignal) und wird in der 
Simulation reproduziert, wahrend sie mit Dublett- oder Triplett- 
spektren vollig unvereinbar ist. Viertens wiirde man envarten, 
daB die Signale eines zweiten Photolyseprodukts (Dublettsy- 
stem oder Triplettradikalpaar) auf Kosten derer von 36 wachsen 
wiirden. Dies ist offensichtlich nicht der Fall : Das Wachstum 
des zentralen Bandensystems wird von einem Wachstum der 
auReren beiden Signalpaare begleitet (aber mit einer relativen 
Intensitatsabnahme im Ams = 2-Bereich), wie man es fur 
ein Quintettsystem erwartetl' 31. Wegen der hohen Intensi- 
tat der Signale trotz der niedrigen Temperdturen (4 K) ist 
sehr wahrscheinlich der Quintettzustand der Grundzustand 
von 1. 

Das Auftreten eines Quintett-Grundzustandes fur das Tetra- 
radikal 1 zeigt, daB durch das Zusammenwirken von Superaus- 
tausch- und Spinpaarungsmechanismen eine vollstandig fer- 
romagnetische Kopplung in einem organischen High-spin- 
Molekiil mit BAB-Struktur erreichbar ist. Diese Untersuchung 
weitet daruber hinaus den Bereich von m-Phenylen als einem 
FC-Baustein aus, beweist die Eignung von Cyclobutandiyl-Ra- 
dikalen als SCs und zeigt erneut die Leistungsfahigkeit der der- 
zeitigen Modelle und Methoden bei der Vorhersage und Inter- 
pretation von ESR-Spektren komplexer Systeme. 
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[9] Fur weitere Einzelheiten uber die Synthese von 5 und die Simulation der Quin- 
tett-ESR-Spektren siehe S. J. Jacobs, Dissertation, California Institute of Tech- 
nology. 1994. 

[lo] Zur Skalierung dienten die experimentell bestimmten Spindichten des Cin- 
namyl-Radikals: A. G. navies, D. Griller, K. U. Ingold, D. A. Lindsay, J. C. 
Walton, J .  Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1981, 633-641. 

[11] B. B. Wright, M. S. Platz. J.  Am. Chem. Soc. 1983, 105, 628-630. 
[I21 Fur weitere Eiuzelheiten uber diese Art der Analyse siehe Lit. [3a]. 
[13] Wir k6nnen das Vorliegenvon '6-Signaleu im letzten Spektrum(Abb. 1 e)nicht 

vollig ausschliekn, da die theoretisch zu emartenden Spektren von '6 und 5l 
stark uberlappcn (vgl. Abb. 2) .  

Langlebige @so-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+-Ions beschrieben"], das sich in einiger Entfernung 
vom Ph,B--Gegenion, dafiir aber etwa in Bindungsabstand 
(2.1 8 A) vom para-C-Atom eines ,,Losungsmittel"-Toluolmole- 
kiils befindet. Die Grundlage f i r  diese Interpretation wurde 
angezweifelt, da ab-initio-Modellrechungen einen [Et,Si-To- 
luol]+-o-Komplex favorisieren['I, was wieder zeigt, daD freie 
Silyl-Kationen trotz vielversprechender Fortschritte in konden- 
sierter Phase schwer zu erhalten sein ~ollten[~].  Aus unserer 
Sicht ergibt sich auch aus den Befunden zur Wechselwirkung 
von Me,Si+-Ionen mil Arenen in der Gasphaser4-'I, daR das 
Et,Si+-Toluol-Paar am besten als o-Komplex beschrieben wer- 
den kann. Die Gasphasenaddition von Me,%+ an Toluol, die 
bei Hochdruck-Massenspektrometrie-Experimenten gefunden 
worden wad4], fiihrt in der Tat zu einem o-Komplex und nicht 
zum urspriinglich vorgeschlagenen n-Komplex. Wir beschreiben 
nun eindeutige Belege fur die Existenz von langlebigen n-Kom- 
plex-Zwischenstufen 1, die einen primaren kinetischen Iso- 
topeneffekt (KIE) bei der Deprotonierung aufweisen. Dieses 
Ergebnis schlieDt sich unseren Untersuchungen zur Silylierung 
von Arenen durch Me$+ in der Gasphase Die direkte 
Trimethylsilylierung von Arenen gelang erstmals in der Gaspha- 
se unter radiolytischen Bedingungen["] bei 1 atm, nachdem 
klar war, daD eine hocheffiziente und spezifische Base (vorzugs- 
weise eine sterisch gehinderte Stickstoffbase) erforderlich ist, 
um das @so-Aryl-Kation 1 zu deprotonieren, so daB dies rnit 
einer leicht ablaufenden Desilylicrung konkurriert ['I. Ohne eine 
geeignete Base wird 1 durch Spuren an Sauerstoffnucleophilen 
desilyliert. Die relative Stabilitat von 1 gegeniiber der Isomeri- 
sierung durch H-Wanderung zu einer benachbarten Ringposi- 
tion (c), ein Prozel3 der iiblicherweise bei anderen Aryl-Ionen 
auftritt, ist bemerkenswert und bedeutet, daB ausschliefllich De- 
protonierung (a) oder Desilylierung eintritt (b) . 

Die signifikant erhohte Basizitat der silylsubstituierten Posi- 
tion fiihrt unter anderem zu einem leichten ipso-Angriff durch 
Elektrophile und zur saureinduzierten Desilylierung sowohl in 

[*] Prof. Dr. S. Fornarini, Dr. M. E. Crestoni 
Dipartimento di Studi di Chimica e Tecnologia 
delle Sostanze Biologicamente Attive. Universita di Roma ,,La Sapienza" 
P.le A. Moro 5, 1-00185 Rom (Italien) 
Telefax: Int. + 6499113-888 

[**I Diese Arbeit wurde vom italienischen Minister0 dell'Universid e delkd Ricerca 
Scientifica e Tecnologica gefordert. Wir danken Prof. E Cacace fur hilfreiche 
Diskussionen. 
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Me+%+ + CX3C6X5 

I 1  SiMeq 

Losung als auch in der Gasphase[' 'I. Der Verbleib des ipso-Was- 
serstoffatoms in der silylierten Position ergibt sich aus den Re- 
aktionen von Me,%+ mit selektiv deuterierten Toluolverbin- 
dungen, bei denen das H- bzw. D-Atom, das urspriinglich an 
das substituierte C-Atom gebunden war, nahezu vollstandig 
verloren gehtLg]. Um diesen Befund abzusichern und urn zu kla- 
ren, ob und in welchem Umfang die Deprotonierung die Ge- 
samtsequenz der elektrophilen Substitution beeinflufit, unter- 
suchten wir die Konkurrenzreaktion von PhMe und [D,]PhMe 
mit Me,Si+ und konnten so einen primaren KIE bestatigen 
(Tabelle 1). Die Werte fur k,/k, hangen von der Protonenaffini- 

Tabelle 1 .  Trirnethylsilylierung von PhMe/[D,]PhMe durch freie Me,Si* -1onen in 
der GaSphdSe [a]. 

Base PA (Base) [b] Me,SiC,X,CX, (X = H. D) 
(P Ford)  [kcal mol- '1 k,/k, [c] Isornerenver- 

para metu para meta 
teilung [d] 

~~~ ~~~~~~~ 

NH, (0.60) 204 
C,H,N (0.82) 221 
C,H,N (3.5) 221 
Et,N (0.40) 232 
Et,N (0.96) 232 
iPr,NEt (0.55) 235 
iPr,NEt (0.92) 235 

Me,N(CH,),NMe, (1.1) 240 
iPr,NEt (4.1) 235 

~~~~ ~ ~ ~ 

4.0 3.8 85 15 
2.3 2.1 85 15  
2.3 2.2 84 16 
1.4 1.3 84 16 
1.3 1.2 84 16 
2.1 2.0 89 11 
2.2 2.1 86 14 
1.7 1.7 89 11 
1.2 1.1 81 19 

[a] Alle gasformigen Systeme enthielten PhMe/[D,]PhMe (2-3 Torr), Me,Si 
(20Torr), CH, (630-680 Torr) und einen Radikalfanger (02, 10 Tom). [b] Daten 
aus Lit. [12a]. In einer iiberarbeiteten PA-Skala [12b] wurde die PA von NH3 auf 
203.5 kcalmol-' gesetzt, und einige Arnine sind ca. 2 kcalrnol-' bdsischer als in Lit. 
[12a]. [c] k, /k ,  = ([Me,SiC,H,CH,]/[Me,SiC,D,CD,]) x ([PhMe/[D,]PhMel); ca. 
+ l o %  Fehler. [d] + 2 %  Fehler. 

tat (PA)"", von Struktureigenschaften und in bestimmten Fal- 
len von der Konzentration der zugesetzten Base. Die starkste 
eingesetzte Base, Me,N(CH,),NMe, gibt einen venachlassigba- 
ren KIE; rnit fallender PA steigt k,/k, auf etwa 4 bei NH,. NH, 
hat eine ahnliche PA wie Me,SiC,H,CH, , die konjugierte Base 
von 1, deren PA zu ca. 200 kcalmol-' abgeschatzt w ~ r d e [ ~ '  "1. 
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- 
hangigkeit entspricht der fur einen primaren KIE der Wasser- 
stoffubertragung von 1 auf die Base B erwarteten (k3'k,")['31. 
Eine Unstetigkeit im Verlauf von kH/k,  gegen PA tritt bei 
Pr,NEt, einer sterisch erheblich gehinderten Base, auf. Solch 
signifikante primare KIE werden haufig mit sterisch gehinder- 

ten Basen, z. B. 2,6-Dialkylpyridinen, sowohl in der Gasphase 
als auch in Losung gefunden[13* l4I .  Auch wenn die kH/kD-Werte 
einen primaren KIE, # / k f ,  als wesentlichen Faktor zu enthal- 
ten scheinen, folgen sie nicht aus einer geschwindigkeitsbestim- 
menden Wasserstoffiibertragung, sondern reprasentieren ein 
Beispiel fur einen versteckten I ~ o t o p e n e f f e k t ~ l ~ ~ ~  'I. Tatsachlich 
ist der Silylierungsschritt ( k , )  unter den gegebenen experimen- 
tellen Bedingungen keineswegs reversibel. Selbst wenn k ,  in der 
Nahe des Grenzwerts fur stoI3kontrollierte Reaktionen von 
lo-' cm3s-* liegt, ergibt sich mit dem bekannten Wert fur die 
Gleichgewichtskonstante K ,  fur eine typische stoSkontrollier- 
te Deprotonierung bei Basendrucken von ca. 1 Torr k-,  = 
0.15 s - ' ,  was im Vergleich rnit einem Wert fur k,[B] von ca. 
lo8 s-' verschwindend klein ist. Das gefundene k,/k,-Verhalt- 
nis spiegelt statt dessen die Konkurrenz zwischen dem Deproto- 
nierungsschritt (kB), an dem das isotopenmarkierte Wasserstoff- 
atom beteiligt ist, und einem nucleophilen Schritt (kN) wider['51. 
Unter Vernachlassigung von k- , entsprechen die k,/k,-Werte 
den g/kt-Verhaltnissen, die durch zwei weitere Faktoren['61 
modifiziert sind [G1.(1 j]: Mit kT/k: werden ein kleiner inverser 

sekundiirer KIE wegen des Hybridisierungswechsels des isotop 
substitutierten @sipso-C-Atoms und KIEs hoherer Ordnung infol- 
ge der H/D-Substitution in entfernteren Positionen beriicksich- 
tigt. Ahnliche sekundare KIEs konnen auch k:/kg beeinflussen. 
Weiterhin sollte kf/k; sekundare KIEs enthalten. Um den Bei- 
trag sekundarer KIEs zu klaren, wurde die Silylierung von m- 
MeC,H,D (m-D) durchgefuhrt. Das metu-silylierte Produkt 
geht hierbei aus einem Angriff auf eine der beiden metu-Positio- 
nen hervor, die sich wegen der isotopen Wasserstoffatome un- 
terscheiden (Schema 1). 

I Me# + m-CH3C,H,D 
m-D 

Me Me 

Me Me 

Schema 1 .  melu-Silylierung von rn-(D,]Toluol mit Me&+ 

Obwohl das Kinetikschema im wesentlichen dem f i r  die Kon- 
kurrenz zwischen unmarkiertem und perdeuteriertem Toluol 
gleicht, ist der Grad der isotopen Substitution und damit der 
EinfluS sekundarer KIEs stark verringert. Die Werte fur das 
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Verhaltnis k,/k,  von deuteriertem zu undeuteriertem rn-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 fur die Konkurrenzreaktion zwischen PhMe und 
[DJPhMe; die sekundaren KIEs durch 0- oder entferntere Was- 
serstoffatome sind also kleiner. 

Die aus Gleichung (1) folgende Abhangigkeit von k,/k, 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-UberschuR werden Me,Si+ oder gar 
dessen Vorstufen-Ionen abgefangen, so dal3 nur verschwindende 
Produktmengen entstehen. Das Gewicht dcs Produkts k,  [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 
k,/k,  nahezu unabhangig von der Basenkonzentration ist, mag 
die Rolle der Base bei der Desilylierung sein, insbesondere wenn 
sie sterisch ungehindert ist[l*]. Diesbeziiglich ist von Bedeutung, 
dal3 mit nichtnucleophilcn Basen (iPr,NEt) k,/k, bei der hoch- 
sten Basenkonzentration iiber den Fehlerbereich hinaus deut- 
lich verringert ist. Diese Konzentrationsabhangigkeit unter- 
stiitzt einen zweistufigen Reaktionsweg fur die Silylierung uber 
1 als Zwischenst~fe[*~~. 

Aus der hier gegebenen Diskussion folgt, da8 die k,/k,-Ver- 
haltnisse in Tabelle 1 einschliel3lich des hochsten Werts von ca. 
4 eine untere Grenze fur die q/ki-Verhaltnisse darstellen. Diese 
betrachtlichen KIEs, die nur geringfiigig durch sekundare Bei- 
trage beeinfluBt 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 Stabilitat und die Rolle von 1 in der katio- 
nischen aromatischen Silylierung in der Gasphase bestatigt. Da 
schlieBlich Silyl-Kationen in der Gasphase gut verfiigbar[201, in 
kondensiertem Zustand hingegen nur schwer isolierbar sind['ll, 
ist die Gasphase das ideale Medium, um die Reaktivitat dieser 
Ionen zu untersuchen, und so ein experimentelles Gegenstiick zu 
theoretischen Betrachtungen zu liefern. 

Experirnen telles 
Gaspruben wurden in 135mL-GlasgefiBen nach Standard-Vdkuum-Verfahren rnit 
exakt ausgewogenen Mengen an PhMe/[D,]PhMe (Research-grade-Qualitat, Ma- 
theson) hergestellt. Sie wurden in einer 220-Gammacell (Nuclear Canada Ltd.) bei 
35 "C rnit einer Gesamtdosis von 1 x lo4 Gy bestrahlt (60Co-Emission). Die Ge- 
samtdosis entspricht einem Umsatz des Substrats zu silylicrten Toluolverbindungen 
von < 1% bei einer radiochemischen Ausbeutc von 1 x bis 0.1 pmolJ-'. Die 
Produkte wurden durch wiederholte GefrieriTau-Cyclen rnit Ethylacetat als Lo- 
sungsmittel isoliert und durch GC/MS analysiert (60 rn SPB-20-Saule (Supelco), 
Gaschromatograph 5890A und massenselektiver Detektor 5970B (Hewlett 
Packard)). Die relativen Mengen der isotopomeren Produkte wurden aus den Fla- 
chen unter den [MIi- und den [M-Me]+-Signalen im Totalionen- und im Einzel- 
ionenspektrum bestimmt. 
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Ein dreizahniger j?-Hydroperoxyalkohol als 
neuartiger Sauerstoffdonor fur die Titan- 
katalysierte Epoxidierung von y,b-ungesattigten 
a,b-Diolen: eine direkte diastereoselektive 
Synthese von Epoxydiolen ** 
Waldemar Adam *, Karl Peters und Michael Renz 
Projkssor Helmut Quast zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Titan(1v)-katalysierte Epoxidierung von Allylalkoholen 
rnit Hydroperoxiden, gewohnlich tBuOOH, ist eine effektive 
und bequeme Methode, um die synthetisch wertvollen Epoxy- 
alkohole herzustellen['I. In Gegenwart von optisch aktivem Tar- 
trat als chiralem Auxiliar (Sharpless-Reaktion) verlauft 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 fungierenL2I. 

[*I Prof. Dr. W. Adam, DipLChem. M. Renz 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Am Hubland, D-97074 Wurzburg 
Telefax: Int. + 931:888-4606 
Dr. K. Peters 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung, Stuttgart 

I**] Diese Arbeit wurde yon der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347: 
,,Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekule") nnd dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gefordert. 
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