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SHi-Reaktionen an Siliciumzentren als unimo-
lekulare Kettentransferschritte bei der Bildung
cyclischer Silylether**
Armido Studer*

Der intermolekulare Transfer von Brom- und Iodatomen
sowie von Phenylselanyl- und Phenyltellanylgruppen zwi-
schen Kohlenstoffradikalen ist in der präparativen Radikal-
chemie ein wohlbekannter Prozeû zum Aufbau komplexer
organischer Verbindungen.[1] Mit Ausnahme des Iodtrans-
fers[2] sind die entsprechenden intramolekularen Reaktionen
bis heute nicht bekannt. Bei den Chalkogeniden wurde
unseres Wissens nur in einem Fall über einen intramoleku-
laren Gruppentransfer berichtet, nämlich den 1,4-Transfer
eines Phenylsulfanylradikals.[3] In mehreren Arbeiten wurde
aber die intramolekulare Wanderung der Silyl-
und der Stannylgruppe beschrieben.[4] Trotz
einer Reihe experimenteller Befunde versteht
man die intramolekulare homolytische Substitu-
tionsreaktion (SHi) an Silicium- und Zinnzentren
noch nicht im Detail.[5]

Diese SHi-Reaktionen können zum Aufbau
von Sila- bzw. Stannacyclen eingesetzt werden.
Giese et al.[6] und Utimoto et al.[7] haben über
SHi-Reaktionen an Tris(trimethylsilyl)-substi-
tuierten Silanen berichtet. Das Trimethylsilylra-
dikal, das bei der Substitution freigesetzt wird,
dient dabei als Kettenträger der Radikalreaktion
(Schema 1). Nach Currans Terminologie[8] ist
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Schema 1. SHi-Reaktion an Tris(trimethylsilyl)-substituier-
ten Silanen.

dies eine unimolekulare Kettentransferreaktion (unimolecu-
lar chain transfer, UMCT), in der das kettenpropagierende
Silylradikal in einem unimolekularen Prozeû gebildet wird.
Wir berichten hier über unsere ersten Ergebnisse zur Unter-
suchung der SHi-Reaktion an einem Siliciumzentrum als
UMCT-Schritt und ihre Anwendung in der präparativen
Chemie. Als Kettenträger, also als Abgangsgruppen bei den

homolytischen Substitutionen, dienen sowohl Trimethylsilyl-
als auch Trimethylstannylradikale. Die cyclischen Silane, die
bei diesen UMCT-Reaktionen gebildet werden, können durch
Tamao-Fleming-Oxidation in die entsprechenden Alkohole
überführt werden.[9]

Zuerst wurde die SHi-Reaktion von Arylradikalen an
unterschiedlich substituierten Silanen untersucht [Gl. (1)];
die dazu benötigten 2-halogensubstituierten Benzylsilylether
1 ± 3 wurden aus den entsprechenden Alkoholen herge-
stellt.[10] Die Umsetzung von 1 mit 0.2 ¾quiv. Bu3SnH führte
nicht zum gewünschten Cyclisierungsprodukt 4, doch mit
(TMS)3SiH als Initiator (1.2 ¾quiv.) wurden neben nicht
identifizierten Nebenprodukten das SHi-Produkt 4 (5 %) und
das Reduktionsprodukt 5 (43 %) gebildet (TMS�Trime-
thylsilyl), das in 38 % Ausbeute isoliert werden konnte
(Tabelle 1, Nr. 1). Auch bei langsamer Zugabe des Initiators
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Tabelle 1. SHi-Reaktionen von Arylradikalen an substituierten Silanen.[a]

Nr. Edukt Bedingungen Edukt [%] Ausb. [%] Ausb. [%]
(Produkt) (Nebenprodukt)

1 1 1.2 ¾quiv. (TMS)3SiH ± 5 (4) 43[b] (5)
Benzol, 0.04m, AIBN
Rückfluû

2 2 0.2 ¾quiv. Bu3SnH 42 58 (6) ±
Benzol, 0.04m, AIBN (10 %)
Rückfluû, Spritzenpumpe[c]

3 2 0.5 ¾quiv. Bu3SnH ± 91 (6) 4 (7)
Benzol, 0.04m, AIBN
Rückfluû

4 2 0.5 ¾quiv. (TMS)3SiH 60 30 (6) ±
Benzol, 0.04m, AIBN (25 %)
Rückfluû, Spritzenpumpe[d]

5 2 Bu3SnSnBu3 (10 %) 91 9 (6) ±
Benzol, 0.1m, Aceton
hn, 72 h

6 2 Bu3SnSnBu3 (10 %) 89 11 (6) ±
Hexan, 0.1m, Aceton
hn, 45 h

7 3 0.2 ¾quiv. Bu3SnH ± 80[e] (4) ±
Benzol, 0.02m, AIBN
Rückfluû

[a] Die Ausbeuten wurden 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt. AIBN�Azoisobuty-
ronitril. [b] 38% Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] Bu3SnH (0.08m) und AIBN
wurden in Benzol gelöst und über 7 h zugegeben. [d] (TMS)3SiH (0.13m) und AIBN
wurden in Benzol gelöst und über 8 h zugegeben. [e] 68% Ausbeute an isoliertem
Produkt.
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über eine Spritzenpumpe wurden keine besseren Resultate
erzielt. Wahrscheinlich ist die Si-Si-Bindung in 1 zu stark, um
effizient von Arylradikalen in einer SHi-Reaktion gespalten
werden zu können.[13] Die langsame Zugabe von Bu3SnH (0.2
¾quiv.) zu einer Lösung von 2 in Benzol (0.04m) lieferte den
Silylether 6 und nicht umgesetztes 2 im Verhältnis 58:42
(Nr. 2); Nebenprodukte wurden nicht detektiert. Allerdings
wurden bis zu 0.5 ¾quiv. des Initiators benötigt, um quanti-
tativen Umsatz zu erzielen.

Die Zugabe von Bu3SnH (0.5 ¾quiv.) zu 2 in Benzol
(0.04 m) lieferte 6 in 91 % Ausbeute sowie 7 in 4 % Ausbeute
(Nr. 3). Mit (TMS)3SiH (0.5 ¾quiv.) als Initiator wurden nur
30 % des Cyclisierungsprodukts gebildet (Nr. 4). Die Belich-
tung (300 W, 72 h) einer Lösung von 2, Hexabutyldistannan
(0.1 ¾quiv.) und Aceton als Sensibilisator[14] in Benzol lieferte
6 (9 %) neben nicht umgesetztem 2 (91%; Nr. 5).

Die Reaktion verlief etwas schneller in Hexan anstatt
Benzol (Nr. 6). Es ist bekannt, daû Silylradikale an Benzol
addieren können, was zum Kettenabbruch führt.[15] Bei den in
Benzol durchgeführten Experimenten konkurriert wahr-
scheinlich die Addition des Silylradikals an Benzol mit der
Bromabstraktion. Die Umsetzung des Silylethers 3 (0.02 m,
Benzol) mit 0.2 ¾quiv. Bu3SnH (zugegeben in zwei Portio-
nen) führte zu quantitativem Umsatz. Der cyclische Silylether
4 wurde dabei in 80 % Ausbeute gebildet; das entsprechende
Reduktionsprodukt wurde nicht detektiert. Nach Reinigung
durch Umkehrphasenchromatographie (RP-18-Kieselgel,
Macherey-Nagel, Nucleonil, Korngröûe 7, Acetonitril) konn-
te 4 in 68 % Ausbeute isoliert werden. Anscheinend ist die Si-
Sn-Bindung, vermutlich wegen der niedrigeren Bindungs-
energie,[16] besser für SHi-Reaktionen an einem Siliciumzen-
trum geeignet.

Anschlieûend wurde die Cyclisierung von primären Alkyl-
radikalen untersucht. Das Iodid 9 wurde hierfür aus dem
entsprechenden Iodalkohol nach Literaturangaben[12] in 62 %
Ausbeute hergestellt. Die UMCT-Reaktion wurde unter
verschiedenen Bedingungen untersucht [Gl. (2)]. Nach der
Umsetzung von 9 unter ¹Atomtransferbedingungenª[17] wur-
de das UMCT-Produkt 10 (87%, 66 % nach Chromatogra-
phie) sowie das Reduktionsprodukt 11 (13 %) erhalten.[18]

Eine Lösung des Iodids 9 in Benzol (0.1m) wurde dabei in
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Gegenwart von 0.1 ¾quiv. Bu3SnSnBu3 16 h mit einer 300-W-
Lampe belichtet (Tabelle 2, Nr. 1). Ohne Zugabe des Distan-
nans verlief die Reaktion unter sonst identischen Bedingun-
gen viel langsamer, wobei der Benzylalkohol 12 durch
Desilylierung von 9 als Nebenprodukt gebildet wurde
(Nr. 2). ¾hnliche Resultate wurden bei der Belichtung von
9 mit Hexaphenyldistannan (Nr. 3) oder Tetrakis(trimethylsi-
lyl)silan[8b] (Nr. 4) als Additiv erhalten. Die besten Ergebnisse
wurden mit Bu3SnH als Initiator für die UMCT-Reaktion

erzielt: Nach Zugabe von 0.15 ¾quiv. Bu3SnH (in drei
Portionen) wurde 10 in 89 % Ausbeute neben 4 % des
Reduktionsprodukts 11 gebildet (Nr. 5). Ein quantitativer
Umsatz konnte bereits mit 0.05 ¾quiv. Bu3SnH erreicht
werden; dabei sank die Ausbeute auf 84 % (Nr. 6). Das
Desilylierungsprodukt 12 wurde bei den mit Zinnhydriden
initiierten Experimenten nicht detektiert.

Für die Cyclisierung 14!10 bei 80 8C konnte durch Kon-
kurrenzexperimente mit (TMS)3SiH[6] eine Geschwindigkeits-
konstante von 1.2� 106 sÿ1 abgeschätzt werden. Bei der
Belichtung des Iodids 13 (das durch Silylierung von 3-Chlor-
1-phenylpropan-1-ol mit (TMS)3SiI und nachfolgende Finkel-
stein-Reaktion in 32 % Gesamtausbeute hergestellt wurde)
unter Atomtransferbedingungen mit 0.1 ¾quiv. Bu3SnSnBu3

als Additiv wurde keine UMCT-Reaktion festgestellt. Im 1H-
NMR-Spektrum des Rohprodukts wurde nicht umgesetztes
13 als Hauptkomponente identifiziert (65 % 13 konnten nach
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Chromatographie zurückgewonnen werden). Das entspre-
chende Reduktionsprodukt, von dem auch eine authentische
Probe hergestellt wurde, wurde in 5 % Ausbeute gebildet.[19]

Aus den Experimenten läût sich folgern, daû die homolytische
Spaltung der Si-Si-Bindung zur Durchführung der hier
beschriebenen UMCT-Reaktionen nicht geeignet ist.

Um den präparativen Nutzen der SHi-Reaktionen zu
demonstrieren, wurden bimolekulare radikalische Additio-
nen mit nachfolgender SHi-Reaktion studiert. Dazu wurde der
Radikalacceptor 15 aus dem entsprechenden tertiären Alko-
hol hergestellt (72 %).[12] Die Umsetzung von Bromessigsäu-
rephenylester (1.2 ¾quiv.) mit dem Olefin 15 unter Atom-
transferbedingungen lieferte 16 [Gl. (3)]. Weder 15 noch
Nebenprodukte, die sich von 15 ableiten, konnten im NMR-
Spektrum des Rohprodukts detektiert werden.[20] Nach chro-
matographischer Reinigung an Kieselgel konnte 16 in 68 %
Ausbeute isoliert werden. Unter analogen Bedingungen

Tabelle 2. UMCT-Reaktion von 9.[a]

Nr. Bedingungen 10 [%] 11 [%] 12 [%]

1 Bu3SnSnBu3 (10 %), Benzol 87 13 ±
0.06m, hn, 16 h

2 Benzol, 0.1m, hn, 36 h[b] 30 ± 16
3 Ph3SnSnPh3 (10 %), Benzol 45 ± 21

0.1m, hn, 24 h
4 (TMS)4Si (10 %), Benzol 41 ± 23

0.1m, hn, 24 h
5 Bu3SnH (15 %), AIBN, Benzol 89 4 ±
6 Bu3SnH (5%), AIBN, Benzol 84 2 ±

[a] Die Ausbeuten wurden 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt. [b] Die
Reaktion wurde nach 36 h abgebrochen; es wurden noch 16% des Edukts
detektiert.
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wurde der Silylether 17 aus Iodessigsäureethylester und 15
hergestellt (56 %).[21] Bei der Durchführung der Reaktion von
15 mit Bromessigsäurebenzylester unter Zinnhydridbedin-
gungen (1 ¾quiv. Bu3SnH, Spritzenpumpe, 0.2m in Benzol)
wurde 16 nur zu 26 % gebildet; die Hauptkomponente war
nicht umgesetztes 15 (70 %).

Anschlieûend wurde die Stereoselektivität bei der Cyclisie-
rung chiraler Silylether untersucht. Die Olefine 18 sowie 19 a
und 19 b, die in b- bzw. in a-Position zur Doppelbindung ein
Chiralitätszentrum enthalten, wurden analog 15 hergestellt.
Die Reaktion von 18 mit Iodessigsäureethylester unter
Atomtransferbedingungen lieferte den Ester 20 als 1.5:1-
Mischung der beiden Diastereomere in 67 % Ausbeute
[Gl. (4)].[22] Ausgezeichnete Selektivitäten wurden bei der
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Cyclisierung der sekundären Radikale erzielt, die nach Addi-
tion des aus Iodessigsäureethylester gebildeten Radikals an
19 a und 19 b entstehen [Gl. (5)]. Die Addition an 19 a lieferte
selektiv das trans-Produkt 21 in 87 % Ausbeute.[23] Bei der
Reaktion von 19 b mit Iodessigsäureethylester war die Selek-
tivität etwas geringer; es konnte auch das cis-Produkt nach-
gewiesen werden. Die beiden Diastereomere (trans-22 und
cis-22) konnten nicht getrennt werden und wurden als
Gemisch (22:1) in 76 % Ausbeute isoliert. Unseres Wissens
wurde noch nie über derart hohe Selektivitäten in homoly-
tischen Substitutionsreaktionen dieses Typs berichtet.[4, 24]

Der letzte Schritt der Reaktionssequenz war die nach
Literaturangaben[11] durchgeführte Tamao-Fleming-Oxida-
tion der Silylether 16 und 17. Die Cyclisierung unter sauren
Bedingungen lieferte das Lacton 23, das in 71 bzw. 72 %
Ausbeute isoliert werden konnte [Gl. (6)]. Zusammenfassend

O
O

OH
16,17

23

H2O2, KF, KHCO3

MeOH, THF, 40 °C

(71,72%)

(6)

läût sich sagen, daû SHi-Reaktionen an Siliciumzentren mit C-
Radikalen in g-Position zu Stannylsilylgruppen effiziente
UMCT-Reaktionen zur Bildung cyclischer Silylether sind.
Die Silylether lassen sich problemlos in entsprechende
Diolderivate umwandeln. Eine sehr hohe 1,2-Stereoinduktion
wird bei der Cyclisierung von chiralen Silylethern erreicht.

Experimentelles

Alle Belichtungsexperimente wurden in geschlossenen Gefäûen unter
Verwendung einer 300-W-Lampe (OSRAM-300-W-Standardlampe klar)
durchgeführt.

Radikalische Addition: 19 a (150 mg, 0.28 mmol), Iodessigsäureethylester
(0.042 mL, 0.35 mmol) und Bu3SnSnBu3 (0.017 mL, 0.028 mmol) wurden
unter Argon mit Benzol (1.1 mL) versetzt. Nach Belichtung über 16 h und
Entfernung des Lösungsmittels wurde das Rohprodukt erhalten, das durch
Flash-Chromatographie (SiO2, Et2O/Pentan� 1/20) gereinigt wurde. Da-
bei wurde 21 (110 mg, 87%) als farbloses Öl isoliert. 1H-NMR (500 MHz,
CDCl3): d� 0.86 (t, J� 7.1 Hz, 3H; CH2CH3), 1.06 (s, 3H; CH3), 1.47 (s,
3H; CH3), 1.59 ± 1.67 (m, 1H), 1.77 ± 1.83 (m, 1 H), 2.19 (t, J� 7.4 Hz, 2H),
2.49 ± 2.54 (m, 1H; SiCH), 3.03 (d, J� 13.3 Hz, 1H; PhCH), 3.78 ± 3.89 (m,
2H; CH2O), 7.06 ± 7.10 (m, 1 H; arom.), 7.11 ± 7.28 (m, 10H; arom.), 7.81 ±
7.84 (m, 2H; arom.), 7.91 ± 7.94 (m, 2 H; arom.); 13C-NMR (125 MHz,
CDCl3): d� 14.19 (CH3), 24.75 (CH2), 25.53 (CH3), 28.74 (CH), 30.08
(CH3), 35.09 (CH2), 59.99 (CH2), 62.66 (CH), 82.14 (C), 127.10 (CH), 127.94
(CH), 128.29 (CH), 128.39 (CH), 128.42 (CH), 130.47 (CH), 130.53 (CH),
134.03 (C), 135.24 (CH), 135.66 (CH), 135.93 (C), 140.47 (C), 172.46 (C);
EI-MS: 444.2 (3, M�), 388.2 (9), 386.2 (100), 295.1 (12), 227.1 (81), 199.1
(63), 183.1 (53); C,H-Analyse: ber. für C28H32O3Si (444.6): C 75.64, H 7.25,
O 10.79, Si 6.32; gef.: C 75.41, H 7.34.
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Formaldehyd in Supersäure: eine Produktfolge
von Carbeniumionen über Oxoniumionen zu
Hydroxymethylmethylidenoxoniumsalzen
Rolf Minkwitz,* Stefan Schneider und Hans Preut

Die Reaktionsprodukte von Formaldehyd in Supersäuren
wurden erstmals von G. A. Olah untersucht.[1] NMR-spek-
troskopisch wurden in FSO3H/SbF5 Hydroxycarbeniumionen
1 [Gl. (a)] und nach Zugabe von HF oder direkt in HF/SbF5

(Fluormethyl)oxoniumionen 2 [Gl. (b)] nachgewiesen.[2, 3]

Beim Versuch, aus der HF-Lösung nach Gleichung (b) Salze
von dem in Substanz unbekannten Monofluormethanol zu
isolieren, erhielten wir bei ÿ78 8C nach Gleichung (c) über-

raschend Hydroxymethyl(methyliden)oxoniumhexafluoro-
metallate 3-MF6 (M�As,Sb) und kein Polymerisationspro-
dukt von Formaldehyd, wie dies von G. A. Olah et al.
vermutet wurde.[3]

Die Bildung des Kations 3 könnte in einfacher Weise durch
nucleophile Addition von Formaldehyd an protonierten
Formaldehyd 1 erfolgen. In HF-Lösung werden in den
NMR-Spektren jedoch keine Hinweise auf 1 gefunden,
sondern ausschlieûlich die Signale von nur in Lösung existie-
rendem 2 registriert (13C-NMR: d� 100.4, 1JC,F� 222 Hz),
wodurch frühere Ergebnisse von Olah bestätigt werden. Die
Stabilisierung von protonierten Molekülen in Lösung, deren
unprotonierte Form sich nicht nachweisen läût, ist bekannt[3]

und wurde kürzlich von Olah et al. am Beispiel der pro-
tonierten Fluorameisensäure beschrieben.[4] Das Kation 3 ist
in Lösung nicht nachweisbar. Unter Berücksichtigung der
NMR-spektroskopischen Ergebnisse ist es wahrscheinlicher,
daû sich 3 über eine reversible elektrophile Addition mit
anschlieûender HF-Eliminierung aus 2 bildet [Gl. (d) und
(e)]. Für die hierbei formal benötigten Zwischenstufen gibt es

jedoch auûer dem Nachweis von 2 keine experimentellen
Hinweise.

Die Verbindungen 3-MF6 fallen entweder bei ÿ40 8C beim
Konzentrieren der Lösung durch Entfernen von HF oder
beim Abkühlen der Lösung auf ÿ78 8C als farblose Salze aus.
Das Vorliegen von 3 wurde zuerst aus schwingungsspektros-
kopischen Untersuchungen gefolgert und konnte anschlie-
ûend durch eine Kristallstrukturanalyse bestätigt werden.

Die Schwingungsfrequenzen von 3 liegen in den für
Moleküle mit vergleichbaren Atomgruppierungen erwarteten
Bereichen.[5] In den Raman- und IR-Spektren lassen sich die
symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen für
die beiden CH2-Gruppen im Kation sehr deutlich unter-
scheiden (Abb. 1, Tabelle 1): Die Wellenzahlen der anti-
symmetrischen und der symmetrischen Valenzschwingungen
betragen bei 3-AsFÿ6 für die Methylidengruppe 3150 (IR) bzw.
3041 cmÿ1 (Raman) und für die Methylgruppe 3111 (IR) bzw.
3002 cmÿ1 (Raman). Selbst bei zügigem Arbeiten in DF/MF5-
Systemen können H/D-Austauschprozesse an den CH-Pro-
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