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Dyotrope Umlagerungen, XIII ¥

Fluoridionen-katalysierte Umlagerungen von Allyl- und
Benzyl-(silylmethyl)-ethern

Manfred T. Reetz* und Norbert Greif

Fachbereich Chemie der Universitit Marburg,
Lahnberge, D-3550 Marburg an der Lahn

Eingegangen am 26. Januar 1977

Die thermische Umlagerung von Allyl- und Benzyl-(silylmethyl)-ethern 1a —e¢ bei 160 —190°C
fiihrt zu den thermodynamisch stabileren Silylethern 2a —¢, wobei sowohl konzertierte dyotrope
(R’ = Allyl)? als auch mehrstufige radikalische (R’ = Benzyl)®’ Mechanismen zutreffen.

Wir fanden nun, daB sich diese ungewShnlichen o-o-Austauschreaktionen auch durch die kata-
lytische Wirkung von Fluoridionen bereits bei Raumtemperatur glatt induzieren lassen.
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a: R’ = Allyl; R + R = 2,2"-Biphenylylen
h:R’ = [1,1-D,]Allyl; R + R = 2,2"-Biphenylylen
¢: R’ = Benzyl; R + R = 2,2-Biphenylylen

Setzt man eine benzolische Lésung von 1a mit 10 Mol-% Tetrabutylammoniumfluorid bei
Raumtemperatur um, so erhilt man innerhalb von 30 min 2a zu 80%. Analog, wenngleich etwas
langsamer (2 h) verlduft die Umwandlung des Benzylethers 1¢ zu 2¢ (60% Ausb.). Mechanistisch
plausibel ist der nucleophile Angriff des Fluoridions am Silicium unter Freisetzung des resonanz-
stabilisierten Anions 3 bzw. Fluortrimethylsilan ®. 3 erleidet eine Wittig-Umlagerung® zu 4, an
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die sich die Silylierung unter Entstehung des Umlagerungsproduktes 2 sowic Regeneration des
Katalysators anschlieBt.

Die Stereochemie der Allylgruppenwanderung wurde durch analoge Reaktion des [1,1-D,]-
Allylethers 1b gepriift. Dabei entsteht ausschlieBlich das Produkt einer Allylumkehrung,

Unsere Ergebnisse unterstreichen nicht nur die ausgeprigte katalytische Wirkung von Fluoridio-
nen bei der Umwandlung von 1 in 2, sie leisten auch einen Beitrag zum Mechanismus der Wittig-
Umlagerung. 3 — 4 sind die ersten Beispiele fiir Wittig-Umlagerungen, bei denen keine Metall-
gegenionen (z. B. Li* oder K*) anwesend sind. Die Vorschlidge, daB orbitalsymmetrie-verbotene
1,2-Verschiebungen zu carbanionischen Zentren thermisch erlaubt sind, wenn das Metallgegenion
mit leerem p-Orbital bindungsmiBig beteiligt ist, mdgen u. U. zutreffen ' ”. Die vorliegenden
Beobachtungen zeigen jedoch, daB dies keine Voraussetzung ist
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Experimenteller Teil

Darstellung von (9-Allyl-9-fluorenyl)-trimethylsilyl-ether (2a) durch Umlagerung von Allyl-
(9-trimethylsilyl-9-fluorenyl)-ether (1a): Zur Lésung von 1.0 g (3.7 mmol) 1a? in 5 ml trockenem
Benzol fiigt man 97 mg (0.37 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid® und 148t 30 min bei 22°C
rithren. Die Mischung wird mit Petrolether (40—60°C) iiber 30 g Kieselgel chromatographiert:
800 mg (80%) eines farblosen Ols; 'H-NMR-Spektrum identisch mit dem einer authentischen
Probe 2.

Umlagerung von [1,1-D, ] Allyl-(9-trimethylsilyl-9-fluorenyl)-ether (1b): Ausgehend von 1b?
erhilt man analog zur obigen Vorschrift (/3,3-D,]-9-Allyl-9-fluorenyl)-trimethylsilyl-ether ?.
Das 'H-NMR-Spektrum weist auf 100% Allylumkehr hin.

Umlagerung von Benzyl-(9-trimethylsilyl-9-fluorenyl)-ether (1¢): Ausgehend von 1c erhilt man
analog nach einer Reaktionsdauer von 2h (9-Benzyl-9-fluoreny!)-trimethylsilyl-ether® (2e) zu
60%, die Identifizicrung erfolgte auch hier an Hand einer authent. Probe.
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