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A Contribution to the Stereochemistry of the S'Reaction: the Protonation of an 
Optically Active 1, I-Disilyl-2-alkene 

Summary 

An optically active l,l-disilyl-2-alkene 2 was reacted with CF3COOH and 
HBF4 . OMe, and furnished with loss of one silyl group and migration of the double 
bond the corresponding vinylsilane 4. Determination of the absolute configuration 
and enantiomeric excess of 2 and 4 showed the Skreaction to proceed in the case 
of CF3COOH with 48% (74% anti/26% syn) and in the case of HBF4. OMe, with 
44% (72% anti/28% syn) stereoselectivity. Deuteriodesilylation with CF3COOD re- 
sulted in the exclusive formation of at C (3)-monodeuteriated vinylsilane 4. 

Allylsilane reagieren im allgemeinen mit Elektrophilen in y-Stellung4). Zur 
Abkliirung der Stereoselektivitat dieser elektrophilen allylischen Substitution Sh5) 
haben wir ausgehend von 1 das optisch aktive Allylsilan 2 hergestellt und gefunden, 
dass die Acylierung von 2 mit hoher (97/3) syn-Selektivitat das acetylierte Vinyl- 
silan 3 ergibt [6]. 

Schema 1 

SIMe2F CH3CO +\.,Tc Si MerSi Me3 A+, +siMe3 L> 97% syn YSiMe3 
3 3% ontr 1 2 

a) (CH~)~O+BFT 
b) CH3COCVAlCl3 

I )  

2, Korrespondenzautor. 
3, 

4, 

5 ,  

Vorgetragen an der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft, Bern, 
Oktober 1980. 

Gegenwartige Adresse: Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel. 
Siehe z.B. im Ubersichtsartikel [l]; fur eine Ausnahme s. [2]. 
Beispiele sowohl von syn-[3], als auch anti-Stereoselektivi(at [4] sind bekannt, wobei der Angriff 
des Elektrophils jedoch eindeutig von der sterisch weniger gehinderten Seite erfolgt. Anti-Stereo- 
selektivitat in der Protonierung eines optisch aktiven, acyclischen Allylsilans wurde kurzlich ver- 
offentlicht [5].  
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m- 2 (R)-6 I+)-lR)- 7 
a) CF3COOH oder HBF4,OMez 
b) 1 .  CF3COOH; 2. 0 3 ,  dann B H 3 .  SMe2; 3. Carnphanoylchlorid 
c) BH3. SMe2, dann H202 

Der Befund von Matassa et al. [7], dass die Protonierung eines optisch aktiven 
Allylsilans mit hoher anti-Selektivitat ablauft, induzierte die folgenden Experimente 
zur Herleitung der Selektivitat der Protonierung von 2. 

Optisch aktives Disilylalken (S)-26) lieferte nach 43 Std. Stehenlassen bei 0" 
rnit 1,3 Mol-Aquiv. CF,COOH in CH2C12 und nach gas-chromatographischer Reini- 
gung 41% (-)-(E)-4. GC./MS.-Analyse des Rohproduktes zeigte, dass neben (E)-4 
auch noch kleine Mengen (2)-4 gebildet wurden (Verhaltnis (E)-4/(2)-4 97: 3).  Es 
konnte jedoch kein Signal gefunden werden, das dem Produkt einer Abspaltung 
der Dimethylfluorsilylgruppe, dem l-Trimethylsilyl-3,4-dimethyl-l-penten, ent- 
sprochen hltte. 

Protolyse von (9-2  mit HBF, . OMe27) ergab in 31% Ausbeute (-)-4. Zur Be- 
stimmung der absoluten Konfiguration von (-)-4 wurde das Antipode (R)-2 mit 
uberschuss an CF,COOH zum Alken 6 desilyliert, welches nach Hydroborierung 
rnit H202 zum (+)-drehenden Alkohol 7 aufgearbeitet wurde. Da (+)-7 [8] die 
(R)-Konfiguration zugeordnet wurde, gilt als bewiesen, dass die Protodesilylierung 
2 4 4 rnit vonviegend anti-Selektivitat ablauft. Zur Herleitung des enantiomeren 
Uberschusses von (- )-4 wurde dieses rnit einem Uberschuss an CF,COOH umge- 
setzt, anschliessend bei -78" ozonisiert und mit BH, . SMe2 reduziert. Umsetzung 
des so erhaltenen Alkohols mit optisch reinem Camphanoylchlorids) lieferte 5 als 
Diastereomerengemisch. Die von Gerlach & Zagalak [9] gefundene grosse Verschie- 
bungsdifferenz der (Camphanoyl-O-CH2-R)-Protonen in Gegenwart von Euro- 

6 ,  

') 
*) 

Die Herstellung von 2 und Bestimmung der absoluten Konfiguration des enantiomeren ifber- 
schusses von 2 ist in [6] beschrieben. 
Hergestellt aus aquivalenten Mengen von Meewein-Salz, (CH3)30+BFr und CH,OH. 
Wir danken Herrn Prof. H. Gerlach fur eine Vorschrift zur einfachen Herstellung grosserer 
Mengen Camphanoylchlorid. 
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Schema 3 

pium-Verschiebungsreagenzien konnte zur Bestimmung des Enantiomerenuber- 
schusses ausgenutzt werden. Im 360-MHz-Spektrum von 5 in Gegenwart von 40 mol-% 
Europiumtris (dipivaloylmethan) war die Abtrennung des bei hoherem Feld erschei- 
nenden COOCH2-Protons in beiden Diastereomeren vollstandig: Integration ergab 
ein 28/72-Verhaltnis fur die Protodesilylierung rnit CF,COOH bzw. ein 30/70- 
Verhaltnis fur die HBF, . OMe2-induzierte Desilylierung. Unter Berucksichtigung 
des lediglich 90% betragenden Enantiomerenuberschusses von 2 folgt eine 74% 
anti-/26% syn- bzw. 72% anti-/28% syn-Stereoselektivitat fur die Sk-Reaktion mit 
CF,COOH bzw. HBF4 . OMe2. 

Um sicher zu sein, dass die Protodesilylierung durch Angriff des Protons an 
C (3) des Allylsilansystems induziert wird9), wurde das Disilan 2 mit Deuteriofluor- 
essigsaure umgesetzt und das dabei entstehende deuterierte Vinylsilan 4 durch 
300-MHz-'H-NMR. analysiert. Dabei wurden die Signale der olefinischen Protonen 
bei 6,15 und 5,58 ppm zu exakt gleichen Intensitaten integriert, was zeigt, dass 
CF,COOD direkt am C (3) die Doppelbindung protoniert. Das Auftreten eines 
schwachen Signals (0,16 H) bei 2,Ol ppm (entspricht dem HC(3)) wird auf D/H- 
Austausch von Deuteriotrifluoressigsaure an der Glasoberflache zuruckgefuhrt. 

Mit diesen Resultaten erweitert sich das Bild der SkReaktionen an 1,l-Disylyl- 
2-alkenen: Wahrend Acylierungen rnit hoher syn-Selektivitat unter Abspaltung der 
Dimethylfluorsilylgruppe ablaufen [6], erfolgt die Protonierung mit massiger anti- 
Selektivitat unter Abspaltung der Trimethylsilylgruppe. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung finanziell unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

AIlgemeines. Siehe auch [lo]. Abkurzungen: DC. bzw. GC.  = Dunnschicht- bzw. Gas-Chromato- 
graphie; RT. = Raumtemperatur; V. bzw. HV. = Wasserstrahlpumpen- bzw. Hochvakuum. Durch 
Luft- und Feuchtigkeitsausschluss nach ublicher Inertgastechnik (mit N, oder Ar gefullte Ballone als 
Inertgasreservoirs, cf [ 1 I]) wurden Ansatze mit empfindlichen Verbindungen geschutzt. Ohne weitere 
Angaben gilt: IR. in CHC13; 'H-NMR. (100-MHz-Spektrum) und I3C-NMR. (25,16-MHz-Spektrum) 
in CDC13; MS. 70 eV Ionisationsspannung und Probentemp. zwischen 120-200". 

Herstellung von (E)-(S)-I-(Fluordime1hylsilyl)-3,4-dimethyl-l-penten (4). - a) Mil CF3COOH. 
Die Disilylverbindung ( 9 - 2  (90% ee6)) (1,O g, 4 mmol) wurde bei 0" rnit 455 pl (5,2 mmol) Trifluor- 
essigsaure versetzt. Das Gemisch wurde 4,5 Std. bei RT. geriihrt und zwischen EtzO und 2~ NaOH 
verteilt. GC. (2 m Saule, 30% Apiezon L auf Kieselgur; 130" Ofentemp.) ergab 286 mg (41%) 4, 

9, Fleming et al. fanden kurzlich [2], dass bei gewissen in y-Stellung disubstituierten Allylsilanen die 
Protodesilylierung partiell via Protonierung an C(2) ,  Hydridverschiebung von C(2) nach C (3) und 
anschliessende Trimethylsilylabspaltung ablauft. 
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[n]D= -21" (c= 1,8, CH2C12). - IR.: 2963s, 2935m, 2875m, 1615m, 1408m, 1385m, 1372m, 1367m, 
1347w, 1318w, 1298w, 1257s, 1156w, 1114w, 1103w, 1070w, 1034w, 997s, 857s, 670w, 646w. - 'H-NMR.: 
0,26 (d, J(F,H)=7, 6 H ,  (H3C)zSi); 034 (d, J = 6 ,  6 H, H3C-C(4) und H3C(5)); 0,96 (d, J = 7 ,  3 H, 
H3C-C(3)); 1,54 (m, J = 6 ,  1 H, H-C(4)); 2,Ol (m, J = 7 ,  1 H, H-C(3)); 5,59 ( d x  d x  d, J ( A B ) =  18,5, 
J(F,H)=2,4 und J =  1,0, IH,  H-C(1)); 6,17 ( d x d x d ,  J(AB)=18 ,5 ,  J=7,2  und J (F ,H)= 1,0, l H ,  
H-C(2)). - 'H-NMR. (l9F-Breitbandentkoppe1t; ohne Integration): 0,28 (s, (H3C)zSi); 0,86 (d, J =  7, 
H,C-C(4) und H3C(5)); 0,97 (d, J =  7, H3C-C(3)); 1,55 (m, J= 7, H-C(4)); 2,03 (m, J= 7, H-C(3)); 
5,60 ( d x d ,  J ( A B ) =  18,s und J =  1.0, H-C(1)); 6,16 ( d x d ,  J ( A B ) =  18,5 und J=7,2,  H-C(2)). - 

I3C-NMR.: - 0,94 ( d x  qa, J(F,H)= 16,2, (CH,),Si); 16,4, 19,7 und 20,l (3 qa, 3 CH3); 32,7 und 46,7 

(16, M+), 160 (8), 149 (51), 132 (9), 131 (9), 117 (9), 103 (33), 89 (9), 77 (loo), 70 (26), 43 (19). 
(2d, 2 CH); 124,6 ( d x  d, J (F ,H)= 16,8, H-C(I)); 155,6 ( d x d ,  J(F,H)=3,5, H-C(2)). -MS.: 174 

qH19FSi (174,33) Ber. C 62,OO H 10,99% Gef. C 61,94 H 10,86% 

In einem zweiten Versuch wurde das Rohprodukt i.HV. in eine rnit flussigem N2 gekiihlte Vorlage 
kondensiert und mittels GC./MS. analysiert (20 ni Glaskapillare mit SE 52 beschichtet, Temp.- 
Programm 5"/Min., Start. bei 10": t~ 1,27 Min., 97% (E)-4). - MS.: 174 (4), 159 (18), 103 (18). 77 (100). 
70 (27), 63 (9), 55 (9), 49 (8), 47 (9), 43 (28), 41 (11). 

Daten von (Z)-4. tR 2,23 Min., 3%. - MS.: 174 (6), 159 (26), 103 (2), 77 (loo), 70 (3), 63 (I), 55 (9), 
49 (4), 44 (25), 40 (28). 

Vom entsprechenden Trimethylsilyl-Isomeren waren reine Signale sichtbar. 
b) Mzt CHjOH-(CH3)3aCBF4. Unter N2 wurde die Suspension von 561 mg (3,s mmol) 

(CH3)30+BFz [I21 in 0,5 ml CD2C12 rnit 154 p1 (33  mmol) CH30H versetzt und 2,5 Std. bei RT. geriihrt. 
Zur resultierenden, klaren Losung wurden 500 mg (2 mmol) (S) -2  (90% ee6)) gegeben und iiber 
Nacht bei RT. geriihrt. Das Gemisch wurde dann zwischen Et20 und ges. NaHC03-Losung verteilt, 
die Atherphase rnit Na2S04 getrocknet und gas-chromatographisch (wie oben) gereinigt: 108 mg 
(31%) 4, [ a b =  -24" (c=2,9, CH2C12). - 'H-NMR. (in CD2C12): identisch mit demjenigen von 4 aus 
dem CF3COOH-Experiment. 

Herleitung der absoluten. Konjiguration von 4. - Herstellung von 3,5-Dimethy[-I-pentanoI (7). Eine 
Losung von (R)-2 (150 mg, 0,6 mmol) in 0,5 ml CD2C12 wurde im NMR.-Rohr rnit 92 p1 (1,2 mmol) 
Trifluoressigsaure versetzt und bei RT. stehengelassen. Der Ablauf der Reaktion konnte aufgrund 
der 'H-NMR.-Signale der olefinischen Protonen verfolgt werden. Nach 6 Std. wurden weitere 90 p1 
(1,2 mmol) Trifluoressigsaure zugegeben und das Gemisch uber Nacht bei RT. stehengelassen, dann 
zwischen EtzO, 2N K2C03 und I N  NaOH verteilt und die getrocknete Atherphase bei 0" rnit 450 p1 
(4,5 mmol) Boran-Dimethylsulfid-Komplex versetzt. Nach 6 Std. erfolgte bei RT. Zugabe von 6 ml THF. 
250 p1 H20, 160 pI 2N NaOH und tropfenweise 100 pI 30% H202. Das Gemisch wurde zwischen Et20 
und H20 verteilt und der Eindampfriickstand rnit HexadEssigester 4: 1 chromatographiert: 15 mg 
(22%) 7, [n]D= t7,O" (c=O,9, Hexan). - IR.: 3620m, 3460w, 2960s, 2933s, 2875s, 1462m, 1387m, 
1368rn, 1315m, 1285m, 1116w, 1052m, 1032m, 990m, 954w, 84210. - 1H-NMR.: 0,7-1,0 (m. 9 H); 1,1-1,8 
(m, 5 H); 3,67 (t-ahnlich, 2 H). - MS.: 100 (6), 99 (47), 98 (9), 97 (22), 83 (39 ,  71 (24), 70 (IOO), 69 (13). 
57 (97), 56 (71), 55 (85),  43 (96), 41 (44). 

Bestimmung des enantiomeren Uberschusses von 4. - a) Aus der Desilylierung mii CF3COOH. 
Die Losung von 206 mg (1,18 mmol) (-)-4 in 0,5 ml CD2CI2 wurde rnit 540 p1 (7,l mmol) Trifluor- 
essigsaure versetzt. Nach 30 Min. bei RT. war im 'H-NMR.-Spektrum das Signal des AB-Systems 
von 4 verschwunden, worauf das Gemisch zwischen CH2Cl2 und 2~ NaOH verteilt wurde. Durch 
die getrocknete org. Phase wurde anschliessend bei - 70" ein 03/02-Gemisch bis zur Blaufarbung 
geleitet, gefolgt von N2 bis zur Entfarbung. Nach Zugabe von 1,2 ml (12 mmol) Boran-Dimethylsulfid- 
Komplex bei -78" wurde das Gemisch langsam auf RT. envarmen gelassen, dann 20 Min. bei RT. 
geriihrt und anschliessend bei 0" tropfenweise rnit 1 ml H20 versetzt. Nach 30 Min. wurde die CH2C12- 
Phase abgetrennt, getrocknet mit 302 mg (1,4 mmol) Camphansaurechlorid*) und 400 p1 (5  mmol) 
Pyridin versetzt, iiber Nacht bei RT. geriihrt, zwischen Et20 und 2~ H2SO4 verteilt und chromato- 
graphiert (HexadEssigester 4:l): 90 mg (27%) 5. - IH-NMR.: 0,7-1,3 (m, 18 H); 1,5-2,6 (m, 6 H); 
3,9-4,3 (m, 2H). - 'H-NMR. (CCh) in Gegenwart von 40 mol-% Eu(dpm)3I0): Das Multiplett 

lo) Die grossen Unterschiede der chemischen Verschiebungen im IH-NMRSpektrum der 
(CH2-O-CO)-Protonen in Gegenwart von Eu-Verschiebungsreagenzien wurde erstmals von 
Gerlach & Zagalak beschrieben [9]. 
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zwischen 3,9-4,3 verandert sich folgendermassen: 5,81 ( d x  d, J =  1 I ,  J =  7, A-Teil des AB-Systems 
des in geringerer Menge vorkommenden Diastereomeren); 5,96 ( d x d ,  J =  11, J = 6 ,  A-Teil des AB- 
Systems des im Uberschuss auftretenden Diastereomeren); 6,15-6,48 (m. 5-Teile der AB-Systeme 
der beiden Diastereomeren). - 'H-NMR. (360 MHz, CCL,, 40 mol-% E ~ ( d p m ) ~ ) )  (Signale fur die 
gleichen Protonen): 5,91 (br. s, 0,28 H, A-Teil des (AB)l-Systems); 6,07 (br. s, 0,72 H, A-Teil des 
(A&-Systems); 6,39 (br. s, B-Teil des (A B)z-Systems, nicht isoliert integrierbar); 6,48 (br. s, B-Teil 
des (AB)i-Systems, nicht isoliert integrierbar). - MS.: 236 (24), 223 (lo), 170 (16), 152 (52), 139 (41), 
125 (52), 109 (100). 97 (29), 83 (95), 69 (28), 55 (43), 43 (76), 41 (41). 

b) Aus der Desilylierung mit CH3OH-(CH,),O+B&. Vinylsilan (- )-4 (100 mg, 0,58 mmol) wurde 
wie oben beschrieben umgesetzt: 45 mg (28%) Camphansaureester 5. - 'H-NMR.-Spektrum (360 MHz, 
CCb, 40 mol-% Eu(dpm),) zeigt eine Integration von 0,3 H und 0,7 H fur die Signale, die den A -Teilen 
der beiden AB-Systeme entsprechen. 

Umsetzung von (R)-2 mit CFfZOO[2H]: (E)-J-(Fluordimethyl~ilyl)-3,4-dimethyl-J-[3-~H~]penten 
([3-*H1]-4). DasGemischvon 300mg(1,2mmol) (R)-2und 144p1(1,9mmol)CF3COO[2H] in loop1 CDzClz 
wurde 3 Std. bei 0" und anschliessend bis zum weitgehenden Verschwinden der 'H-NMR.-Signale von 
(R)-2 mehrere Std. bei RT. stehengelassen. Verteilung des Gemisches zwischen Et20, 2~ NaOH und 
H20 und gas-chromatographische Reinigung (2 m Saule, 30% Apiezon L auf Kieselgur, 130" Ofentemp.) 
fiihrte zu 60 mg [2Hl]-4 und 10 mg 2. - IH-NMR. (300 MHz): 0,25 (d, J(F,H)=7, 6H,  (H3C)zSi); 
0,83 (d, J=7, 6 H, H3C-C(4) und H3C(5)); 0,94 (s, 3 H, H3C-C(3)); 1,55 (m,  J = 7 ,  1 H, H-C(4)); 
2,02 ( m ,  0,16H, H-C(3)); 5,58 ( d x d  J(AB)=19, J(F,H)=2,4, l H ,  H-C(1)); 6,15 (d, J=19, l H ,  
H-C(2)). 

Das 'H-NMR.-Spektrum von zuruckgewonnenem 2 war unverandert. Insbesondere konnte kein 
Deuteriumaustausch am C(2) beobachtet werden (Integral der 2 H-C(2) zeigte 1,0 H). - MS.: 175 
(14. M+). 160 (42), 133 (9). 104 (16), 103 (14), 77 (IOO), 70 (22), 63 (9), 47 (9), 43 (22). 
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