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SUMMARY

Nucleophilic substitution reactions at the silicon atom of optically active
O-silyl-p-dicarbonyl compounds are investigated. The solvolyses with water or
methanol probably lead to inversion of configuration, which is masked in most cases
by racemisation. Reactions with acid chlorides in all cases résult in inversion of con-
figuration. The silyl derivatives of ethyl acetoacetate or ethyl butyroacetate and
LiAlH, react with inversion, but those of acetylacetone, diethyl malonate, ethyl
benzoacetate or benzoylacetone with retention of configuration at the silicon atom.

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden nukleophile Substitutionen am Si-Atom optisch aktiver O-Silyl-g-
dicarbonylverbindungen untersucht. Die Solvolysen mit Wasser oder Methanol
verlaufen wahrscheinlich unter Umkehr der Konfiguration, die jedoch in den meisten
Fillen durch Razemisierung iiberdeckt wird. Umsetzungen mit Sdurechloriden
fithren in allen Fillen zu einer Umkehr der Konfiguration. Mit LiAIH, reagieren die
Silylderivate von Acet- und Butyrylessigsduredathylester unter Umkehr, die Silyl-
derivate von Acetylaceton, Malonsiduredifthylester, Benzoylessigsduredthylester und
Benzoylaceton unter Erhaltung der Konfiguration am Si-Atom. '

EINLEITUNG

In der ersten Mitteilung dieser Reihe wurde iiber Darstellung und Struktur
einiger optisch aktiver O-Silyl-g-dicarbonylverbindungen berichtet!. Im folgenden
sollen nun einige Umsetzungen der Verbindungen (—)-R'C(OSi*R3)=CHCOR”,
mit R, R“=CH,, CH; (I); CH,, C,H;O (II); C,H;0,C,H;0 (11I); C;H,,C,H;0 .
(IV); C¢Hs,C,HsO (V); CeHs,CH; (VI) und mit Si*R;=(CH;)(Ce¢Hs)(e-C;0H,)Si
beschrieben werden.

Umsetzungen mit Wasser und Methanol :
Die Solvolysen mit Wasser oder Methanol fiihrten im allgemeinen zu einer

© * Fir I. Mitteilung siehe Ref. 1.
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~ volistindigen Razemisierung. Lediglich bei (I) war wahrend der Reaktion kurzzeitig
eine Umkehr der Drehrichtung zu beobachten. Charakteristisch ist, dass die mit
Razemisierung verbundenen Solvolysen bei den Substanzen (II) und {IV) sehr
langsam, bei den Substanzen (I), (I11), (V) und (VI) jedoch rasch verliefen. So war bei
den Umsetzungen von (II) und (IV) eine vollstindige Solvolyse erst nach einem
Monat erreicht, wahrend bei den iibrigen Verbindungen die Reaktion schon nach
- wenigen Minuten beendet war. .

Aus der bei Verbindungen (I) beobachteten kurzzeitigen Umkehr der Dreh-
richtung kann geschlossen werden, dass bei den Solvolysen allgemein der Erwartung
entsprechend? Umkehr der Konfiguration eintritt. Die im Endergebnis erhaltene
Razemisierung hiingt nach unserer Meinung mit einer Silylgruppeniibertragung auf
bei der Solvolyse entstandene freie Dicarbonylverbindung zusammen, die ebenfalls
unter Umkehr der Konfiguration ablaufen sollte.

Umsetzungen mit Sdurechloriden

Sterisch einheitlich und mit hoher Stereospezifitit reagierten die O-Silyl-fi-
dicarbonylverbindungen (I) bis (VI) mit Sdurechloriden. Bei allen Umsetzungen trat
‘Umkehr der Konfiguration ein. Dabei entstand zunichst das (—)-CISi*R;, das mit
LiAlH,4, abermals unter Umkehr der Konfiguration, in das (— }HSi*R 3 umgewandelt
und so isoliert wurde3. Damit scheinen die Formulierungen cyclischer Ubergangs-
zustinde fiir die Umsetzung der Silyl-8-dicarbonylverbindungen mit Siiurechloriden®
ebensowenig gerechtfertigt wie fiir die von uns frither untersuchten Umsetzungen
optisch aktiver Silylamine mit Saurechloriden?->.

Umsetzungen mit Li-Alanat

Besonders interessant war das Ergebnis der Umsetzungen O-silylierter
B-Dicarbonylverbindungen mit LiAlH,. Wihrend die Verbindungen (II) und (IV)
unter vollstindiger Umkehr der Konfiguration zu dem entsprechenden (+ )}-HSi*R;
reagierten, verliefen die Umsetzungen der Verbindungen (T), (III), (V) und (VI) unter
ebenso vollstindiger Erhaltung der Konfiguration. Ein zunédchst naheliegender Zu-
sammenhang zwischen Aciditit der Dicarbonylverbindung und stereochemischem
Verlauf der Reaktion? liess sich jedoch nicht nachweisen.

TABELLE 1

ACIDITAT DER EINGESETZTEN DICARBONYLVERBINDUNGEN R-CO-CH,-CO-R” UND
STEREOCHEMISCHER VERLAUF DER UMSETZUNGEN IHRER O-SILYLDERIVATE MIT

LiAlH,

Verbindung pK, der Stereochemie
Dicarbonyl-Verbindung

(N . 90 B

(1) 107 u

(1D 13.0 E

(V) U

v) E

(V1) : 9.4 E

* E=Erhaltung, U=Umkehr der Konfiguration.
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Da die trans-Formen von (I) bis (VI) stark zur Razemisierung neigen?, kom-
men als Reaktionspartner fiir das LiAlH, im wesentlichen di¢ cis-Formen in Frage.
NMR-spektroskopisch wurde fiir die cis-Formen von (I) und (III) ein rascher Wechsel
der Silylgruppe von einem O-Atom zum anderen, der unter Erhaltung der Konfigura-
tion wohl iiber einen cyclischen Ubergangszustand verkiuft, nachgewiesen. Die im
folgenden auf Grund dieser Befunde angegebenen Ubergangszustinde wiirden den
sterischen Verlauf der Umsetzungen plausibel erkliren. Umsetzungen von (I), (iII), (V)
und (VI):
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Umsetzungen von (II) und (IV):
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In der abschliessenden Tabelle 2 sind die stereochemischen Ergebnisse der Um-
setzungen von O-Silyl-p-dicarbonylverbindungen mit Wasser, Methanol, Nitro-
benzoylchlorid und Li-Alanat zusammengefasst.

TABELLE 2

STERISCHER VERLAUF DER UMSETZUNGEN VON O-SILYL-§-DICARBONYLVERBINDUN-
GEN MIT H, 0, CH;0H, p-NO,-C4H,—COCI UND LiAlH,

Verbindung +H,0 + CH,0OH +p—NO,—CzH,—COCI + LiAlH,
(8] R (UY R u E
1n R R U U
(I R R 8] E
av) R R 8] U
) R R U E
(Vi) . R R U E

¢ R =Razemisierung, U=Umkehr und E=Erhaltung der Konfiguration.

EXPERIMENTELLES

Hydrolysen
3.46 g (0.01 Mol) (I) [«]3°—23° und 0.2 g (0.011 Mol) Wasser wurden mit
Tetrahydrofuran auf 10 ml aufgefiillt, die Losung sofort in eine Kiivette iberfiihrt und
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die Anderung der Drehung im Polarimeter verfolgt. Bereits nach wenigen Minuten
trat vollstindige Razemisierung ein. Danach wurden L&sungsmittel und Acetyl-
aceton abdestilliert und der Riickstand in Cyclohexan/Pentan aufgenommen. Das
nach einiger Zeit auskristallisierte R;Si* OH wurde noch zweimal aus Cyclohexan/
Pentan umkristallisiert. Es wurden 2.0 g (76%) vom Schmelzpunkt 73-74° erhalten.
Das Produkt war optisch inaktiv.

.. - Véllig analog verliefen die Hydrolysen von (IIi), (V) und (VI). Bei der analog
durchgefiihrten Hydrolyse von (II) sanken die Drehwerte nur langsam ab. Erst nach
45 Tagen war eine vollstindige Razemisierung erreicht. Ahnlich verhielt sich Sub-

stanz (IV).

Methanolysen
3.46 g (0.01 Mol) (¥) [«]3°—23° und 0.04 g (0.012 Mol) absolutes Methanol

wurden mit Cyclohexan auf 10 ml aufgefiillt und die Lésung in eine Kiivette iiber-
fiihrt. Der Drehwert ging in wenigen Minuten auf 0 zuriick. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wurde der Riickstand in Pentan aufgenommen und die erhaltene
Losung auf —10P gekiihlt. Dabei kristallisierte das Methoxysilan aus. Nach Um-
kristallisieren aus Pentan konnten 1.8 g (65%() optisch inaktives R;Si* OCH; vom
Schmelzpunkt 62-64° isoliert werden. -

Die Methanolysen von (III), (V) und (VI) verliefen véllig analog. Die Metha-
nolysen von (IT) und (IV) benétigten wie die Hydrolysen dieser Substanzen ca. 40 Tage.

Umsetzungen mit p-Nitrobenzoylchlorid

1.85 g (0.01 Mol) p-Nitrobenzoylchlorid wurden in 10 ml absolutem Benzol
gelost und unter Riihren zu einer Lésung von 3.5 g (0.01 Mol) (I) [«]3° —23° in 10 mi
absolutem Benzol getropft. Das Gemisch wurde dann noch 8-10 Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der dunkelgelbe
Riickstand in Heptan aufgenommen. Nach kurzer Zeit kristallisierten 1.9 g (76%4)
Diacetyl-p-nitrobenzoyl-methan vom Schmelzpunkt 102-104° aus. Die filirierte
Hexanlosung wurde zu einem Gemisch von 3g LiAlH,, 50 m! absolutem Ather und
50 ml absolutem Dibutylither gegeben. Das Gemisch wurde 20 Stunden auf 80-90°
erwirmt und darauf mit wissriger HCI zersetzt. Die organische Schicht wurde ge-
trocknet, das Losungsmittel abgedunstet und der Riickstand in benzolischer Losung
iiber eine Al,0,-Sdule chromatographisch gereinigt. Nach Umkristallisation aus
Pentan wurden 1.75 g (68%{) (— }-R;Si*H vom Schmelzpunkt 63—64° und [a]3°—30.6
erhalten.

Bei der analog durchgefithrten Reaktion mit (II) wurden 1.91 g (0.0103 Mol)
p-Nitrobenzoylchlorid und 3.88 g (0.0103 Mol) (II) [«]§°—32.3° in 15 ml Benzol 6
Stunden geriihrt und in der soeben beschriebenen Weise p-Nitrobenzoyl-acetessig-
sduredthylester vom Schmelzpunkt 52-53° und 2.0 g (78%) (—)R;Si*H vom
Schmelzpunkt 62-63° und [«]2°—27° erhalten. _

: In der gleichen Weise wurde aus (ITI) (—)-R;3Si*H mit [«]3°—29.1° und aus
(IV) (—)-R3Si*H mit [a]2°—17° isoliert.
Die Reaktionen mit (V) und (VI) liefen analog ab.

Umsetzungen mit LiAIH, '
3.0 g (0.009 Mol) (I) [«]32° —25° wurden in einem Gemisch aus 20 ml Dibutyl-
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dther und 40 ml Ather gelost und mit 3.5 g LiAlH, versetzt. Darauf wurde das
Losungsmittel bis zu einer Kolbeninnentemperatur von 90° abdestilliert und die
Reaktionsmischung 15 Stunden unter Riickflusskiihlung erhitzt. Anschliessend
wurde das iiberschiissige LiAlH, mit 10 ml Aceton zersetzt und das Reaktions-
gemisch mit 20 ml konz. Salzsidure auf 50 g Eis angesiuert. Die organische Phase
wurde abgetrennt, mit verdiinnter Salzsiure und Wasser gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Dann wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, der
Riickstand in 3 ml Pentan aufgenommen und auf —10° gekiihlt. Das in einer Aus-
beute von 84% erhaltene R3Si*H zeigte einen Schmelzpunkt von 61-62° und
[o]30 —34°.

In der gleichen Weise wurden die iibrigen O-Silyl-g-dicarbonylverbindungen
umgesetzt. Die Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

TABELLE 3

UMSETZUNGEN DER O-SILYL-S-DICARBONYLVERBINDUNGEN MIT LiAiH,

Eingesetzte R,Si*H

Verbindung
Schmelzpunkt [«13°*  Ausbeute
O (%4)

1) 61-63 +32 77

(4009 61-63 -30 80

(1v) 63 +20 87

V) 61-62 -33 93

(vI) 61-63 —33 93

2 Alle [a],-Werte wurden in Cyclohexan bestimmt.
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