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IM Laufe der letzten Jahre haben wir uns der Frage zugewandt, welchen Ein-
flufi das Zentralatom Z auf Richtung und Griofle der optischen Drehung in Ver-
bindungen vom Typ (a b ¢ d Z) ausiibt. Hierbei war: a = Methyl (Me), b = n-
Propyl (Pr), c¢ = Benzyl (Bz) und d@ = Phenyl (Ph). Dié Verbindungen mit Z = NT
P+, Ast und ¢ waren z. T. bekannt, bhzw. wurden von uns dargestellt. In der
vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese der entsprechenden Ver-—
bindungen nit Z = Si. Diese Verbindung wurde auf zwei verschiedenen Wegen
aufgebaut, wobei wir uns vielfach an die ausgezeichneten methodischen Anga-
ben von L.H.Sommer1 anlehnen konnten. Da sowohl die ahsolute Konfiguration2
von (+)-Methyl-phenyl- " -naphthyl-silan (1) als auch der sterecochemische Ver-
lauf der sich anschlieenden Reaktionsschritte bekannt war (alle Schritte ver-
laufen in hohem MaBle stereospozifischi), kann auch die absolute Konfiguration

der Verbindungen 2 - 7 angegeben werden,
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Men = (-)-Menthyl, Np = -Naphthyl; E = Erhaltung, U = Umkehrung der Konfi-~-

guration.

(-) 2 Schap. 62° (Lit. 64°), [d]§1= - 6,46° (¢ = 4,71 in Cyclohexan),
Lit. [d]2%= - 6,28° (c = 10,5 in Cyclohexan).

(-) durch Umsetzung von (-) 2 mit n-Propyl-lithium in Ather;
Ausbeute: ca. 100 % d.Th; no° = 1,6112; [«]2! =-1,32° (¢ = 5,85 in

(3]

Pentan).

L.H.Sommer® erhielt aus (+) 2 (+) 3 mit @q§1= +1,5° (¢ = 8,4 in
Pentan).

4 durch Austausch des o -Naphthylrestes gegen Brom. 4 wurde nicht isoliert,

sondern sofort weciter umgesetzt,

(+) 5 sdp. 207°%; nﬁi = 1,5064; [x]22 = + 0,61° (c = 14,7 in CC1,). Die Ge-

samtausheute von (-) 3 7u (+) 5 betrug 40 % d.Th,

(+) 6 Ausb. ca. 100 % d.Th.; n2’ = 1,5145; ﬁx]§1= +0,92° (¢ = 15,1 in cC1,).

Im lil-Spektrum war keine Si-li-Bande mehr zu erkennen,

(-) Z aus (+) & mit Benzyl-lithium in Ather; Ausb. ca. 80 % d.Th.;
sap. 85° / 0,04 mm; ni' = 1,5521; [ ' = - 0,90° (e = 11,55 in Pentan).
ci7u2251 (254,5) Ber, C 80,25 H 8,72

Gef. C 81,00 H 8,66
Die IR-Spektren von (-) 7 und rac. Z, dargestellt aus Metﬂyl—n—propyl—benzyl—
chlor-silan und Phenyl-lithium, waren viollig identisch.

bie Verbindung (-) 7 wurde auf einem zweiten unabhingigen Wege dargestellt:
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wurde auf herkommlichen Wege synthetisiert.

siedet bei 163-165°/0,1 mm und schmilzt bei 53°.

o

10 schmilzt bei 171%; es wurde mittels (+) Cholsdure in die Antipoden ge-

spalten: [o]2% - 4,8° (¢ = 1,79 in Methanol)

020H3001NOLl (412,0) Ber. C 58,30 H 7,34 N 3,40
Gef. C 58,46 H 7,19 N 3,72

(-) i Bi]%i = ~2,8%° (¢ = 4,2 in Pentan).
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