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STEREOCHEMIE DER THERMISCHEN UMLAGERUNG VON

(sILYL)METHYL-ALLYL-KTHERNI)
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Die thermische Umlagerung von (Silyl)methyl-allyl-athern 1, bel der die
Silyl- und Allylgruppen ihre Platze unter nahezu quantitativer Bildung der
Silyldther 2 vertauschen, vollzieht sich nicht nach einem einheitlichen Mecha
nismusz). So reagiert z.B. la zu 60% dyotrop3) mit Allylumkehr bzw. zu 40% ra

dikalisch unter anchimerer Unterstutzungh) durch die Si-Gruppe.
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Die Hypothese einer geschwindigkeitsbestimmenden Koordinierung 2zwischen Si=
licium und Sauerstoff, bei der die 0-C(Allyl)-Bindung gelockext wirda), regt =zu
einer stereochemischen Untersuchung an. Um das stereochemische "Schicksal" der
wandernden Si-Gruppe nachzuweisen, wurde eine umlagerungsfahige Verbindung mat
dem Chiralitatszentrum am Silicium synthetisiert und der Thermolyse unterworfen

Schema 1 gibt den experimentell realisjerten Walden-Zyvklus wieder.
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R+R = 2,2’ - Biphenylylen
>8i * . Methyl - 1- napfrthyiphenylsily/
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Ausgangspunkt war das von Sommer beschriebene (+)-Methy1—1-naphthy1=
phenylchlorsilan 3, dargestellt durch Chlorierung des (-)Silans 8 (Retention
der Konfiguration)s), das mit 9-Lithiofluoren unter Inversion zum Silan % mit
bekannter optischer Reainheat reagiert6). Die gemessene optische Drehung von
210 "
[a]D = +6.4° (c = 2, Ather) gegenuber dem Wert von +21.5° einer 100% optisch
reinen Probe deutet auf eine optische Reinheit von 30% hin6). Zwel weitere
o
Stufen - Bromierung mit N-Bromsuccinimid zum Bromid 5 ([a]D21 = =-15.1°, ¢ = 2,
"
Ather) (98% Ausb.) und Einfuhrung der Allyloxygruppe - ergab das gewtnschte
2 o) 1t
Produkt 6 in 78% Ausb. ([a]D e . -2.2°, ¢ = 1.5, Ather) ohne Beeinflussung
der Stereochemie am Si-Atom. Beim Erhitzen von 6 (180°, 5 h) entstand das Um=
210 L

lagerungsprodukt 7 ([a]D = +22,2°, ¢ = 1, Ather) in 98% Ausb., das eine
neue Si-Verbindung mit unbekannter Konfiguration darstelit. Da Silyldther be=
kanntlich mit Lathiumaluminiumhydrid unter Retention der Konfiguration gespal=
7)

E]

ten werden wurde diese Abbaureaktion auf 7 angewandt. Man isolierte dabei

das bekannte Silan 8 (Ausb. 88%) mit einem Drehwert von [a]Dzlo = +9.7° (¢ = 1,

-34° einer

Peutan). Der Vergleich mit der Ausgangsverbindung (-)8 ([a]Dzlc
100% optisch reinen Probes) zelgt, dap im Walden-Zyklus nur eine Inversion
stattgefunden hat, namlich bei der Gberfuhrung von 3 in &. Demmach vollzieht
sich die Silylgruppen-Wanderung 6 + 7 mit 26% Retention der Konfiguratiom.
Dieser Befund reiht sich den Beobachtungen von Brooks) ein, wonach die sigma=
trope Wanderung von Silylgruppen zu Heteroatomen ebenfalls mit > 95% Retention

ablauft,

Das Ergebnis der vorliegenden Studie 1st in zweifacher Hinsicht signifikant.
Auf der eimnen Seite wird der Beweis erbracht, daBf die von der Theorie der dyo=

3)

tropenh Umlagerungen geforderte Retention der Konfilguration an der wandernden
Gruppe tatsachlich realisiert wird., Zum anderen wird gezeigt, daf die radika=
lische Reaktionskomponente ebenfalls mit Retention einhergeht. Die Si-Nachbar=

gruppe wandert also stereospezifisch zum Sauerstoffatom unter Freisetzung von

resonanzstabilisierten C-Radikalen und Bildumg der starken Si-0-Bindung.
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