Bemerkenswerte nucleophil katalysierte
elektrophile Reaktionen
von Aryl- und Heteroaryltrimethylsilanen!""!

Von Franz Effenberger und Wolfgang Spiegler”
Professor Gerhard Pfleiderer zum 60. Geburtstag gewidmet

Eaborn et al.!'! haben die Bedeutung der elektrophilen
Substituierbarkeit der Trimethylsilylgruppe in Aryltrime-
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thylsilanen erkannt und dafiir einen der elektrophilen Sub-
stitution an Arenen analogen Mechanismus vorgeschlagen.
Die grofien ipso-Geschwindigkeitsfaktoren bei elektrophilen
Desilylierungsreaktionen® lieBen eine erfolgreiche Anwen-
dung von Aryl- und Heteroaryltrimethylsilanen!® in der
Synthese erwarten, was durch die regiospezifische Herstel-
lung mehrfach substituierter Benzole bestiitigt wurde!®.

Unsere Untersuchungen iber die Acylierung von Aryltri-
methylsilanen®™ sowie Literaturhinweise iiber Umsetzungen
von Aldehyden mit Pentahalogen(trimethylsilyl)benzolen!®*
bzw. Heteroaryltrimethylsilanen® legten jedoch die Vermu-
tung nahe, daf3 noch ein anderer Mechanismus moglich ist,
bei dem die Ablosung der Trimethylsilylgruppe unter par-
tieller Bildung von Aryl-Anionen geschwindigkeitsbestim-
mend wird. Danach sollten Aryltrimethylsilane mit anionen-
stabilisierenden Substituenten besonders gut mit Elektrophi-
len reagieren.

Trimethyl(2-nitrophenyl)silan (faj setzt sich mit Benzal-
dehyd selbst nach drei d in Dimethylformamid (DMF) bei
100 °C nicht um. Bei Zugabe katalytischer Mengen Kalium-
tert-butylalkoholat findet jedoch schon bei —60°C elektro-
phile Substitution unter Bildung von (2a) statt (nach 1 h 92%
Ausbeute). Auf dhnliche Weise erhielten wir aus den Trime-
thyl(phenyl)silanen (Za)-(1h) mit Benzaldehyd die Benzhy-
drylsilylether (2a)-(2h), die sich leicht zu Benzhydrolen (3)
hydrolysieren lassen (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Benzhydrylsitylether (2) oder Benzhydrole (3} aus monosubstituierten
Trimethylphenylsilanen (/) und Benzaldehyd.

Edukte X KOC(CH,); Bedingungen Produkte Ausb.
[Mol-%] Solvens t[h) T[°C] %)
(la) 0-NO, 10 DMF 1 ~60 (2a) 92 [a]
(ib)  o-Cl 20 DMF 1 =30 (2p) 80 [a]
(1) oF 5 DMF 1 20 (2 76 [b]
(1d)  0-C HsO 14 DMF 2 20 (2d) 68 [b)
(le) 0-CoHsSO; 7 DMF 1 20 (2¢) 97 [b)

(1f) o-CH;0 25
(1g) m-Cl 30
(th}  p-Cl 30

HMPT [c] 03 20 (2 Spur [a]
HMPTfc] 4 100 (3g) 78 [d]
HMPT [c] 3 100 (3K 42 [d)

{a] Gaschromatographisch bestimmt. [b] Isoliert. [¢] Hexamethylphosphorsiure-
triamid. [d] Nach saurer Hydrolyse gaschromatographisch bestimmt.

Die Reaktionsabstufung der Nitro- und Chlorphenyltri-
methylsilane korreliert gut mit den o'-Substituentenkonstan-
ten'"}, weicht jedoch erheblich von der Stabilitatsreihenfolge
der fiir die nucleophile Desilylierung als entscheidende Zwi-
schenstufen angesehenen Phenyl-Anionen ab!™. Auch die
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Reaktivitit der iibrigen Verbindungen (Ic¢)-(1f) in Tabelle 1
korreliert gut mit ihren o'-Werten, wobei besonders der gro-
Be, nach den Substituentenkonstanten jedoch zu erwartende
Unterschied in der Reaktivitit zwischen (1d) und (1f) auf-
fallt. Im Gegensatz zur nucleophilen Desilylierung!™ ist des-
halb bei den hier beschriebenen Reaktionen eine mafigebli-
che Beteiligung des Elektrophils im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt anzunehmen. Als nucleophile Katalysatoren
haben sich ,harte* Basen (KOC(CH,);, KF, CsF, Tetraal-
kylammoniumfluorid, KOAc)™® als vorteilhaft erwiesen, was
auf eine Wechselwirkung des Katalysators mit dem Silicium
schlieBen laft.

Als Elektrophile kénnen auch substituierte Benzaldehyde,
aliphatische Aldehyde, Ketone, Carbonsaurefluoride, Car-
bonsdureanhydride und Carbondioxid mit Verbindungen
des Typs (1) umgesetzt werden. In zum Teil sehr guten Aus-
beuten entstehen sekundire (4) oder tertidre Benzyltrime-
thylsilylether (5}, Arylketone (6} oder substituierte Benzoe-
sduren (7).

Die Umsetzung von Heteroaryltrimethylsilanen mit Benz-
aldehyd gelingt unter milden Bedingungen durch Zugabe
katalytischer Mengen einer Base. Beispielsweise reagiert 2-
Trimethylsilylbenzothiazol ohne Katalysator mit Benzalde-
hyd erst in 40 h bei 160 °C mit 78% Ausbeute!®, in Gegen-
wart von einem Mol-% Kalium-zerr-butylalkoholat dagegen
schon in 15 min bei —60°C mit 91% Ausbeute. Da Hetero-
aryltrimethylsilane iiber Cycloadditionen leicht zugianglich
sindP!, ist so die regioselektive Einfiihrung von Substituenten
in Heterocyclen moglich!®.

Die Methode ist dort von Vorteil, wo Organometall-Ver-
bindungen entweder mit funktionellen Gruppen im Molekiil
reagieren (Nitro- oder Carbonylverbindungen) oder Folgere-
aktionen eingehen, z. B. die Bildung von Dehydroarenen aus
Halogenverbindungen oder die Isomerisierung zu stabileren
Anionen.

Arbeitsvorschrift

(2a): Zu 3.91 g (20 mmol) (1a)!"” und 2.12 g (20 mmol)
Benzaldehyd in 25 cm® DMF gibt man unter Rithren 0.083 g
(0.74 mmol) Kalium-tert-butylalkoholat (Rotfirbung unter
Erwarmung). Nach 1 h ist vollstindiger Umsatz eingetreten
(GC-bestimmt), es wird iiber eine Vakuumfritte vom Kataly-
sator abfiltriert und aus der klaren Losung das DMF abde-
stilliert. Ausbeute nach Destillation des 6ligen Riickstandes:
481 g (80%) (2a), Kp=136-138°C/0.1 Torr. 'H-NMR
(CDCL): =0.07 (s, 9H), 6.57 (s, 1H), 7.20-8.00 (m, 9H).

Eingegangen am 8. September 1980 [Z 706a]
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