
Silabenzol[**l 
Von Giinther Maier, Gerhard Mihm und Hans Peter 
Reisenauerl'] 

Wenn es stimmt, daB Silabenzol durch eine betrachtliche 
Delokalisierungsenergiel"] ausgezeichnet ist und die bisheri- 
gen Syntheseversuche['] lediglich an der hohen Reaktivitat 
der polaren C=Si-Doppelbindung gescheitert sind, dann 
sollte das Molekiil in einer Matrix bei tiefen Temperaturen 
faf3bar sein. Wir berichten hier uber die experimentelle Ver- 
wirkli~hung[~,~] dieser Vorstellung. 

Aus l,l-Dichlor-l-sila-2,4-cyclohexadien (2a)[5a,b1, das 
durch Copyrolyse des Dimers von Cyclopentadien (1) rnit 
Hexa~hlordisilan[~~~ bei 540 "C in 25% Ausbeute [neben 
5-10% (h)" bl] zuganglich ist, erhielten wir durch Reduk- 
tion rnit LiAlH, in Ether bei Raumtemperatur das Dihydro- 
derivat (2b)15".d1 (80%; Kp=97 "C). Umsetzung von (2b) rnit 
Phosphorpentachlorid[61 in Tetrachlorkohlenstoff bei 0 "C 
fuhrt zum monofunktionalisierten Silacyclohexadien (24 
(55%; Kp = 62 "C/40 Torr)"]. Mit Natriumacetat (Ether, 12 
h, 20 "C) wird daraus das Monoacetat (2d) (80%; Kp = 50 "C/ 
0.3 Torr), rnit Allylmagnesiumbromid (Ether, 90 min Ruck- 
fluf3) der noch aussi~htsreichere[~. '] Silabenzol-Vorlaufer (2e) 
(75%; Kp = 90 "C/75 T ~ r r ) [ ~ ]  gebildet. 

(1) (2) (3 )  

(a ) ,  X = Y = C1; 
( d ) ,  X = H, Y = O-CO-CHS; 

( b ) ,  X = Y = H; (c). X = H, Y = C1; 
( e ) ,  X = H, Y = CHz-CH=CHz 

Die Massenspektren von (2d) und (2e) zeigen aul3er den 
Molekiilmassenlinien ein intensives Signal bei der Massen- 
zahl von Silabenzol ( m / e  = 94). Wird (2e) direkt vor der Ein- 
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Abb. 1. UV-Spektrum von Silabenzol (4) in Argon bei 10 K [Pyrolyse von (2d) 
oder (Ze); Extinktionskoeffizienten konnen aus methodischen Griinden nicht an- 
gegeben werden]. 
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gangsschleuse des Spektrometers pyrolysiert, so treten cha- 
rakteristische Veranderungen im Spektrum auf. Ab 500 "C 
nehmen die Massenlinien bei m / e =  136 [(2e)], 95 [(2e) - Al- 
lyl] und 94 [(4)] ab, diejenige bei 42 (Propen) wird intensiver. 
Dies deutet an, daB unter diesen Bedingungen die erwiinsch- 
te Abspaltung vom Propen beginnt. 

Wir haben daraufhin (2d) und (2e) durch Kurzzeit-Pyroly- 
se[lo] fragmentiert und die Fragmente gemeinsam rnit Argon 
auf einem 10 K kalten Fenster kondensiert. Das UV-Spek- 
trum des Pyrolyseprodukts hat den fur ein n-gestortes Ben- 
zol zu envartenden Habitus (vgl. Abb. 1). Die drei Banden bei 
A = 212, 272 und 320 nm fugen sich in die Reihe der bei an- 
deren donorsubstituierten Heterobenzolen[*, "1 beobachteten 
bathochromen Verschiebungen ein. Die Absorptionen sind 
schon nach kurzer Belichtungl'*I nicht mehr wahrnehmbar. 
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Die IR-spektroskopische Verfolgung der Thermolyse von 
(24 ist nicht weniger instruktiv. Das IR-Spektrum der ma- 
trip-isolierten Produkte weist auBer den Banden fur Propen 
charakteristische Banden bei D=418, 566, 698, 886, 1259, 
1353, 1500, 1526 und 2217 cm-' auf. Wir ordnen diese dem 
Silabenzol (4) zu, denn sie verschwinden sowohl bei Bestrah- 
lung in Argon bei 10 K1"] als auch beim Auftauen der Ma- 
t r i ~ [ ' ~ ] .  Die Si -H-Valenzschwingung von (4) liegt bei 2217 
cm-', also zwischen der eines Wasserstoffatoms an einem 
sp3-hybridisierten Siliciumatom [(2b) und (2e): 2140 cm- '1 
und der fur Silaethen berechneten (2480 cm- ')[I4]. 

Diese Befunde zeigen in Kombination mit den PE-spek- 
troskopischen Ergebnissenf3I, daB die Esterpyrolyse von (2d) 
und die Retroen-Spaltung von (2e) zum lange gesuchten Si- 
labenzol (4) fuhren. Dieses Molekul ist bei extrem tiefen 
Temperaturen in einer Argon-Matrix stabil. 
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Abb. 1. Struktur des Dimers (2) ohne Wasserstoffatome. Die Zeichnung wurde 
mit dem Programm PLUTO (Cambridge Crystallographic Data Centre) angefer- 
tigt (siehe Tabelle 1). 

Kristallstruktur von 2-Lithio-t-methyl-l,3-dithian- 
Tetramethylethylendiamin (1/1) 
Von Rene Amstutz, Dieter Seebach, Paul Seiler, Bernd 
Schweizer und Jack D. Dunit.$'' 

Das Fehlen zuverlassiger Strukturinformationen uber a- 
heterosubstituierte Organolithium-Verbindungen steht im 
Gegensatz zur Fulle der Erfahrungen mit ihrer Reaktivitat"]. 
Fur Lithiodithiane[*' wurde aus Abfangversuchen mit 2,4- 
disubstituierten Derivaten auf die Struktur (1) mit aquatoria- 
lem Lithium geschl~ssen[~"], was mit einer n(C)-a*(S-C)- 
hyperkonjugativen Wechselwirkung (anomerer Effekt)[3b1 

vereinbar ist. Die im folgenden beschriebene Kristallstruk- 
turanalyse des N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin-(TME- 
DA-)Komplexes von 2-Lithi0-2-methyl-l,3-dithian1~] ergibt 
die di~nere[~"] Struktur (2), in der zwei Lithiumatome jeweils 
benachbarte aquatoriale Positionen an den beiden Dithian- 
molekulen einnehmen. 

Kristallines (2) wurde erhalten, indem man zu einer Lo- 
sung von 2-Methyl-1,3-dithian und TMEDA (ie 3.7. ~O-'M) 
in Hexan/Cyclohexan (1 : 1) bei - 30 "C die aquivalente 
Menge Butyllithium ( 1 . 6 ~  in Hexan) gab und mehrere Tage 
bei - 20 "C stehen lieB. Ein Einkristall wurde rnit Tetrade- 
can als Kleber in einem Kapillarrohrchen rnit 0.3 mm 
Durchmesser fixiert und bei - 150 "C vermessen. Alle Ope- 
rationen wurden unter Stickstoff durchgefuhrt. Auswertung 
von 3406 Reflexen ergab die in Abbildung 1 gezeigte Struk- 
tur (R = 0.028, H-Atome isotrop, iibrige Atome anisotrop 
verfeinert); in Tabelle 1 sind die Bindungslangen und -win- 
kel angegeben. 

Das zentrosymmetrische Dimer besteht aus drei linear 
trans-verknupften Sechsringsesseln, vergleichbar einem Per- 
hydroanthracen, mit zwei spiranartig gebundenen TMEDA- 
Li-Fiinfringen. Die Anordnung der Dithian- und der Chelat- 

Tabelle 1. Strukturdaten des Komplexes (2). Bindungslangen [pm, us03 pm], 
Bindungswinkel I", uaO.1 "I. Raumgruppe P2,/n; Z=2, a=976.0, b= 1379.6. 
c =  1109.7 pm; 0=88.64". Die Messungen wurden mit einem automatischen En- 
raf-Nonius-CAD4-Difaktometer mit Graphitmonochromator (Mo,..-Strah- 
lung) und Kuhlvorrichtung durchgeruhrt. 

Bindungslangen: 
Cl-CZ 153.0, C1-S2 178.2, C1-Sl 180.3, C1-Lil 218.6. C3-C4 152.6, 
C3-S2 183.0, C4-C5 152.6, C-Sl  182.5, C6-N1 146.9, C7-Nl 146.8. 
C8-C9 151.4, C8-Nl 147.8, C9-N2 147.7, C l L N 2  146.8, C11-N2 147.1, 
Nl-Lil 213.8, N2-Lil 217.0, Sl-Lil 251.6 

Bindungswinkel: 
CZ-Cl-SZ 111.9, C2-C1--S1 112.1, C2-Cl-Lil 108.9, SZ-Cl-Sl 109.4, 
S2-Ct-Li1 111.4, Sl-Cl-Lil 102.9, C4-C3-S2 113.0, C3-C4-C5 112.7, 
C4-C5-S1 112.7, C9-CB-NI 111.9, C8-C9-N2 110.8, C6-Nl-C7 
109.1, C6-N1-C8 109.6, C6-Nl-Lil 111.1, C7-Nl-C8 110.4, 
C7-Nl-Li1 117.1, C8-Nt-Lil 99.1, C9-NZ-ClO 110.7, C9-N2-C11 
110.3, C9-NZ-Lil 103.7, C10-NZ-Cll 108.4, C10-N2-Li1 118.1. 
Cll-N2-Lil 105.4, Cl-S2-C3 105.4, Ct-SI-CS 104.8, C1-SI-Li1 
110.3, CS-Sl-Li1 107.3, C1-Lil-N1 120.1, C1-Lil-N2 116.2, 
C1-Lil-Sl 103.0, Nl-Lil-NZ 86.1, N1-Lil-Sl 120.5, N2-Lil-Sl 
110.7 

ringe weicht nur wenig von der in nicht metallierten Dithia- 
nenl4l bzw. in anderen TMEDA-Li-Deri~aten~~~l ab. Neuar- 
tig ist der zentrale Sechsring des Dimers. Der Unterschied 
der Abstande Li-C und Li-S ist rnit 33 pm praktisch 
gleich groB wie die Differenz der Kovalenzradien von Koh- 
lenstoff und Schwefel(27 pm); zudem befindet sich Lithium 
an diesen beiden Atomen in TetraederpositionI6l. Die Wech- 
selwirkung des Lithiums rnit dem carbanionoiden Kohlen- 
stoff des einen und rnit dem Schwefel des anderen Dithian- 
ringes ist also vergleichbar, so daB man nicht festlegen kann, 
ob es sich um ein Dimer des C--Li- (1) oder eines S-Li- 
Monomers (3) handelt. Die Struktur des Komplexes zeigt, 
daB vielleicht sterische Faktoren die aquatoriale Position des 
Lithiums bewirkn und nicht, wie fruher angen~mrnen[~], 
elektronkhe: Die Methylgruppe ist der kleinste der drei 
Substituenten am Dithianring und sollte daher axial ste- 
hen'']. Man darf wohl annehmen, da8 die gefundene Kri- 
stallstruktur auch fur Lithiodithiane im iiblichen Solvens Te- 
trahydrofuran relevant ist: Die Sauerstoffatome durften dort 
die Rolle der Stickstoffatome iibernehmen. 
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