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Hexa-fert-butyldisilan - das Molekiil mit der 
bisher langsten Si-Si-Bindung** 
Von Nils Wiberg*, Harald Schuster, Arndt Simon* und 
Karl Peters 

Kurzlich wurde rnit Hexa-tert-butylcyclotrisilan eine Si- 
liciumverbindung mit ungewohnlich langer Si-Si-Bindung 
(25 1.1  pm; normale Si-Si-Einfachbindung: 234 pm) be- 
kannt"'. Wir berichten nun uber Hexa-tert-butyldisilan 1, 
eine Verbindung rnit noch erheblich langerer Si-Si-Bin- 
dung. 

1 ist nicht aus Tri-tert-butylsilyl-natrium oder -kalium 2 
(M = Na, K) und Tri-rert-butylhalogensilan 3 (X = CI, Br) 
zuganglich. 

tBu,SiM + XSitBu3 + tBu3Si-SitBu3 + M X  

2 3 1 

1 bildet sich aber durch Einwirkung von Nitrosyl-Katio- 
nen (etwa in Form von Nitrosyl-tetrafluoroborat) auf 2[21. 
Offensichtlich fungiert hierbei N O +  als Oxidationsmittel, 
welches tBu3Si- in - dimerisierende - Tri-tert-butylsilyl- 
Radikale verwandelt. 

Die in organischen Medien gut losliche, farblose, kristal- 
line, bei 162°C schmelzende Verbindung 1 ist luft- und 
wasserstabil. In Mesitylen zersetzt sie sich bei 100°C ~ 

moglicherweise uber freie Radikale tBu3Sio - unter Bil- 
dung von Tri-tert-butylsilan (Halbwertszeit bei 100°C: 
6.8 h). 

, I ~ ~ - C . I + Z I I )  
Merilylen ' 2tBu3SiH 

Die NMR-Spektren von 1 sind wegen der Symmetrie 
des Molekiils sehr einfachr3]. Im Massenspektrum von 1 
erscheint, wie bei vielen anderen Tri-tert-butylsilyl-Verbin- 
dungen, kein Molekulpeakrsl. Die Si-Si-Valenzschwin- 
gung ergibt im Raman-Spektrum eine Bande bei ver- 
gleichsweise kleiner Wellenzahl (vsi-si = 271 crn-')'". Im 
UV-Spektrum von 3 tritt oberhalb 200 nm keine Absorp- 
tionsbande auff31. 

Die Rontgen-Strukturuntersuchung von 1''' zeigt eine 
ungewohnlich lange Si-Si-Bindung (269.7 pm). Dieser 
Abstand resultiert offensichtlich (trotz gestaffelter Konfor- 
mation) aus der AbstoBung der tert-Butylgruppen (Abb. 1). 

[*I Prof. Dr. N. Wiberg, H. Schuster 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitPt 
MeiserstraBe I, D-8000 Munchen 2 
Prof. Dr. A. Simon, Dr. K. Peters 
Max-Planck-lnstitut rur Festkorperforschung 
HeisenhergstraBe I ,  D-7000 Stuttgart 80 

[**I Verbindungen des Siliciums, 62. Mitteilung. - 61. Mitteilung: N. Wiberg, 
K. Schurz, G. Fischer, Angew. Chem. Y7 (1985) 1058: Angew. Chem. Inr. 
Ed. Engl. 24 (1985) 1053. 

Abb. I .  Oben: Stereographische Projektion der Struktur von 1 im Kristall. 
Si-Si-Bindungslange [pm]. Unten: Newmdn-Projektion der Struktur von I 
im Kristall in Richtung der Si-Si-Bindung. 

Fur diese Deutung sprechen die mit 199pm (gegenuber 
187 pm fur die Einfachbindung) erheblich gedehnten 
Si-C-Bindungen sowie die Winkel an den tertiaren C-Ato- 
men (C-C-C zwischen 104.2 und 106.5", Si-C-C zwischen 
110.9 und 114.8"). Dem Si-Si-Abstand in 1 entspricht eine 
Pauling-Bindungsordnung von 0.26, und wie bei Hexa-tert- 
butylcyclotrisilan"I bleibt auch in 1 die Bindungsord- 
nungssumme fur das Si-Atom rnit 2.36 erheblich unter dem 
Erwartungswert vier. 

Die Variabilitat des Abstandes zwischen Si-Atomen ist 
bemerkenswert. Der in 1 gefundene Abstand fur eine bin- 
dende Wechselwirkung ist grol3er als der im faserformigen 
Si02  (258 pmI6l), obwohl dort die Wechselwirkung absto- 
Bend ist. Das Extrem der Annaherung von Si-Atomen un- 
ter dem Zwang ihrer Umgebung wurde kurzlich in Cyclo- 
siloxanen (-R2Si-O-)2 gefundenl'l. Hier ist der Si-Si-Ab- 
stand kiirzer (23 1 pm) als der einer Si-Si-Einfachbin- 
dung. 

Eingegangen am 12. September, 
erggnzte Fassung am 16. Oktober 1985 [Z 1461j 

[ I ]  A. Schafer, M. Weidenbruch, K. Peters, H. G. von Schnering, Angew. 
Chem. 96 (1984) 31 1; Angew. Chem. lnr. Ed. Engl. 23 (1984) 302. 

[2] Arbeibuorschriff: 0.782 g (20.0 mmol) Kalium und 3.263 g (10.0 mmol) 
Tri-rerf-butyliodsilan [4] werden in siedendem Heptan 6 h umgesetzt. Zur 
gebildeten, auf - 100°C gekuhlten rBu,SiK-haltigen Reaktionslosung 
gibt man 0.771 g (6.60 mmol) Nitrosyl-tetrafluoroborat in 20 m L  Heptan. 
Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur envarmt und vom farb- 
losen Niederschlag (KBF,) abfiltriert. Man entfernt vom Filtrat bei 
Raumtemperatur alle im Hochvakuum fliichtigen Anteile und ldst den 
verbleibenden Ruckstand in 30 mL Pentan. Bei -30°C erhalt man 0.58 g 
(1.46 mmol, 44%) farblose Kristalle 1. 
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[3] I :  'H-NMR (COD,,): S =  1.379. rBuzSiX (X=H, Halogen): 'H-NMR: 
iS= 1.12-1.16. 1: "C-NMR(ChDh):S=27.28 (C(CHh) ,  34.63 (C(CH33); 
"Si-NMR (C,D,): 6=28.7; MS (15 eV) m/z  341 (M'-tBu, lIVo), 199 
(rBuiSi', 15%). 115 (fBu,Si' -2C,H,,, lOO"/u). MelSi-SiMel: Rarnan: 
v(Si-Si)=404 cm- ' :  lingstwellige UV-Absorption: Am#,== 198 nrn, E ca. 
8000 (vgl. E. Hengge, Top. Curr. Chem. 51 (1974) 52). 

[4] M. Weidenbruch, H. Pesel. W. Peter, R. Steichen, J. Organomef. Chem. 
141 (1977) 9. 

IS] Smklurdaten: Vierkreisdiffraktometer P2,,  Raumtemperatur, Mo,., 
Graphitmonochromirtor: 3061 gemessene Intensititen, davon 1742 mit 
F > 3 u ( F ) ;  Ibcd, a =  1135.5(7). b=2944.8(13), c= 1594.8(7) pm, Z = 8 ,  
p,,,=0.994 g cm-': R=0.063 fur anisotrope Verfeinerung der Si- und 
C-Atome (H-Atome isotrop). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung kBnnen beim Fachinformationszenlrum Energie, Wysik, Ma- 
thematik GmbH. D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-5 I 574, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 
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AmioosaureDerivate aus 
N-(Arylmethylen)dehydroalaninmethylestern** 
Von Giinter Wu&* und Helmut Bohnke 

Bei der Pyridoxalphosphat-katalysierten Biosynthese ei- 
niger Aminosauren wird N-Pyridoxyliden-dehydroalanin 1 
als reaktive Zwischenstufe formuliert[*I; so wird z. B. Tryp- 
tophan in vivo durch Michael-Addition des Enamins Indol 
an 1 aufgebaut. Wegen seiner extremen Labilitat lieR sich 
reines 1 bisher nicht isolieren oder ~ynthet is ieren~~].  

c H 2 = c - c o o ~  
I 
N 
II 

CHa=C-COOR 
I 
N 
II 
CH 
I 
Ar 

2 

1 2a, Ar=4-(CsnS)C,H, , R=CH, 

2b, A r =  CsH5 j R=CH3 

Wir haben kiirzlich''] die Ester 2a und 2b als erste Ver- 
bindungen der allgemeinen Struktur 2, von der sich auch 1 
ableitet, synthetisiert und charakterisiert und berichten 
nun uber erste interessante Eigenschaften. 

2a kann bei -90°C in hohen Ausbeuten rein und kri- 
stallin gewonnen werden"'. LBRt man es jedoch bei Raum- 
temperatur in Losung einige Zeit stehen, kristallisiert in bis 
zu 56% Ausbeute ein Dimer aus, das sich als das Tetrahy- 
dropyridin-Derivat 3'" envies. 3 fzrllt als einheitliches, ra- 
cemisches Diastereomer an. Es bildet sich durch [4+2]- 
Cycloaddition. Als 4n-Komponente fungiert dabei der 2- 
Azabutadienteil von Za, wihrend die doppelt aktivierte 
CC-Doppelbindung von 2a als Dienophil reagiert. 

Auch 3 ist sehr reaktiv und kann nur bei geeigneter 
Wahl des Losungsmittels durch schnelle Kristallisation vor 
Folgereaktionen geschiitzt werden. In Losung setzt sich 
reines 3 bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden 
hochselektiv mit 92% Ausbeute zum diastereomerenreinen 
3,6-Diaza-bicyclo(3.2.l]oct-2-en-Derivat 4 Dessen 
Bildung aus 3 durfte uber das Enamin 5 verlaufen['I. Da- 
bei greift das  nucleophile b-C-Atom der endocyclischen 

['I Prof. Dr. G. Wulff, Dr. H. BBhnke 
lnstitut fur Organische Chemie I I  der Universitit 
UniversititsstraBe I. D-4000 Diisseldorf 

[**I Uber aktivierte DehydroaminosBuren. 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen For- 
schungsgerneinschaft gefBrdert. ~ I. Mitteilung: 111. 

5 4 

Enamin-Einheit intramolekular den elektrophilen Kohlen- 
stoff der exocyclischen Azomethin-Gruppe an. 

Aus der cis-Geometrie bei dieser Cyclisierung ergibt sich 
die Konfiguration an C1 relativ zu C5 von 4. Die endo- 
Stellung des p-Biphenylrestes an C7 wird eindeutig durch 
die 3J('H(C1)-'H(C7))-Kopplungskonstante von 4.2 Hz 
belegt. 

4 ist das  Endprodukt einer Reaktionssequenz, die vom 
instabilen 2 via 3 verlauft. 3 und 4 sind prlparativ gut 
zuglngliche, neuartige Typen von cyclischen a-Aminosau- 
re-Derivaten. 

Um die Eignung von Zb als Michael-Acceptor in der 
Aminosauresynthese[61 zu untersuchen, wurde es direkt 
nach Herstellung in Losung mit Organometall-Verbindun- 
gen umgesetzt (siehe Tabelle 1). 

2b 1 ) R M  CH2-CH-COOCH3 
2) NH,CI * A ,!, 

Tabelle I. Addition von Organometall-Verhindungen RM an 2b in Diethyl- 
ether (mb. = nicht hestimmt). 

Produkt 
[hl ["CI la1 lbl 

Ausbeute an 6 [%I 171 RM f T  

MeMgBr 
BuLi 
MeKuLi  .(Lil) 
BurCu Li . (Li I) 
sBu2(CN)CuLi2 
rBuz(CN)CuLiz 
Ph2CuLi.(LiI) 
Me2CuMgBr. (Lil) 
MezCuMgBr. (Lil) 

3.0 -7R-0 61 

1.5 - 15 6s 
1.0 - 15 6b 
2.0 -1s 6r 
2.0 - 15 6d 
5.0 -78  6e 
1.5 -IS 6a 
1.5 - 1 5  6r 

2.0 -78-0 6b 
< 10 n.b. 
< 10 n.b. 

95 61 
57 48 
85 45 
77 49 
n.b. 31 
30 n.b. 
78 [c] n.b. 

[a] ' H-NMR-spektroskopisch ermittelt. [b] Isoliert (siehe [7]). [c] In Tetrahy. 
drofuran (THF) als Losungsmittel. 

ErwartungsgemlD[81 reagierten MeMgBr und BuLi kaum 
mit Zb zu 6a bzw. 6b. Beim Einsatz von Diorganokup- 
fer(1)-Reagentien R,CuLi['I war die gewiinschte Michael- 
Addition stark bevorzugt (siehe Tabelle I). Der Anteil an 
Nebenreaktionen (Addition a n  die C=O- und/oder C= N- 
Bindung) war deutlich geringer["'. 

Bei der Addition der Reste R=sBu und tBu bewlhrten 
sich die von Lipshutz et al.[''l untersuchten Cuprate des 
Typs R2(CN)CuLi,. Die Addition von sBu2(CN)CuLi2 er- 
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