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Einfache Wege zu Di-tert-butylsilandiyl: chemische,
thermische und photochemische Erzeugung**

Von Philip Boudjouk*, Upasiri Samaraweera,
Ratnasabapathy Sooriyakumaran, Jerzy Chrisciel und
Kevin R. Anderson

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Obwohl die Chemie der Silandiyle gut entwickelt und
das Interesse an ihr groB ist!”, gibt es nur wenige einfache
Methoden, diese Spezies in priparativem Malstab zu er-
zeugen. Wir bendtigten fiir unsere Forschungen eine Viel-
zahl von Methoden, Di-tert-butylsilandiyl 2 herzustellen,
und berichten hier iiber drei einfache Wege, in hohen Aus-
beuten zu diesem Intermediat, méglicherweise in einer
komplexierten Form wie 8 zu gelangen',

2 wurde als Produkt der Photolysen von Hexa-tert-bu-
tylcyclotrisilan'® und Di-rert-Butylsilyldiazid!*! vorgeschia-
gen. Wir fanden [Gl. (a)], dafl, wenn Di-terr-butyldichlorsi-
lan 1a und Lithium in THF in Gegenwart von Triethylsi-
lan im UberschuB in einem Ultraschall-Reinigungsbad mit
Ultraschall angeregt werden, das Produkt der Di-terr-bu-
tylsilandiyl-Insertion, 1,1,1-Triethyl-2,2-di-rert-butylsilan

[*] Prof. Dr. P. Boudjouk, U. Samaraweera, Dr. R. Sooriyakumaran,
K. R Anderson
Department of Chemistry, North Dakota State University
Fargo, ND 58105 (USA)
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3, in 60% Ausbeute entsteht®. Dasselbe Produkt wurde in
dhnlichen Ausbeuten aus 1b und Ic erhalten. Dies ist das
erste Beispiel einer metallunterstiitzten a-Eliminierung von
Dihalogensilanen in praparativem Mafstab.

1Bu,SiX; + Li 2% [1Bu,Siz) =, Et,Si—SiH1Bu, (a)
1a, X =Cl 2 3

1b, X = Br

e, X=1

Daraufhin interessierten wir uns fiir die Produkte, die
aus 1a und Lithium mit anderen Abfangreagentien erhal-
ten werden. Mit /rans-Buten zum Beispiel wird 1,1-Di-feri-
butyl-trans-2,3-dimethylsiliran 4 in 65-70% Ausbeute iso-
liert. Gaschromatographisch konnte kein cis-Isomer nach-
gewiesen werden. Wird cis-Buten verwendet, erhidlt man
1,1-Di-tert-butyl-cis-2,3-dimethylsiliran 5 ebenfalls in 65-
70% Ausbeute®. Ein geringer Anteil 4 (< 5%) wurde neben
5 nachgewiesen, was jedoch auf die Anwesenheit von 2-
5% trans-Buten im verwendeten cis-Buten zuriickgefiihrt
wird.

CHj CHy
o %
N, X

CHs CHs

Die Silirane 4 und 5 (Tabelle 1) sind seltene Beispiele
isolierbarer Silirane mit Wasserstoffsubstituenten an den
Ring-Kohlenstoffatomen. Sie sind iiberraschend stabil,
koénnen destilliert werden (65°C/4 Torr) und reagieren
nicht mit wasserfreiem Methanol, jedoch sehr leicht mit
Wasser und SauerstofT.

Tabelle 1. Charakteristische Daten der Verbindungen 4-7. 90 MHz-'H;
22.6 MHz->C- und *Si-NMR-Spektren in C,Ds (CDCI, fiir 7) mit TMS als
Standard.

4: '"H-NMR: 6=1.63 (d, J=6 Hz, 6H, CCH,), 1.23 (s, 18H, ¢Bu), 0.80 (m,
2H, CH). - *C-NMR: §=16.66 (CCH,), 17.4 (CCHy), 19.7 (C(CH,)y), 309
(C(CH3),). - 79.5 MHz-"°Si-NMR: §= —43.92. - MS: m/z 198 (M®, 4%y, 141
(IM® —(Bu]), 15); karrekte C,H-Analyse des Methanol-Additionsprodukts

§: 'H-NMR: 6=1.55(d, J=6 Hz, 6 H, CCH,), 1.23 (m, 2H, CH), 1.3, 1.13 (je
s, je 9H, 1Bu). - “C-NMR: §=10.02 (CCH,), 1022 (CCH,), 18.51, 20.7
(C(CHa)y), 29.91, 31.47 (C(CH,)3). - 79.5 MHz-2Si-NMR: § = —53.21. - MS:
m/z 198 (M®, 4%, 141 {{M° —¢Bu}, 13)

6: 'H-NMR: 6=1.13 (s, 18H, tBu), 0.36 (s, 18H, SiMe;). - *C-NMR:
6=1849 (C=C), 31.1 (C(CH3n), 28.0 (C(CH,)), 0.22 (SiMe,). - 59.6 MHz-
Si-NMR: 5= —12.78 (SiMe;), —86.16 (SitBu.). - MS: m/z 312 (M®, 64%),
297 (IM® —15], 11), 255 (IM® - tBu), 76); korrekte C,H-Analyse des Metha-
nol-Additionsprodukts

7: '"H-NMR: 6=1.33 (s. 18 H, C(CH,),SiH), 1.40 (s, 36 H, rBu,Si), 4.00 (s,
2H, SiH). - 17.9 MHz-"Si-NMR: 6= —35.77 (Si(H)/Bu), 31.15 (+Bu,Si). -
MS: m/z 456 (M®), 400; korrekte C ,H-Analyse fiir C,4HseSi,

Durch Thermolyse [200°C, Benzol, Bombenrohr; Gl.
(b)) ergeben beide Silirane Di-rerr-butylsilandiyl 2 und nur
ein Buten. Das auf diese Weise erzeugte Silandiyl kann
wiederum mit Et;SiH als 3 abgefangen werden (72-84%
Ausbeute).

4(5) -zé%' 2 -E2", 3 4 yrans-Buten (cis-Buten) (b)

Diese Reaktionen sind charakteristisch fiir ein Singulett-
Silandiyll"". Alle verfiigbaren experimentellen™ und theo-
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retischen' Daten von Silandiylen deuten auf einen Singu-
lett-Grundzustand hin, allerdings sollten groBe Substituen-
ten an Silicium zu einer eher linearen Struktur fiihren, so
daB die Energieliicke zwischen Singulett- und Triplett-Zu-
stand verschwinden konnte!®).

Wenn 4 oder 5 in Methanol photolysiert werden (Rayo-
net, 254 nm, Hexan), erhilt man in anndhernd 70% Aus-
beute Di-rert-butylmethoxysilan aus der Silandiyl-Inser-
tion in die O—H-Bindung von Methanol [Gl. (c)]. Mit

4 (5) e 1Bu,Si(H)OMe ©
Triethylsilan als Abfangreagens wird nach der Photolyse 3
in 72-84% Ausbeute isoliert. In Gegenwart von Bis(trime-
thylsilyl)acetylen ergab 2 wie erwartet'® das Siliren 6 (Ta-
belle 1) in 90% Ausbeute.

SiMe3

S &ﬂ( 6
X

SiMe3

4 und 5 sind die bislang einzigen photochemisch akti-
ven Alkylsilirane, was vielleicht der zusatzlichen Spannung
zuzuschreiben ist, die dem Molekiil durch die sterische
Wechselwirkung zwischen den tert-Butylgruppen an Sili-
cium und den Methylgruppen an den Kohlenstoffatomen
auferlegt wird.

Wir haben auch die Produkte der Reaktionen von Li-
thium mit 1a, 1b und 1c ohne Abfangreagens untersucht.
Zu unserer Uberraschung fanden wir, dal das Dichlorderi-
vat 1a andere Produkte bildet als 1b und 1c. Aus 1a er-
hielten wir Tetra-rerr-butyldisilan (65%) wie auch Masamu-
ne!' und Watanabe!''l, aber dariiber hinaus in 15% Aus-
beute die neue Ringverbindung rrans-1,1,2,3,3,4-Hexa-tert-
butylcyclotetrasilan 7 (Tabelle 1). Dagegen ergibt 1b in
guten Ausbeuten (> 50%) reines Hexa-terr-butylcyclotrisi-
lan, das dem aus 1c erhaltenen™ entspricht.

H
Si—Si
A
Y4

e

Aus diesen vorlaufigen Studien ist ersichtlich, daB Diha-
logensilane bequeme Silandiylquellen sind, daB sich die
aus den drei Dihalogeniden la-c erzeugten Silandiyle in
ihrer Chemie unterscheiden und daf freie Silandiyle zu-
mindest an einer oder zwei der drei Umsetzungen wohl
nicht beteiligt sind. Wahrscheinlicher sind ,silylenoide®
Spezies mit Strukturen wie 8, bei denen das Halogen X
eine wichtige Rolle fiir die Struktur und somit auch fiir die
Reaktivitdt des Intermediats spielt.

Dariiber hinaus legen diese Ergebnisse nahe, daB auch
andere sterisch stark gehinderte Dihalogensilane mit Li-
thium umgesetzt werden konnen, um Silandiyle in pridpa-
rativ niitzlichen Mengen herzustellen.
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Arbeitsvorschrift

Eine Dispersion von 0.1 g (14.3 mmol) Lithium (30proz. in Mineraldl) und
1% Natrium wurde zum Entfernen des Mineralsls mit Hexan gewaschen und
unter Stickstoff mit 5 mL wasserfreiem THF, 3.65 g (31.5 mmotl) Triethylsilan
und 1.5g (7.1 mmol) 1a versetzt. Nach 6 h Bestrahlen dieser Reaktionsmi-
schung mit Ultraschall (Bransonic model 220, 55 kHz, 150 W) wurde das
THF abdestilliert und durch Hexan ersetzt. Die hexanldsliche Fraktion
wurde durch Filtration von Lithiumchlorid getrennt, und 3 wurde durch pra-
parative Gaschromatographie in 60% Ausbeute isoliert.
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Mikrowellenspektrum und Struktur des
Ethylen-Schwefeldioxid-Komplexes**

Von Marabeth S. LaBarge, Kurt W. Hillig, 11, und
Robert L. Kuczkowski*

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Man kennt die Ethylen- und Schwefeldioxidkomplexe
einer ganzen Reihe von Substanzen, weill jedoch wenig
iiber den Komplex, den C,H, und SO, miteinander bilden,
obwohl er massenspektrometrisch schon nachgewiesen
wurde!"?, Wir interessierten uns fiir die Struktur dieses
C,H, - SO,-Komplexes, da er uns als ein geeignetes Modell
fiir die frithen Stadien der klassischen Cycloaddition von
Ozon an Ethylen erschien.

Aus dem Mikrowellenspektrum, dessen Interpretation
hier vorgestelit wird, 148t sich ableiten, da@ sich die Ebene
des SO,-Molekiils iiber der des C,H,;-Molekiils befindet,
was auf eine Wechselwirkung zwischen den beiden n-Sy-
stemen hindeutet. Aufgrund der vorliegenden Daten kann
nicht zwischen Strukturen, in denen sich die Sauerstoff-
atome niher an den beiden Kohlenstoffatomen befinden
(Vorldufer von 1,3-Dioxa-2-thiacyclopentan) und solchen
mit ndherliegendem Schwefelatom (Vorlidufer von Thiiran-
dioxid), unterschieden werden. Die Daten enthalten im iib-
rigen Hinweise auf ein Tunneln zwischen zwei dquivalen-
ten Komplexstrukturen.

Das Spektrum wurde mit einem FT-Mikrowellenspek-
trometer” aufgenommen. Der Komplex entsteht bei der
Entspannung eines Gasgemisches aus 1% C,H,, 1% SO,
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