Bildung und Reaktivitit von Verbindungen
mit Si-S- und Si-Se-Doppelbindungen;
erste Rontgenstrukturanalyse eines Silanthions

Von Prabhat Arya, Jacqueline Boyer, Francis Carré,
Robert Corriu*, Gérard Lanneau, Jacques Lapasset,
Myriam Perrot und Christian Priou

In den letzten Jahren haben sich experimentelle Hinweise
auf die Existenz von Verbindungen mit Silicium-Mehrfach-
bindungen gehiuft!}; Verbindungen mit Si= C-2, Si =§i-13!
sowie Si=N-Bindungen™ konnten isoliert werden. Eine
Moglichkeit, Dimerisierung solcher Verbindungen zu ver-
hindern, besteht in der Bildung von Addukten mit Donor-
Molekiilen oder Anionen!®:©1,

1986 berichteten wir liber die erhohte Reaktivitit des pen-
takoordinierten funktionalisierten Silans 1 gegeniiber Car-
bonylverbindungen!”, Acylchloriden™ und Carbonsiu-
ren®®. CO, reagiert mit 1 unter Insertion™® in die Si-H-
Bindung zum Silylformiat 2. Beim Erhitzen auf 85°C zer-
setzt sich der Ester 2 zu Formaldehyd und dem kurzlebigen
Silanon 5, das sofort zu 4 trimerisiert. Das Silanon 5 konnte
auch mit (Me,SiO), abgefangen werden!'!), mit dem es zur
achtgliedrigen Ringverbindung 7 reagiert.
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Wir berichten nun iiber die Reaktion von 1 mit CS,.
Durch die unerwartet leichte Zersetzung des Silylesters 3 der
Dithioameisensiure bereits bei Raumtemperatur(**2! ent-
steht das erste isolierbare Silanthion 6.

Das 'H-NMR-Spektrum beweist die Struktur von 6: Es
treten zwei diastereotope Signale fiir den Dimethylamino-
naphthyl-Substituenten auf, die im Vergleich zu den Signalen
des Silans 1 klar entschirmt sind. Das IR-Spektrum zeigt eine
neue Bande bei 645 cm ™ 1 [13) 6 ist in Losung recht langlebig
{Halbwertszeit 3 d in CDCl; bei 25 °C), wenn sorgfaltigste
VorsichtsmaBnahmen getroffen werden, um den Zutritt
selbst geringster Mengen von Luftsauerstoff zu vermeiden.
Die schnelle Oxidation von 6 ergibt dasselbe trimere Siloxan
4, das auch durch Reaktion von 1 mit CO, erhalten wur-
de!'% Wird 1 mit CS, in Anwesenheit von (Me,Si0), umge-
setzt, so entsteht kein der Insertion!!* 121 des Silanthions 6 in
(Me,Si0), entsprechendes Produkt 8 {selbst nicht in 48 h).
Wir konnten jedoch die Bildung des Produkts 7 mit acht-.
gliedrigem Ring bei der Oxidation von 6 in Gegenwart von
(Me,Si0), beobachten; dies deutet darauf hin, daf3 die Oxi-
dation wahrscheinlich iiber das Silanon 5 verlduft. Die Zuga-
be von Schwefel zu 1 ergibt dasselbe Produkt 6 wie die Um-
setzung mit CS,. Fin geringer UberschuB an S, ist not-
wendig, um die Reaktion bei Raumtemperatur vollstindig
ablaufen zu lassen; auBer 6 entsteht jedoch kein siliciumhal-
tiges Produkt. Normalerweise bendtigt die Insertion von
Schwefel in die Si-H-Bindung wesentlich drastischere Bedin-
gungen!!4,

Ph Ph, Ph,
ii:Se e Cimz S (ii:s
NC NC NC
9 1 6

Bislang erschien erst eine Mitteilung liber die intermedidre
Bildung einer R,Si=Se-Verbindung!**!. Die Zugabe von Se
zu 1 fithrt, analog zur Umsetzung mit Sy, Zum monomeren
Si=Se-Baustein 9. Die Reaktion verlduft etwas langsamer
als mit Sy. Wie 6 ist das Produkt 9 extrem luftempfindlich.
9 kann durch die Tieffeldverschiebung im 2°Si-NMR-Spek-
trum (6 = +29.4) und die groBe Kopplungskonstante mit
77Se (Jg. = 257 Hz) charakterisiert werden.

Die koordinierte Si=S-Verbindung 6 verhilt sich gegen-
iber Elektrophilen und Nucleophilen unerwartet trige.
Phosphane, Phosphite, Ketone, Epoxide, Mel und HCI rea-
gieren ebensowenig wie Alkoxysilane, Silane und Siloxane.
Methanolyse ergibt das Dimethoxysilan 1019, jedoch nur
bei groiem Uberschull an Methanol. Hydrolyse fithrt zum
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Von dem sterisch anspruchsvolleren Silanthion 11 mit zwei
a-Naphthyleinheiten konnte eine Rontgenstrukturanalyse
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 11 - CHCI, im Kristall (ORTEP, die Ellipsoide
umschreiben 10 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wichtige Abstinde [A] und
Bindungswinkel {]: Si-S 2.013(3), Si-N 1.964(8), Si-C1 1.885(7), Si-C21
1.876(8); S-Si-C1 114.5(3), S-Si-C21 120.1(3), S-Si-N 111.0(2), C1-8i-C21
110.1(3). N-Si-C1 96.2(4), N-Si-C21 101.4(3).

erhalten werden!” (Abb. 1). Die Si-S-Bindung ist mit
2.013 A kiirzer als eine Si-S-Einfachbindung (2.16 A)!!#; ei-
ne Verkiirzung der Bindung um 8 % ist charakteristisch fiir
r-Bindungen unter Beteiligung von Silicium. Der Si-N-Ab-
stand, mit 1.96 A etwas linger als eine Si-N-o-Bindung
(1.79 A)1'9 weist auf eine sehr starke Assoziation zwischen
Aminoaryl-Substituenten und Siliciumatom hin. Im allge-
meinen liegt die Ldnge koordinativer Bindungen dieser
koordinierenden Gruppe im Bereich von 2.3-2.6 A 2% Das
Siliciumatom befindet sich inmitten eines verzerrten Tetra-
eders, dessen Winkel C1-S1-C21 (110°) fast genau dem Win-
kel S-Si-N (111°) entspricht. Der Winkel N-Si-C1 (96°)
weicht betrichtlich vom Winkel S-Si-C21 (120°) ab, doch
betragt die Summe der Bindungswinkel S-Si-C1, C1-Si-C21,
S-Si-C21 344.7° und liegt somit zwischen den Winkelsum-
men fiir sp? + p (360°) und sp> (328.5°). Die Position des
Schwefelatoms verdient besondere Beachtung: Es befindet
sich auBerhalb der Naphthyl-Silicium-Ebene: dies bedeutet,
daB die zusitzliche Stabilisierung nicht auf aromatische De-
lokalisierung zuriickzufiihren ist.

Bemerkenswert ist auch die Loslichkeit der intramoleku-
lar koordinierten Silicium-Verbindungen. 6, 9 und 11 sind
unidslich in den gebrduchlichen organischen Solventien
CCl,, Et,0, THF, Benzol und Hexan, méiBig l6slich in
CHCI, und CH,Cl,, jedoch sehr gut 18slich in den nucleo-
philen Losungsmitteln DMF, Aceton, Tetramethylharnstoff,
HMPT und (MeO),PQ. Von den letztgenannten Ldsungs-
mitteln ist bekannt, da3 sie stark zur Koordination am Sili-
cium neigen[?!},

Die Betain-Resonanzstruktur b diirfte einen starken An-
teil an der Elektronenverteilung in 6 und 11 haben. Eine
solche Struktur wiirde die unerwartet geringe Reaktivitat des
Silanthions 6 gegeniiber Nucleophilen und Elektrophilen
sowle seine geringe Loslichkeit in organischen Solventien
wenigstens teilweise erkldren.
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Experimentelles

6 aus 1 und CS,: Die Reaktion wurde unter Argon in einer geschlossenen
Apparatur mit VakuumanschluBl durchgefithrt. CS, wurde unmittelbar vor Ge-
brauch destilliert und durch wiederholtes Erstarren und Auftaven entgast. In
einem typischen Experiment wurden 10 mL (12.6 g, 0.16 mol) CS, bei Raum-
temperatur tropfenweise unter Rithren zu 2.91 g (0.01 mol) 1 gegeben. Nach
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5 min Induktionsperiode setzt unter Gasentwicklung eine exotherme Reaktion
ein. Es bilden sich zwei Phasen, die nach 1 h mit einer Kaniile voneinander
getrennt werden. Nach dem Trocknen der unteren Phase im Vakuum verbleibt
ein weillgelber Niederschiag, der in frisch destilliertemm CDCl, aufgenommen
wird. Ausbeute 67%, Fp = 170-171 °C. ?°Si-NMR (49.69 MHz,CDCl,, TMS
int.): 6 = +22.3; "*C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, TMS int.): § = 45.6, 46.4
(N(CHs;),), 63.7(NCH,); "H-NMR (60 MHz, CDCl,, TMS int.): § = 2.5,2.7
(2s, 6H, N(CH,),), 4.3 (bd, 2H, NCH,), 6.9-8.1 (m, 11H, Aryl-H); MS
(70 eV): m/z (rel. Int. %): 321(33), 306(100), 245(15), 228(40), 215(20), 167(13),
141(18), 91(11), 84(8), 58(12); MS (15 eV): m/z (rel. Int.%): 321(15), 306(100),
245(6), 228(13), 91(2), 84(6), 58(3); FAB-MS (pos.): m/z (rel. Int.%): 321(10),
306(100), 245(8), 228(30), 215(15), 167(10), 141(12), S1(8), 76(15), 38(8); M,
(ber.) fiir C,oH,,SiSN = 321.008. Relative Verteilung: berechnet 321.008 (100),
322.1030(27.838), 323.0999 (11.442), 324.1009 (2.263); experimentell 321 (100),
322 (27.85), 323 (11.74).

6aus 1 und S,:0.582 g (2 mmol) 1 und 0.088 g (2.75 mmol) Sy wurdenin 2.5 mL
entgastem CDCIl, miteinander vermischt. Nach 1 h ergab die NMR-spektro-
skopische Reaktionskontrolle, daB das Startmaterial 1 vollstindig reagiert hat-
te. Die spektroskopischen Daten des Produkts stimmten mit denen von 6 iiber-
ein.

9 aus 1 und Se: Das Gemisch aus 0.5 g (1.7 mmol) 1 und 0.225 g (2.8 mmol)
Selen in 5 mL CDCIl, wurde 30 min bei 25 °C aufbewahrt und dann spektrosko-
pisch analysiert. Ausbeute 84%, Fp > 80 °C (Zers.). **Si-NMR (49.69 MHz,
CDCly, TMSint.): § = +294 (Jos = 257 Hz); 13C-NMR (62.9 MHz. CDCl,.
TMS int.): & =45.72, 47.32 (2s. N{CH,),). 64.23 {5, NCH,); 'H-NMR
(60 MHz, CDCl,, TMS int.): § = 2.6, 2.8 (2s. 6H), 5.4 (br., 2H). 6.8-8.2 (m,
11 H); MS (70 eV): m/= (rel. Int. %): 369(30), 354 (100), 276(45), 237(30).
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Selektive 1:3-Kupplung von Norbornen
und lodbenzol; einfache Synthese
Cycloaliphaten-anellierter Benzo|e| pyrene **

Von Oliver Reiser, Martin Weber und Armin de Meijere*
Professor Hans-Jorg Sinn zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Palladium(o)-katalysierte Kupplung von Olefinen mit
Arylhalogeniden, auch bekannt unter dem Namen Heck-Re-
aktion!"!, gewinnt zunehmend an Bedeutung in der organi-
schen Synthese ). Immer neue Anwendungsbeispiele zeigen,
daf3 das Potential dieser Reaktion noch ldngst nicht ausge-
schépft ist'. Die von Chiusoli et al. eingehend untersuchte
Pd®-katalysierte Verkniipfung von Norbornen mit Brom-
benzol fithrt unter bestimmten Bedingungen zum 1:2-Ad-
dukt mit einer Dihydrophenanthren-Einheit am Norbornan-
geriist (vgl. 10)™). In der Absicht, diese Anellierungsmetho-
de auf [2.2]Paracyclophan-1.9-dien anzuwenden, setzten
wir letzteres unter den nach unseren Erfahrungen ! beson-
ders erfolgversprechenden Bedingungen von T, Jeffery!®
(Pd(OAc),, K,CO,, Bu,NBr, Dimethylformamid (DMF))
mit [odbenzol um. Dabei entstanden jedoch keine 1:2- oder
1:4-Addukte, sondern selektiv 1:3- und 1:6-Kupplungspro-
dukte. Diese Reaktionsweise ist keine Spezialitdt des Paracy-
clophandiens, sondern unter den gleichen Reaktionsbedin-
gungen auch bei Norbornen 1 zu beobachten (Schema 1).

P ©ﬁ

R
1 2-

a,R=H; b,R=CH,
Schema 1. a: Pd(OAc),, K,CO,, Bu,NBr, DME

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dipl.-Chem. O. Reiser, M. Weber
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der
Chemischen Industrie sowie den Firmen Hoechst AG, Hiils AG und
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Studienstiftung des deutschen Volkes fir Stipendien.

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 8

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Unabhingig vom eingesetzten Mengenverhaltnis entstand
aus 1 und Brombenzol 2a-Br oder lodbenzol 2a-I das Nor-
bornanderivat 3a!”! mit anellierter 4-Phenyl-9,10-dihydro-
phenanthren-Einheit (siehe Tabelle 1). Selbst bei dreifachem

Tabelle 1. Bedingungen und Ausbeuten bei der Pd®-katalysierten [a] Kupplung
von Norbornen 1 mit Arylhalogeniden 2-X (siche Schema 1).

R X Aquiv. T[°C] t [h] Ausbeute an  Umsatz an
2-X 3 [%] [b] 2-X

H Br 0.33 80 12 53 100

H I 0.33 60 24 46 100

H 1 1 60 12 50 42

H 1 3 60 12 49 36

H 1 3 65 24 66 [c] 23

H 1 3 65 24 83 [d] 83

CH, 1 1 100 6 30 100

[a] Bedingungen analog [6] mit 2 Mol-% Pd(OAc),. [b] Bezogen auf nicht zu-
riickgewonnenes Arylhalogenid 2-X. [c] Norbornen innerhalb 24 h als 18proz.
DMF-Lésung zudosiert. [d] Norbornen innerhalb 24 h als 20proz. NMP-L6-
sung zudosiert, 1 Mol-% Pd(OAc), vorgelegt, 3 Mol-% Pd(OAc), gelost in
NMP gleichzeitig innerhalb 24 h zudosiert.

UberschuB an 1 gegeniiber 2a-X konnte nur 3a nachgewie-
sen werden. Die Konstitution von 3a ist anhand seiner 'H-,
13C- und 'H-"H-Korrelations-NMR-Spektren®1 sowie einer
Kristallstrukturanalyse®®! gesichert. Mit p-lodtoluol 2b-I
entsteht analog als einziges niedermolekulares Produkt
3b!"-81, Bezogen auf nicht zuriickgewonnenes 2-X betrigt
die Ausbeute bis zu 53% % und sogar 83 %, wenn man 1
und zusatzliches Pd(OAc), (3 Mol-% geldst in N-Methyl-
pyrrolidon (NMP)) langsam zu einer vorgelegten Mischung
von 2a-I und dem Katalysatorsystem in NMP dosiert. Dabei
wird Norbornen 1 jeweils vollstindig verbraucht, z. T. aller-
dings in einer bislang ungeklarten Konkurrenzreaktion.
Deltacyclen 4 reagiert analog 1 (25% Ausbeute bezogen
auf 2a-I) ebenso wie Inden, das 5 in 35% Ausbeute bezogen

Or©

b odo

4

auf 2a-Br liefert. Auch die Produkte aus [2.2]Paracyclo-
phandien sind entsprechend gebaut mit einseitig und beidsei-
tig an die Briicken anellierten 4-Phenyl-9,10-dihydrophenan-
thren-Einheiten '],

Die gaschromatographische Verfolgung der Reaktion von
1 mit 2 a-I zeigte, daB zu keinem Zeitpunkt auch nur Spuren
des von Chiusoli et al.'*! mit Pd(PPh,),/KOBu/Anisol er-
haltenen Produktes 102! nachweisbar waren. Wenn dem-
nach 10 auch keine Zwischenstufe auf dem Weg zu 3a ist,
kann doch die fiir 10 bekannte Zwischenstufe 6 auch zu 3
fithren (Schema 2). Wihrend 10 aus 7 und 8, den beiden
moglichen Produkten der oxidativen Addition von 2-X an
eine Pd-C-Bindung in 6 durch Dehydrohalogenierung und
reduktive Eliminierung entstehen kénnte, kann 3 nur aus 7
(iber 9 und 11) gebildet werden. Da auch mit Pd(PPh,),/
K,CO,/Bu,NBr/DMF 3a und nicht 10 entsteht und zudem
die Addition von 2-X an die Pd-C,.-Bindung in 6 zu 7 bevor-
zugt sein sollte, diirfte die Bildung von 10 in™* vor allem auf
die drastischeren Reaktionsbedingungen (KOrBu/Anisol;
110 °C) zuriickzufiithren sein.

Die Bildung des 1:3-Kupplungsprodukts 5 aus Inden und
Iodbenzol 146t darauf schlieBen, daB} im ersten Schritt Phe-
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