ZUSCHRIFTEN

7: Zu einer Losung des Alkohols 3 (1.0 g, 3.6 mmol) in wasser{reiem Tetrahydro-
furan (20 mL) wurde Natriumhydrid (200 mg, 5.0 mmol) gegeben und die Mi-
schung 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde eine Lésung von p-Vinyl-
benzylchlorid (1.52 g, 10 mmol, 3.0 Aquivalente) hinzugefiigt, die Mischung 1 h bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend 16 h zum RiickfluB erhitzt. Die Reak-
tionsmischung wurde dann zur Trockene eingedampft, zwischen Dichlormethan
(50 mL) und Wasser (50 mL) verteilt und die wiBrige Phase mit Dichlormethan
(2 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet, zur
Trockene eingedampft und mit Flashchromatographie gereinigt, wobei mit einem
Hexan/Dichlormethan-Gemisch (1:1) mit zunehmendem Dichlormethananteil
eluiert wird. Das Styrolderivat 7 wurde als schwach gelbliches O} erhalten. Ausbeu-
te: 71%; '"H-NMR (CDCl,): 6 = 0.63, 1.01 (jeweils brs, 6H, CH,), 1.15-1.55 (m,
12H, 3xCH, und 2xCH;), 3.65 (ABq, J=6Hz, 1H, CHH), 3.95 (ABq,
J=6Hz,1H,CHH),4.41(s,2H,CH,),4.84(dvond, / = 2und 6 Hz, 1 H, CHH),
5.20(d vond,J=2und 7Hz, 1H, =CHH),5.71 (dvond, J=2und 6 Hz, 1H,
=CHH), 6.66 (d vond, J = 6 und 7 Hz, 1 H, =CH), 7.08 (d, 2H, ArH), 7.25-7.52
(m, 7H, ArH); ">C-NMR (CDC};): § =17.17, 20.56, 33.87, 40.48, 59.36, 72.74,
72.83, 85.41, 113,52, 126.04, 127.24, 127.53, 127.82, 127.88, 136.62, 138.14, 141.79;
Massenspektrum (EI): m/z 393.

Copolymer 8 von 7 mit Styrol: Eine Losung des Styrol-TEMPO-Monomers 7
(450 mg, 1.15 mmol), Styrol (2.40 g, 23.0 mmol, 20 Aquivalente) und AIBN (40 mg,
0.23 mmol) in wasserfreiem Tetrahydrofuran (20 mL) wurde 24 h unter Argon zum
RiickfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde zur Trockene eingedampft, in
Dichlormethan (10 mL) wieder aufgeldst, zunichst in Methanol (500 mL) ausgef&llt
und dann nochmals aus Hexan (500 mL) umgefilit. Das Copolymer 8 wurde als
weiBes Pulver isoliert. Ausbeute: 72%:; M, =12000 und PD =1.80; 'H-NMR
(CDCL,): & = 0.65. 0.90-1.70, 3.65, 3.95, 4.30, 4.82, 6.40—7.25 (brm); !3C-NMR
(CDCl,): 6 =17.25, 39.0-43.5, 125.3 (br), 127.5 (br), 128.30, 144.7—145.8 (einige
Resonanzsignale waren zu schwach, um beobachtet werden zu kénnen).

Herstellung des Pfropfpolystyrols 9: Eine Ldsung des polymeren Initiators 8
(200 mg, 0.085 mmol, 10 Aquivalente) in Styrol (1.82 g, 17.5 mmol, 200 Aquivalen-
te) wurde 72 h unter Rithren und unter Argon auf 130 °C erhitzt. Wihrend dieser
Zeit wurde die Losung allméhlich viskoser und die klare Reaktionsmischung wurde
schlieBlich fest. Die Reaktionsmischung wurde dann in Dichlormethan (25 mL)
gelost und in Hexan (1 L) ausgefillt, gefolgt von einem nochmaligen Umféllen aus
Methanol (1 L). Das Pfropfpolystyrol 9 wurde nach dem Trocknen als farbloser
Feststoff isoliert. Ausbeute: 80%; M, =86000 und PD =2.01; 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 0.90-1.70 (brm), 6.40—7.25; **C-NMR (CDCl,): 6 = 39.0-44.5,
125.0 (br), 127.5 (br), 144.5-146.0.
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Silacyclopropen: Bildung durch Hochvakuum-
Blitzpyrolyse und matrixspektroskopische
Identifizierung**

Giinther Maier*, Harald Pacl und Hans Peter
Reisenauer

Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtstag gewidmet

1961 berichteten Vol'pin et al. iiber die Synthese einer Verbin-
dung mit Silacyclopropen-Struktur'!!. Bald konnte jedoch ge-
zeigt werden, dal3 die Strukturzuordnung falsch und daB das
isolierte Produkt ein 1,4-Disilacyclohexa-2,5-dien war!*. Dar-
aufhin wurden erneut Versuche zur Herstellung von Silacyclo-
propenen unternommen'!, Diese blieben aber erfolglos, bis
1976 Gaspar et al. die erstmalige Herstellung eines substituier-
ten Silacyclopropens gelang!), Nur wenig spiter wurde iiber die
Synthese weiterer Silacyclopropene berichtet!® = 7). Zwei Metho-
den ermoglichten damals die ErschlieBung dieser Substanzklas-
se. Zum einen konnten Silacyclopropene durch Addition von
substituierten Silandiylen (Silylenen) an disubstituierte Alki-
ne' 3} ynd zum anderen durch Photolyse von Alkinyldisilanen
erhalten werden!® 7!, In jiingster Zeit erlebte die Silacyclopro-
pen-Chemie einen neuen Aufschwung. So konnten die ersten
stabilen, an der Doppelbindung monosubstituierten Silacyclo-
propene hergestellt werden!®!. In die Nihe der unsubstituierten
Stammverbindung kamen Sander et al. mit der Herstellung
von 1,1-Dimethylsilacyclopropen® durch Photolyse eines
Bis(diazomethyl)silans. Auf diese Weise wurde das erste an der
Doppelbindung unsubstituierte Silacyclopropen erhalten.

Wir berichten hier tiber die erstmalige Herstellung des lange
gesuchten Grundkdrpers, des unsubstituierten Silacyclopropens
4. Gleichzeitig wird ein neuer Weg zu dieser Substanzklasse
aufgezeigt. Silacyclopropen 4 entsteht bei der Hochvakuum-
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Blitzpyrolyse von 1,1,1-Trimethyl-2-vinyldisilan 1 durch Ab-
spaltung von Trimethylsilan. Die Methode der pyrolytischen
Trimethylsilan-Abspaltung zur Bildung reaktiver Spezies wurde
von uns bereits bei der Herstellung von 1-Silacyclopropenyliden
sowie weiterer C,H,Si-Isomere erfolgreich angewendet!'%!, Die
Vorstufe 1 ist aus 1,1,1-Trimethyl-2-phenyldisilan™ ! erhiltlich:
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dessen Reaktion mit Trifluormethansulfonsiure (Pentan, 1 h,
0°C) liefert das entsprechende Triflat; mit Vinylmagnesium-
chlorid in THF entsteht daraus 1, das sich umkondensieren und
durch préparative Gaschromatographie (Siliconphase OV 101,
175°C) in 70% Ausbeute rein isolieren 1aB¢{!21,

Mit einer Gasmischung aus dem Disilan 1 und Argon
(1:1000) wurde eine Hochvakuum-Blitzpyrolyse durchgefithrt
(Quarzrohr: Durchmesser 8 mm, Heizzone S5cm; ca.
1073 mbar; 650°C). Die Reaktionsprodukte wurden direkt
nach Verlassen der heilen Zone auf ein 10 K kaltes CsI-Fenster
kondensiert. AnschlieBend untersuchte man die matrixisolierten
Produkte IR- und UV/Vis-spektroskopisch. Dabei wurden ne-
ben Trimethylsilan, Acetylen und wenig Ethylen die C,H,Si-
Isomere Ethinylsilan 5 und Silacyclopropen 4 (Tabelle 1) nach-

Tabelle 1. IR-Daten von Silacyclopropen 4 (experimentelle (Ar-Matrix, 10 K) so-
wie berechnete (MP2/6-31G**) und korrigierte Wellenzahlen [cm™!]); integrierte
Intensitdten (relativ zur stirksten Bande) in Klammern.

Schwingung  Zuordnung  D-Ver- ¥, Viorr. 18] Yo
bindung

v, [b] 2, [b] CH str[b] 3304.7(3) 3061.2(5)

vy, b, CH str 3281.7(3) 3041.6(8)

N b, SiH str 2345.3(100) [¢] 2176.3(68)
[1-D}4 23418 2171.5[d]  2171.7
[2-D[4 23452 2176.2 2175.7

¥, a, SiH sty 2338.4(57) 2166.7(97)
[1-Dl4  1686.8 1564.1 [d] 1582.2
[2-D]l4 23382 2166.5 2166.8

¥y a4 CC str 1544.1(10) 1467.2(25)
{1-Dj4 15415 1464.7 1464.1
[2-D4 15135 1438.1 1441.3

vis by CH def 1169.9(11) 1105.1(21)
[1-D4  1168.4 1103.7 1103.4
[2-Dj4  1120.0 1057.9 1058.4

vy ay SiH, def 1053.4(66) 975.9(100)
[2-D[4  1046.7 969.7 969.6

vy 4y CH;/SiH def 959.7(0) -

Vs a, CH def 957.5(4) 900.6(4)

Ve ay SiC str 805.7(7) 778.5(18)
[1-D}4 802.7 775.6 773.4

Ve b SiC str 721.3(24) 707.4(35)
[1-DJ4 721.3 707.4 707.1

Yo by SiH/CH def 717.5(76) 695.1(51)

vis b, SiH, def 706.7(24) 655.4(25)

g d, SiH/CH def 605.6(0) -

vy, by SiH/CH def 589.8(9) 589.2(11)

[a] Verr. = Verp ()] Tper (4) X ¥y, (Isotopomer). [b] Die Angaben in diesen Spalten
beziehen sich nur auf das nichtmarkierte Silacyclopropen 4. [c] Absolute Intensitit
182 kmmol ', [d] Als BezugsgrofBe diente das arithmetische Mittel der beiden SiH-
Streckschwingungen.

gewiesen. Vinylsilandiyl 2 wurde nicht auf dem Matrixtriger
abgeschieden, obwohl man dessen Bildung wegen der Struktur
der Vorstufe 1 erwartete. Allerdings ist 2 das bei der Pyrolyse
gebildete Primédrprdukt, denn bei einer Copyrolyse von 1 mit
2,3-Dimethylbutadien (Quarzrohr: Lidnge 33 cm, Heizzone
25 cm, Durchmesser 15 mm, gefiillt mit Quarz-Raschig-Ringen;
450 °C; Stickstoft als Trigergas) 148t sich Silacyclopenten 3 in
50% Ausbeute als Abfangprodukt von 2 erhalten!!®. Abfang-
produkte anderer C,H,Si-Isomere lassen sich nicht nachweisen.
Offenbar werden unter den Bedingungen einer Hochvakuum-
Blitzpyrolyse 4 und 5 aus dem Vinylsilandiyl 2 gebildet; vermut-
lich entsteht 5 dabei nicht direkt aus 2, sondern tber das aus 2
gebildete Silacyclopropen 4.

Zur Aufklirung des Reaktionsgeschehens und zur Identifizie-
rung der auller 5 gebildeten C,H,Si-Spezies haben wir fiir die
C,H,Si-Isomere 2 und 4-9 auf ab-initio-MP2/6-31G**-Ni-
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veau'*! eine Geometricoptimierung und eine Berechnung ihrer
Schwingungsspektren durchgefithrt. Die so erhaltenen Ener-
gien der C,H,Si-Isomere steigen in der Reihe Ethinylsilan 5
(globales Minimum) < Silacyclopropen 4 < 1-Silacyclopro-
pyliden 6 < Ethylidensilandiyl 7 < anti- < syn-Vinylsilandiyl
2 < 1-Silaallen 8 an. Besonders auffillig ist, daB die Energie-
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Schema 1. Auf MP2/6-31G**-Niveau unter Beriicksichtigung der Nullpunkt-
schwingungsenergie berechnete relative Energien £ [kcalmol ™ '] der C,H ,Si-Isome-
re 2. 4-8 (Energieminima) und 9 (Ubergangszustand TS).

niveaus aller betrachteten Isomere recht nahe beisammen liegen.
Verglichen mit dlteren Rechnungen™?! bei denen Frequenz-
rechnungen fehlen, ist vor allem der relativ hohe Energieinhalt
von 2 bemerkenswert. Wie nach den Rechnungen erwartet, wer-
den in der Tat nur die beiden energieirmsten Isomere, 4 und 5,
bei der Pyrolyse gebildet.

Eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellem und
berechnetem IR-Spektrum ergibt sich nur fiir Silacyclopropen 4
(Abb. 1, Tabelle 1)!'®1. So findet man im Einklang mit der Rech-
nung zwei Banden fiir die CH-Streckschwingungen (3061.2 und
3041.6 cm™ 1), zwei fiir die SiH-Streckschwingungen (2176.3
und 2166.7cm™ ') und eine fiir die CC-Streckschwingung
(1467.2 cm™1). Auch das Muster der {ibrigen acht tieferliegen-
den Absorptionen entspricht dem berechneten. Besonders auf-
fillig ist die intensitdtsstarke Bande fiir die SiH ,-Deformations-
schwingung bei 975.9 cm™!. Bestrahlt man 4 mit Licht der
Wellenlinge A = 254 nm, findet die selektive Umlagerung zu 5§
statt, obwohl 4 kein UV-Maximum oberhalb von 250 nm auf-
weist. Entsprechend verhilt sich 1,1-Dimethylsilacyclopro-
pen®). Ethinylsilan 5 ist photostabil.
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Abb. 1. Vergleich des experimentellen (unten) und des berechneten IR-Spektrums
(MP2/6-31G**, oben) von Silacyclopropen 4. Das experimentelle Spektrum (Ar-
Matrix, 10 K) ist das zur Photoreaktion 4 — 5 gehdrende Differenzspektrum. Die
durchgestrichene Bande rithrt von Wasser her.

Erginzend zu der Wasserstoff- haben wir auch die Deu-
terium-Vorstufe [2,2-D,]1 untersucht. Diese ist aus 1,1-Di-
brom-2,2,2-trimethyl-1-phenyldisilan’ !® durch Reduktion mit
LiAID, und anschlieBende Umsetzung mit Trifluormethansul-
fonsdure und Vinylmagnesiumchlorid in der beschriebenen Wei-
se zuginglich. Die Hochvakuum-Blitzpyrolyse von [2,2-D,]1
fithrte zu zwei wichtigen Erkenntnissen: Zum einen bestitigen
die festgestellten Bandenverschiebungen (sieche Tabelle 1) die
Richtigkeit der getroffenen Strukturzuordnung von 4; zum an-
deren geben die Befunde Einblick in den Mechanismus der Re-
aktion. Bei der Pyrolyse von [2,2-D,]1 entstehen die Silacyclo-
propen-Isotopomere [1-D]4 und [2-D]4 etwa im Verhiltnis 1:1
sowie die beiden Ethinylsilan-Isotopomere [1-D]5 und [3-D]5,
wobei ersteres liberwiegt.

Zur Erkldrung dieser Ergebnisse schlagen wir folgenden Me-
chanismus vor: Wie der Abfangversuch belegt, entsteht bei der
Pyrolyse zunichst das Vinylsilandiyl [1-D]2. Dieses kann iiber
die 1-Silaallen-Zwischenstufe [1-D]8 im Gleichgewicht mit sei-
nem Isotopomer [2-D]2 stehen. Aus {1-D]2 und [2-D]2 werden
dann zu gleichen Teilen die energetisch giinstigeren Silacyclo-
propen-Isotopomere [1-D}4 und [2-D]4 gebildet.
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Die Umwandlung 2 — 4 kénnte durch die Addition des Si-
landiylzentrums an die C-C-Doppelbindung eingeleitet werden.
Diese Reaktion entspréche der géngigen Bildung von Cyclopro-
penen aus Vinylcarbenen. In unserem Fall mii3te unter dieser
Voraussetzung zundchst das 1-Silacycloprop-1-en 9 entstehen,
gefolgt von einer 1,2-H-Verschiebung. Die Struktur von 9 ist
nach den Berechnungen allerdings kein Energieminimum, son-
dern ein Ubergangszustand mit einer relativen Energie von
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49 .8 kcalmol ™. Die Bildung von 4 aus 2 kann prinzipiell aber
auch ganz anders verlaufen: durch Einschiebung des Silan-
diylzentrums in die C-H-Bindung der olefinischen CH,-Gruppe
von 2.

Die Silacyclopropene [1-D}4 und [2-D]4 werden unter den
Pyrolysebedingungen bereits teilweise zu den Ethinylsilan-Iso-
topomeren {1-D]5 und {3-D]5 gedffnet, womit das globale Mini-
mum erreicht ist. Die gleiche Ringspaltung kann auch photo-
chemisch induziert werden.
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