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2-Tmidazolylsilane (1 -7) werden durch Umsetzung voii Trimcthylchlorsilan mit Imidazolyl- 
lithiumverbindungen und durch Unisilylierungsrcaktioncn dargcstellt. Die C-2 ~ Si-Bindung 
in diesen Systemen ist sehr reaktiv. Die im Vergleich zu 2-Benzothiazolylsilaiicn hohere 
Nucleophilie des Imino-Stickstoffs hat entscheidenden EinfluR aul den Reaktionsablauf bei 
Umsilylierungsreaktionen, Quartarisierungsversuchen und Hydrolysereaktionen. Die Miig- 
liclikeiten zur Ausbildung resonanzstabilisiertcr rr-Systcmc werden gepriift. 

Preparation and Properties of 2-ImidazolyLsilanes 

2-Imidazolylsilanes (1 -7) are synthesized by the reaction of triniethylchlorosilane with 
imidazolyllithiiim compounds and by trans-silylation reactions. The C-2-- Si-bond in thcsc 
systems is very reactive. The higher nucleophilic character of the imino-nitrogen in com- 
parison to 2-benzothiazolylsilanes has important influence on thc rcactioii path in trans- 
silylation reactions, experiments for quarternisation, and hydrolysis. The possibility for the 
formation of resonance stabilized x-systems is investigatcd. 

In einer fruheren Arbeit 1) konnten wir zeigen, dall Siliciumverbindungen mit 
2-Benzothiazolylliganden sich durch eine HuBerst reaktive Bindung ~wischen dem 
Siliciumatom und dem Kohlenstoffatom des Heterocyclus auszeichnen und des 
weiteren als potentielle Vorstuf'en f'ur resonanzstabilisierte 7c-Systeme anpesehen wer- 
den kbnnen. Unter diesen Gesichtspunkten war fur uns die Frage von lnteresse, wie 
sich der Austausch des Schwef'elatoms gegen die isoelektronische NR-Gruppierung im 
Heteroaromaten auf die Reaktivitat entsprechender Si-C-Bindungen und auf die 
Moglichkert zur Ausbildung von n-Syslemen auswirken wurde. 

Im folgenden werden die Darstellung von 2-Imidazolylsilaneii sowie typische Eigen- 
schaften dieser Verbindungsklasse beschrieben. 

Darstellung 
Die Darstellung von 2-Imidazolylsilanen erfolgt analog dem schon zur Synthese von 

2-Benzothiazolylsilanen1) beschriebenen Verfahren. Die ails Imidazolderivaten mit 
n-Butyllithium entstehendcn Lithiumverbindungen werden nicht isoliert, sondern in 
L6sung oder Suspension mit Trimethylchlorsilan zii den gewunschten 2-Tmida7olyl- 
silanen umgesetzt. Nach diesem Reaktionsprinzip gelingt die Synthese von Trimethyl- 
(1-methyl-2-imidazolyI)silan (I)>) ,  Trimethyl(l-methyl-5-trimethylsilyl-2-iinidazolyl)- 
silan (Z), 2-Rennmida7o1yltr1methylsilan (3) uiid Trimethyl( 1 -methyl-2-benzimidazo- 
1yl)silan (4) 2 ) .  

1) P. Jutzi und H. J. Hoffmnnn, Chem. Ber. 106, 594 (1973). 
2 )  Verb. 1 und 4 wurdeii glcichzeitig und unabhangig dargestellt yon: F. H. Pinkerton und 

S. F. Thumes, J. Heterocycl. Chem. 9, 67 (1972). 
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l : R = H  
2: R = (CH3)3Si 

3 : R - H  
4 :  R = CH3 

Wahrend sich 2-Benzothiazolyllithium bereits ab --3O"C zersetzt3), sind die zur 
Synthese von 1 -4 venvendeten Lithiumverbindungen thermisch auDerst stabil, was 
ihre Handhabung wesentlich erleichtert. 

Schon Shirley und Alley8 batten beobachtet, da13 1-Methylimidazol in 2- oder in 
5-Stellung metalliert werden kann. Setzt man 1-Methylimidazol gleichzeitig mit zwei 
Aquivalenten n-Butyllithium um, so kann eine zweifache Metallierung erreicht 
werden. Nach Zugabe von Trimethylchlorsilan kann 2 isoliert werden. 

Bei der Synthese von 3 tritt vermutlich zunachst Metallierung am N-1 ein, im 
Endprodukt 3 ist die Trimethylsilylgruppe jedoch eindeutig am C-2 lokalisiert. 
Ahnliche Verhaltnisse findet man bei der Synthese des 2-(Trimethylsilyl)pyrrols, 
welche iiber das intermediare 1-Pyrryllithium erfolgts). 

Die 1H-NMR-Spektren von 1 -4 sind zusammen mit charakteristischen IR-Daten 
in Tab. 1 zusammengestellt; sie bestatigen die Strukturen. Das Fehlen der Resonanz- 
signale fur 2-H, die bei den nichtsilylierten Heterocyclen getrennt von den anderen 
Ring-H erscheinen, beweist, daR der Silylligand jeweils in 2-Stellung eingetreten ist. 
Im 1H-NMR-Spektrum von 3 wird das NH-Signal von den Resonamsignalen fur die 
aromat. H uberdeckt, Eine geringe vicinale Kopplung des olefinischen H in 1 auBert 
sich in einer nicht auflosbaren Signalverbreiterung. 

Die Verbindungen 1 -4 sind farblose, thermisch stabile Flussigkeiten bzw. kristal- 
line Substanzen, die durch Destillation bzw. Umkristallisation in reiner Form erhalten 
wurden. Sie sind in polaren aprotischen Solventien gut Mslich. 

Umsil ylier ungsreaktionen 

Zur Darstellung von Di(2-benzothiazo1yl)silanen haben wir kurzlich Umsilylie- 
rungsreaktionen beschriebenl.6), die nach einem erstmals bei dieser Verbindungsklasse 
beobachteten Reaktionsmechanismus ablaufen. 

Umsilylierungen dieser Art beginnen mit einem elektrophilen Angriff der Dichlorsilan- 
komponente am Imino-Stickstoff des Heteroaromaten, wodurch die Si-C(Heterocyc1us)- 
Bindung induktiv geschwacht wird. Uber einen vermutlich cyclischen ubergangszustand 
mit jeweils funfbindigen Siliciumatomen greift ein Chlorligand das Siliciumatom der Tri- 
methylsilylgruppe nucleophil an, wonach es zur Spaltung der Si- C-Bindung und zur Bildung 

3) H. Gilmun und R. H.  Meen, J. Org. Chem. 20, 73 (1955). 
4) D. A. Shirley und P. W. Alley, J. Amer. Chem. SOC. 79, 4924 (1957). 
5 )  K. C. Frisch und R.  M. Kury, J. Org. Chem. 21, 931 (1956). 
6) P. Jufzi und H. J. Hofmunn, J. Organomet. Chem. 40, C 61 (1972). 
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RT I 'Cl 
K" 

von Triniethylchlorsilaii kommt. Llas zuruckbleibende Zwitterion s t d  bilkicrt sich durch 
Silatropic, wobci ciii 2-Hcnzothiaxolylchlorsilan entsteht, welches nun  seinerseits einer weiteren 
lJmsilylieruiig untcrliegt. 

Auch 2-Imidazol yltrimethylsilane gehen mit einigen Dichlorsilanen Umsilylierungs- 
reaktioiien ein, wie am Beispiel von 1 und 4 gezeigt werden soll. So la& sich 4 mit 
Dimethyldichlorsilan und Methyldichlorsilan nach GI. (2a) zu den Bis(l-methyl-2- 
benzimidazo1yl)silanen 5 und 6 umsilylieren, wahrend 1 nur mit Dimethyldichlorsilan 
in eindeutiger Reaktion zum Silan 7 nach GI. (2b) reagicrt. Nach den1 Zusammen- 
geben der Reaktanten kristallisieren die Verbindungen 5 -7 innerhalb weniger Tage 
aus. 

7 

Die 1H-NMR-Spektren von 5, 6 und 7 sind in Tab. 2 aufgefuhrt. 

Bei den Umsetzungen von 1 bzw. 4 mit Methyltrichlorsilan und mit Trichlorsilan 
entstehen in exothermer Reaktion hohermolekulare Produkte, die sich wegen ihe r  
sehr schlechteii Loslichkeit nicht eindeutig identifizieren lassen. Wie der Trimethyl- 
chlorsilan-Ausbeute zci entnehnien ist, kommt es nur teilweise zu Umsilylierungs- 
reaktionen. Die hierbei entstehenden Diiniidazolylchlorsilane liegen vermutlich als 
Koordinationspolymere vor, da im gleichen Moleklil Lewis-acide und -baskche 
Zentren vorliegen. In der Hauptsache entstehen hei obigen Reaktionen jedoch nahezu 
unlosliche Addukte aus den als Lewis-Sauren fungierenden Chlorsilanen und den 
Lewis-Basen 1 bzw. 4. Ahnliche nichtstochiometrischc Addukte von Chlorsilanen mit 
Aminen sind bcreits scit lingerem bekannt 7). 

7) C. Euhorn, Organosilicon Compounds, Butterworth, London 1960. 
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DaB die Nucleophilie des Imino-Stickstoffq den Reaktionsablauf entscheidend 
beeinfluBt, zeigen die Umsetzungen von Methyldichlorsilan mit 4 bzw. 1. Wahrend mit 
4 noch cine eindeutige Umsilylierung zu 6 beobachtet wird (Gl. 2a), tritt niit 1 nur in 
geringem MaRe Umsilylierung ein, dar Reaktionsprodukt besteht in der Hauptsache 
aus unloslichen Addukten von 1 an CH3SiHC12. Die Nucleophilie von 1 und 4 la& 
sich an Hand der pk,-Werte der nichtsilylierten Heterocyclen abschatzen (pk, von 
I-Methylbenzimidazol: 5.57; pk, von 1-Methylimidazol: 7.33 8)). Die grol3ere Nucleo- 
philie von 1 fuhrt zur Adduktbildung, mit dem weniger nucleophilen 4 tritt Umsilylie- 
rung ein. 

Zu Vergleichszwecken haben wir die Adduktbildung von I-Methylimidazol mit Methyl- 
dichlorsilan nahcr untersucht. Unabhangig von der vorgcgebenen Stochiomctric ciitsteht 
jcweils ein nahezu unlosliches 3 : 1-Addukt. Die erhdhte Koordinationszahl am Silicium zeigt 
sich auch an der Lage der Si-H-Valenzschwingung, die im freien CH3SiHC12 bci 2213 cm-1, 
im 3: 1-Addukt extrern langwellig bei 1980 cm-1 auftritt. 

Unsere bisherigen Untersuchungen an 2-Benzothiazolyl- und verschiedenen 2- 
Imidazolylsilanen zeigen, daB eine erfolgreiche IJmsilylierung sowie die Entstehung 
monomerer Umsilylierungsprodukte von der Nucleophilie des Imino-Stickstoffs im 
Heterocyclus und von der Lewis-Aciditat des eingesetzten Chlorsilans abhangen. 
Hohe Nucleophilie und grolJe Lewis-Aciditat der Reaktanten begunstigen eine Addukt- 
bildung oder ini Falle einer Umsilylierung die Bildung von Koordinationspolymeren, 
geringe Nucleophilie und ausgepragte Lewis-Aciditat (und umgekehrt) fiihren zur 
Entstehung monomerer Umsilylierungsprodukte. 

Hydrolytische Si-C-Spaltung 
Die groBe Reaktivitat der C-2 -%-Bindung in 2-Imidazolylsilanen zeigt sich auch in 

der schr leichten hydrolytischen Spaltbarkeit, wie am Beispiel der Verb. 4, 5 und 2 
gezeigt w ird, 

Werden Losungen von 4 bzw. 5 in Methylenchlorid bei Raumtemperatur mit einer 
stochiometrischen Menge Wasser versetzt, ist die Spaltung der C-2 -%-Bindungen 
bereits nach 15 min vollstandig. Nach Gleichung (3a, b) entstehen hierbei 1-Methyl- 
benzimidazol (8) und Hexamethyldisiloxan (9) bzw. cyclische Siloxane 10. 

YH3 

4 + 112 H 2 0  - + (CH3)3SiOSi(CH3)3 

8 9 

5 + HzO - 2 8 + [(CH,),SiO], (3b)  

10 

Unter gleichen Bedingungen wird die C-2 - Si-Bindung im 2-Benzothiazolyl- 
trimethylsilan erst innerhalb von 48 h quantitativ gespaltenl). Die groBere Nucleophilie 
des Imino-Stickstoffs in 4 bzw. 5 hat somit ein Anwachsen der Reaktionsgeschwindig- 
keit zur Folge. 

8) A.  R. Katritzky, Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, Ed. I, S .  96, Academic 
Press, 1963. 

Chemische Berichte Jahrg. 106 180 
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Bei silylsubstituierten Heteroaromaten ist eine Abhangigkeit der Reaktivitat ent- 
sprechender Si -C-Bindungen von der Position am Heterocyclus zu erwarten; dies 
konnte durch Untersuchungeii von Birkofer 9) an silylierten Pyrazolen und von 
Anderwn 10) an silylierten Pyridinderivaten bereits demoiistriert werden. 

Hydrolyseversuche zeigen auch in 2 eine unterschiedliche Reaktivitat der Si -C-2- 
und der Si-C-5-Bindung. So beobachtet man nach 30 rnin eine quantitative Ent- 
silylierung am C-2, whhrend unter diesen Bedingungen die Trimethylsilylgrilppe am 
C-5 auch nach mehreren Tagen noch nicht abgespalten ist. Das bisher unbekannte 1- 
Methyl-5-(triniethylsilyl)imida.~ol (11) kann in nahe7u quantitativer Ausbeute isoliert 
werden. 

CH? 
I 

{TlO (CH3)3S1 
I /)-5dCHJ)3 

f 
2 +  

-1 4 P\ 
I1 H 

I (CIi3)3h1lzc~ 

Dieser Befund bestatigt den schon zur Erkliirung der Hydrolyse von Triniethyl(2- 
pyridy1)silan 10) und 2-Benzothiazolyltrimethylsilan 1) vorgeschlagenen Reaktions- 
mechanismus. Der geforderte cyclische U bergangszustand ist nur zwischen dem 
Imino-Stickstoff und dem Siliciumatoni am C-2 miiglich, so dal3 nach nucleophilem 
Angriff des Sauerstofl'dtoms aus den1 Wasser auch nur die Si -C-2-Bindung gespalten 
werden kann. 

Quartarisierung am N-3 

Die im Vergleich zu 2-Beiizothiazolylsilanen groBere Nucleophilie des Imino- 
Stickstoffs in 2-Iniidazolylsilanen kommt auch bei Quartiirisierungsversuchen deutlich 
zum Ausdruck. Wahrend 2-Benzothiazolyltrimethyl~ilan nicht mit Methyljodid 
reagiert I), entstehen beispielsweise aus 4 und 6 die entsprechenden Tnioniumsalze 12 
uiid 13 in langsamer, aber quantitativer Reaktion. Die Salze sind thermisch stabil, 
zersetzen sich allerdings bei Versuchcn, sie in protischen Solventien zu losen. 

Auch das durch Umsetmng von 4 mit M asserfrcieni Chlorwasserstoff eiitstehende 
1-Mcthyl-2-(trimethylsilyl)benzimidaroljumchlorid (14) erweist sich im Gegensatz 
7uin 2-(Trimethylsilyl)benzotI~iazoliumchlorid1) als thermisch stabil. Eine Zerset- 
zungsreaktion nach GI. (5 )  zu 8 und Trimethylchlorsilan wird nicht beobachtet. 

4) L. Birkofer und M. Fmnz, Chem. Ber. 100, 26x1 (1967). 
10)  D. G. Anderson, M. A .  M.  Bmdney und D. E. Webster, J. Chem. S O C .  B 1968, 450. 
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12 13 

I 
H 

14 R 

Versuche zur Ausbildung resonanzstabilisierter n-Systeme 
Es war von besonderem Interesse, ob 2-lmida~olylsilane geeignete Modellsubstan- 

Zen fur die bisher noch nicht gelungene Stabilisierung einer Silicium-Kohlenstoff- 
(3p-2p)x-Bindung darstellen wurden. Bei Di-2-imidazolylsilanen mit einer Si -H- 
Funktion ist durch Protonenwanderung vom Silicium zum Imino-Stickstoff die 
Ausbildung einer resonanzstabilisierten tautomeren Form mit Si =C-Sindung denk- 
bar. Hicrfur ist das Vorliegen cines positiv polarisiertel~ Wasserstoffs Voraussetzung, 
in den meisten Si ---Bindungen ist der Wasserstoff jedoch hydridischer Natur. 

Eine Aussage ubcr die Laduiigsverteilung in Si- H-Bindungen ist mit Hilfe der IR-Speklro- 
skopie moglich. Nach Artridge111 besteht ein dircktcr Zusammenhang zwischen der Lage der 
Si ~ El-Valenzschwingung und der Summe der induktiven und mesomeren Effekte dcr ubrigen 
Liganden am Silicium, die wiederum die Polaritat in der Si --H-Bindung beeinflussen. So 
ninimt mit zunehmend protischem Charakter des Wasserstoffs die Si-11-Frequenz ebenfalls 
zu. Im Trichlorsilan koniite Brtilcrser12) das Vorliegen eines Protons im Gleichgewicht 
HSiC13$H" - SiC13" nachweisen. Somit ist die Lagz der Si ~-H-Valenzschwingung in 
dieser Verhindung bei 2258 cm-1 als bisher niedrigster Freqnenzwert anrusehen fur den Fall, 
daR ein positiv polarkierter Wasserstoff in einer Si ~~ H-Bindung vorliegt. 

Im IX-2-imidazolylmethylsilan 6 findet man die Si-H-Valcnzschwingung bei 
2195 em-1. Somit liegt trotr der elektroiienziehenden lmidazolylliganden der Wasser- 
stoff iinmer noch hydridisch gebunden vor, eine Tautomerie 6 + 15 wird nicht be- 
o bachtet . 

6 
ii 

15 

Die Ladungsverteilung in der Si -H-Bindung kann auch indirekt durch eine Quartiiri- 
sierung des Jmino-Stickstoffs beeinflufit werden. Rei ausreichendem Elektronenzug 
ist eine Protonenwanderung unter Ausbildung eines Silacyaninsystenis denkbar. Der 

111 C. J. Attridge, J. Organomet. Chem. 13, 259 (1968). 
12) R.  A .  Benlceser, K.  M. Foley, J.  B. Grutzrier und W. E. Smith, J. Amer. Chem. SOC. 92, 

697 (1970). 
180* 
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verstarkte Elektronenzug auf die Si-H-Bindung bein1 Ubergang von 6 zu 13 ver- 
schiebt zwar die Lage der Si -H-Valenzschwingung von 23 95 cm-1 in 6 auf 22 15 cm-1 
in 13, der Wasserstoff triigt aber immer noch eine negative Partialladung, so daR das 
Silacyanin-System 16 nicht entstehen kann. 

CH3 CH3 YH3 CH3 apg4p-J ' YH3& - q I +Sl< '"':a 
I 

CHS CH3 H 

13 16 

Die Synthese eines Silacyanins scheint somit auf diesem Weg nur erreichbar, wenn 
es gelingen sollte, statt des Methylliganden einen stark elektronenziehenden vierten 
Liganden am Silicium einzufuhren. 

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. M. Schmidt, danken wir fur die groRziigige Forde- 
rung dieser Arbeit, der Deutschen Forscliurrgsgemei~~~cha~t fur finanrielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen (mit Ausnahme der Hydrolyseversuche) wurden unter AusschluB 

von Feuchtigkeit in Stickstoffatmospharc durchgefuhrt. IH-NMR-Spektren: Varian T 60 
(60 MI-Iz); lnfrarotspektren: Perkin-Elmer-Spektrometer Nr. 457. C,H,N-Analysen wurden 
im Mikrolaboratorium des Instituts fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg 
durchgefuhrt. MoL-Masse-Bestimmungcn erfolgten kryoskopisch in Bcnzol. 

Trimethyl(1-methyl-2-imiduzoly2)ssilan (1): Zu 120.0 mmol eincr n-Butyllithium-Losung in 
Hexan mid 150 ml Ather werden langsam und unter Riihren 9.85 g (120.0 mmol) I-Methyl- 
imidazol getropft. Man erwarmt 1 h unter RuckfluB und gibt anschlienend 13.03 g 
(120.0 mmol) Trimethylchlorsilan zu. Nach 2stdg. Ruhren wird das entstandene Lithium- 
chlorid uber eine Umkehrfritte abgetrennt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck 
abgezogen. Aus dem Ruckstand wird 1 durch Vak.-Destillation isoliert. Sdp. 92'C/10 Torr 
(Lit. 2 )  124'C/45 Torr), Ausb. 10.3 g (56%)). 

C7H14NZSi (154.2) Ber. C 54.48 H 9.16 N 18.17 
Gef. C 53.70 H 9.42 N 17.9 Mo1.-Masse 152 

Trimethyl( I-niethyl-5-trimethyIsilyl-2-imiduzolyl)silua (2): Zu 19.70 g (240.0 mmol) 1-Methyl- 
imidazol in 30 ml Ather wird bei -70°C unter Riihren die doppelte stochiometrische Menge 
einer n-Butyllithiumlosung in Hexan gegeben. Man laBt langsam auf Raumtemp. erwarmen 
und riihrt noch 3 h. AnschlieRend werden 52.12 g (480.0 mmol) Trimethylchlorsilan zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch wird 4 h unter RuckfluR erwarmt. Nach Abtrennen des Lithium- 
chlorids wird das Losungsmittel abdestilliert. Aus dem festen Ruckstand wird 2 nach Um- 
kristallisation aus Pentan oder Feststoffdestillation in farblosen Kristallen erhalten. Schmp. 
119--121"C, Ausb. 17.4 g (32%), Sdp. llO°C/lOTorr. 

CloH22N2Si2 (226.4) Ber. C 53.01 H 9.80 N 12.37 
Gef. C 53.40 H 9.74 N 12.1 MoLMasse 216 

2-Benziniiduz~ZyZ~rie~f~yZ~~~un (3): Zu einer Suspension von 3 1.90 g (270 mmol) Benz- 
imidazol in 650 ml Ather wird bei -70°C die stochiometrische Menge einer n-Butyllithium- 
losung in Hexan gegeben. Man laRt das Reaktionsgemisch langsam bis auf Raumtemp. 
auftauen und ruhrt noch 4 h. Nach Zutropfen von 29.31 g (270.0 mmol) Trimethylchlorsilan 
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wird noch 2 h geriihrt, bevor der Niederschlag abgetrennt und das Losungsniittel abdestilliert 
wird. Der feste Ruckstand von 3 laat sich aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisieren. 
Schmp. 55-57"C, Ausb. 8.7 g (17%). 

C10H14NZSi (190.2) Ber. C 63.09 H 7.42 N 14.73 
Gef. C 62.75 H 7.12 N 14.5 Mol.-Masse 198 

TrirwetfzjI( I-methyZ-2-benzi~nidzol~~~si~an (4): Zu einer Suspcnsion von 14.54g (1 1 0 . 0 m o l )  
I-Methylbenzimidazol in 300 ml Ather wird bei -70°C die stochiometrische Menge einer 
11-Butyllitliiun~losung in Hexan getroplt. Nach 2J/~stdg. Ruhreii gibt man 11.94 g (1 10.0 mmol) 
Trimethylchlorsilan zu und laOt langsam bis auf Raumtemp. auftauen. Ndch 4stdg. Riihreii 
wird vom Niederschlag abgctreiint, das Liisungsmittel abgezogen und 4 durch Vakuum- 
destillation isoliert. Sdp. 92"C/0.02 Torr (Lit. 2) 93TjO.05 Torr), Ausb. 20.6 g (91 %). 

C11H16N2Si (204.2) Ber. C 64.64 H 7.91 N 14.04 
Gef. C 64.83 H 8.25 N 13.7 Mo1.-Masse 208 

Dimethylbisjl-methyl-2-benzimidazolyl)sibn (3, Methylbisj I-niethyl-2-ben-.i~~idazolyl)silan 
(6) atid Dime~hylbis~l-tnethyl-2-imiclazolyljsilun (7) (Tab. 3) : Zu 4 bzw. 1 wurdeii unter Ruhren 
stochiomelrische Mengen verschiedener Dichlorsilane R'R"SiC12 gegeben. Nach 3 d werden 
5, 6 und 7 als farblose Kristalle vom Keaktionsgemisch abgetrennt und durch Waschen mit 
Pentan gereinigt. 

Tab. 3. Ansiitze und Ausbeuten bei der Darstellung von 5-7 
sowie deren MoLMassen, Analysen und Schmelzpunkte 

5 6.13 (30.0) 1.93 (15.0) CH3 CH3 161 "C 3.3 (69) 

6 4.08 (20.0) 1.15 (10.0) CH3 H 134°C 1.3 (42) 

7 7.71 (50.0) 3.23 (25.0) CH3 CH3 102°C 3.1 (56) 

Mol.- Analyse 
Masse C H N Summenformel 

5 CI8H2oN4Si Ber. 320.30 67.44 6.29 17.58 

6 CI7H18N4Si Ber. 306.28 66.61 5.92 18.39 

7 CIDHl6N4Si Ber. 220.26 54.49 7.32 25.55 

Gef. 316 66.95 6.43 17.3 

Gef. 292 66.32 6.02 18.0 

Gef. 214 53.90 7.64 25.3 

Hydrolyse van 4 bzw. 5: Zu Losungen von 3.27 g (16.0 mmol) 4 bzw. 5.12 g (16.0 mmol) 5 
in jeweils 8 ml Methylenchlorid gibt man unter Ruhren 0.14 ml (8.0 mmol) bzw. 0.28 ml 
(16.0 mmol) Wasser. Nach 15 min kann in beiden Reaktionsgemischen die quantitative 
Entsilylierong von 4 bzw. 5 zu I-Methylbenziniidazol (8) und den Siloxanen 9 bzw. 10 
IH-NM R-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Hydrolyse VOFZ 2 :  1.36 g (6.0 mmol) 2 in 5 nil Methylenchlorid werdeii mit 0.1 1 g (6.0 mniol) 
Wasser versetzt. Nach 30 min zeigt das IH-NMR-Spektrum dcs Reaktionsgemisches die 
quantitative Abspaltung einer Trimethylsilylgruppe und die Bildung von Hexamethyldisiloxan 
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an. Man zieht das Losungsmittcl unter vcrmindertem Druck ab und isoliert l-Methyl-5-(tri- 
methylsily1)imidazol (11) durch Vakuumdestillation. Sdp. 5SoC/0.2 Torr, Ausb. 0.80 g (90 %). 

C7H14N2Si (154.2) Ber. C 54.48 H 9.16 N 18.17 
Get. C 55.01 H 8.98 N 18.3 Mol.-Masse 153 

1H-NMR (CHzC12): Si(CH3)3 8 -18 Hz; NCH3 -218; 4-H -417; 2-H -442 Hz. 

I,3-Dimethyl-2-(trirethylsilyl)benzimidazoliumjodid (12), 1,3-Di~nneihyl-2-[methyl-jl-mefhyl- 
2-benzimidnzolyl)silyl]benziinidazoliumjodid (13) und I-Methyl-2-(trimeth,vlsilyl)benzimid- 
azoliumchlorid (14) (Tab. 4,5) : Zu Losungen von 4 bzw. 6 in den angegebenen Losungsmitteln 
werden unter Ruhren die stochiometrischen Mengen an Quartarisierungsmittel getropft. Mit 
Chlorwasserstoff bildet sich sofort, mit Methyljodid erst langsam ein Niederschlag aus den 
gesuchten Salzen 12,13 oder 14, die iiber eine Umkehrfritte abgetrennt und i. Vak. getrocknet 
werden. 

Tab. 4. Ansatze und Reaktioasbedingungen bei der Darstcllung von 12-14 

eingesetztes Losungs- Quart&risierungsmittel Reakt.- Ausb. 
Verb. Silan g (mmol) mittel ml (mmol) dauer g (%I 

12 4 6.12 (30.0) 30ml CH3J 1.87 (30.0) 2 d 9.4 (91) 
Pentan 

Toluol 

Pentan Ither. HCI 

13 6 3.06 (10.0) 60ml CH3J 1.25 (20.0) 8 d 3.8 (85) 

14 4 2.04 (10.0) 20ml 1.75 N 5.71 (10.0) 10 min 2.3 (96) 

Tab. 5. Summenformeln, MoLMassen und Analysen von 12-14 

Verb. Summenformel Mo1.-Masse Analyse 
C H N  

12 [ClZH19NZSiIJ 346.19 Ber. 41.60 5.53 8.09 

13 1C18HZlN4Si13 448.19 Ber. 48.19 4.72 12.57 

14 ICllH17N2SilC~ 240.70 Ber. 54.84 7.12 11.64 

Gef. 41.65 5.38 7.8 

Gef. 47.50 5.10 12.5 

Gef. 54.30 7.56 11.4 

IK-Spektrcn (Nujol; w = schwach, ni = mittel, s = stark): 
12: 3100 w, 3040 m, 1575 m, 1270 m, 1255 s, 1135 m, 1055 m, 860 s, 810 m, 800 m, 765 s, 

13: 3100w, 3020m, 2215m, 1605m, 1580m, 1500m, 1255m, 1025m, 845s, 760s, 

14: 3080 w, 2550 s (breit), 1780 w, 1310 m, 1265 m, 1250 s, 1140 m, 1 1  10 m, 900 s, 880 s, 
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750 em-1 m. 

755 s, 730 s, 695 cm-1 s. 

860 s, 805 m, 760 s, 750 em-1 s. 


