[4] Anm. bei der Korrektur (26. 9.79): Eine Rontgen-Strukturanalyse hat die Zu-
ordnung (4e) bestitigt.

[51 SP 8000 Spectraphysics, Siule 250 x 4.6 mm, Kieselgel 10 pm Li-Chromo-

sorb Si 100 Silica, Chloroform 2 ml/min, Retentionszeiten: (4de) 576 s, (4f)

517 s.

Cyclopropyliden- und 7-Bicyclo[4.1.0]heptyliden-dimethylammoniurn-Salze

wurden isoliett a) E. Jongejan, W. J. M. van Tilborg, Ch. H. V. Dusseau, H.

Steinberg, Th. J. de Boer, Tetrahedron Lett. 1972, 2359; b) E. Jongejan, H.

Steinberg, Th. J. de Boer, Synth. Commun. 4, 11 (1974); ¢) Rec. Trav. Chim.

Pays-Bas 98, 66 (1979).

K. Kitatani, T. Hiyama, H. Nozaki, Bull. Chem. Soc. Jpn. 50, 3288 (1977); W.

Kirmse, H. Jendralla, Chern. Ber. {/1, 1857 (1978).
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1,4-Di-tert-butylsilabenzol; Erzeugung und Abfang-
reaktionen

Von Gottfried Markl und Peter Hofmeister"

Nachdem sich die Heteroatom-Homologen des Pyridins
als stabile aromatische Systeme erwicsen haben, interessiert
zunehmend die Existenzfahigkeit der hoheren Homologen
des Benzols, d. h. des Silabenzols und des Germabenzols.

Theoretische Berechnungen des Silabenzols wurden von
Dewar et al. (MINDO/3)!"), von Schlegel et al. (ab initio,
GAUSSIAN 70 und FORCE-Programm, STO-3G Basis-
satz)”” und von Blustin (ab initio, Frost’s Floating Spherical
Gaussian Orbital (FSGO)-Model)™! durchgefiihrt. Diese
Arbeiten kommen fiir Bindungslingen und Bindungswinkel
des Silabenzols zu teilweise voneinander abweichenden Er-
gebnissen; nach den Rechnungen von Dewar et al. sowie
Schlegel et al. besitzt Silabenzol einen Singulett-Grundzu-
stand und eine aromatische Stabilisierungsenergie, deren
GroBenordnung mit der des Benzols vergleichbar ist.

Silabenzol weist nach den ab-initio-Berechnungen cine
starke Polarisierung mit einer — nach den Elektronegativita-
ten xc=2.50 (2.55) und xs;=1.74 (1.90) zu erwartenden - ge-
ringeren Elektronendichte am Silicium und erhohten Elek-
tronendichten in 2-, 4- und 6-Stellung auf.

Die Problematik des Silabenzol-Systems beruht daher in
erster Linie auf dessen — durch den 3 *-Charakter des Silici-
ums verursachter — hoher elektrophiler Reaktivitit. Der Sila-
benzolring muf3 unter Bedingungen dargestellt werden, die
die Anwesenheit und/oder Bildung von Nucleophilen, die
zur Addition an die Si—C-Bindung befihigt sind, vermei-
den.

Barton et al." konnten die Bildung von 1-Methyl-1-sila-
benzol (2) durch HCI-Eliminierung aus (1) mit der sterisch
gehinderten Base LiN(Si(CHs)), durch Abfangen von (2)
mit Hexafluor-2-butin zum 1-Silabarrelenderivat (3) wahr-
scheinlich machen.

H
H H H
-1 H
H A H HoA M H CFy
. -HQ # 51 /
H /Sl\ H H” si” H H CH, CF,
H,c’ i H,
(1) (2) (3)

Die gleichzeitige Bildung von 1-[N,N-Bis(trimethylsi-
lyl)amino]-1-methyl-1-sila-2,4-cyclohexadien 1df3t auf eine
neben der Eliminierung stattfindende Substitution am Silici-
um schlielen.

Ausgehend von 1,1-Di-n-butyl-4-tert-butyl-4-methoxy-
1,4-dihydrostannin haben wir in Anlehnung an die kiirzlich
von uns beschriebenen Methoden 1,4-Di-tert-butyl-1-
chlor-1-sila-2,4-cyclohexadien (4) dargestellt.

Bei der Umsetzung von (4) mit Lithium-diisopropylamid
in n-Pentan bei 0 °C erhilt man - neben LiCl und HN(iPr),

{*} Prof. Dr. G. Markl, P. Hofmeister
Institut fiir Chemie, Fakultit fiir Chemie und Pharmazie der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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— als alleiniges Reaktionsprodukt eine farblose, kristalline
Verbindung, Fp=204°C, bei der es sich nach den analyti-
schen und spektroskopischen Daten (Tabelle 1 und 2) um
das von Dewar et al. vorhergesagte!!! dimere Silabenzol (6)
mit 1,3-Disilacyclobutanstruktur handelt.

C(CH,),
H_A_H
C(CH,), C(CH;), | H
H H H )
| = H —» | = — HSi
H st H Hsi”H (CHg)sC
(CH3)3C Cl C(CH3)3
(4) (5) C(CHy)y
(6)

Ist 1,4-Di-tert-butylsilabenzol (5) bei der Dimerenbildung
Zwischenstufe?

Bei der Chlorwasserstoff-Eliminierung wird kein Diiso-
propylamin-Substitutionsprodukt gebildet; die tert-Butyl-
gruppe am Silicium verhindert — anders als bei (1) — aus ste-
rischen Griinden sowohl die Substitution von (4) durch
LiN(iPr), als auch die denkbare Addition von LiN(iPr), oder
HN(iPr); an die Si—C-Doppelbindung von (5).

Dieser Befund schliefit die Bildung von (6) auf anderem
Wege als durch Dimerisation des intermedidr gebildeten Si-
labenzols (5) aus. Die Si——C-Doppelbindung von (5) verhilt
sich also véllig analog wie die der Silacthene, die ebenfalls
zu 1,3-Disilacyclobutanen dimerisieren!.

Fiir die HCI-Eliminierung von (4) zu (5) spricht auch die
Umsetzung von 4-tert-Butyl-1-chlor-1-methyl-1-sila-2,4-cy-
clohexadien (7) mit Lithiumdiethylamid, die anders als bei
(4) praktisch ausschlieBlich zum Substitutionsprodukt fiihrt,
das noch zum 2,5-Dien (8) isomerisiert.

C(CHy)s (CHy)sG H
H_A_H H N H
(7) l H — I (8)
H si H H si”H
/7 N\ 7\
H,C Cl HyC' N(CyHj)z

Die Bildung von (5) aus (4) wird ebenso eindeutig durch
die Umsetzung von (4) mit LiN(iPr), in n-Pentan in Gegen-
wart von 1,3-Dienen (1,3-Butadien, Isopren, 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien) bei 0 bis —20°C bewiesen. Bei grolem Dien-
iiberschuf (Dien/n-Pentan=1:1 v/v) erhdlt man die
[4 +2]Cycloaddukte (9); die Dimerisierung von (5) zu (6)
148t sich unter diesen Bedingungen véllig unterdriicken.

C(CHjy)s R R

H~H I
(5) P EE—
H g ™H
i
C(CHj)s

(9a) R = R'=H; (%) R =H, R'= CHjy; (9¢), R = R'= CH;y

Die Diels-Alder-Addukte (9) werden durch die analyti-
schen und spektroskopischen Daten bewiesen (Tabelle 1).
Bei der elektronenstoBinduzierten Retro-Diels-Alder-Reak-
tion bilden die Addukte mit hoher Intensitit das Silabenzol-
derivat (5) (Tabelle 2).

(5) reagiert gegeniiber den 1,3-Dienen als Dienophil und
gleicht demnach im chemischen Verhalten den Silacthenen,
fiir die Abfangreaktionen, z. B. mit 2,3-Dimethyl-1,3-buta-
dien, beschrieben wurden'\.

Versuche, 1,4-Di-tert-butylsilabenzol (5) — in Analogie zur
Bildung des 1-Silabarrelens (3)!! - als Dien (unter Einbezie-
hung der Si—C-Bindung) durch Umsetzung mit Dienophi-
len abzufangen, schlugen bislang fehl.
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Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen (4), (6) und (9).

Verb. Ausb. Kp [°C] 'H-NMR. &Werte, J [Hz][b]
%] 10 2 Torr [a] Si CMe; C CMe, H? H? H* H* —CH,CR -~CR'CH>—
((H%LHY) (J(HH?) (J(H* H%)
4 — 75-90 0.98 (s) 1.03 (s) 5.99 (d) 7.1 (dd) 5.86 (td) 175 (d)
(15.0) (x2.0) (5.5)
() 29 Fp= 0.93 (s) 1.03 (s) 5.59 (d) 7.02 (dd) 5.72 (dd) 1.92 (d)
204°C (15.0) (x1.5) (9.5)
(%a) 56 80-90 0.88 (s) 1.06 (s) 5.53 (d) 7.00 (dd) 5.87 (dd) Bandenkomplex 0.96-2.63
(14.0) (=1.5) CH=~5.77 (m)
(95} 68 90-100 0.86 (s) 1.04 (s) 5.81 (d) 6.94 (dd) 573 (m) Bandenkomplex 0.84-2.51
(14.6) (1.66) CH ~5.40-5.57 (m)
(9¢) 53 100-110 0.86 (s) 1.04 (s) 576 (dd)  6.92 (dd) 5.68 (ddd) Bandenkomplex 0.83-2.50
(14.6) [¢] (1.58)

{a] Mikrodestillation im rotierenden Kugelrohr. [b] Losungsmittel CDCls. [c] J(H?H")=1.05 Hz (90 MHz).

Tabelle 2. Massenspektren der Verbindungen (9) und (6) (Varian MAT 5, 70 eV).

Verb. M1 (5}t [(5)* — CHaj]* [(5)t — CaHo} '
mfe m/fe m/e m/e
(%a) 260 (15.5%) 206 (100%) 191 (45%) 149 (58%)
m* 163.2 m* 1771 m* 107.8
(9h) 274 (20%) 206 (100%) 191 (49.5%) 149 (52%)
m* 1549 m* 1771 m* 107.8
(9¢) 288 (28%) 206 (100%) 191 (11.5%) 149 (57%)
m* 147.3 m*177.1 m* 107.8
(6) [a] 412 (45.5%) 206 (44%) 191 (54%) 149 (100%)

a) Weitere Fragmente: [M — C,Hs] *, 355 (28%); m* 305.9; (5} + CHa] *, 221 (93%).
£l

Hexafluorbutin als Dienophil reagiert in Gegenwart von
(4) auch bei —100°C augenblicklich mit LiN(iPr), [oder
LiN(Si(CHs,););] zu braunen, unléslichen Produkten, und das
Edukt (4) wird zuriickerhalten. Ahnlich verlaufen die Um-
setzungen von (4) mit den Lithiumamiden in Gegenwart von
Azodicarbonsaureester

Acetylendicarbonsiurediethylester,

und 2-Butin.
CF,
F3C
H
(4) — (CH;3)C -
H -Ha
Si—C1
H “C(CHs)s
(10) (11)

Fiir das im Gegensatz zu den Ergebnissen von Barton et
al.¥ yollige MiBlingen der Abfangreaktionen von (5) mit Al-
kin-Dienophilen kénnte sterische Hinderung verantwortlich
sein; allerdings reagiert (4) bet 60-100 °C glatt mit Hexaflu-
orbutin zum 2,3-Dihydro-2-silabarrelenderivat (10), das sich

NEUE BUCHER

mit LiN(iPr), zum spontan dimerisierenden 2-Silabarrelen-
derivat (11) dehydrochlorieren laft.
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Gerade in den letzten Jahren ist sich der Chemiker der
groBen Bedeutung des Losungsmittels fiir alle Bereiche der
organischen Chemie bewuf3t geworden: Die im Massenspek-
trometer (also solvensfrei) gewonnenen Reaktivititsreihen,
die Aktivierung metallorganischer Verbindungen durch
komplexierende Liganden und die Verwendung chiraler Sol-
ventien markieren einige Wege, die liber die Fragestellungen
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der fritheren Jahrzehnte hinausfithren. Es ist deshalb sehr zu
begriifen, daB die 1973 in 2. Auflage erschienene Monogra-
phie , Losungsmitteleffekte in der organischen Chemie*
nunmehr in einer vollig iiberarbeiteten Form vorliegt, die
das schwer zu recherchierende Material unter Auswertung
von Uber 1200 Literaturstellen in der bewidhrten Gliederung
fiir den mechanistisch und priparativ orientierten Organiker
aufbereitet.

Nach einer Einfithrung in die physikalisch-chemischen
Grundlagen der Wechselwirkung zwischen Solvens und Ge-
lostem (31 S.), wobei z. B. auch selektive sowie micellare Sol-
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