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Homologe Reihe cyclischer Polysilane von (Me,Si)s
bis (Mezsi)35["]

Von Lawrence F. Brough, Koichi Matsumura und Robert
West!"

Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburtstag gewidmet

Cyclopolysilane interessieren wegen ihrer ungewohnli-
chen, durch Elektronendelokalisation hervorgerufenen Ei-
genschafien!' als Modellverbindungen fiir das Studium elek-
tronischer Effekte in elementarem Silicium!®. Substituierte
vier- bis siebengliedrige Cyclosilane sind bekannt!”; (Me,Si)s
und (Me,Si); wurden kiirzlich bei der Reaktion von
Me,SiCl, mit Lithium isoliert®. Wir berichten hier iiber eine
Modifikation der Cyclopolysilansynthese aus Me,SiCl, und
Na/K-Legierung, durch die samtliche Permethyicyclopolysi-
lane (Me,Si), von n=135 bis n= 35 erzeugt werden kdnnen.

Die iibliche Synthese von (Me,S1), aus Me,SiCl, und Na/
K in Tetrahydrofuran (THF) fiihrt neben dem Hauptpro-
dukt (Me,Si)s zu etwa 10% (Me,Si)s und 2% (Me,Si),".
Mittlere und groBe Silanringe entstehen nur, wenn Me,SiCl,
langsam zu Na/K in siedendem THF gegeben wird. Bei ei-
nem typischen Experiment wurden 1200 ml wasserfreies
THF und 185 ml (4.7 mol) Na/K in einem 51-Kolben mit
wirkungsvollem RiickfluBkiihler unter Riihren erhitzt. 244
ml (2.0 mol) (CH;),SiCl, wurden innerhalb von 10 h einge-
tropft. Nach leichtem Abkiihlen und Zusatz von 1200 ml He-
xan wurde iiberschiissige Legierung durch vorsichtiges Zu-
tropfen von ca. 100 ml Wasser zersetzt. Nach Zugabe von
1000 ml Wasser wurde die organische Phase abgetrennt, zur
Entfernung von Polymer filtriert und mit wiBriger NaCl-Lo-
sung gewaschen. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und
der kristalline Riickstand durch Umkristallisieren (Ethanol/

J ]
24 28

THF 7:1) und fraktionierende Sublimation von der Haupt-
menge (Me,Si)s und (Me,Si)s befreit. Der dadurch an mittle-
ren und groBen Ringen angereicherte Riickstand konnte
durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC) ge-
trennt werden (Abb. 1).

Die Verbindungen wurden durch hochaufgeloste Massen-
spektren als (Me,Si),-Oligomere identifiziert. Fiir n=8§ bis
19 und n=24 lagen die Abweichungen zwischen berechne-
tem und gefundenem Wert unter 3.5 ppm. Im 'H-NMR-
Spektrum der HPLC-getrennten Verbindungen traten nur
scharfe Singuletts auf (Tabelle 1). Den héheren Fraktionen
bis n=35 wird die Cyclosilanstruktur auf der Basis der
HPL C-Befunde zugeordnet.

Tabelle 1. Ausbeuten und 'H-NMR-Absorptionen der Permethyicyclosilane
(Me:Si)a.

n Ausb. 3 n Ausb. 3
%] fa] (%] [a]
5 17.0 0.135 13 0.19 0.192
6 521 0.132 14 0.21 0.200
7 2.6 0.128 15 0.22 0.197
8 1.3 0.144 16 0.19 0.196
9 0.76 0.163 17 0.14 0.196
10 0.16 0.188 18 0.09 0.197
11 0.18 0.186 19 0.05 0.197
12 0.16 0.190 20-35 ~0.15 —

[a] +5% fiir n=35 bis 7, +20% fiir n=38 bis 19. Ausbeuten fir n>8 wurden aus
den HPLC-Peakflichen berechnet (UV-Detektion bei 254 nm, Molekularge-
wicht und Absorption beriicksichtigt).

Die erwartete Abnahme der Ausbeuten mit zunehmender
Ringgrofle (Tabelle 1) wird von n=6 bis 10 und oberhalb
n=16 gefunden. Zwischen n=10 und n=16 bleiben die
Ausbeuten jedoch etwa gleich. Offenbar wird bei diesen Cy-
closilanen wie bei analogen Cycloalkanen der erhohte Entro-
piebedarf fiir die Bildung grofierer Ringe durch die nachlas-
sende sterische AbstoBung ausgeglichen. Abgesehen von den
Cycloalkanen diirften die 31 Permethylcyclosilane die ling-
ste bekannte homologe Reihe cyclischer Verbindungen bil-
den.

Eingegangen am 13. August 1979 [Z 340}

20 24

! ]
32 kT

Abb. 1. Hochdruckfliissigkeitschromatogramm der Permethyicyclosilane (Me,Si), (Methanol/THF auf Whatman-M9-Siule mit Partisil-10 ODS).

{*] Prof. Dr. R. West, L. F. Brough, Dr. K. Matsumura

Department of Chemistry, University of Wisconsin

Madison, WI 53706 (USA)
{**] Cyclische Polysilane, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der U. S. Air
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[1] Cyclopolysilane bilden z. B. Radikalanionen (2] und Radikalkationen mit
delokalisiertem Elektron {31, vereinigen sich mit m-Acceptoren zu CT-Kom-
plexen [4] und wirken stark dirigierend bei weiterer Substitution [5].
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Eintopfsynthesen von «-Ferrocenyl-alkylaminen!™"!
Von Rudolf Herrmann und Ivar Ugi®”

1-Ferrocenyl-2-methyl-propylamin (4b) ermoglicht asym-
metrische Peptidsynthesen mit hoher Gesamtausbeute und
unbegrenzter Stereoselektivitit!', war aber bisher schwer zu-
géanglich!,

FcH + R'R?2C—=0 + HNR’R* - Fc—CR'R>-NR*R* + H,0 (a)
(1) (2) (3) 4)

Fc=Ferrocenyl; (@), R'=R?=H, R*=R*=Me; (), R'=H, R*=
i-Pr, R*=R*=H; (¢), R'=H, R?2=i-Pr, R*=R*=Me

Die Synthese von a-Ferrocenyl-alkylaminen (4) durch a-
Aminoalkylierung nach Gl. (a) liegt nahe, weil (4g) aus Fer-
rocen (1) und Iminium-Ionen {formal aus (2) + (3)] erhalten
werden kann®!, Es gelang uns aber nicht, die aus Isobutyral-
dehyd und Ammoniak bzw. Dimethylamin gebildeten Imini-
um-Ionen mit (1) zu (4b) bzw. (4c) umzusetzen.

Tabelle 1. Eintopfsynthesen von a-Ferrocenyl-alkylaminen (4} nach Gl. (b).

Da a-Ferrocenyl-alkylcarbeniumsalze (5) durch den Fer-
rocensubstituenten stabilisiert werden!, untersuchten wir,
ob sich Gl. (b) realisieren 148t.

3t (3
(1) + 12) 2% pewcrip: xo (v)
—~— - HX

® s

Kondensationen von Ferrocen (7) mit Carbonylverbin-
dungen (2) zu makromolekularen und ,,oligomeren®, in eini-
gen Fillen auch ,,monomeren“ Verbindungen wurden be-
reits beschrieben®®. Diese Reaktionen verlaufen wahrschein-
lich iiber Carbeniumionen wie in (5). Wir berichteten kiirz-
lich iiber die Umsetzung von Ferrocen und Isobutyraldehyd
in Trifluoressigsiure zum a-Ferrocenyl-isobutylcarbenium-
Ton'l,

Wir haben nun gefunden, daB Eintopfsynthesen von Ver-
bindungen des Typs (4) nach Gl. (b) besonders giinstig ver-
laufen, wenn man im System Trichloressigsiure/Fluoro-
schwefelsidure arbeitet und das Reaktionsgemisch in eine L6-
sung des Amins (3) eintrigt. Tabelle 1 zeigt Beispiele.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (4): Bei —10°C werden 1.86 g (10 mmol) (1)
und 20 mmol (2) unter Rithren in 10.0 g Trichloressigsdure
und 1.5 ml Essigsdure unter N, gel6st. Nach Zusatz von 1.5
ml Fluoroschwefelsiure 146t man 20 bis 40 min bei — 10 bis
0°C reagieren. Das Reaktionsgemisch wird mit 10 ml Di-
chlormethan verdiinnt und unter intensivem Riihren bei
—78°C in ein Gemisch aus 20 ml Isopropylalkohol und dem
Amin (3) eingetragen (Mengen siehe Tabelle 1). Nach lang-

(2) 3) (4)
R’ R? R? R* Menge Nr. Ausb. Fp [°C] Lit.
le [a] (%]
H Me (b} H H 25 (4d) 23 — [71
H Me [b] Me Me 3 (4e) 53 - [8)
H Me [c] Me Me 3 (4e) 62 — 18}
H Me [c] H Me 15 40 31 — 91
H Me [c] H iPr 30 (4g) 2 — —
H iPr H H 25 (4b) 32 — [2)
H iPr H Me 15 (4h) 37 51.5-52 —_
H iPr Me Me 13 (4c) 50 — 21
H iPr H iPt 30 (4i) 40 79-80 —
H iPr (CHy); O (CHa), 30 “)) 49 75.5-76.5 -
H tBu H H 25 (4k) 57 66.5-67.5 [10)
H tBu H Me 15 (4l 60 113.5-114 - -
H Bu Me Me 13 (4m) 80 41-42 —
H tBu H Ph 40 (4n) 36 74.5-75.5 .-
H tBu H tBu 35 (40) 36 53-54 —
H /Bu —(CHy)s— 30 (4p) 68 103-104 —
H fBu ~—(CHa)»—O—(CH,), - 30 (4q) 59 79.5-80 —
H cHex H H 25 (4r) 40 88.5-89 [0}
H cHex H Me 15 (4s) 37 98.5-99 -
H cHex H CH,Ph 30 1) 38 94-95 —
H 3-Oxo- Me Me 3 (41) 12 {d) — —
2-bornyl

Me Me H H 25 (4v) 27 50-51 —
Me Ph H H 25 (4w) 28 104.5-105.5 —

(CHy)s Me Me 13 (4x) 63 le] 97.5-98.5 —

[a] Diese Angabe gilt fiir Ansitze nach der Arbeitsvorschrift. {b] Aus Acetaldehyd. [c] Aus Paraldehyd. {d] Neben 45% 3-(Ferrocenylmethylen)campher, Fp = 110-

110.5°C. [e] Neben 17% 1-Ferrocenylcyclohexen.
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Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstraie 4, D-8046 Garching

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
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samem Auftauen gibt man 100 ml Dichlormethan zu, wischt
mit Wasser (3 x 100 ml), extrahiert mit 8proz. Phosphorsiure
(2 x 100 ml), wischt die sauren Extrakte mit 50 ml Dichlor-
methan und neutralisiert sie mit konz. NaOH; anschlieBend
extrahiert man zweimal mit Dichlormethan, trocknet mit
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