ZUSCHRIFTEN

und der Riickstand an Silicagel chromatographisch gereinigt (EtOAc/Hexan = 6/1
(v/¥)). Das gewiinschte Produkt 3a war ein weibes Pulver (1.9 g, 68 % Ausbeute).
'H-NMR (500 MHz, CDCL,): 6 =1.30 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.91 (s, 3H), 1.98 (s,
3H),2.01 (s. 3H), 2.02 (s, 3H), 3.77 (s, 3H), 4.00 (m, 1H), 4.06 (dd. J = 2.5, 12.5 Hz,
1H), 4.21 (dd, J=6.0, 12.5Hz, 1H), 4.35 (dd, J = 2.5, 6.5 Hz, 1H), 4.43 (dd,
J=25,9.5Hz, 1H), 4.82 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 4.96 (s, 1H), 5.12 (s, 2H), 5.21 (dd,
J=15,4.5Hz, 2H), 5.46 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 7.25-7.32 (m, SH); *C{'H}NMR
(CDCl,): 6 =17.6,20.4, 20.6, 52.6, 58.3, 62.1, 62.2, 65.9, 67.0, 68.2, 68.3, 69.3, 98.5,
127.7, 127.9, 128.0, 1283, 1357, 156.3, 169.4, 169.6, 170.3; HRMS fiir
C,,H, N, 0,,Cs™ [M + Cs™]: ber.: 829.1796; gef.: 829.1796.

3b. Zu einer Losung von 3a (300 mg, 0.28 mmol) in 20 mL wasserfreiem Methanol
wurde bei 0°C 1% MeONa in wasserfreiem Methanol (ca. 500 uL) gegeben. Die
Losung wurde bei 0°C 1.5 h geriihrt und anschlieBend mit Dowex-H* versetzt bis
die Mischung pH 4.0 aufwies. Nach einer Filtration wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und so 3b als eine farblose Flissigkeit erhalten (152 mg, 82 %
Ausbeute). [0]3” = + 44.11 (¢ = 0.045 in MeOH); *H-NMR (500 MHz, CD,0D):
8 =1.12(d, J = 6.0, 3H), 3.19 (i, 1H), 3.43-3.48 (m, 2H), 3.52 -3.58 (m, 3H), 3.63
(s, 3H), 3.68 (dd, J =1.5, 11.5 Hz, 1H). 4.22 (m, 2H), 4.65 (s, 1H), 5.00 (s, 2H),
7.20-7.28 (m, 5H); 13‘C{‘H}NMR (CD,0D): § =18.9, 52.8, 60.3, 62.9, 67.9, 68.5,
72.1, 72.2, 75.1, 77.0, 103.1, 128.9, 129.0, 129.5, 138.1, 159.1, 172.6; HRMS fiir
C,oH;;NO,, Cs* [M + Cs ']: ber.: 562.0073; gef.: 562.0098.

3. Zu 0.375 mL Pufferldsung, dic GDP-Man (6.15 mg, 20mm) und 3b (4.29 mg,
20my) enthielt, wurden 25 pL Aceton und 10 pL 50 mM Phenytmethylsulfonylfluo-
rid (PMSF) gelost in DMF gegeben. Rekombinante £.-cofi-Zellen (0.125mL, 50%
(w/w)) wurden hinzugefiigt, and die Mischang wurde 20 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Der Verlauf der Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch kontrol-
liert (System I: Ri(3b) = 0.68, Ry(3) = 0.36; System IT: R,(3b) = 0.8, R(3) = 0.65).
Das aus dem Uberstand erhaltene Rohprodukt wurde an Silicagel chromatogra-
phisch gereinigt (System I) und ergab 3 (4.29 mg, 72% Ausbeute). '*C{'H}NMR
(CD,0D): § =18.7, 30.2, 30.8, 53.1, 60.4, 62.9, 63.0, 67.9, 68.5, 68.9, 71.7, 71.8,
72.4, 74.9, 75.1, 77.0, 77.3, 80.9, 101.4, 104.3, 128.9, 129.1, 129.5; HRMS fir
C,;H;;NO Na* [M + Na*]: ber.: 614.2061; gef.; 614.2078.

4. Zu 0.375mL Pufferlésung, die GDP-Man (6.15 mg, 20mwm) und 4a (6.57 mg,
20mm)[6] enthielt, wurden 25 pL. Aceton und 10pL 50 mm PMSF (geldst in DMF)
gegeben. Rekombinante E.-coli-Zellen (0.125 inL, 50% (w/w)) wurden hinzugege-
ben, und dic Mischung wurde 17.5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die Reaktion
wurde diinnschichtchromatographisch kontrolliert (System [: R.{4a)=0.81,
R.(4) = 0.5). Der Feststoff, der aus den Uberstinden erhalten wurde, wurde an
Silicagel chromatographiert (System I) und ergab 4 (3.4 mg, 42% Ausbeute).
3C{'H}NMR (CD,0D): § =18.6,19.5,28.7, 31.8,38.3,42.1, 52.7, 57.5, 58.4, 59.3,
63.0, 63.4, 68.9, 69.1, 71.8, 72.4, 75.1, 76.6, 80.5, 101.3, 101.7, 104.1, 116.2, 129.2,
131.4, 143.5, 157.2, 171.1, 173.52; HRMS fiir C,,H;,N,0,H" [M + H*]: ber.:
820.3715; gef.: 820.3710.
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C,H,Si-Isomere: Erzeugung durch gepulste
Blitzpyrolyse und matrixspektroskopische
Identifizierung **

Gilinther Maier*, Hans Peter Reisenauer und
Harald Pacl

Der matrixspektroskopische Nachweis!'! der isomeren Car-
bene Cyclopropenyliden 1, Propinyliden 2 und Propadienyliden
3 und ihre gegenseitigen photochemischen Umwandlungen!!!
sind in mehrfacher Hinsicht von Bedeutung. Zum einen illu-
striert die Isolierung von 1-3 sowie die von chlorierten'?! und
fluorierten™ Derivaten das Potential der Matrixisolationsspek-
troskopie. Zum anderen unterstreicht der auf dem Vergleich von
gefundenen und berechneten IR-Spektren basierende Struktur-
beweis dieser Spezies die Notwendigkeit, quantenchemische
Rechnungen gleichberechtigt mit den spektroskopischen Mes-
sungen einzusetzen. Zudem sind die Reaktionen 1223 ex-
emplarische Fille fir Carben/Carben-Umlagerungen, eine Re-
aktionsklasse, fiir die es bisher kaum Beispiele gibt. Nicht
zuletzt spielen 11 und 3! eine maBgebliche Rolle in der Che-
mie der interstellaren Wolken!¢!,

H ~
C==C==C:
s
H
1 2 3

h P h
C: = H—C=C—C—H >

Nach Rechnungen von H. F. Schifer et al.l”! sollte 6 die sta-
bilste C,H,Si-Spezies sein. In Einklang damit wird 6 als das
Produkt der Assoziation von Si-Atomen an Acetylen disku-
tiert!® ®1. Nach H. Schwarz et al.l*® 148t sich bei der Tonisation
von Chlortrimethylsilan in der Gasphase mit der Neutralisa-
tions-Reionisations-Massenspektroskopie ein Teilchen nach-
weisen, dessen Konnektivititen fiir Struktur 6 sprechen.

H H
A .
A—C=C—8i—Si(CH,), —— H—Si(CH,, *+ 5i:
H
4 5 6

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dipl.-Chem. H. Pacl
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[**] Hetero-n-Systeme, 20. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. —
19. Mitteilung: [17].
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Einen besseren Einstieg in die C,H,Si-Energiehyperfliche
bietet die Pyrolyse von 2-Ethinyl-1,1,1-trimethyldisilan 4, das
aus 1,1,1-Trimethyl-2-phenyldisilan'!!) zugiinglich ist: Reak-
tion mit Trifluormethansulfonsidure (Toluol, 4 h, Raumtem-
peratur)!* 2! ergibt das entsprechende Triflat, mit Mesityllithium
(15 min, —40°C) entsteht daraus 2-Mesityl-1,1,1-trimethyldi-
silan (44%). Nochmalige Umsetzung mit Trifluormethansul-
fonsdure (Pentan, 4 h, 0 °C)!"3) und anschlieBend mit Natrium-
acetylid (Suspension in Diethylether) liefert 4, welches sich um-
kondensieren und durch priparative Gaschromatographie (Sili-
conphase OV 101, 175°C) rein isolieren 148t [Ausbeute: 25%;
'H-NMR (Kapillare): & = 0.89 (s, 9H, Si(CH,),), 3.00 (t, *J
(H,H) =1.5Hz, 1H, H-C), 434 (d, *J (H.H) =1.5Hz, 2H,
SiH,); ’C-NMR: § = —1.0 (Si(CH,),), 80.4 (CSiH,), 98.3
(HC); *°Si-NMR: § = — 85.7 (SiH,), —16.3 (Si(CH,),)].

Mit Gasmischungen aus dem Disilan 4 und Argon (1:1000—
2000) wurden Blitzpyrolysen bei verschiedenen Temperaturen
und Driicken durchgefiihrt, und die dabei gebildeten Reaktions-
produkte wurden direkt nach Verlassen der heillen Zone auf ein
10 K kaltes CsI- oder BaF,-Fenster kondensiert. AnschlieBend
untersuchte man die matrixisolierten Produkte mittels IR- und
UV/VIS-Spektroskopie. Bei den Bedingungen einer Hochvaku-
um-Blitzpyrolyse (Quarzrohr: Durchmesser 8 mm, Heizzone
5cm, ca. 1072 mbar, 600 °C) lieBen sich nur Trimethylsilan §
und wenig Acetylen nachweisen. Ein eventuell gebildetes
C,H,Si-Isomer iiberlebte diese Pyrolysebedingungen offenbar
nicht.

Erfolgreicher erwies sich die gepulste Blitzpyrolyse. Hierzu
lieBen wir dic Gasmischung, geregelt iiber ein im Pulsbetrieb
arbeitendes Magnetventil, durch ein mit einem Wolfram-Wider-
standsdraht beheiztes Korund-Réhrchen (innerer Durchmesser
1 mm, Heizzone 10 mm, ca. 1100 °C)I'* in das Hochvakuum
des Kryostaten expandieren. Die Produkte wurden auf dem
10 K kalten Matrixtriger abgeschieden.

H 254nm,

313nm . soonm  H
8i: g—* H—C==C—Si P a—d C—C=38i:
v
500nm H 340nm H
Hog 7 8
>395nm”254nm
>395nm 254nm
H\ /H H
31 S :c=c=si/\
é é +H, H
9 10 11

Unter diesen Pyrolysebedingungen sind neben den IR-Ban-
den von Trimethylsilan § auch die einer zusétzlichen Substanz
zu registrieren. DaB es sich dabei nicht — wie die Struktur des
Edukt-Molekiils 4 nahelegen kénnte — um das Ethinylsilandiyl
(Ethinylsilylen) 7, sondern vielmehr um das 1-Silacyclopropeny-
liden 6 handelt, zeigt eindeutig der Vergleich mit den bereits
1986 ab-initio-berechneten IR-Spektren von 6, 7 und 873, Fir
6 148t sich auBerdem eine schwache, breite UV-Absorption zwi-
schen 320 und 260 nm (4., = 286 nm) messen. Die Einsirah-
lung von monochromatischem Licht (313 nm) in diese Bande
bewirkt eine Umlagerung zu Ethinylsilandiyl 7. Da sich bei die-
ser Photoreaktion nur die Absorptionen von 6 und 7 dndern,
lassen sich die IR- und UV/VIS-Spektren dieser beiden Verbin-
dungen durch Differenzbildung ermitteln. In Abbildung 1 ist
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das Differenz-IR-Spektrum den ab-initio-berechneten Spektren
von 6 und 7% gegeniibergestellt.

I'TTITIIIIl!ll]l]llll]ll]l’ll]]
3500 3000 2500 2000 1500 1000
- VYV [ cm"]
Abb. 1. IR-Spektren von 6 und 7. Mitte: Differenz-IR-Spektrum der Photoreak-
tion 6 - 7 (Ar-Matrix, 10 K). Oben: Berechnetes [7a] IR-Spektrum von 7. Unten:

Berechnetes {7 4] IR-Spekirum von 6. Die durchgestrichenen Banden riihren von
Wasser her.

Charakteristisch fiir 7 sind vor allem die Banden der CH-Va-
lenzschwingung (3304.1 cm™ 1), der CC-Valenzschwingung
(1995.5 cm ™ *) sowie der SiH-Valenzschwingung (1969.5 cm ™).
Auch das Muster der {ibrigen tieferliegenden Banden (vgl. Ta-
belle 1) stimmt mit der Rechnung zufriedenstellend iiberein.

Tubelle 1. Experimentelle IR-Absorptionen (Argon-Matrix, 10K) von 6-9
([cm™1], rel. integrierte Intensitiiten in Klammern).

6 7 ] 9
3048.5 (10) 3304.1 (31) 1667.5 (100) 2228.9 (49)
3026.3 (9) 1995.5 (27) 957.5 (100) 2214.4 (49)
1085.8 (87) 1969.5 (100) 1769.9 (7)
875.1 (26) 12160 (3) 1023.1 (100)
761.8 (56) 814.8 (49) 836.5 (50)
677.4 (100) 7227 (14) 600.7 (7)
672.1 (90) 613.8 (32)
605.1 (41)

Dies gilt ebenfalls fiir 1-Silacyclopropenyliden 6 (vgl. Tabel-
le 1). In Ubereinstimmung mit der Rechnung zeigt sein IR-
Spektrum zwei Banden fiir die CH-Streckschwingungen (3048.5
und 3026.3 cm ™~ 1) und fiinf weitere Absorptionen zwischen 1100
und 600 cm™!, die nach der Rechnung von HCSi-Deforma-
tionsschwingungen und SiC-Valenzschwingungen herriihren.
Eine Bande fiir die CC-Streckschwingung wird nicht beobach-
tet. Sie ist — ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Rechnung!"®,
die eine Bande bei 1569 cm~™! mit einer relativen Intensitt
<1% vorhersagt — offensichtlich zu schwach.

Fiir das Silandiyl 7 148t sich eine breite Absorption im sichtba-
ren Spektralbereich (4,,,, = 500 nm) registrieren. So ist es nicht

max

0044-8249/941212-1348 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 12



ZUSCHRIFTEN

iiberraschend, daf die Bestrahlung von 7 mit sichtbarem Licht
(A = 500 nm) hauptséchlich zu einer Riickisomerisierung in 1-Si-
lacyclopropenyliden 6 fihrt. Daneben wird in geringem Umfang
eine weitere Spezies gebildet, fiir die sich zwei schwache IR-Ban-
den bei 1667.5 und 957.5 cm ! und eine UV-Bande mit Schwin-
gungsfeinstruktur (4 = 340, 325 und 310 nm) messen lassen. Da
die Einstrahlung in diese Absorption (4 = 340 nm) zu einer
Riickisomerisierung in 7 fithrt, liegt ein weiteres C,H ,Si-Isomer
vor. Aufgrund der berechneten TR-Spektren kommt eigentlich
nur das Vinylidensilandiyl 8 in Frage, dessen stirkste Bande (CC-
Streckschwingung) nach Rechnungen bei 1859 cm ™ 1[74] Jiegt.
Bei der kurzwelligen Bestrahlung (2 = 254 nm) von 6 entste-
hen neben 7 zwei neue Verbindungen. Die eine 4Bt sich anhand
der beiden charakteristischen IR-Banden bei 1745.3/1741.0 und
826.4 cm™1! (Lit.['527°): 1741 und 824 cm ~!) wie auch an seiner
Elektronenanregungsbande!! 3¢ (500400 nm) leicht als das lan-
ge bekannte! ¥ cyclische C,Si 10 identifizieren. Die zweite Ver-
bindung zeigt IR-Absorptionen bei 2228.9 und 2214.4 cm ™1,
wie sie fiir eine SiH,-Gruppe (symmetrische und asymmetrische
SiH-Valenzschwingung) typisch sind, zudem eine schwache
Bande bei 1769.9cm™! und weitere bei 1023.1, 836.5 und
600.7 cm ™ *. Somit blieben fiir das vierte Isomer nur die Konsti-
tutionen 9 und 11 iibrig. Silacyclopropin 9 fiel als Kandidat
eigentlich aus, da dieses Molekiil nach den Berechnungen!” ein
Ubergangszustand sein sollte. Es war deshalb wichtig, die bisher
nicht berechneten IR-Spektren von 9 und 11 zu kennen. Aus
diesem Grund haben wir diese auf MP2/6-31G**-Niveau!'®
berechnet (Tabelle 2). Dabei sind zwei wichtige Erkenntnisse

Tabelle 2. MP2/6-31G**-berechnete TR-Spektren {[cm™!], absolute Intensititen
[kmmol ™'} in Klammern} von 9 und 11.

9 11
2371 (148) 819 (88) 2391 (100) 690 (78)
2362 (127) 697 (68) 2374 (74) 684 (73)
1779 (< 1) 420 (114) 1967 (345) 122 (<1)
1102 (214) 375 (0) 1052 (126) 120 (<1)
858 (106) 798 (10)

gewonnen worden. Zum einen wird bei Berlicksichtigung der
Elektronenkorrelationsenergie 9 zu einem Minimum (vgl. Sche-
ma 1). Zum anderen erhilt man eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen experimentellem und berechnetem Spek-
trum beim Vergleich mit 9, aber nicht mit 11 (vgl. Angaben in

4
E/kcalmol™!
A
63.2 — 11 Si1'469
41.3
54.4 —— 9 1.815/~
1.280
g
24.8 — 7 H
20,2 — 1.694 A
C=C==5S51 )112.1
1.286 ~
1.467
H
0.0 — 6 11

Schema 1. Auf MP2/6-31G**-Niveau berechnete relative Energien £ [kcalmol ™!
der Isomere 69 and 11 (Energieminima) und optimierte Geometrien (Bind ungs-
lingen [.2\] und Bindungswinkel []) von 9 und IL1.
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Tabellen 1 und 2). Wir ziehen deshalb fiir das vierte Isomer die
Struktur des Silacyclopropins 9 vor, Dafiir spricht auch, daB die
Banden bei 1769.9 (CC-Valenzschwingung) und 836.5cm ™!
(symmetrische CSi-Valenzschwingung) im C,Si-Molekill 10
dhnliche Lagen haben (1745.3/1741.0 bzw. 826.4 cm™!). Die
Bande bei 836.5 cm ™! ordnen wir der berechneten Absorption
bei 858 cm ™ ! zu. Nach der Rechnung ist eine zweite, relativ inten-
sive Bande in diesem Bereich bei 819 cm ™! zu erwarten. Da eine
entsprechende Absorption im experimentellen Spektrum fehlt,
stellt sich die Frage, ob Rechnungen auf noch héherem Niveau
notwendig sind. Wir werden versuchen, durch Untersuchung
eines 13C-Isotopomers eine eindeutige Strukturzuordnung von
9 zu treffen. Verbindung 9 wire unseres Wissens das erste ein-
deutig identifizierte Cyclopropin.

Bei langwelliger Bestrahlung (4 > 395 nm) geht 9 wieder in 6
iber (beide Verbindungen sind also in der Tat isomer). Parallel
dazu fingt das gleichzeitig mit 9 gebildete C,Si 10 den abgespal-
tenen, aber noch im gleichen Matrixkéfig vorliegenden Wasser-
stoff, ebenfalls unter Bildung von 6, wieder ein. Einfangreaktio-
nen dieser Art haben wir auch bei anderen ungesittigten
Siliciumverbindungen beobachtet!!™1.
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