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Elementaranalyse fur Hg(tpt),(CI0,),~ca.5C,H,CI4: ber.: C 29.6, H 1.8, N 9.0, C1 
41.8; gef.: C 29.2, H 1.5, N 9.2, C141.0. Fur die Rontgenstrukturanalyse wurde ein 
Kristall in einer Lindemann-Glaskapillare eingeschmolzen. Kristalldaten von 4: 
M = 2031.25, kubisch, Raumgruppe Pa3 (Nr. 205), a = 19.460(3) A, V = 

7369(2) A3, Z = 4, Kristalldimensionen 0.29 x 0.23 x 0.14 mm, &,. = 1.830, 
pbeob =1.85(1) g ~ m - ~ ,  F(000) = 3976, 5382 gemessene Reflexe, davon 3580 unab- 
hdngig, 20,,,,,, = 60". Die lntensititsdaten wurden bei 295(1) K mit Mo,,-Strahlung 
(Graphitmonochromator) auf einem Enraf-Nonius-CAD-4MachS-Diffraktometer 
nach der wj2 8-Abtastung gesammelt. Lorenta-, Polarisations- und Absorptions- 
korrektur, ~(Mo,,)  = 30.1 cm-', min./max. Transmission = 0.5505/0.6878). Die 
Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost (SHELXS-86). Die Verfeinerung 
wurde mit voller Matrix ndch dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXS- 
76) mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Nichtwasserstoffatome durchge- 
fuhrt ; die Pyridin-H-Atome wurden auf berechneten Positionen eingefugt und rnit 
gewohnlichen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die Tetrachlorethan-H- 
Atome wurden weder beobachtet noch hei der Verfeinerung beriicksichtigt; um den 
H-C-C-H-Torsionswinkel zu bestimmen, wurden ihre Positionen aber berechnet. 
Bei Konvergenz betrugen R = 0.0442, R, = 0.0395 fur die 1149 beobachteten Refle- 
xe rnit [f23u(f)] und mit 146 Parametern. Maximale Restelektronendich- 
te = 0.91 e k ' .  Weitere Einzelheiten der Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstPndigen Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 
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Die Chemie yon Silylenoiden: Synthese und Reak- 
tivitat von (Alkoxysilyl)lithiumverbindungen** 
Kohei Tamao* und Atsushi Kawachi 

In den letzten Jahrzehnten wurde eine betrachtliche Zahl von 
Untersuchungen auf dem Gebiet der Carbenoide durchge- 
fiihrtl'l, das sind am a-C-Atom Heteroatom-substituierte 
Organometallverbindungen, die sowohl nucleophile als auch 
elektrophile Eigenschaften haben. Dagegen wurden die silicium- 
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analogen Silylenoide[z] bisher sehr vie1 weniger umfassend un- 
tersucht. Nur eine theoretische Studie iiber SiH,LiF ist be- 
kanntt3]. Sie ergab, daB die Si-F-Bindung geschwacht wird, 
wenn das Lithiumatom an das Siliciumatom bindet. Dies fuhrt 
zu einer positiven Ladung am Silicium. Einige experimentelle 
Befunde sprechen fur Silylenoide R,Si(X)M als Intermediate bei 
der Reduktion von Dihalogensilanen R,SiX, mit Alkalimetal- 
len M, besonders bei der Synthese von Poly~ilanen[~I. Die Reak- 
tivitat von Silylenoiden wurde jedoch noch nie untersucht. Eine 
solche Untersuchung konnte neues Licht auf den Mechanismus 
der Polysilansynthese werfen. 

Wir berichten nun iiber die ersten experimentellen Aspekte 
der Silylenoidchemie (Schema 1) am Beispiel von (Alkoxy- 
silyl)lithi~mverbindungen[~~. Die bereits fruher beschriebenen 

Schema 1. Nucleophiles und elektrophiles Verhalten von Silylenoiden 

(Aminosily1)lithiumverbindungen waren stabile funktionalisier- 
te Silyl-Anionen L 6 ]  und wiesen keinen Silylenoid-Charakter 
auf['I. Unter Beriicksichtigung der thermodynamischen Stabili- 
tat und kinetischen Labilitat von Substituenten lassen (Alkoxy- 
sily1)lithiumverbindungen [*I ein Silylenoid-Verhalten erwarten. 
Unsere besondere Aufmerksamkeit richtete sich auf die nach 
der Theorie zu erwartenden elektrophilen Eigenschaften der 
(Alkoxysily1)lithiumverbindungen als groBten diagnostischen 
Hinweis auf deren Silylenoid-Charakter. Die hier beschriebenen 
Resultate konnen als die Siliciumversion der Chemie von Li- 
thium(alkoxy)carbenoiden, iiber die Wittig et al. 1957['g1 be- 
richteten, betrachtet werden. 

Eine Zinn-Lithium-Austauschreaktioni6. 91 bei tiefen Tempe- 
raturen ist der Schlusselschritt in der Synthese von [(tert-But- 
oxy)diphenylsilyl]lithium 2 (Schema 2)['01: Das (tert-Butoxysi- 
1yl)stannan 1" 'I wurde bei - 78 "C rnit 2 Aquivalenten IzBuLi zu 

n - B u L u M e ;  

THF. -78 "C, 3 h 
(t-BuO)PhzSi-SnMe3 

1 

Me,SiCI (f-BuO)PhpSi-SiMe3 

(f43uO)PhzSiLi ] 4-1 "% 

4 56% 

CDsCOOD 

-7% "C 
2 (f-BuO)PhzSiD 

Schema 2. Synthese von 2. 

einer gelben Losung von 2 umgesetzt. Dieses wurde mit Me,SiCI 
als korrespondierendes Disilan 3 in 70% Ausbeute und mit 
[D,]Essigsaure als deuteriertes Silan 4 in 56 Ausbeute abge- 
fangen. Nach 6 h bei - 78 "C lieferte 2 immer noch das Abfang- 
produkt 3 in 66 Yo Ausbeute, dagegen reagiert es bei 0 "C inner- 
halb von 2 h fast vollstlndig in einer Selbstkondensation ab 
(siehe Schema 3). Dieser Befund steht in auffallendem Gegen- 
satz zu der hohen Stabilitat der (Aminosily1)lithium- 
verbindungen, die bei 0 "C mehrere Tage haltbar sind[61. 
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Schema 3. Reaktionen von 2. 12-c-4 = [12]Krone-4. 

Das 29Si-NMR-Signal von 2 liegt bei 6 =11.3 (- 8O"C, 
THF) und ist im Vergleich zu dem Signal des entsprechenden 
Chlorsilans (tBuO)Ph,SiCI (6 = - 23.3) sehr stark tieffeldver- 
schoben (A6 = +34.6). Dies ist ein bemerkenswerter Gegensatz 
zur Hochfeldverschiebung der Signale, die gewohnliche Tri- 
organosilyllithiumverbindungen gegenuber den Ausgangs- 
Chlorsilanen zeigen, z.B. G(Ph,MeSiLi) = - 20.5 und 
G(Ph,MeSiCI) = 10.0 (A6 = - 30.5)['21. Die grolje Tieffeldver- 
schiebung bei 2 erinnert an das Verhalten von Carbenoiden im 
'3C-NMR-Spektrum['d. e* hl.  

Die ambiphile Reaktivitat von 2 wurde mit den in Schema 3 
zusammengefafiten Umsetzungen belegt. Bei 0 "C geht 2 glatt 
eine bimolekulare Selbstkondensation ein, bei der die tert-But- 
oxygruppe eines Molekiils nucleophil durch die Silyleinheit ei- 
nes anderen Molekiils substituiert wird. Dabei bildet sich das 
Disilanyl5, das rnit Me,SiC1 in 56 YO Ausbeute als 6 abgefangen 
werden kann. Bei dieser Selbstkondensation fungiert ein Mole- 
kiil2 als Nucleophil und das andere als Elektrophil. Die Bildung 
von 5 wurde durch das 29Si-NMR-Spektrum bei 0 "C bestatigt, 
das zwei Signale bei 6 = - 43.7 (Li-Si) und -2.3 (0-Si) 
zeigt" '1. 

Die nucleophile Butylierung von 2 rnit im UberschuIJ vorhan- 
denem nBuLi ( 5  Aquiv. bezogen auf 1) in Gegenwart von tmeda 
(7 Aquiv. bzogen auf 1) liefert Butyldiphenylsilyllithium 7, das 
mit Me,SiCI als Disilan 8 abgefangen werden kann. Daneben 
entsteht bei dieser Reaktion auch 6, das Selbstkondensations- 
produkt von 2[141. Das Verhaltnis 8/6 betrug 89/11 (62% Ge- 
samtausbeute)['sl. In Gegenwart von tmeda, aber ohne Zusatz 
von nBuLi, geht 2 bei 0°C innerhalb von 2 h hauptsachlich 
Selbstkondensation zu 6 (51 YO) ein; daneben entsteht eine klei- 
ne Menge an 3 (7 %). Dies zeigt die Erhaltung des ambiphilen 
Charakters von 2 in Gegenwart von tmeda an. 

Die ambiphile Reaktivitat von 2 verschwindet bei Zugabe 
eines Kronenethers, der die Bildung eines Solvents-getrenn- 
ten Ionenpaars 9 erwarten lafit, vollstandig["] (Schema 3) : 
9 ist in Gegenwart von 2 Aquivalenten [12]Kr0ne-4['~~ sogar 
bei 0 "C 2 h haltbar, liefert das Abfangprodukt 3 in 63 YO Aus- 
beute und geht weder Selbstkondensation noch Butylierung 
ein["J. 

Die ambiphile Reaktivitat von 2 kann in Analogie zur Car- 
benoidchemie['] anhand zweier extremer elektronischer Struk- 
turen erklart werden, einer nucleophilen Silylenoidstruktur 2a 
und einer elektrophilen Silylenoidstruktur 2 bt3] (Schema 3). In 
2 b wird die Silicium-Sauerstoff-Bindung durch das elektroposi- 
tive Lithiumatom aktiviert['*] und das Siliciumzentrum somit 
leichter nucleophil angreifbar als in den gewohnlichen neutralen 
Alkoxysilanen. Die Tieffeldverschiebung des 29Si-NMR-Si- 
gnals von 2 stiitzt den Beitrag der elektrophilen Struktur 2b. 

Einige Kontrollexperimente lieferten weitere Belege fur die 
Aktivierung der Silicium-Sauerstoff-Bindung in 2. Ein Gegen- 
modell, (lBuO)Ph,SiMe, das eine neutrale Methylgruppe an- 
statt des kationischen Lithiurnatoms enthalt["], lie13 sich kaum 
rnit nBuLi (5  Aquiv.) zu nBuPh,SiMe butylieren (4% Ausbeute 
nach 10 min bei 0°C in THF in Gegenwart von tmeda 
(5  Aquiv.). Unter denselben Bedingungen lieferte 2 in 24 % Aus- 
beute 8 und in 9 YO 6. Weiterhin reagierte (tBuO)Ph,SiMe kaum 
rnit 2 (1 Aquiv.) oder rnit PhMe,SiLi (10 Aquiv.) bei 0 "C in 2 h 
zu einem silylierten Produkt (tBuO)Ph,SiSiMePh, bzw. 
PhMe,SiSiMePh,, wahrend 2 unter diesen Bedingungen aus- 
schlieBlich unter Selbstkondensation reagiert. Die tBuO-Si-Bin- 
dung in 2 ist somit sehr vie1 reaktiver gegeniiber Nucleophilen 
als die in der Modellverbindung. 

Unter den gegebenen Bedingungen scheinen keine freien Sily- 
lene generiert zu werden, denn in Gegenwart von Abfangrea- 
gentien wie Diethylmethylsilan, Diphenylacetylen und 2,3-Di- 
methylbutadien wurden keine Silylenabfangprodukte erhal- 

Zwei weitere Punkte verdienen eine Erlauterung: Erstens, die 
Ambiphilie des Silylenoids ermoglicht die schrittweise Verkniip- 
fung einer Silyleneinheit rnit einem Nucleophil und einem Elek- 
trophil[2'J. Von Interesse ist dabei vor allem, daB das Nucleophil 
als erstes und, wegen der hohen Elektrophilie des Silylenoids, 
sehr leicht eingefiihrt wird. Dies ist ein markanter Unterschied 
zu den konventionellen Umwandlungen uber einfache Silyl-An- 
ionen, in denen nur ein Elektrophil eingefiihrt wird. Dieses neue 
Reaktionsmuster legt attraktive Anwendungen von Silyleno- 
iden in der Synthese nahe. 

Zweitens, die Reaktivitat des Silylenoids kann bei der Aufkla- 
rung des Mechanismus der Siliciumkettenverlangerung durch 
reduktive Kupplung von Dihalogensilanen R,SiX, rnit Alkali- 
metallen M in der Polysilansynthese helfenr4* 221. Unsere Befun- 
de stutzen die Moglichkeit, da13 die anfanglich gebildeten Sily- 
lenoide R,Si(X)M durch Selbstkondensation in P-Halogen- 
disilanylmetall-Spezies XR,SiSiR,M iibergehen: Dieser Schritt 
wurde noch nie als Teil des Mechanismus der Polysilansynthese 
v~rgeschlagen[~, 2 2 *  231. 

Derzeit arbeiten wir an der Synthese weiterer Silylenoide, z.B. 
von (Halogensilyl)lithiumverbindungen, und an der vollstandi- 
gen Aufkllrung des Mechanismus der Poly~i lansynthese~~~~.  

ten[8, 201. 

Experimentelles 
2: zu einer Losung Yon I(312 mg, 0.74mmol) in T H F  (3.0 mL) wurde innerhalb 
1 mm bei -78 "C eine Losung von nBuLi in Hexan (1.64 M, 0.91 mL, 1.5 mmol) 
getropft. Nach 3 h Riihren erhielt man eine gelbe Losung von 2. 
3: Zur Losung von 2 in T H F  wurde Chlortrimethylsilan (0.21 mL, 1.6 mmol) bei 
- 78 "C gegeben. Ndch 30 min Riihren wurde dle Losung auf Raumtemperatur 
erwarmt, direkt durch GLC analysiert und die Ausbeute an 3 durch Verwendung 
von n-Docosan als internem Standard abgeschatzt (70%). Eine reine Probe von 3 
wurde als farbloses 01  durch prdparative GLC erhalten. - 'H-NMR (200 MHz, 
C,D,, 6(C,D,) = 7.20): 6 = 0.28 (s, YH), 1.26 (5, YH), 7.24-7.28 (m. 6H), 7.76- 
7.81 (m. 4H); ' T - N M R  (50MHz, C,D,): 6 = -1.21, 32.3, 73.3, 128.3, 129.5. 
135.3, 139.2; MS (70eV): m/z(%):  328 (1) [ M ' ] ,  313 (1) [M' -Me], 255 (7) 
[M' - SiMe,], 199 (100); Elementaranalyse: ber. (furC,9H28Si2): C 69.45, H 8.59; 
gef. C 69.55, H 8.59. 
6: Eine Losung von 2, hergestellt aus 1 (0.800 mmol) und nBuLi (1.6 mmol) in T H F  
(2.0 mL), wurde auf 0 "C erwarmt und 2 h geriihrt. Danach wurde Chlortrimethyl- 
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silan (0.22 mL, 1.76 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 2 h bei 0 "C geriihrt und 
dann auf Raumtemperatur erwdrmt. Eine 5proz. walirige Losung von NH,CI 
( 5  mL) wurde in die Mischung gegossen und diese mit Et,O (3 x 10 mL) extrahiert. 
Die vereinigten organischeu Phasen wurden mit H,O (10 mL) und gesattigter Koch- 
salzlosung (10 mL) gewaschen und iiher MgSO, getrocknet. Nach Einengen der 
Losungerhielt mandas Rohprodukt 6. Die Ausbeute an 6 wurde 'H-NMR-spektro- 
skopisch abgeschitzt (56%). Mesitylen wurde als internet Standard verwendet. 
Reines 6 wurde als farhloses 61 durch Sadenchromatographie an Kieselgel (Hexan/ 
CH,CI, = 1011, & = 0 46) erhalten. - 'H-NMR (200 MHz, C,D,, S(C,D,) = 
7.20): 6 = 0.24 (s, 9H), 1.28 (s, 9H). 7.14-7.20 (m. 12H), 7.76-7.83 (m, 8H); 

129.78, 135.90, 136.97, 138.54; MS (70eV): m/z (%):  510 (1) [ M ' ] ,  453 (37) 
[M' - tBu], 437 (1) [M' ~ SiMe,], 255 (E), 240 (9), 199 (100); Elementaranalyse: 
her. (fur C,,H3&,): C 72.88, H 7.50; gef. C 72.63, H 7.48. 

13C-NMR (50 MHz, C6D,): 6 - 0.51, 32.24, 75.39, 128.00, 128.12, 128.77, 

Eingegangen am 24. September, 
veranderte Fassung am 5 .  Dezember 1994 [Z 73521 
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ke, Angew. Chem. 1994, 106, 121 -123; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 1994,33, 
113-115. 

[I71 Der Versuch, 9 im 29Si-NMR-Spektrum zu beobachten, war nicht erfolgreich, 
da sich ein weil3er Niederschlag bildete, der sogar bei 0°C unliislich war. 

[l8] In der Carbenoidchemie wird eine Ionisierung dieses Typs, die - laut 
Walborsky et al. [l i] - eine deutliche Heteroatom-Metail-Wechselwirkung 
beinhaltet, manchmal ,,Metall-unterstiitzte Ionisierung" genannt. 

[19] Die Methylgruppe in dieser Modellverbindung ist nicht notwendigerweise 
grol3er als das Lithiumatom in 2, da das Lithiumatom solvatisiert vorliegt. 

[20] G. Raabe, J. Michl in the Chemistry of Organic Silicon Compounds (Hrsg.: S. 
Patai, Z. Rappoport), Wiley, Chichester, 1989, S. 1015-1 142. 

[21] Fur eine analoge Umsetzung von Carbenoiden in der organischen Synthese 
siehe P. Knochel. N. Jeong, M. J. Rozema, M. C. P. Yeh, J .  Am. Chem. SOC. 
1989, 111, 6474-6476. 

[22] a) D. J. Worsfold in Inorganic and Organometullic Polymer3 (ACS Symp. Ser. 
1988,360), Kap. 8; b) R. D. Miller, J. Michl, Chem. Rev. 1989,89,1359-1410; 
c) R. D. Miller, D. Thompson, R. Sooriyakumaran, G. N. Fickes, J .  Polym. 
Sci. Purt A 1991,29,813-824; d) R. D. Miller, E. J. Ginsburg, D. Thompson, 
Polym. J .  1993,25,807-823; e) R. G. Jones, R. E. Benfield, R. H. Cragg, A. C. 
Swain, S. J. Webb, Macromolecules 1993, 26, 4878-4887, zit. Lit. 

1231 Unser Vorschlag basiert auf der plausiblen Annahme, daI3 der Silylenoid-Cha- 
rakter von Lithium(a1koxy)silylenoiden dein von Metall(halogen)silylenoiden 
ahnelt. 

[24] Die Sila-Wittig-Umlagerung von (Alkoxysilyl)lithiumverbindungen, d. h. die 
Wanderung einer oganischeii Gruppe vom Sauerstoffzum Silicium, die analog 
zur Wittig-Umlagerung ist, wurde ebenfalls beobachtet. Dariiber wird getrennt 
berichtet werden. 

Selbstdiffusion von geladenen polycyclischen 
Arenen und ihren Stammverbindungen : eine 
PGSE-NMR-Studie** 
Yoram Cohen* und Ari Ayalon 

Polycyclische Anionen mit konjugierten n-Elektronensyste- 
men wurden in den letzten Jahrzehnten griindlich als Modellver- 
bindungen fur die Huckel-Theorie['] untersucht, und sie wurden 
auch zur Erforschung von Ionenpaarbildungsphanomenen ein- 
gesetzt[']. Die polycyclischen Dianionen mit konjugierten n- 
Elektronensystem, deren Ladung iiber ein relativ groRes organi- 
sches Grundgeriist delokalisiert ist, wurden in den meisten 
Studien als isolierte Spezies behandelt, metallorganische Verbin- 
dungen dagegen sollten, wie Rechnungen ergaben, aggregieren. 
Dies wurde auch experimentell nachge~iesen~~] .  Streitwieser 
zeigte, dalj die Lithiumsalze konjugierter Kohlenwasserstoff- 
Dianionen als ,,Ionentripletts" existieren konnen, in denen die 
Lithium-Kationen an gegeniiberliegenden Seiten der Dianionen 
lokalisiert sindL4]. Es ist daher wichtig, genauer zu untersuchen, 
welche Systeme nach der Reduktion der Polycyclen durch Me- 
talle in Losung tatsachlich vorliegen. 

Diffusionsmessungen mit der Pulsgradient-Spinecho(PGSE)- 
NMR-Methode['I wurden haufig zur Untersuchung chemischer 
und biologischer Systeme eingesetztr6 -81. Kiirzlich wurde die 
PGSE-NMR-Technik zur Untersuchung der Aggregation von 
Nucle~tiden[~"I und der Komplexierung von M a k r ~ c y c l e n [ ~ ~ ]  
und der Hydratation von Makr~molek i i l en~ '~~  angewendet. 

[*I Dr. Y Cohen 
School of Chemistry, The Sackler Faculty of Exact Sciences. 
Tel Aviv University 
Ramat Aviv, Tel Aviv 69978 (Israel) 
Telefax: Int. + 3/640-9293 
Dr. A. Ayalon 
Department of Organic Chemistry 
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[**I Diffusion in der Physikalischen Organischen Chemie, 2. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde partiell durch den Wolfson Research Award, verwaltet von The 
Israel Academy of Science and Humanities, gefordert. Prof. M. Rabinovitz, 
Hebrew University Israel, und Prof. L. T. Scott, Boston College (USA), dan- 
ken wir fur Proben von Corannulen. - 1. Mitteilung: [9b]. 
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