950 W. P. Neumann und K. Reuter Jahrg. 112
Chem. Ber. 112, 950—956 (1979)

Der Mechanismus der photolytischen Umsetzung von Pyridin mit
Bis(trimethylsilyl)quecksilber, ein Beitrag zur metallorganischen
Photochemie "

Wilhelm P. Neumann® * und Knud Reuter

Lehrstuh! fiir Organische Chemie I der Universitdt Dortmund,
Otto-Hahn-Str., D-4600 Dortmund 50

Eingegangen am 29. Mai 1978

Die photolytische Bildung von N-(Trimethylsilyl)pyridinylen 2 bzw. ihren 4,4'-Dimeren aus
Pyridin bzw. seinen Alkylverbindungen und Bis(trimethylsilyl)quecksilber (1) verlduft iiber-
raschenderweise nicht iiber freie Silyl-Radikale, sondern iiber einen ldngerlebigen, photoange-
regten, polaren Zustand 1a des Molekiils 1, liber den nidhere Aussagen gemacht werden. Er wird
schrittweise durch zwei Molekiile Pyridin komplexiert, worauf erst im letzten Schritt freie Radikale
entstechen. Auf die mogliche Bedeutung der Befunde fiir andere photolytische Reaktionen mit
Metallalkylen wird hingewiesen.

The Mechanism of the Photolytic Reaction of Pyridine with Bis(trimethylsilyl)mercury, a Contri-
bution to the Photochemistry with Metal Alkyls"

The photolytic generation of N-(trimethylsilyl)pyridinyls 2 or, resp., their 4,4'-dimers from pyridine
or its alkyl derivatives and bis(trimethylsilyl)mercury (1) involves surprisingly no free silyl radicals,
but passes a long-lived, photoexcited, polar state 1a of the molecule 1. The latter is described morc
closely. 1t is complexed stepwise by two molecules of pyridine, and only in the last step free radicals
are formed. The possibly more general importance of these {indings for photolytic reactions with
metal alkyls is pointed out.

Photochemische Reaktionen von Metallalkylen formuliert man oft, ohne dies stets zu iiber-
prifen, iiber freie Radikale, also die Spaltung von C—M-, X—M- bzw. M —M-Bindungen im
entscheidenden Schritt. Die Radikale werden dann als eigentliches Agens angesehen, z. B. bei
Substitutionen oder Additionen an n-Systeme. Jedoch ist aus der Photochemie etwa der Carbonyl-
verbindungen bekannt, daB auch ein langlebiger Triplettzustand des Molekiils reaktives Teilchen
sein kann. Dies sollte umso cher zutreffen, je mehr Schweratomeffekte in metallorganischen
Verbindungen hinzukommen: M %% M* &, Produkte.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese erschien uns nun die photolytische Bildungsweise der
tiberraschend stabilen N-Silylpyridinyle aus Pyridin und seinen Alkyl-Derivaten und Verbindungen
R,Si—Hg—SiR, bei Raumtemperatur® geeignet. Diese ist bisher unbekannt, wenn auch einzelne
Argumente gesammelt wurden® ®).

Bis(trimethylsilyl)quecksilber (1) liefert bei Bestrahlung Silyl-Radikale ”. Diese konnten
mit Pyridin zu N-Silylpyridinyl 2 reagieren.

Dieser an sich einfachste Weg ist aus folgenden Griinden auszuschlie(en:

a) Silyl-Radikale, die aus Me;Si— SnBuj; durch Bestrahlung zugiinglich sind ®, reagieren
mit Pyridin nicht zu 2, sondern bilden lediglich Disilan neben Distannan ®.
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(MeySi)sHg —o— 2 MegSi’ MeySi® + N ) —> MegSi-N o )
1 2

b) 2,6-Dimethyl->1® und 2-Me;M-Pyridin (M = Si, Ge, Sn, Pb)® reagieren photo-
chemisch nicht mit 1, obwohl die sterische Hinderung am N den Angriff eines Silyl-
Radikals nicht behindern diirfte, lediglich den eines sehr viel groBeren Teilchens wie
z. B. 1 (Betrachtungen an Kalottenmodellen)'". So reagiert auch Me,;SiCl/Li mit 2,6-
Dimethylpyridin zum N-Silylpyridinyl !4,

¢) Weniger als 1.3% des eingesetzten Si werden als Disilan wiedergefunden. Bei Zer-
strahlung von 1 zu Silyl-Radikalen entstehen aber selbst mit starken Radikalfingern als
Losungsmittel, z. B. tBuBr, etwa 10% Disilan durch Kiifig-Rekombination ”.

Weiterhin konnte ein Vorkomplex gebildet werden, der zerstrahlt wird. Wenn dieser
nicht in hoher Konzentration vorliegt, mufl die Quantenausbeute weit unterhalb 1 liegen:

hv TN
2 Pyridin + 1 —#> 2 Pyridin+l —> 2 MeSi—N, ;
-Hg oy

Auch dieser Weg ist wie folgt auszuschlieBen:

a) Mischungen aus Pyridin und 1 zeigen weder im UV- noch IR-Spektrum irgendwelche
Besonderheiten. Dasselbe wurde fiir das "H-NMR-Spektrum schon friiher gezeigt®.

b) Die Gefrierpunktserniedrigung in Benzol entspricht genau der Summe der einge-
wogenen Mole 1 + Pyridin ', wogegen merkliche Komplexbildung zur Anzeige einer
geringeren Molzahl filhren miiite.

¢) Die Quantenausbeute der Photolyse bei & = 405 nm, wo nur 1 bzw. ein Komplex
davon absorbiert, ist recht genau 1'9.

Deshalb mufl das unkomplexierte Molekiil 1 selbst Substrat fiir das Lichtquant sein
und so in einen angeregten Zustand iibergefithrt werden!”. Fiir diesen folgt aus spektro-
skopischen Messungen und quantenchemischen Berechnungen ein polarer Zustand
1a29,

1 ist sowohl im Kristall wie in Losung linear, die Si— Hg-Bindung mit 2.500 -+ 0.005 A deutlich
verkiirzt 2, die elektronische Wechselwirkung also betrichtlich. Die langwellige Bande bei
388 nm (¢ = 110) ist geniigend intensiv in priparativ benutzten Konzentrationen“® 2 und erlaubt
Umsetzungen von 1 mittels sichtbaren Lichts. Sie ist hauptsichlich verantwortlich fir die Zer-
strahiung von 1: Pro Mol Lichtquanten entstehen aus 1 ohne Partner in Losung infolge der bekann-
ten” Kettenreaktionen 4.5 + 0.2 Mol Me;Si—SiMe; bei Bestrahlung bei 405nm, jedoch nur
3.2 + 0.2 Mol bei 335 nm (1 hat eine weitere Bande bei 330 nm, ¢ = 337). Nach IR- und Raman-
Messungen gilt fiir Schwingungen von 1 das Alternativverbot, es folgt eine Symmetrie der Punkt-
gruppe D,y mit Symmetriezentrum im Hg-Atom. Extended-Hiickel-Berechnungen zeigen, daB
V3ss einem Charge-transfer-Ubergang von den Silylgruppen zum zentralen Hg-Atom zuzuordnen
ist. So entsteht der angeregte Zustand 1a (E,,,. = 375, E,.; = 305kJ/mol)*®,

Aus allen uns bekannten Fakten leiten wir das nachfolgende Reaktionsschema ab?®:
In Abwesenheit eines Partners zerfillt 1a”, k,. Da in Anwesenheit von Pyridin nur
=< 1.3% Me,Si—SiMe; entstehen?* (mit wenig Pyridin entsteht mehr davon, wie ein-
sichtig), muf} sehr rasch eine Komplexierung der polaren Form 1a folgen, k,. So wird die
gefundene Quantenausbeute von praktisch 1 (bezogen auf Produkt 3) erklart. Die Lebens-
dauer von 1a wird danach zu = 107*° s abgeschitzt®. Aus der Niherungsformel fiir den
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oberen Grenzwert der Lebensdauer folgt t" = (07 %/g,,,*» = 107%/110~ 107 °®s fir
€3gg M. ‘

Komplexierung eines weiteren Pyridin-Molekiils, ks, fiuhrt zur Produktbildung. Sie
ist vergleichsweise langsam, denn Messungen mittels !H-NMR zeigen sowohl fiir 1 wie
fir Pyridin je die 1. Ordnung an, d. h. eine geschwindigkeitsbestimmende bimolekulare
Reaktion, k. Zudem kann die Produktbildung gemdlB k; durch Zugabe wechselnder
Mengen an tBuBr vollig verhindert werden, k,: Uber einen méglichen Komplex
[tBuBr-1a- Pyridin] werden 50% des eingesetzten Si als Me,SiBr, die restlichen 50%
als 2 gebunden. Die Lebensdauer von [1a- Pyridin] muB also = 10~ % s sein®.

(MesSi)Hg + 2 N ) = 12N Y

1
lhu
&+ 5 5t K
MeySi-Hg-SiMeg* ——» 2 MegSi* —> MegSi-SiMey
- Hg
la

<t 7\ e
[la-NQT ——9 {@N-la-N@]
+ tBuBr

MesSiBr + tBu® + MesSi-N
2 2

l ]lks
1/2 (H,C=CMe, + HCMe,) Me3Si~N<i>——<:>N»SiMe3

3

-Hg

2 MegSi-N_ «

Das Dimere 3 wird erst aus dem im Reaktionsansatz beobachtbaren Radikal 2 gebildet
(ks) und nicht etwa direkt aus dem Komplex [1a - 2 Pyridin] mit anschlieBender Dissozia-
tion zu 2.

Das lif3t sich wie folgt zeigen: 3 bildet bei —60°C keinec meBbaren Mengen an 2 (ESR), wohl
aber, wenn man belichtet, k5. Gibt man nun 1 hinzu, so wird durch dessen Filterwirkung die
stationdre Konzentration an 2 sehr abgeschwiicht. Zusatz von Pyridin2® zu diesem Gemisch
143t die Konzentration an 2 aber sofort stark ansteigen: 2 wird aus Pyridin neu gebildet, dann erst
stellt sich das Gleichgewicht 2 2 =3 erncut ein.

Uberraschend ist zundchst auch, daB die bekannte schneile S;2-Kettenreaktion von Silyl-
Radikalen an 1” — bei der gefundenen, wenn auch sehr kleinen Menge an Disilan miissen auch
kleine Mengen an Silyl-Radikalen vorkommen - nicht ablauft. Kettenabbruchsschritt diirfte
die Addition an den aromatischen Ring des Pyridins unter C-Silylierung sein. Entsprechende
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Produkte konnten bisher wegen der kleinen Mengen nicht nachgewiesen werden?”’. Analoge
Addition an Benzol ist bekannt '*, ebenso an 2,6-Di-tert-butylpyridin'®.

Energetische Betrachtung: Durch die photochemische Anregung von 1 (E,.,. = 375,
E ;. = 305kJ/mol, siche oben) diirfte die zur Spaltung beider Si — Hg-Bindungen nétige
Energie aufgebracht sein; 1a zerfillt ja auch spontan”. Im Einklang damit steht die
frithere Abschdtzung fiir Dg;_p, von ca. 200 kJ/mol?®. Als zu iiberwindende Energie-
schwelle bleibt also die Aromatisierungsenergie der beiden Pyridinmolekiile 2 und die
Aufrichtung der beiden C=N-Bindungen zu C—N 3%, Gewonnen wird die Energie der
beiden N —Si-Bindungen®?. Fiir die Bruttoreaktion 2 Pyridin + 1™ 2 x 2 + Hg
bleibt also AH = + ca. 30kl, die Reaktion ist also schwach endotherm bis thermo-
neutral, energetisch ist also der obige Mechanismus plausibel. Der Folgeschritt2 x 2 - 3
ist mit — 120 kJ/mol exotherm?.

2 NO) — o’ Y, 20N — 28K, 2 N + 2 MegSi® —> 2 MeySi-N

AH = 2+ca, 8023 + 2eca, 270% — 2+ca, 335 kJ/mol®",

Schiufifolgerung : Die photochemische reduktive Silylierung von Pyridin und seinen
genannten Abkommlingen mittels (Me;Si),Hg (1) verlduft iiberraschenderweise nicht
iiber freie Trimethylsilyl-Radikale. Vielmehr werden erst im letzten Schritt freie Radikale
ausgebildet, ausgelost durch einen geniigend langlebigen, photoangeregten Molekiil-
zustand von 1, die polare Form 1a, vermutlich ein Triplettzustand. Dieser ist, im Gegen-
satz zum Grundzustand, ein starker Komplexbildner fiir Pyridin und wahrscheinlich auch
andere ungesittigte organische Systeme*> 33 3%, Die Lebensdauer angeregter Molekiil-
zustinde diirfte bei metallorganischen Reagentien durch Schweratomeffekte und gut
mogliche Spin-Bahn-Kopplungen hiufig hoch genug fiir bimolekulare Reaktionen sein.
Merkwiirdigerweise liegen jedoch bisher kaum umfangreichere Untersuchungen hieriiber
vor 29, Jedoch konnten wir kiirzlich auch bei Hexaalkyldistannanen und Octaalkyl-
tristannanen nachweisen, dal bei Photolyse nicht nur freie Stannyl-Radikale, sondern
auch langlebige Triplettzustinde Reaktionspartner sein konnen, z. B. fiir Carbonyl-
verbindungen 3¥. Deshalb konnten unsere Befunde breitere Bedeutung fiir die Photo-
chemie metallorganischer Verbindungen und damit auch fiir die radikalische Chemie
haben.

Wir danken den Herren Prof. O. E. Polansky, Privatdozent Dr. P. Bleckmann und Dr. M. Lehnig
fiir fruchtbare Diskussionen und Berechnungen, Fraulein H. Mehring fiir geschickte experimentelle
Mitarbeit, dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen fiir
Forderung, dem Fonds der Chemischen Industrie fiir wertvolle Chemikalien.

Experimenteller Teil

Beziiglich der Methodik und Analytik siehe frithere Mitteilungen . In aliphatischen Losungs-
mitteln wurde 1 unter bestmoglichem Lichtausschlul gehandhabt, insbesondere durch Um-
wickeln der Kolben mit Alu-Folie. Priparative Photolysen wurden mit einer Tageslichtlampe
HPL 125 N (Philips) durchgefiihrt, Belichtungen im NMR-Spektrometer mit einer 1000-W-Lampe
Hanovia 977-B 1, im ESR-Spektrometer mit derselben oder einem Hg-Hochdruckbrenner TQ 150
(Hanau). Das durch CuSO,-Losung gefilterte Licht der 1000-W-Lampe wurde durch Linsen auf
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die Probe fokussiert, fiir die Bestrahlungen mit dem Hg-Hochdruckbrenner diente ein Quarz-
Lichtleiter.

Monochromator-Experimente wurden mit dem Geridt 33-86-25 (Bausch & Lomb) durchge-
fithrt. Lichtquelle: Hg-Hochdrucklampe SP-200 (Osram), Gitter 33-86-79 (Bausch & Lomb),
Eintritts/Austrittsspalt stets 3.6/2.0 mm.

Photolyse von 1 bei verschiedenen Wellentingen: Wegen A, von 1 bei 330 und 388 nm wurden
die Emissionen der Monochromatorlampe X, = 335 und A,,,, = 405 nm zur Photolyse gewihlt.
So wurden mit K;3Fe(C,0,); als Actinometersubstanz**’ Emissionen von 4.18-10"7 (335 nm)
und 5.24-10""mol - min~"' (405 nm) Lichtquanten gefunden, praktisch konstant iiber die Ver-
suchsdauer. Es wurden 10-mm-Kiivetten von ca. 2.5 mi Inhalt mit magnetischer Rithrung benutzt.

Messung bei 335 nm: Direkt vor Beginn der Belichtung wurde eine MegSi,-freie Losung von
1 in n-Hexan (UVASOL) unter sorgfiltigem Luft-, Feuchtigkeits- und LichtausschluB} bereitet;
Spuren des bei der Lagerung von 1 verwendeten Toluols wurden zuvor restlos entfernt. 2.500 ml
der Losung von 1 wurden in die Kiivette gefiillt, gemd der parallel durchgefithrten Gehalts-
bestimmung (Hg-Auswaage nach vollstindiger Zerstorung durch Luft): 1.413 mmol. Zur Ge-
wihrleistung einer exakten Probenabfiillung war kurzfristiger Lichtzutritt unumginglich. In
einer paralle] unter sorgfiltig angeglichenen Bedingungen behandelten Probe wurden dabei
0.011 mmol 1 zu MegSi, zersetzt gefunden (NMR). In den folgenden Umsetzungen wurden daher
stets 1.402 mmol 1 als eingesetzte Menge zu Grunde gelegt. In 4 Messungen wurden folgende
Mengen t zu MegSi, zersetzt gefunden (NMR): 0.085, 0.077, 0.084, 0.075 mmol h~'. Am Ende
jeder Photolyse lag noch Totalabsorption vor. Der Mittelwert 0.080 mmol h™! ergibt mit der
Quantenemission von 4.18 - 10~ " mol - min " ! eine Quantenausbeute fiir MeSi, von 3.2 + 0.2.

Messung bei 405 nm: Nach gleicher Methodik wurden 1.165 mmol 1 eingesetzt, korrigiert wie
oben. Analog zu fritheren Beobachtungen ” und im Gegensatz zu obigen Messungen wurde hier
eine Induktionsperiode von 0.5 h beobachtet. Nach Korrektur um die in diesen ersten 0.5 h abge-
laufene Reaktion (Zersetzung von umgerechnet 0.062 mmol h ') wurden bei drei Messungen
folgende Mengen Me,Si, gefunden (NMR): 0.141, 0.133, 0.148 mmol h~ !, Mittelwert: 0.141 mmol
h~!. Dieser ergibt mit der Quantenemission von 5.24- 10~ " mol - min~! eine Quantenausbeute

fiir Me(Si, von 4.5 + 0.2.

Bestimmung von MegSi, bei der photochemischen Umsetzung von | mit Pyridin: 890 mg (2.56 mmol)
1 und 405 mg (5.12 mmol) Pyridin wurden in 8 ml n-Octan mit einer Tageslichtlampe bis zu volliger
Entfirbung (quantitativer Umsatz von 1) bestrahlt. Hg-Auswaage: 500 mg (97%). Alles Fliichtige
wurde in eine Kiihifalle (fl. N,) gesaugt, 4.86 mg {1.30%) MeySi, wurden nachgewiesen (GC).

Umsetzung von 1 mit y-Picolin in tBuBr

a) 1.86 g (20 mmol) y-Picolin und 3.47 g (10 mmol) 1 wurden in 27 ml (0.24 mol)) frisch bei 15 Torr
destilliertem tBuBr 4.5 h mit der Tageslichtlampe bestrahlt. Hg-Auswaage 2.00 g (100%). Nach
den NMR-Peakintensititen fiir 2,6- bzw. 3,5-H sind 50% y-Picolin zu 1,1',4,4'-Tetrahydro-4,4'-
dimethyl-1,1'-bis( trimethylsilyl )-4,4'-bipyridin (4) (Formel analog zu 3, aber mit 4,4'-Methylgruppen)
umgesetzt, 50% nicht verbraucht worden. Me,SiBr, Isobutan und Isobuten wurden nachgewiesen
(GC).

b) Ein gleicher Ansatz liefert unter LichtausschluBl und Rithren bei Raumtemp. in 4.5 h keinen
meBbaren Umsatz zu 4 (NMR).

¢) 0.664 g (2mmol) 4 in 5.4 m] tBuBr (48 mmol) zersetzen sich bei Bestrahlung mit der Tages-
lichtlampe in 4.5 h zu 10% (NMR) in y-Picolin.

Priifung der Komplexbildung zwischen 1 und Pyridin: In einer Kryoskopie-Apparatur nach
Knauer mit Schwanzhéhnen wird fiir luftfreies, reines Benzol der Schmelzpunkt ermittelt. 899.4 mg
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(2.59 mmol) 1, frisch sublimicrt, werden in 2500 ml = 21.97g des gleichen Benzols geldst,
AT, = 0.59° gegeniiber reinem Benzol.

C¢H,¢Si,Hg (347.0) gef. 351.8

1 ist also monomer geldst. Zugabe von 204.6 mg (2.59 mmol) reinen Pyridins zu dieser Losung
bewirkt gegeniiber reinem Benzol AT, = 1.17°, entsprechend der Summe der Molzahlen [1] +
[Pyridin]. Komplexbildung liegt also nicht in meBbarem Umfang vor.

Quantenausbeute der Photolyse von 1 mit y-Picolin: 406 mg (1.17 mmol) 1 und 228 mg (2.45 mmol)
v-Picolin wurden in n-Hexan (UVASOL) (2.58 ml Losung) in einer Monochromatorkiivette
16 h bei 405 nm photolysiert (Details wie oben), die Probe zeigte danach noch Totalabsorption.
Mit NMR wurden 0.47 mmol 1 zu 4 umgesetzt gefunden. Unter volligem LichtausschluB3 lieferte
ein gleicher, 16 h bei Raumtemperatur gerlihrter Ansatz durch thermische Reaktion 0.08 mmol 4.
Zur Eliminierung der Induktionsperiode wurde ein dritter Ansatz 8 h unter identischen Bedingungen
photolysiert; hier entstanden 0.15 mmol 4. Nimmt man fiir diese Zeit einen thermischen Umsatz
von 004 mmol an, so erhilt man aus diesen Werten und der Quantenemission von 3.14 mol
h-v-h~ ! (Bestimmung siche oben) eine Quantenausbeute von 1.1. Die Photolabilitit von 4 wurde
nicht beriicksichtigt, sie spielt nur bei Belichtung mit kiirzerwelligem Licht ohne Gegenwert von 1
eine Rolle.

Photolyse von 1 mit y-Picolin, NMR-Experiment : Jeweils 0.1 M Lésungen von 1 in [D;,]Cyclo-
hexan wurden im NMR-Rohrchen mit y-Picolin im Molverhiltnis 4:1, 1:1, 1:2, 1:2.5 versetzt
(Dosierung mittels einer GC-Spritze). Bei Photolyse dieser Proben im NMR-Spektrometer
(1000-W-Lampe Hanovia 977 B-1; Bruker HFX 90) wurde in keinem Fall eine Austauschver-
breiterung der Absorption von 17 beobachtet, ebensowenig Absorptionen fiir C-Silylierungs-
produkte des y-Picolins. Wegen der geringen Konzentration an 1 bei wesentlich verstirkter Ein-
strahlung traten hier schon zu Beginn der Reaktion gréBere Mengen Me,Si, auf. Nach 20proz.
Umsatz von 1 betrug das Molverhiltnis 1/4 bei obiger Reihenfolge 10:1, 2.5:1, 2:1, 1.5:1. Der
parallele Gang von y-Picolin-Anfangskonzentration und dem Verhiltnis aus den Bildungsraten
fiir MegSi, und 4 entspricht einer Reaktion 1. Ordnung beziiglich y-Picolin, nicht aber einer
Reaktion 2. Ordnung.
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