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Die Silylierung von 4-Sydnonyllithium-Verbindungen mit Chlorsilanen fihrt zu 4-Sydnonyl-
silanen (3a-d, 5d). 5d und andere Bis(4-sydnonyl)silane (5a —¢) kénnen mit Vorteil auch durch
»Umsilylierung® gewonnen werden.

Sydnones, ITID

4-Sydnonylsilanes

Silylation of 4-sydnonyllithium compounds with chlorosilanes leads to 4-sydnonylsilanes (3a —d,
5d). 5d and other bis(4-sydnonyl)silanes can also be prepared preferably by “trans-silation reac-
tion”.

In einer vorldufigen Mitteilung? haben wir erstmalig iiber in 4-Stellung silylierte Syd-
none, damals Sydnonyl-(C)-silane genannt, berichtet. Nun sei ndher auf ihre Darstel-
lung sowie ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften eingegangen.

Durch Lithiierung von 4-Brom-3-methyl- (1b)" und 4-Brom-3-phenylsydnon (1d)?
nach Kato und Ohta® mit n-Butyllithium in Ether und anschlieBende Umsetzung mit
Chlortrimethyl- (2a) und Chlortriethylsilan (2b) sowie Chlorpentamethyldisilan (2¢)#
wurden die 4-Sydnonylsilane (4-Silylsydnone) 3a —d erhalten.

3a und b lieflen sich auch — allerdings in weniger guten Ausbeuten — iiber die von
Greco und O’Reilly® beschriebene direkte Lithiierung von 3-Methyl- (12)%7 und 3-
Phenylsydnon (1¢)®® mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran gewinnen.

Da 2¢ mit 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan (4b)¥ verunreinigt war, fiel bei der
Darstellung von 3d gleichzeitig das Bis(4-sydnonyl)disilan 5d mit an, das jedoch wegen
seiner extremen Schwerloslichkeit in unpolaren organischen Losungsmitteln durch
Soxhlet-Extraktion mit Pentan leicht von 3d abtrennbar war.

Die Reindarstellung von 3b, d. h. vornehmlich seine Befreiung von Verunreinigun-
gen durch 1c bzw. 1c und d, gelang erst nach Umsetzung mit Bis(trimethylsilyl)ace-
tylen'®, 1c unterlag dabei der 1,3-dipolaren Cycloaddition!"!? und blieb als 1-Phenyl-
3,4-bis(trimethylsilyl)pyrazol’® in L6ésung. 1d fithrte unter diesen Bedingungen zu tee-
rigen, in geringer Konzentration ebenfalls in Losung verbleibenden Produkten.

Das bei der Darstellung von 3d als Nebenprodukt aufgetretene Bis(sydnonyl)silan 5d
kann mit Vorteil durch ,,Umsilylierung®!® von 3b mit dem Dichlorsilan 4b% in Xylol
bei 120°C erhalten werden. Auf analoge Weise sind aus 3b und Dichlordimethylsilan
(4a) sowie aus 3a und 4a bzw. b auch die Bis(sydnonyl)silane 5a — ¢ zugéinglich.
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Die Konstitution der Sydnonylsilane 3a —d und 5a—d ist elementaranalytisch und
spektroskopisch gesichert. Ein weiterer Konstitutionsbeweis ist im Ergebnis ihrer 1,3-
dipolaren Cycloadditionsreaktionen zu sehen, woriiber an anderer Stelle berichtet
wird!?, Thre Reinheit wurde diinnschichtchromatographisch iiberpriift; Re.-Werte in
verschiedenen Losungsmittelsystemen sind in Tab. 1 angegeben. In reiner Form sind sie
farblose, kristalline Verbindungen, die sich allerdings am Licht braunlich verfarben.
Kurzzeitige Einwirkung von kaltem neutralem Wasser oder siedendem absol. Alkohol
bewirkt praktisch keine Entsilylierung, so daf} sie aus absol. Methanol oder Ethanol
umkristallisiert werden kénnen.

Herrn Professor Dr. L. Birkofer bin ich fiir die wohiwollende Férderung dieser Arbeit zu Dank
verpflichtet. Ferner danke ich den Herren Dr. R. Stilke und Dr. H. Haddad fiir die Aufnahme der
IR- und 'H-NMR-Spektren sowie Herrn Dr. G. Schmidtberg fiir die massenspektrometrischen
Untersuchungen. In praparativer Hinsicht fand ich bei Frau I. Idel/ und Frau S. Schnabel beson-
ders dankenswerte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. — "H-NMR-Spektren: Varian A-60 A, innerer Stan-
dard Tetramethylsilan. — IR-Spektren: Infrarot-Gitterspektrometer Perkin Elmer F 521. — Mas-
senspektren: Varian MAT CH 5. — Elementaranalysen: Firma A. Bernhardt, 5251 Elbach.

Aufarbeitungs- und Reinigungsoperationen wurden diinnschichtchromatographisch verfolgt:
Polygram Sil G — Fertigfolien mit 0.25 mm Kieselgel (Fa. Macherey-Nagel u. Co., Diiren).
Laufmittel L;: Benzol/Ethanol (9:1); L;: Chloroform/Ethanol/n-Hexan (1:1:1); Ly
Benzol/Methanol (40:1). Die Sichtbarmachung erfolgte durch 10 min UV-Bestrahlung (254 nm)
und anschlieBende 10 min Einwirkung von Ioddampfen: schwache Gelb- bis kraftige Braun-
farbung. Generell ist die Anfarbbarkeit der Methylsydnone geringer als die der entsprechenden
Phenylsydnone. Ferner sind die Methylsydnone im UV-Licht kaum zu erkennen, wiahrend die
Phenylderivate bereits hier deutlich sichtbar sind. In Tab. 1 sind die Rg-Werte der dargestellten
Sydnonylsilane sowie der jeweiligen Ausgangssydnone als Mittelwerte aus jeweils sechs Bestim-
mungen wiedergegeben,
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Tab. 1. Rp-Werte der Sydnone 1, 3 und §

Sydnon L, Ly Ly
la 0.16 0.39 0.07
b 0.33 0.53 0.20
¢ 0.35 0.62 0.18
d 0.46 0.68 0.36
3a 0.41 0.73 0.25
b 0.49 0.74 0.39
c 0.56 0.86 0.46
d 0.57 0.86 0.47
S5a-c¢ 0 0 0
5d 0.55 0.85 0.36

3-Methyl-4-(trimethylsilyl)sydnon (3a): 14.86 g (83.0 mmol) 4-Brom-3-methylsydnon (1b)V in
100 ml absol. Ether wurden unter Stickstoff bei — 50 bis — 55 °C unter Riihren binnen 2 h trop-
fenweise mit 26.58 g einer 20proz. n-Butyllithium-L&sung in Hexan (83.0 mmol n-Butyllithium),
die mit S0 ml absol. Ether verdiinnt war, versetzt. Nach weiteren 30 min Riihren tropfte man bei
der gleichen Temp. so rasch wie moéglich die Lésung von 9.50 g (87.4 mmol) Chlortrimethylsilan
(2a) in 30 ml absol. Ether hinzu, lie} auf Raumtemp. erwdrmen und riihrte noch 1 h. Einengen
der hellbraunen Suspension im Rotationsverdampfer i. Vak. hinterlief3 einen festen, hellbraunen
Riickstand, der zur Entfernung wasserloslicher Bestandteile zweimal mit je 100 ml eiskaltem
Wasser je 5 min geriithrt, abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und getrocknet wurde:
8.66 g helibraunes Pulver vom Schmp. 111.5—114°C. Umdkristallisieren aus ca. 30 ml siedendem
absol. Methanol (Aktivkohle) ergab nach Kiihlung auf —20°C, Abfiltrieren und Waschen mit
Eiswasser 7.19 g (50%) 3a, nach erneuter Kristallisation aus absol. Methanol, 10 min Digerieren
mit 25 ml Wasser bei Raumtemp. und Waschen mit Wasser analysenrein; farblose, glimmerartige
Blattchen vom Schmp. 116 —117°C.

IR (KBr): 1710 cm ™! (C=0). — "H-NMR (CDCly): & = 0.40 [s, 9H, (CH,);Si], 4.02 (s, 3H,
3-CHj3). — MS (70 eV): m/e = 172 (11%, M "), 157 (7, M — CHj), 73 [100, (CH;);5i].

CgH3N,0,Si (172.3) Ber. C41.83 H7.02 N 16.26 Gef. C42.04 H7.04 N 16.31

3-Phenyl-4-(trimethylsilyl)- (3b) und 3-Phenyl-4-(triethylsilyl)sydnon (3¢): 10.00 g (41.5 mmol)
4-Brom-3-phenylsydnon (1d)® in 50 ml absol. Ether wurden — wie bei der Darstellung von 3a
beschrieben — binnen 1 h mit 20.40 g 20proz. n-Butyllithium-Loésung in Hexan (63.7 mmol n-
Butyllithium), verdiinnt mit 30 ml absol. Ether, lithiiert und mit 7.21 g (66.4 mmol) Chlor-
trimethyl- (2a) bzw. 10.00 g (66.4 mmol) Chlortriethylsilan (2b), jeweils in 30 ml absol. Ether,
silyliert.

Isolierung von 3b: Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren auf das doppelte Vol. Eis ge-
gossen, der gelbe Niederschlag durch Zugabe von Chloroform in Loésung gebracht, die abge-
trennte organische Phase mit widfir. NaHCO;-Losung entsduert, mit Wasser neutral gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach Einengen im Rotationsverdampfer i. Vak. erhal-
tene, bei Raumtemp. kristallisierende Riickstand wurde nach Vermischen mit 20 ml absol.
n-Hexan abgesaugt und mit 50 mi absol. n-Hexan gewaschen. Mehrstiindige Soxhlet-Extraktion
mit 150 ml absol. Pentan bei 80°C Badtemp. fiihrte zur Ausscheidung von 5.04 g (52%) gering-
fligig mit 1d und 3-Phenylsydnon (1¢) verunreinigtem 3b. (Im Falle klebriger Rohprodukte emp-
fiehlt sich ihre vorherige Vermischung mit gleichen Gewichtsmengen an neutralem Aluminium-
oxid und wasserfreiem Natriumsulfat.) Zur weiteren Reinigung wurde 3b mit der gleichen Ge-
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wichtsmenge Bis(trimethylsilyl)acetylen® 3 h unter Rithren und RiickfluB bei 160°C Badtemp.
erhitzt, das beim Erkalten erhaltene Kristallisat mit 5 ml absol. n-Hexan vermischt, abgesaugt
und mit absol. n-Hexan gewaschen: 3.81 g (39%) nahezu reines 3b in Form silbrig glanzender,
hellbrauner Nédelchen oder Blitichen vom Schmp. 111 —113°C. Umkristallisieren aus ca.
3.5 ml/g absol. Methanol (Aktivkohle) ergab bei —20°C farblose Nadeln oder Rhomben vom
Schmp. 113 -114°C.

IR (KBr): 1732 cm™! (C=0). — 'H-NMR (CDClLy): & = 0.11 [s, 9H, (CH,),Si], 7.3-7.8
(m, SH, CHy). — MS (70eV): m/e = 234 (3.5%, M*), 219 (1.7, M — CHj), 73 [100,
(CHjy),Si].

C;H;4N,0,Si (234.3) Ber. C56.38 H6.02 N11.96 Gef. C 56.17 H 5.88 N 12.34

Isolierung von 3¢: Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren auf das doppelte Vol. Eis ge-
gossen, die ether. Losung abgetrennt und wie bei der Isolierung von 3b beschrieben behandelt.
Beim Digerieren mit 250 ml absol. n-Pentan blieben geringfiigige schmierige, braune Anteile un-
gelost, die nach 1stdg. Rithren der Mischung mit Aktivkohle durch Filtrieren entfernt wurden.
Abkiihlen des gelben Filtrats ergab bei — 65 bis —70°C 6.62 g 3¢ in Form gelber Nadelchen vom
Schmp. 50— 51°C. Aus der mit Natriumsulfat getrockneten, mit Aktivkohle gereinigten und im
Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengten Mutterlauge lieBen sich analog mit 80 ml absol.
n-Pentan weitere 1.0 g 3¢ gewinnen; Gesamtausb. 7.62 g (66%). Nach erneutem Aufnehmen der
Gesamtmenge in 250 mi absol. n-Pentan wurde wiederum wie oben verfahren: 5.14 g (45%) ana-
lysenreine, farblose Nadelchen vom Schmp. 50 -51°C.

IR (KBr): 1741 em™! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): § = 0.3-1.1 [m, 15H, (C,Hj);Sil,
7.3-7.8 (m, SH, CgHs). — MS (70 eV): m/e = 276 (9%, M), 247 (5, M — C,Hy), 115 [69,
(C,Hs),Sil, 87 [100, (C,Hs),SiH].

CHyoN,0,Si (276.4) Ber. C60.84 H 7.29 N 10.13 Gef. C 60.69 H 7.19 N 10.16

4-(Pentamethyldisilanyl)-3-phenylsydnon (3d) und 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-bis(3-phenyl-4-
sydnonylydisilan (5d): 20.00 g (83.0 mmol) 1d® wurden — wie bei der Darstellung von 3b be-
schrieben — lithiiert (Dauer der n-Butyllithium-Zugabe 2 h) und mit 22.30 g (133.8 mmol) Chlor-
pentamethyldisilan (2¢)4, das mit 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan (4b)® verunreinigt war,
in 30 ml absol. Ether silyliert. Einengen der wie bei der Darstellung von 3b erhaltenen
Ether/Chloroform-Lgsung im Rotationsverdampfer i. Vak. hinterlief einen bei Raumtemp. kri-
stallisierenden Riickstand, der bei — 50°C mit 150 ml absol. n-Hexan digeriert, abfiltriert und mit
50 ml - 50°C kaltem, absol. n-Hexan gewaschen wurde. Etwa 3stdg., aber keineswegs ,,erschop-
fende“, Soxhlet-Extraktion mit 150 ml absol. n-Pentan bei 80°C Badtemp. — unter diinn-
schichtchromatographischer Kontrolle von Extrakt und Extraktionsriickstand — ergab nach
Abkiihlung des Extraktes auf —50°C und Filtrieren 11.72 g (48%) geringfiigig mit 1d, 3-
Phenylsydnon (Ic¢) sowie Spuren 5d verunreinigtes 3d als hellgelbe Kristalle vom Schmp.
82 —84°C. Umkristallisieren aus 30 ml absol. Methanol (Aktivkohle) ergab bei —20°C 7.85 g
(32%) 3d in Form farbloser Bldttchen vom Schmp. 87 ~ 88°C, nach erneutem Umlésen, wobei
die Kristallisation bei 0°C erfolgte, analysenrein; Schmp. unverdndert.

IR (KBr): 1733 cm~ ! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.05 [s, 6H, (CH,),Si], 0.11 [s, 9H,
(CH;);81), 7.3-7.8 (m, 5H, C¢Hs). — MS (70eV): m/e = 292 (0.3%, M™*), 277 (23,
M — CHjy), 73 [100, (CHs),Si].

Ci3HpN,0,8i, (292.5) Ber. C 53.38 H 6.89 N 9.58 Gef. C53.92 H 6.82 N 9.63

Weitere mehrstiindige Extraktion des obigen Extraktionsriickstandes — wobei der Extrakt ver-
worfen wurde — hinterlief3 einen 3d-freien Extraktionsriickstand, nach Umkristallisieren aus ab-
sol. Methanol (Aktivkohle) analysenrein: 1.44 g 5d in Form farbloser Blattchen vom Schmp. 213
bis 215°C19),
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IR (KBr): 1735 cm™! (C=0). — 'H-NMR (CDCL): § = 0.08 [s, 12H, (CH5),Sil, 7.62 (s,
10H, CgHy). — MS (70 eV): m/e = 438 (<0.01%, M*), 423 (8, M — CHy), 277 (100,
M — CgHsN,O,).

CyHpN,0,Si, (438.6) Ber. C 5477 H5.06 N12.77 Gef. C54.81 H5.01 N12.70

3b aus 3-Phenylsydnon (1¢): Zu einer nach Greco und O’Reilly59 aus 20.00 g (123.3 mmol) 1¢
in 300 ml absol. THF und 39.50 g einer 20proz. n-Butyllithium-Lésung (123.3 mmol n-Butyl-
lithium) in Hexan bereiteten 3-Phenylsydnonyllithium-Lésung wurde unter Rithren bei —30°C so
rasch wie moéglich die Losung von 14.00 g (129.0 mmol) Chlortrimethylsilan (2a) in 25 ml absol.
THF getropft. Nach weiteren 2 h Rithren bei —30°C lieB man auf Raumtemp. kommen und
rithrte noch 1 h. Einengen im Rotationsverdampfer i. Vak. hinterlie$ ein dunkelbraunes Kristalli-
sat, das zweimal 5 min mit je 200 ml Wasser bei Raumtemp. geriihrt, abgesaugt und gewaschen
wurde. (Ein evtl. anfallendes Ol wird durch Schiitteln mit 200 g Eis zur Kristallisation gebracht.)
Mehrstiindige Soxhlet-Extraktion des mit der gleichen Gewichtsmenge an wasserfreiem Natrium-
sulfat vermischten, trockenen Rohproduktes (23.26 g) mit 300 ml absol. Pentan bei 80°C Bad-
temp. fithrte zur Ausscheidung von 10.63 g (37%) nur geringfiigig mit lc verunreinigtem 3b,
nach weiterer — wie oben beschrieben durchgefijhrter — Reinigung 6.93 g (24%) vom Schmp.
113 -114°C, nach den physikalischen Daten mit aus 1d dargestelltem 3b identisch.

3a aus 3-Methylsydnon (1a): Wie vorstehend wurden 10.01 g (100.0 mmol) 1a in 300 ml absol.
THF mit 32.03 g 20proz. n-Butyllithium-Lésung (100.0 mmol n-Butyllithium) in Hexan
lithiiert 1 und mit 11.41 g (105.0 mmol) Chiortrimethylsilan (2a) in 25 ml absol. THF zu 3a sily-
liert. Die Isolierung von 3a erfolgte wie bei seiner Darstellung aus 1b: 1.89 g (11%) vom Schmp.
116 —117°C, nach den physikalischen Daten mit aus 1b dargestelltem 3a identisch.

Dimethyibis(3-methyl-4-sydnonyl)- (5a) und Dimethylbis(3-phenyl-4-sydnonyl)silan (5¢) sowie
1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-bis(3-methyl-4-sydnonyl)- (5b) und 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-bis(3-phe-
nyl-4-sydnonyl)disilan (5d): Jeweils 25.0 mmol 3a bzw. 20.0 mmol 3b wurden unter Feuchtig-
keitsausschluB mit jeweils 12.5 bzw. 10.0 mmol Dichlordimethylsilan (4a) oder 1,2-
Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan (4b)# in 5 ml absol. Xylol unter magnetischem Riihren so-
lange auf 120°C Badtemp. erhitzt, bis die Kristallisatbildung beendet war (3a ca. 10 h, 3b ca.
15 h)!®); die Ausgangsmischungen bildeten im Falle von 3a bei 100°C, im Falle von 3b bereits bei
80°C Badtemp. klare Losungen. Die erkalteten und zur Vervollstindigung der Kristallisation
iiber Nacht bei Raumtemp. belassenen Mischungen wurden nach Wiedererwédrmen auf 100°C
Badtemp. durch eine Glasfritte filtriert und die Kristallisate zundchst mit 10 ml 100 °C heiflem ab-
sol. Xylol, dann griindlich mit absol. n-Hexan gewaschen!9. Die so erhaltenen Rohprodukte sind
laut Schmp.-Bestimmung, diinnschichtchromatographischer, massenspektrometrischer und 'H-
NMR-spektroskopischer Untersuchung bereits sehr rein; Analysenreinheit wurde — ausgenom-
men bei 5¢ — durch Uml6sen aus absol. Methanol erzielt. Weitere Angaben entnehme man
Tab. 2. 5d stimmt in seinen physikalischen Daten mit dem oben erhaltenen tiberein.
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