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'H-CIDNP During an Insertion Reaction of Dimethylsilylenes 

During the reaction of photochemically generated silylenes straction-recombination product PhCHz - SiMezBr formed 
Me,Si: with benzyl bromide, 'H-CIDNP (chemically induced 
dynamic nuclear polarization) is observed in  the radical ab- 

from singlet states of Me,Si: . 

Das erste isolierte Disilen Mes2Si = SiMes2 wurde als Rekombi- 
nationsprodukt zweier Dimesitylsilylene Mes2Si: erhalten'l. Seit- 
dem linden Reaktionen von Silylenen zunehmendes Interesse. Der 
Einschub in die Si - H-Bindung von Silanen verlauft leicht und wird 
deshalb zum Nachweis von Silylenen benutzt2I. Vom Einschub in 
die C - Halogen-Bindung wird in Einzelbeispielen berichtet; der 
Reaktionsmechanismus wird kontrovers diskutiert 3,41. Zur naheren 
Untersuchung dieser Reaktion wurden 'H-CIDNP-Versuche 

Tab. 1.  'H-CIDNP wahrend der Reaktion von 1 rnit Benzylbromid 
in [Dh]Benzol (vgl. Abb. 1) 

6-Werte Zuordnung C I D N P ~ ~  

0.46 PhCHz - SiMe,Br A 
0.73 SiMe,Br2 A 
2.23 PhCH2-- SiMe2Br A 
2.36 Ph - CH, E 
2.88 PhCHZ- CH,Ph E 

A: uberhohte Absorption; E: Emission 

PhCH2- S i B 2 B r  

\ 
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Abb. 1. 'H-CIDNP wahrend der Reaktion von 1 (0.1 mol/l) rnit 
Benzylbromid (0.3 mol/l) in [D,]Benzol 
(Bestrahlungszeit 2 min; 32 20' -Pulse) 

durchgefiihrt. Dazu wurden Losungen von 1,4-Diphenyl-2,3-cy- 
cloocteno-7-silanorbornadien (1) rnit Benzylbromid in [Ds]Benzol 
rnit dem ungefilterten Licht einer Hg/Xe-Hochdrucklampe im MeR- 
kopf des NMR-Spektrometers bestrahlt 'I. 

In Abb. 1 ist ein 'H-NMR-Spektrum wiedergegeben, das wihrend 
der Bestrahlung aufgenommen wurde, in Tab. 1 die Zuordnung der 
Signale. Vor und nach Bestrahlung traten im wiedergegebenen 
Spektrenbereich keine Signale auf, woraus folgt, daD die beobach- 
teten Signale in Emission oder iiberhohter Absorption erscheinen, 
also CIDNP zeigen. Das Insertionsprodukt PhCH2- SiMe2Br weist 
iiberhohte Absorption der Methylen- und der Methylprotonen auf, 
ebenso die Methylprotonen von SiMe2Br2. Die Methyl- bzw. Me- 
thylenprotonen von Toluol und Bibenzyl zeigen dagegen Emission. 

Aus den beobachteten Reaktionsprodukten und den 'H-CTDNP- 
Effekten wird der in Schema 1 gezeigte Reaktionsmechanismus ab- 
geleitet. 

Schema 1 

M e  Me 

Me2Si: + PhCH2Br - Me2BrSi. + PhCHz. (2) 

Me2BrSi + PhCH2 - Ph2CH2 - SiMe2Br (3) 
PhCH2. + LH - PhCH3 + L. (4) 
2 PhCH2. - PhCH2CHzPh (5 )  
Me2BrSi* + PhCH2Br - SiMe2Br2 + PhCHz. (6) 

1 zerfillt gemHR GI. (1) unter Bildung eines freien Silylens 
Me2Si :. Die Bildung des Insertionsproduktes erfolgt in zwei Schrit- 
ten gemaS einer radikalischen Abstraktionsreaktion [GI. (2)] und 
einer Rekombinationsreaktion [GI. (3)]. CIDNP-Effekte werden in 
Radikalpaaren Me2BrSi CH2Ph aufgebaut. Aus den Phasen dcr 
beobachteten Kernpolarisationen folgt rnit der 1 .  Kapteinschen 
Rege19), dafi das Silylcn aus cincm Singulettzustand reagicrt. D a n  
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wird angenommen, daD PhCHz - SiMe2Br und SiMe2Br2 durch Re- 
kombination von Benzylradikalen mit MezBrSi * oder durch Sub- 
stitution von Me2BrSi - durch Benzylbromid im Losungsmittelkafig 
gebildet werden"*'", wahrend Toluol und Bibenzyl durch Reaktion 
von frei diffundierenden Benzylradikalen rnit dem Losungsmittel 
LH oder mit sich selbst entstehen. 

Die 'H-CIDNP-Effckte bei der Insertion von Silylenen in die 
C- Br-Bindung von Benzylbromid sind die Folge einer zweistufi- 
gen radikalischen Abstraktions-Rekombinationsreaktion. Sie be- 
weisen das Auftreten freier Silylene beim photochemischen Zerfall 
von 1 und zeigen, daB die Silylene BUS Singulettzustanden reagieren. 
Daraus folgt, daO die CIDNP-Methode zum Nachweis freier Sily- 
lene allgemein und zur Bestimmung ihrer Multiplizitat im beson- 
deren rnit Erfolg eingesetzt werden kann. 

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. W. P. Neumann fur Dis- 
kussionen und dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle 
Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
1 wurde nach Literaturangaben dargestellt'). Die CIDNP-Ex- 

perimente wurden rnit einem FT-NMR-Spektrometer (Bruker 
HFX 90) durchgefiihrt. Das Licht einer Lampe vom Typ Hanovia 
977 B-1 wurde mittels eines Lichtleiters in den nachweisempfind- 
lichen Teil des Spektrometers geleitet6,7). Die Reaktionsprodukte 
gemaI3 GI. (3)-(6), SiMezBr2, Toluol und Bibenzyl, wurden durch 
Vergleich der NMR-Daten von authentischem Material identifi- 
ziert, das gemal3 GI. (3) gebildete Einschubprodukt PhCH2- Si- 
Me2Br aus dem Reaktionsgemisch nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels mittels GC/MS-Kopplung. - MS (70 ev): m/z (%) = 228/ 
230 (26) [Ma], 213/215 (4) [M@ - CH3], 149 (8) [Me - Br], 
137/139 (100) [Me - Benzol], 133 (6) [Me - CH3, Br], 91 (30) 
[Benzol]. - PhCH2- SiMe2Br wurde auI3erdem durch Vergleich 
des Massenspektrums seines Hydrolyseprodukts PhCH2SiMe2 - 
0 - SiMe2CH2Ph rnit Literaturdaten" charakterisiert. Die vier Pro- 
dukte werden im molaren Verhaltnis von 100 (PhCH2-Si- 

Dieses Heft wurde am 3. September 1990 ausgegchcn. 

Me2Br): 50 (SiMeBrz): 30 (Toluol): 25 (Bibenzyl) gebildet (NMR, 
nach Zerfall von 30% der Silylenquelle 1). AuDerdem wurde Di- 
phenylmethan gefunden (GC/MS). Das sonst nicht weiter analy- 
sierte ESR-Spektrum des kurzlebigen Radikals Me2BrSi 
(g = 2.0020) wurde wiihrend Bestrahlung von Di-tert-butylperoxid 
rnit Me2SiHBr im Hohlraum des ESR-Spektrometers (Varian E- 
109 E) in Toluol bei -100°C beobachtet. Zum Versuchsaufbau 
siehe Lit.I4'. 

CAS-Registry-Nummern 
1: 86840-61-1 / MezSi:: 6376-86-9 / PhCH2Br: 100-39-0 / PhCH2- 
SiMe2Br: 12761 8-86-4 
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