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Polylithiumorganic Compounds, XVIY. — 1,4-Disila[6]radialenes: Activation Parameters of the Chair-Twist Inversion and
Analytical Separation of the Enantiomers of the Twist Conformers

Kinetic measurements of the chair-twist inversion of the 1,4-
disilaj6]radialenes 2— 4 have been performed at four different
temperatures, respectively. The entropies of activation are
found to be negative. While the chair conformers of the radi-

alenes are achiral as expected, the enantiomers of the three
twist conformers could be separated by HPLC on an optically
active stationary phase.

Kiirzlich berichteten wir liber Synthese und Struktur der
1,4-Disila[6]radialene 2—4?, die aus Dichlorsilanen und
34-Dilithio-2,5-dimethyl-2 4-hexadien (1)*¥ zugiinglich sind.

H R
y
) >=S=< 2 RSiHCI,
/ - 4 LiCl si
Li /\
H R
1 2:R = H
3: R = Me (cis)
4: R = Me (trans)
HH Me H HMe
Si Si Si
Si Si Si
£\ FA i\
H Me H Me H
2a: Sessel 3a: cis-Sessel 4q: trans-Sessel
2b: Twist 3b: cis-Twist 4b: trans-Twist

Bemerkenswerterweise sind 2, 3 und 4 durch fraktionierte
Kiristallisation in den konformationsisomeren Formen ,,Ses-
sel und ,, Twist“, die sich bei Raumtemperatur im kristal-
linen Zustand nicht ineinander umwandeln, rein darstell-
bar?. Dies ermoglicht die Ermittlung der kinetischen Pa-
rameter der Sessel-Twist-Inversion, die oberhalb von
Raumtemperatur stattfindet. Die Methode der Wahl ist hier

*) Neuce Adresse: Department of Chemistry, Stanford University,
Stanford, California 94305 (USA).

die 'H-NMR-Spektroskopie; bei den 1,4-Disila[6]ra-
dialenen unterscheiden sich die Signale fiir Si—H oder
Si— Me der beiden entsprechenden Sessel- und Twist-Kon-
formere betriachtlich und lassen sich getrennt integrieren.
Abb. 1 zeigt exemplarisch das 'H-NMR-Spektrum von 2a
und 2b.

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist von 2 und 3
nur das jeweilige Twist-Konformere 2b und 3b NMR-spek-
troskopisch nachweisbar; hingegen besitzen die Konformere
4a und 4b interessanterweise die gleiche Stabilitét.

Fiir die Bestimmung der Aktivierungsparameter wird das
reine Sessel-Konformere bei vier Temperaturen und insge-
samt mindestens acht verschiedenen MeBreihen isomerisiert.
Die thermostatisierte Probe wird in Intervallen auf tiefere
Temperaturen abgeschreckt und die Konzentration der
Konformeren 'H-NMR-spektroskopisch als Funktion der
Zeit bestimmt. Die kinetischen Messungen im Temperatur-
bereich 25 —55°C fiir 2 und 45—75°C fiir 3 zeigen irrever-
sible Reaktionen erster Ordnung, wihrend fiir 4 zwischen
90 und 140°C eine reversible Reaktion erster Ordnung er-
mittelt wird.

Die Eyring-Diagramme fiir die drei 1,4-Disila[6]radialene
2—4 der Sessel-Twist-Inversion zeigt Abb. 2. Die Zusam-
menstellung der nach der Eyring-Gleichung erhaltenen Ak-
tivierungsparameter enthdlt Tab. 1.

Die HPLC der 1,4-Disila[6]radialene 3a und 3b an (+)-
Poly(tritylmethacrylat)/SiO,® ergab erwartungsgemiB un-
terschiedliche Ergebnisse (Abb. 3): 3a zeigte in der photo-
metrischen Detektion einen einzigen Peak, welcher polari-
metrisch nicht angezeigt wurde; 3b lieferte dagegen die ei-
nem Racemat entsprechenden Detektionen. Dasselbe gilt fiir
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Abb. 1. '"H-NMR-Spcktren (80.0 MHz, CDCl;) von 2a (Sessel) und
2b (Twist)
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Abb. 2. Eyring-Diagramme der Sessel-Twist-Inversion von 2—4

2a und (4+)-2b (Tab. 2). Das cbenfalls racemische 4b zeigte
einen nicht-aufgespaltenen Peak bei k&' = 0.7 in der pho-
tometrischen Detektion, der polarimetrisch deutlich positiv,
dann negativ angezeigt wurde. Die offenbar achiralen Ra-
dialene 2a, 3a und 4a miissen demnach den Sessel-Diaste-
reomeren zugeordnet werden, wihrend die Racemate 2b, 3b
und 4b die entsprechenden Twist-Diastereomeren darstel-
len.
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Tab. 1. Aktivierungsparameter der Sessel-Twist-Inversion der
1,4-Disila[6]radialene 2 — 4%

2 3 4
AH* (kImol~?) 936424 915424 1019429
AS* K 'mol-)  —367+70 —529+67 —657+66
AG#q (kJmol ) 1046+02 1073402  121.5+03
P —0.999 ~0.999 —0.991

@ Fehleranalyse nach Lit.9. — ® Korrelationskoeffizient der Eyring-

Auswertung.
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Abb. 3. HPLC von je 0.04 mg der 1,4-Disila[6]radialenc 3a und
(£)-3b in CH;OH an (+)-Poly(tritylmethacrylat)/SiO, bei 15°C.
FluB 0.5 ml/min, Druck 42 bar. A: Absorbanz bei 254 nm, fiir (+)-
3b mit doppelter Verstirkung aufgezeichnet. a: Drehwinkel bei 365
nm, fiir beide Radialene mit derselben Verstirkung registriert. £
Kapazititsfaktor. U: Verunreinigung

Tab. 2. Kapazititsfaktoren &” an (+)-Poly(tritylmethacrylat)/SiO,
in CH,OH bei 15°C. Die Drehrichtungen des ersteluierten
Enantiomeren wurden bei 365 nm erhalten

k’ Ersteluicrt
2a 0.5
(+)-2b 0.5, 0.8 (+)
(i)-gﬂ 813, 2.0 (=)
(+)dn 07 (+)

* Ein nicht-aufgespaltener Peak in der photometrischen Detektion,
der polarimetrisch positiv, dann negativ angezeigt wird.
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4b ist gegeniiber 4a minimal begiinstigt (AG° = 0.340.6
kJmol!). Unter Beriicksichtigung der Fehlergrenze kann
die Hin- und Riickreaktion aber als gleich schnell betrachtet
werden. Das Sessel-Twist-Konformationsgleichgewicht von
2—4 zeigt die strukturelle Abhingigkeit der Aktivierungs-
parameter (Tab. 1), welche auch im Rahmen eines Modells
interpretierbar sind. Ein Sessel-Twist-Konformationswech-
sel erfolgt durch das Aneinander-Vorbeischwingen zweier
benachbarter Isopropylidengruppen einer Butadieneinheit,
wobei im Ubergangszustand (UZ) diese Butadieneinheit in
einer planaren s-cis-Anordnung vorliegen sollte.
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Die Gegeniiberstellung von 2 und 3 zeigt, daB die Akti-
vierungsenthalpie der cis-Verbindung 3 (AH* = 91.5
kJmol ") geringfiigig kleiner ist als die von 2 (AH* = 93.6
kJmol!). Im Vergleich zu 2 wird nidmlich der Grundzu-
stand der cis-Verbindung 3 durch zwei starke ekliptische
Wechselwirkungen (Allylspannung) der dquatorialen Me-
thylgruppe am Silicium mit zwei benachbarten allylstindi-
gen Methylgruppen energetisch angehoben. Auch der UZ
von 3 erfihrt im Vergleich zu 2 eine Destabilisierung, jedoch
nur durch eire ekliptische Wechselwirkung und zwei schwi-
chere gauche-Wechselwirkungen zwischen den Substituen-
ten am Silicium und den dufleren Methylgruppen der durch-
schwingenden Butadieneinheit. Das relative Gewicht dieser
nichtbindenden Wechselwirkungen macht die gefundenen
Aktivierungsenthalpien plausibel. Vergleicht man die trans-
Verbindung 4 mit 2, so sind die Grundzustinde energetisch
idhnlich, da die beiden Methylgruppen axial stehen? und
daher keine Allylspannung aufweisen. Bei 4 tragen jedoch
im Gegensatz zu 2 zwei zusitzliche gauche-Wechselwirkun-
gen wie bei 3 zur Destabilisierung des UZ bei. Dieser Effekt
fuhrt zu der hohen Aktivierungsenthalpie von 4 (AH* =
101.9 kJmol ™).

Die Aktivierungsentropien der Sessel-Twist-Inversion
von 2—4 sind deutlich negativ (Tab. 1). Fiir Cyclohexan”,
ebenso fiir Cyclohexane mit nicht zu vielen Substituenten®,
wird bei der Sessel-Inversion eine positive Aktivierungsen-
tropie gefunden, Die negativen Aktivierungsentropien un-
serer 1,4-Disila[6]radialene bedeuten, daB der Grundzu-
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stand von 2, 3 und 4 mehr Freiheitsgrade als der zugehdrige
UZ besitzt.

Die negativen Aktivierungsentropien tragen betrichtlich
zur freien Aktivierungsenthalpie der 1,4-Disala[6]radialene
bei; der Unterschied der Aktivierungsenthalpien von 3a und
2a wird durch den Entropie-Beitrag sogar iiberkompensiert.
Die Konformation-Stabilitdt in Losung bei 25°C steigt so-
mit von 2a (AG* = 104.6+0.2 kJmol ~!) iiber 3a (AG* =
107.340.2 kJmol~!) nach 4a (AG* = 121.5+0.3 kJmol )
an.

Wir danken der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Bruker WP 80.

Proben: Die 1,4-Disila[6]radialene wurden in einem Konzentra-
tionsbereich von 0.01 bis 0.1 mol 17! in verschiedenen Solventien
gelbst [2a in [Dg]Brombenzol; 3a in [Ds]Brombenzol; 4a in [Ds]-
Brombenzol (363 und 393 K) und Perchlorbutadien (379 und 413
K)] und die Proben bei den angegebenen Temperaturen thermo-
statisiert.

Thermostatisierung: Bei einer Melreihe (d. h. einer Temperatur)
wurden zwei verschiedene Proben eines Konformeren untersucht;
dies erleichtert das Erkennen und Abschitzen von MeBfehlern. Die
Konformationsumwandlung wurde bis zu drei Halbwertszeiten ver-
folgt; bei Reaktionszeiten iiber mehrere Halbwertszeiten zersetzen
sich die 1,4-Disila[6]radialene, vermutlich durch Spuren von
Feuchtigkeit, unter Bildung von 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien. Fir die
NMR-Messungen werden die R6hrchen aus dem thermostatisierten
Wasser- oder Olbad (Temperaturkonstanz + 0.5 K) genommen,
auf 0°C abgeschreckt und gemessen. Fir eine Temperatur wurden
meistens 12— 16 MeBwerte bestimmt.

Auswertung: Die Konzentrationsanderungen wurden durch rech-
nerische Integration der SiH- (bei 2) und SiMe-Resonanzlinien (bei
3 und 4) bestimmt. Mittels linearcr Regression wurde aus den Ver-
héltnissen des logarithmischen Ausdrucks zur Zeit ¢ die Geschwin-
digkeitskonstante k£ der Sessel-Twist-Inversion berechnet. Die Kor-
relationskoeffizienten r sind dabei bis auf ¢ine Ausnahme (3,413 K,
r = 0.983) groBer als 0.993, meistens aber groBer als 0.998.

Folgende Geschwindigkeitskonstanten wurden ermittelt:

2a: 298 K 2.8440.03 - 10~¢s~! 318 K 3.664+0.05 - 10~° s~
308 K 1.03£0.02 - 1073s™! 328 K 9.59+0.11 - 107> s~!
3a: 318 K 1.04+0.02 - 107°s~" 338 K 9.26+0.18 - 107> s~"
328 K 3.04+0.03 - 107°s™! 348 K 2.18+0.03 - 10~*s~!
4a: 363 K 5924010107 s~" 393 K 1.2140.05-107*s™!
379 K 2214011 - 107 s~ 413 K 3494023 - 107*s~*

HPLC: (+)-Poly(tritylmethacrylat) wurde auf vorbehandeltes
Kieselgel (10 pm) gemiB Lit.” aufgebracht und in eine Knauer-
Stahlsdule (4.6 x 250 mm) gepackt. Mit Hilfe des Injektorblocks
Rheodyne 7125 wurden Radialen-Mengen von 0.04—0.09 mg in-
jiziert. Eine Pumpe der Fa. ERC (Irica ¥ 871) erzeugte Drucke von
40—80 bar bei FluBgeschwindigkeiten von 0.5—1.0 ml/min. Ein
UV-Gerat ERC-7210 (Erma, Optical Works, Ltd.) und ein Pola-
rimeter PE 241 (Perkin-Eimer) wurden als Detektoren in Reihe
geschaltet. Die Kapazititsfaktoren k' = (V—V)/V, wurden aus
den Brutto-Retentionsvolumina und dem Nullvolumen V;, gemes-
sen mittels H,O in CH;OH?, ermittelt.
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CAS-Registry-Nummern

2a: 127410-27-9 / (£)-2b: 133695-19-9 / (+)-2b: 133695-22-4 / 3a:
127471-01-6 / (£)-3b: 133695-20-2 / (—)-36: 133695-23-5 / 4a:

133695-18-8 / (£)-4b: 133695-21-3 / (+)-4b: 133695-24-6
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