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LXV*. BROMIERENDE SPALTUNG VON 1,1,2,2-TETRAMETHYL-1,2- 
DISILA-4-CYCLOHEXEN 

LEONHARD BIRKOFER*, VERA FOREMNY und G’kTER SCHMIDTBERG 

Znstitut ftir Organ&he Chemie der Universikit Dtisseldorf, Uniuersitafsstrasse I, 
D-4 DGsseZdorf (DeutschZand) 

(Eingegangen den 19. September 1977) 

Treatment of 1,1,2,2-tetramethyl-1,2-disila-4-cyclohexene (I) with bromine 
leads with ring cleavage to the following compounds: 1-bromo-1,1,2,2-tetra- 
methyl-1,2_disila-5-hexene, which was found to be the main product, 1,4-di- 
bromo-1,1,2,2-tetramethyl-l,2-disila-5-hexene, 1-bromo-1,1,2,2-tetramethyl-1,2- 
disila-3,5-hexadiene, 1,2_dibromo-1,1,2,2-tetramethyldisilane, 1,4clibromo-2- 
butene, tid 1,2,3,,4-tetrabromo-n-butane. 

A compound formed in the reaction of I with HBr was then allowed to react 
with sodium methoxide, and gave 1-methoxy-1,1,2,2-tetramethyl-1,2-disila-5- 
hexene_ 

Das von Uns 121 vor einigen Jahren beschriebene 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2clisila- 
4cyclohexen (I) ist eine sehr reaktive Verbindung, die sich 2-B. leicht zu 1,1,2,2- 
Tetmmetbyl-1.2-disilacyclohexan hydrieren l&t und beim Destillieren ohne Luft- 

ausschluss oder such bei IZngerem Stehen an der Luft unter SpaItung der Si-Si- 
Bindung und Einschub vdn Sauerstoff in 2,2,7,7-Tetramethyl-1-oxa-2,7-disila-4- 
cyclohepten iibergeht. 

Urn die Reaktion von I mit Brom zu untersuchen, versetzten wir I in Methylen- 
chlorid bei etwa -40 bis -60°C tropfenweise mit einer iiquimolaren Menge Brom, 
wobei sofortige Entf%rbung stattfand. Eine gaschromatographisch-massenspektro- 
metrische Ana&* (GC/MS) des Reaktionsgemisches zeigte, doss die Bromierung 
von I eine’ Vie&&I von Reaktionsprodukten ergab (Fig. 1). 

So konnten neben l-Brom~l,1,2,2-t.etramethyl-l,2-disiIa-5-hexen (VIII), das als _ 
Hauptprqdukt auftras; noch 1,4-Dibro~-1,1,2,2-tetramethyl-1,2-disiIa-5-hexen (JI), 

-l-Btim-l;l,2,2-&t&unet+yl~1&I&i&3,5-h&adien (III), l,?-Dibrom-1,1,2,2- 
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Kohlenstoff betichbart stehende Kohlenstoff-Atom an, sondern ein Si-Atom, 
w&i sich titer SFC-Spaltung das l,PDibrom-1,1,2,2-tetramethyl-1,2-disiIa-5- 

..hexen (IQ hildet. II ist.nun einerseits unter Eliminienmg von Bromwasserstoff in 
l-]Bronh_l,f,2,2-~~e~h~I~~,2disila;3,5;hexadien (III) iibergegangen; anderer- 

-‘seits ~~~~-in:l;~~~m-l,1;2;2-tetramethyldisilan (IV) und Butadien (V) 
,. +$l@iG V selbst:@ -’ _.:::. e niclit ‘nschgewitin; dii es such offetibar sofort mit Brom 
_ . 1.. . L_. , 1 c_ :: _.., ; ,-~ -: -- 

. . : 



c40 

zu 1,4-Dibrom-2-buten (VI) und 1,2,3,4-Tetrabrom-n-bu&l (VII) umsetzte_ 
Die Entstehung von l-B~m-l,1,2,2-tetramethyl-1,2-disila-5-hexen (VIII) istso 

zu erkkiren, dass der beim Ubergang von II in III freiwerdende Bromwasserstoff 
auf noch unumgesetztes I wirkt, wobei das Proton zutichst die Doppelbindung 
in I angreift Das dabei entstandene Kation erIeidet unter Einwirkung des Brom- 
Anions eine Si-C-Spaltung, wie sie von uns bei der Einwirkung organ&her 
SZuren auf I beobachtet wurde_ Mit E.&g-, Propion- und Ameisens5ure traten da- 
bei 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2disiIa-5hexenyl, -propionat und -form+ auf [23. 

Dar. Hauptprodukt VIII versuchten wir destiiiativ zu isolieren, was jedoch 
wegen der leichten Zersetzlichkeit nicht mijgiich war_ Urn zu einem stabilen 
Produkt zu gelangen, tauschten wir in VIII das Brom durch Umsatz mit Na- 
Methoxid gegen eine Methoxygruppe aus, und konnten destillativ das stabile 
1-Methoxy-1,1,2,2-tetramethyl-l,a-disila-5-hexen (IX) isoiieren. Die Lage der 
Doppelbindung wurre durch ‘H-NMRSpektroskopie bestitigt. Neben IX liess 
sich durch GC/MS such 1,2-Dimethoxy-1.1,2,2-tetiamethyl-disilan (X) feststellen_ 

Wenn die Vorstelhmg der BiIdung von VIII richtig ist, muss sich diese Ver- 
bindung such direkt durch Einwirken von Bromwasserstoff auf I bilden. Die 
GCIMS Untersuchung bestiitigte die Bildung griisserer Mengen von VIII auf 
diesem Wege, das wir aus StabiIit&griinden ebenfalis in IX iibergefiihrt haben, 

ExperImenteIIer TeiI 

Die gaschromatbgraphisch-massenspektrometrische Analyse wurde mit einem 
Massenspe’ktrometer CH 5/11 der Firma Varian MAT du&~i:efiihrt, das iiber einen 
Biernann-Watson-Separator mit einem Gaschromatograp__-_n 5750 der Firma 
Hewlett-Packard gekoppelt war_ Ionisierungsenergie: 20 eV; Ionenquehen- 
temperatur: 180°C; Separatortemperatur: 200°C. Gaschromatographische Trenn- 
bedingungen: 2 m GlassIiuIe, 3 mm i-D., gepackt mit 5% Sihcongummi OV-17 auf 
Chromosorb W (AW-DMCS); Temperaturprogramm: ab 50°C mit S”/min bis 300°Ci 
Das Protonenresonanzspektrum wurde mit dem Gemt A-60. A der Firma Varian 
GmbH, Darmstadt aufgenommen. 

l-Brom-1,1,2,2-tetramethyl-1,2-dkita-5-hexen (VIII)_ In einem mit Tropf- 
trichter, RiickfhrsskiihIer und Thermometer versehenen Kolben wurde unter 
Argon und Feuchtigkeitsausschluss zu 29.0 g (170 mmol).l,1,2,2-Tetramethyl-1,2- 
disiIa-4-cyclohexen (I), gel&t in 200 ml Dichlormethan, unter Riihren (magnetisch) 
eine Liisung von 27.2 g Brom (170 mmol) in 250 ml Dichlormethan bei 40 bi 
-60°C innerhalb 6 h zugetropft. Anschliessend riihrte man bei 20°C noch weitere 
2 h, zag das Liisuhgsmittel ab und unterwarf die zuriickbleibende leicht gelblich 
gef5rbte Fhissigkeit einer GC/MS-AnaIyse. 

l-Methoxy-I,l,2,2-tetramethyl-l,2-di&iZa-5-hexen (IX). Eine Liisung von 12.2 g 
(50 mmol) VIII in 150 mI Dichlormethan versetzte man in einem mit Riickfhrss- 
kiihler, Tropftrichter und Thermometer au&es&&t&em Kolben unter Argon, 
Feuchtigkeitsausschluss~und magnetiihem Riihren bei etwa 28°C tropfenweise 
mit 8.10 g (159 mmoi) Natriummethoxid,‘das in etwa 20 ml absol; Methanol 
gel&t war-_ Hierbei fiel Natriumbromid au& Nach insges&t !24. h Riihr&&w&de 
die vom NaBr bef+e L6srmg i,Vak;:abgezogen;- und_dio. z&i&bleibende .Z::;: :. .~ ,- 
Fhissigkeit de&i&e&; wob&ii:ix,a& ~~lo~~~~~it:v~mSdp.~3~“~/0.14_To~.~. 
und ng 1_4707~~anf&-.~u& 8.6 g_(33.3%)( :..+.: i_ . . :__:.ir..;.:-[ ;_.i.: -1: -&: .:.: _tTT;i:--.. 
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‘H-NMR (Ccl,; TMS&: T 9.90 (s, Si(CH&) 9.15 (s, Si(CH&), 9.28 (m, 
SiCH,,), 7.89 (m, CH& 6.60 (s, SiOCH,b), 5.06 (d, Ha), 4.96 (d, Hb) 4.08 (m,I%); 
Massenspektrum (20 eV): m/e 202. Gef.: C, 53.63; H, 10.54; Si, 28.15. C9H220Si2 
berz C, 53.40; H, 10.95; Si, 27.75%. 

VIIIaus I und HBr. 170 mg (1 mmol) I, gel&t in 100 ml absol. n-Pentan, 
wurden auf -60 bis -80°C gekiihlt, und unter Argon und Feuchtigkeitsausschluss 
22.4 ml Bromwasserstoff (1 BIase/sec) eingeleitet. Die GC/MS-Analyse des 
Reaktionsgemisches bewies die Bildung von VIII. VIII wurde, wie oben be- 
schrieben, in IX iibergefiihrt. 
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