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Preliminary communication

Reaktion von Me, Si—Hg—SiMe,; mit Aldehyden, Chinonen, Ketenen und
Isocyanaten

WILHELM P. NEUMANN und GUIDO NEUMANN
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitdt Dortmund {Deutschland)
(Eingegangen den 23. September 1970)

Bei Studien iiber die priparative Anwendbarkeit von Verbindungen mit
R;;M—Hg-Gruppen' (M = C, Si, Ge, Sn) untersuchten wir Umsetzungen von
Bis(trimethylsilyl)quecksilber (I) mit polaren Mehrfachbindungen.

Aromatische Aldehyde reagieren mit (I) in Benzol schon bei 20° rasch und
ausschliesslich zu den Bis(O-trimethylsilyl)hydroacyloinen (II), siche Tabelle 1. D,L- und
meso-Formen entstehen zu gleichen Anteilen, wie aus NMR-Spektren folgt:

OSiMe;
2 Ar—CHO + Me, Si—Hg—SiMe, TAI—-CH—(lJH—Ar
@ OSiMe,
an

Reines Aceton, Acetophenon oder Cyclohexanon konnten wir dagegen mit (1)
selbst in siedendem Benzol innerhalb von 10 Stunden nicht bzw. nur spurenweise
umsetzen*,*k,

Bei Addition an Chinone erhilt man glatt und einheitlich die entsprechenden
bis(O-silylierten) Aromaten, und zwar umso leichter, je energiedrmer das benzoide System
ist, siche Tabelle 1 und folgendes Beispiel*&:

o OSitMe,
I == I
(o] OSiMe,
[euzy]

*Friihere Autoren? erhielten unter offensichtlich anderen (nicht beschriebenen) Bedingungen mit
Aceton oder Acetophenon hauptsichlich Me3Si—O—SiMe3, aber auch Gemische, die das entsprechende
Alkoxy-trimethylsilan und das bis-silylierte Pinakol enthielten.

it Fluorenon entsteht das bis-silylierte Pinakol®.
rithere Autoren? erhielten mit Benzochinon unter offensichtlich anderen (nicht exrwihnten)
Bedingungen nur geringe Mengen an 1,4-Bis(O-trimethylsilyl)hydrochinon.
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Wihrend Dimethylketen in Gegenwart von (I) bei 65° in THF oder bei 75° in
Essigester lediglich dimerisierte, gibt Diphenylketen eine iiberraschende Umsetzung:

Me3SiQ  QSiMe,
~—A#—>Ph, C=C—C=CPh,
(Va)

2 Phy C=C=0 + (I) ————

Hydrol
———=Ph, C=(l!——(ul—(llPh2————> Ph, CH-C—C—C—Ph,
Me;Si0 O SiMe, ' O O SiMe,

(IVb) V)

Statt des zuniichst denkbaren, nach Modellbetrachtungen allerdings sterisch stark gehinderten
Produktes (IVa) entsteht praktisch ausschliesslich (IVb). Dessen Struktur ist ausser durch
Elementaranalyse durch IR- und NMR-Spektroskopie gesichert ((C=C) 1637 cm™,
»(Si~0—C) 1202 cm™? (vergl. Ref. 4), §(0—SiMe;) 0.083 ppm, §(C—SiMe3) —0.117 ppm),
ferner durch das Hydrolyseprodukt (V), das mitfels methanolischer Natronlauge entsteht
(Elementaranalyse, (CO~CO) 1737 cm™ , §(SiMe; ) —~0.217 ppm, §(CHarom.) 7.31 ppm,
8(C—H) 4.89 ppm, Protonenverhiltnis 9/20/1).

Im Unterschied zum Diphenylketen reagieren Isocyanate in Benzol bei 80° nicht
mit (), wohl aber in HMPT* exotherm und in unerwarteter Weise: Unter Kohlenmonoxid-
Eliminierung (65—72% d.Th.) entstehen die bis-silylierten Harnstoffe (VI), siche Tabelle 1:

—CO
2 R—N=C=0 + (I)————>R—N—C—N—R

Hg | 1|
Me3Si 0 S]Me3

VD)

Alle genannten Ausgangsstoffe waren Reinsubstanzen, die Umsetzungen geschahen
unter sorgfiltigem Luftausschluss (Schutzgas: Argon). Dabei wurde (I) in etwa 1 mol.
1.8sung vorgelegt, der Reaktionspartner zugetropft. Bei den Chinonen wurde umgekehrt
verfahren. Die in Tabelle 1 genannten Ausbeuten bezichen sich auf die isolierten,
gereinigten Produkte. Intermedidr zu erwartende Hg-haltige Produkte liessen sich bisher
nicht isolieren oder sonstwie nachweisen. Die Mechanismen der Silylierungsreaktionen sind
unterschiedlich und werden zur Zeit ndher untersucht.
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