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BINDUNGSSYSTEMEN X=Y=Z MIT BIS(TRIMETHYLSILYL)-QUECK-
SILBER

GUIDO NEUMANN** und WILHELM P. NEUMANN#®**
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitat Dortmund (Deutschland)
(Eingegangen den 20. Marz 1972)

SUMMARY

Me;Si-Hg-SiMe; (I) undergoes an Sy2 reaction with aryl azides with follow-
ing radical steps, yielding N, and N-bissilylanilines. With diphenyl carbodiimides,
C.N-bissilylformamidines are formed, which are smoothly hydrolysed to the corre-
sponding free formamidines. Several aryl isocyanates react with (I) yielding mainly
N,N'-bissilylurea derivatives and CO, whereas diphenyl ketene is dimerised to the
C.O-bissilyl derivative (XII) of the 1,1,4,4-tetraphenyl-2,3-butadione. Only one
double bond of CO, and CS, reacts with (I), forming silyl esters of silyl formic or
silyl thioformic acid, respectively, whereas SO, forms bissilyl sulfoxylate. For most
of these reactions, HMPT is recommended as solvent. Intermediate products and
following reactions are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Me;Si—-Hg~SiMe; (I) bildet mit Arylaziden in einer Sy2-Reaktion und radi-
kalischen Folgeschritten N, und N-Bissilyl-aniline. Mit Diphenyl-carbodiimiden
entsteht C,N-Bissilyl-formamidin, das giatt zum freien Formamidin hydrolysiert
wird. Verschiedene Aryl-isocyanate ergeben hauptsichlich N,N’-Bissilyl-harnstoffe
und CO, wihrend Diphenylketen zum C,O-bissilylierten Derivat (XII) des 1,1,4,4-
Tetraphenyl-butadions-2,3 dimerisiert wird. CO, und CS, addieren (I) an nur einer
Doppelbindung zu Silyl-estern der Silyl-ameisen- bzw. -thioameisen-sidure, mit SO,
entsteht Bissilyl-sulfoxylat. Bei den meisten Umsetzungen bewihrt sich HMPT als
Losungsmittel. Zwischenstufen und Folgereaktionen werden diskutiert.

* Fiir IX. Mitteilung siehe Ref. 2.
** Teil der Ref. 1. )
*** Teilweise vorgetragen im Kolloquium des Instituts fiir petrochem. Prozesse, Akademie der Wissen-
schaften der SSR Aserbeidschan, Baku-Sumgait, am 1.9. 1971.
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EINLEITUNG

Verbindungen des TypsR;sM-Hg~-MR,; (M =C, Si, Ge, Sn) haben seit kurzem
erhebliche Bedeutung gewonnen, sowohl was ihre Reaktionsmechanismen wie auch
ihre priparative Anwendung betrifft> ~°. Wir sind an Méglichkeiten, solche Ver-
bindungen an Mehrfachbindungssysteme zu addieren, interessiert. So haben wir uns
mit der reduktiven Silylierung von Azoverbindungen und Stickstoff-heterocyclen’,
sowie mit Umsetzungen von Carbonylverbindungen verschiedener Typen®"® be-
fasst. Im folgenden berichten wir iiber Umsetzungen von Bis(trimethylsilyl)-queck-
silber (CH3)3Si—Hg—Si(CHj;); (I) mit verschiedenen Systemen von cumulierten
polaren Doppelbindungen X=Y=Z, wobei X und Z identisch oder nichtidentisch sein
kOnnen, ferner hiufig Alkyl- oder Aryl-reste als weitere Substituenten enthalten.

ERGEBNISSE

{1) Aromatische Azide

Lisst man (I) in Benzol auf aromatische Azide einwirken, so wird bereits bei
Raumtemperatur schwach exotherm Stickstoff entwickelt (quantitativ beim Er-
wiarmen). Als Hauptprodukt, zu etwa 80%/, entsteht das entsprechende Bissilylanilin
(II), Gl (1) (iiber Charakterisierung und Eigenschaften siche Tabelle 2).

. _ —Hg : Neben~—
@-E—ﬁ N D @E(S'M%)Z * oroduxte

R R
(I

R=H, 4-Cl_4-CHj

Wihrend der Reaktion lassen sich anhand von ESR-Messungen freie Radikale
unterschiedlicher Stabilitit nachweisen. Wegen der kurzen Lebensdauer und Uber-
lagerung war eine Deutung der Spektren noch nicht méglich. Jedoch kann das
Anion des Hauptproduktes (I1)® ausgeschlossen werden.

Kinetische Messungen anhand der Stickstoffentwicklung aus verdiinnten
Reaktionslosungen bei 60° ergeben deutliche Einfliisse der Substituenten am Phenyl-
kern, siche Abb. 1.

~ Die Auswertung (zur Berechnung siehe Versuchsteil und Ref. 9) ergibt, dass
eine Reakuon zweiter Ordnung vorliegt. Bezicht man sich auf die o, ~-Werte der Sub-
stituenten'®, so folgt ein p-Wert von +1.385. Der geschwmdlgkeltabestlmmende
Schritt besteht also in einem nucleophilen Angriff von (I) auf das aromatische Azid,
es liegt demnach ein Sy2-Mechanismus vor.

Im einzelnen errechnen wir folgende Halbumsatz-Zeiten (t;) und Geschwmdxg—
keitskonstanten K fiir die Arylazide 4-R—CgH4—N3 bei 60.0° nach Gl. (1) (c=je 0.1 M,
in Benzol): (a) 4R=Cl; t,=1.9 Min; K=6.0-10"%1-Mol *'sec™*; (b) 4R= H
t,=34 Mm K=34- 10‘31 -Mo!l™-sec™!;(c)4-R=CHj;;ty,=7.1 Mm K=16-10"
1-Mol~!-sec™ L.

Das in GI (1) zu erwartende Primarprodukt ist nicht fassbar. Es spaltet sehr
rasch, offenbar radikalisch (siche dieerwdhnten ESR-Signale) Stickstoff ab. Moglicher-
weise entsteht zunichst 1-Phenyl-3, 3-bls(tnmethylsnM)-tnazen (ITa). Von diesem ist
bekannt'!, dass es oberhalb 0° unter N,-Abspaltung in (II) iibergeht, GL (2):
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R
@—N:N—N(SiMea)z — N, + (D )
(1)

Andererseits kénnte durch 1,3-Addition von (I) an das Arylazid 1-Phenyl-1,3-
bis(trimethylsilyl)-triazen entstehen, das moglicherweise mit dem Isomeren (IIa)
iiber einen cyclischen Ubergangszustand im Gleichgewicht steht. Analoge 1,3-
Wanderungen von Silyl- und Stannyl-resten wurden bei anderen Triazenen beob-
achtet!?13, Im iibrigen sei auf die umfangreiche Literatur iiber Spaltungsreaktionen
bei Aryltriazenen verwiesen'>. Jedenfalls erscheint uns eine Klarung der schnellen
Folgeschritte erst moglich, wenn von den Zwischenstufen auswertbare ESR-Spektren
vorliegen.

a [1
A %
a) b
Q.07 )
006 (o9}
0.05
0.044
0.034 4—R-C5H4- N3
(@) 4-R=Cl
(b) a-R=H
0.024] (c) 4—R = CHj
0.01

30 S0 150 210 @Min)
Fig. 1. N,-Entwicklung gemiiss Gl 1 aus Aziden 4-R—~C,H,—N; bei 60°. Einzelheiten im Versuchsteil.
(2) Carbodiimide

Wihrend ein Carbodiimid mit geséttigten Resten, Dicyclohexyl-carbodiimid,
selbst in HMPT nicht mit (I) reagiert, setzt sich Diphenyl-carbodiimid unter gleichen

Bedingungen leicht um, GI. (3):
Me,Si
(HMPT) 1
Phb—N=C=N-Ph+ ([} —— Ph—N—CIIr-N-Ph (3)
-Hg .
SiMe,
(I11)

J. Organametal. Chem., 42 (1972)



296 G. NEUMANN, W. P. NEUMANN

Die Verbindungen reagieren im Mol-Verhiltnis 1/1 einheitlich unter 1,2-
Addition an eine der N=C-Gruppen. Nebenprodukte wurden nicht beobachtet.
Die Struktur der erhaltenen Verbindung (III) ist einwandfrei gesichert, u.a. mittels
IR- und NMR-Spektroskopie. Mit Methanol entsteht glatt und prdparativ gut ver-
wertbar das N,N’-Diphenyl-formamidin (IV), Gl. (4):

(III) + 2 MeOH — Ph—~NH~CH=N—Ph+2 Me,SiOMe @)
(v) |

(3) Aryl-isocyanate

, Phenyl-isothiocyanat reagiert mit (I) bei 80° weder in Benzol noch in HMPT.
Dagegen zeigen aromatische Isocyanate Ar-NCO, Ar=Ph, 4CH;-Ph-, 4-C,H;0~
Ph-, 1-Naphthyl-, in HMPT bei erhohter Temperatur eine komplizierte Umseizung.
Die Hauptreaktion fiihrt zu einer u.W. bisher in der Isocyanat-Chemie unbekannten
KondenSation unter Entwicklung von Kohlenmonoxid zu N,N’-bissilylierten Harn-
stoffderivaten (V). Pro Mol (I) werden 2 Mole Isocyanat verbraucht. Tropft man die
Isocyanat-L8sung zu, so setzt die CO-Entwicklung erst nach Verbrauch von 30-50%
des Isocyanates ein. Ein intermediires, allerdings nicht isolierbares, 1/1-Addukt (VI)

MPT I
Ph—N=C=0 + (I) AP F"h-—l\'l——C—Hg——SiMe3
JM)

l(HMPT) Sites
+PRNCO
1f2 PhN==C=NPh + 1/2CO,
+O +(D) -
-H — Ph ME3Si /’ Y
l =} 1 Hg \N II‘ \H‘
T (X¥1) i F =
L= /C“\x\)/cég @ (%

L
- ‘__ O SiMes
Q=QN—"Fn + PANCO
A
Ph—A-C—N—Ph
1 SiMe 3

MeySi O SiMeg

Ph—N—C—N—Ph -+ CO

)

+2 MeOH
-2 Me,;SiOMe

l > (o)
Ph—T—C——T—C——T—-Ph +2MeOH (l? T,’
Me,Si Ph SiMe; ~2Me3SiOMe Ph—T—C——T—~c—T—-ph
=) H Ph H
Schema 1 : @)
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muss deshalb angenommen werden. Fiir dessen Reaktion mit dem 2. Mol Isocyanat
wird eine cyclischer 6-Zentren-Ubergangszustand in Betracht gezogen (VII), aus dem
unter Hg- und CO-Eliminierung das Reaktionsprodukt (V) entsteht. Die isolierte
Menge betragt 60%/ der Theorie. Der Bissilyl-Harnstoff geht schon mit Methanol
leicht in den freien Harnstoff (VIII) iiber.

Verschiedene Nebenreaktionen sind zu beachten. Einmal reagiert das Produkt
(V) selbst langsam mit weiterem Arylisocyanat, wobei offensichtlich das Bissilyi-
triphenyl-biuret (IX) entsteht. Jedenfalls konnten wir im Destillationsriickstand nach
Hydrolyse das freie N,N’,N"’-triphenyl-biuret (X) nachweisen. Ausserdem ist bekannt,
dass Isocyanate durch katalytische Wirkung von HMPT in Carbodiimide und CO,
iibergehen kénnen!4~ 1, Auch wir stellten beim Erhitzen von Phenylisocyanat in
HMPT die Bildung von Carbodiimid fest (IR-Absorption bei 2140 cm ™ '). Da sowohl
das Diimid wie auch CO, mit (I) reagieren, miissen hieraus Nebenprodukte entstehen.
Die katalytische Bildung von dimerem Isocyanat und von Isocyanursiurederivaten
konnte spektroskopisch ausgeschlossen werden. Zugesetztes dimeres Phenylisocyanat
wird sogar im Reaktionsmedium zum monomeren umgewandelt, das dann normal’
weiter reagiert. Gleichung (5) stellt den bisher durchschaubaren Teil des Geschehens
zusammen (L =HMPT) (siche Schema 1).

Uber die analogen Reaktionen der iibrigen genannten Aryl-isocyanate siche
im Versuchsteil, insbesondere Tabelle 3.

(4) Diphenylketen

Wihrend Dimethyl- und Phenyl-methyl-keten mit (I) nicht reagierten%,
sondern in bekannter Weise dimerisierten, fanden wir beim Diphenylketen eine uner-
wartete Umsetzung mit (I) im Mol-Verhiltnis 2/1 schon in benzolischer Losung, rasch
beim Erhitzen auf 80°, Gl. (6):

SiMe,
Phy,C—~—CO—C==CPh, (X11)

OSiMe3
~Hg
2Ph,C=C=0 + 1) Ph2C=C—C(Ph2)—CO—SiMe3 X1 (6)
OSiMe,

Ph2C=C——CIZ=CPh2 =1)

MesSiO  OSiMe,

Da nur Diphenylketen reagiert, dessen cumuliertes Bindungssystem infoige
des -M-Effektes der Phenylkerne an Elekironen verarmt ist, bestimmt offenbar auch
hier ein nucleophiler Angriff von (I) auf das Keten die Reaktion. Demnach sollten
andere Ketene mit elektronenzichenden Substituenten ebenfalls einer solchen Um-
setzung zuginglich sein, vielleicht auch Dichlorketen.

* Versuche mit (), dargestellt aus dest. Hg, stehen allerdings noch aus. Ein solches Praparat ist in der
Regel deutlich reaktiver, siehe Ref. 2. .
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- Das zunichst erwartete Reaktionsprodukt (X1I) kann ausgeschlossen werden,
da das NMR -Spektrum zwei deutlich verschieden gebundene Silyl-gruppen nachweist.
Alkalische Hydrolyse in wiissrigem Methanol spaltet nur eine Silylgruppe ab.

Nach allen zugiinglichen Analysendaten kommen fiir das Produkt die beiden
isomeren Strukturen (XII) und (XIII)* in Frage. Eine Entscheidung sollte die Unter-
suchung der nach Abspaltung der leichter hydrolysierbaren Silyigruppe erhaitenen
Substanz ergeben. Hierfiir miisste Formel (XIV) oder (XV) zutreffen:

?iMez,
(XII) + NaOH/MeOH — Ph,C-CO~CO-CHPh, (XIV)
(X111) + NaOH/MeOH — Ph,CH-CO-C(Ph,)~CO-SiMe, (XV)

Kalottenmodelle der Molekiile zeigen starke, jedoch in beiden Fillen vergieichbare
sterische Hinderungen durch die raumfiillenden Gruppen. Offenbar aus diesem
Grund gelang auch eine Kondensation mit o-Phenylendiamin, die mit XIV zum sub-
stituierten Chinoxalin fithren sollte!’, nicht. Eine hydrolytische Abspaltung der
Silylgruppe im sauren Medium oder durch Photolyse (sowohl a- wie auch g-Silyl-
ketone sind relativ leicht hydrolysierbar'®), gelang ebenfalls nicht.

Jedoch erlaubt die IR-Spektroskopie einen Riickschluss auf die Struktur,
siche Tabelle 1. Dort sind die fiir beide Strukturen zu erwartenden IR-Absorptionen
den tatsdchlich beobachteten gegeniibergestellt. Danach miisste (XV) im Bereich

TABELLE 1
Lit. Werte beob. IR-Bande
(cm™Y) (cm™1) (Int)
' !
Me;Si~0-C=C_ 1617-16901° 22, 1635-1639 (vs)
(X1)
~c—C-~
Meas'i g 1666-169818-23 1659 (m), 1650 (s)
Me3Si—ﬁ— 1618-164518:21.24-26 gjehe XII
(XH) o
Me;Si—O—(IZ-:C: siehe XI1 siehe X1I
X1V) -CO-CO- 172027 1737 (vs)
? v
i
XvV) Me,Si-C- siche XIII keine Bande
A —lﬁ‘— 171527 keine Bande
O

* Wir danken Herm Dr. Yu. Baukocv, Fakultat fir Chemie der Lomonossov-Universitit Moskau,
fiir den Hinweis auf diese Alternative und fiir wertvolle Diskussionen.
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16181645 cm™* absorbieren (~CO-SiMe;-Gruppe). Bei (XV) ist eine Enolisierung
und damit eine Erniedrigung der Bindungsordnung dieser Carbonylgruppe nicht
moglich, eine starke Absorption wire zu erwarten. Diese liegt jedoch nicht vor. Das
IR-Spektrum spricht also sehr stark fiir das Vorliegen der Struktur (XIV}.

(5) Kohlendioxid

CO, reagiert mit (I) nur in HMPT. Dabei entstehen wechselnde Mengen von
Kohlenmonoxid und Disiloxan. Erhitzt man das Reaktionsgemisch auf 80°, so ent-
weicht nahezu quantitativ CO. Unter geeigneten Bedingungen lisst sich jedoch das
Zwischenprodukt, Trimethylsilyl-ameisensiure-trimethylsilylester (XVI) abdestii-
lieren und einwandfrei identifizieren. Das Geschehen wird also durch Gleichung (7)
wiedergegeben:

SiMe,

—-H A

CO,+{l) —> O=C-~OSiMes — CO +MegSi,O )
(XVI)

Die thermische Zersetzung der Verbindungsklasse (XVI}) ist bekannt?®, ferner
fand man eine basenkatalysierte Zersetzung?® schon unter milden Bedingungen. Es
sei daran erinnert, dass HMPT selbst basische Eigenschaften besitzt.

Reaktion (7) diirfte breiterer Anwendung fihig sein. Im vorliegenden Fall ist
eine Ausbeuteverbesserung durch Druckreaktlon andererseits durch rasches Aus-
frieren des Produktes zu erwarten.

(6) Schwefelkohlenstoff

CS, reagiert mit (1) ic Benzol nicht, wohl aber in HMPT, und zwar noch bei
— 10° exotherm. Das erwartete Produkt (XVII) konnte nicht isoliert werden, es zer-
setzt sich beim Versuch der Aufarbeitung zu polymerem Kohlenmoncsulfid und
Disilthian, s. GI. (8):

SliMe3
CS,+(I) _—H; S=C-S-SiMe; — 1/n(CS),+MegSi,S , : (8)
(XVII)

Das Vorliegen von (XVII) darfi aber nach spektroskopischen Befunden als
gesichert angesehen werden : Die IR-Bande von CS; bei 2160 cm ™! verschwindet, eine
breite und mittelstarke Bande bei 1067 cm ™! entsteht (C=S-Valenzschwingung3°.
Symmetrische Si—S—C-Valenzschwingung bei 627 cm™!3'32, Die éntsprechende
asymmetrische Schwingung kann wegen HM PT-Absorption nicht beobachtet werden.
Das NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei d =0.31 ppm (vermutlich Me;Si—S) und
0.38 ppm (vermutlich Me;Si~C). Sehr schwache Absorptionen bei 0.23 und 0.32 ppm
sind offenbar Nebenprodukten zuzuordnen.

Die hohe Reaktlonsgeschwmdlgkelt von CS, im Vergleich zu CO o Ist bemer-
kenswert, da die Kniipfung einer Si—O-Bindung energetisch giinstiger ist als die einer
Si—S-Bindung. Offenbar greift (I) ein leichter polarisierbares, jedoch weniger elek-
tronegatives Atom (S) schneller an als ein stiarker elektronegatives, jedoch “hartes”
Atom (O).
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(7) Schwefeldioxid

SO, reagiert mit (I) in L3sung noch bei —20° exotherm. Nach Erwiarmen
erhidlt man quantitativ Disiloxan sowie wechselnde Mengen an HgS, Hg und S.
Bei tiefer Temperatur ldsst sich jedoch das eigentliche Reaktionsprodukt spektro-
skopisch nachweisen. Zwei Strukturen sind zu erdrtern, Gl. (9):

ot
Me;Si—S—O0—SiMe,
(X1 Q)
Me3Si~§——§—§—SiMea
XIX)

NMR-Spektren des blassgelben Reaktionsproduktes zeigen neben einem
wihrend der Messung wachsenden Signal fiir Disiloxan nur ein weiteres Me;Si-
Signal. Dadurch kann Struktur (XVIII) ausgeschlossen werden, es liegt also Bis-
(trimethylsilyl)-sulfoxylat (XIX) vor. Dieses zersetzt sich, wie bekannt, oberhalb von
—40°. Dabei entsteht neben Siloxan auch SO, und kolloidaler Schwefel, der zusam-
men mit dem aus (I) entstandenen Hg das erwidhnte HgS bildet. Unsere Ergebnisse
mit der Verbindung (I) sind also zu vergleichen mit denen, die man mit Bis(trimethyl-
silyl)-diimin erhielt33.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Uber verwendete Apparaturen, Methodik und Darstellung von (I) siehe
Ref. 2.

Umsetzung von (I) mit arom. Aziden 4-R-C¢H,~N; (R=H, CH;, Cl)

Zu 3.47 g (10 mMol) (I) in ca. 1-mol. benzolischer LSsung tropft man 10 mMol
des arom. Azids (bei 4-Tolylazid wurde dieses zusammen mit 2 ml Benzol vorgelegt).
Nach schwach exothermer Reaktion wurde das RG 1 Stde. auf 80° erhitzt, wobei
97%; Hg ausfallen und quantitativ N, entsteht. Man trennt vom Hg ab und destilliert
fraktionierend (Ausbeuten und Eigenschaften siehe Tabelle 2).

Fiir die Kinetik werden1.73 g (5 mMol) (I) in 50 ml Benzol gelSst, mit SmMol
des Azids versetzt und die N,-Entwicklung bei 60.0° gemessen. Die reziproken, noch
zu erwartenden Gasmengen A[%(] sind graphisch gegen die Zeit dargestellt (siche
Fig. 1) (es wurde vorausgesetzt, dass die Konzentration des Azids in gleichem Masse
abnimmt wie die von (I). Aus dem Anstieg der Geraden (1/A umgerechnet in 1/Mot)
ergeben sich die i Abschnitt 1 genannten Geschw.-Konstanten.

Umsetzung von (I) mit Carbodiimiden

(a) Man versetzt eine Losung von 1.73 g (5 mMol) (I) in 5 ml HMPT mit
1.03 g (5 mMol) Dicyclohexyl-carbodiimid, wobei die rote Farbe von (I) in HMPT
verschwindet, jedoch nach kurzer Zeit wieder auftritt. Man erhitzt das RG bis zur
Entfirbung auf 130° (ca. 10 Min.) und trennt die Reaktionslosung vom quantitativ
ausgefallenen Hgab. IR :starke Bande bei 2120 ¢cm ™ * (nicht veréndertes Carbodiimid),
GC:(50 m PPG und 50 m SE 30; T,=100°) ausser Me4Si, keine Reaktionsprodukte
nachweisbar.
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TABELLE 2

UMSETZUNGEN VON (I) MIT AROM. AZIDEN 4-R-C;H,—N; IN BENZOL

R Ausbeuten Sdp. NMR-Daten Charakt. IR-Absorpt. (cm™1)
von (11) CC/mm) (0(ppm)}/Intensitdtsverh.)
H 79% 96-105/14° 0.10/15 (Me,Si- 3410 w (v(NH))
. Gruppen von (IT))
farbl. Ol 3070-3030 s (arom. CH)
0.15/3 (Nebenprodukt) 2955, 2895, 1255, 835 (Me,Si)
3.15/0.3 (vermutl. NH) 1220 (N-C), 970 (Si—N-Si)
6.92/5 (arom. CH) 900 (Si—N—C) (val. Ref. 34)
CH;y 72% 100-103/12 0.07/18 (Me,Si- 3380 w (v(NH))
farbL Ol Gruppen von (I1)) 1218 (N-C)

G.18/8.7 (Nebenprodukt) 972 (Si—N-Si)
0.22/6.1 (Nebenprodukt) 900 (Si-N-C)
2.16/6.9 (CH,)

3.07/0.9 (vermutl. NH)

6.95/10.9 (arom. CH)

cl 73% 59/10~2 0.05/18 (Me,Si- 3400 w (v(NH))
blassgelbes Ol Gruppen von (11)) 1220 (N-C)
0.18/7.1 (Nebenprodukt) 968 (Si-N-Si)
3.34/0.4 (vermutl. NH) 905 (Si-N—-C)

6.84/7.0 (arom.CH)

? Das Massenspektrum zeigt einen Molekiilpeak bel m/e=237.

(b) 3.47 g (10 mMol) (I) in 5 ml HMPT werden mit 1.94 g (10 mMol) frisch
dest. Diphenylcarbodiimid 3 Stdn. auf 80° erwarmt, Hg fallt quantitativ aus. Die ab-
getrennte rote Reaktionslosung wird fraktioniert destilliert, man erhilt 2.18 g (64%;)
ausserst hydrolyseempfindliches, gelbgriines Oi (III). Sdp.: 114-117°/10"2 mm.

NMR : zwei Singuletts (Me;Si-Gruppen), 6= —0.38 ppm und 0.19; Int. verh.
1/1; charakt. IR Absorptionen : 1567 s (v(N=C), 866 cm ™! s (v(Si—~N—C)), vgl. Ref. 34.
(Gef. C, 66.71; H, 8.49. C,oH,5N,Si, : Ber. C, 67.00; H, 8.20%/)

1.76 g (5.17 mMol) (I1I) reagieren mit 2 ml MeOH unter Erwdrmung, wobei
farbl. Kristalle ausfallen. Aus Benzol erhédlt man 0.64 g (63%;) (IV). Schmp.: 138-139°
(ident. mit Literaturwerten). (Gef. C, 79.78 H, 6.09. C; 3H; ,N, Ber. C 79.56 H 6.16%;.)

Umsetzung von (I) mit Aryl-isocyanaten

(a) Erwdrmt man ein Gemisch von 3.47 g (10 mMol) (I) und 2.70 g (20 mMol)
PhNCS in ca. 10 ml Benzol 3 Stdn. auf 80°, so scheidet sich nur eine Spur Hg ab.
Fiihrt man die Reaktion in HMPT bei 80-90° aus, so sind nach 5 Stdn. zwar 909/
Hg ausgefallen, mittels GC (50 m SE 30; 7,=50-150°) konnen aber ausser MegSi,
keine Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. IR : unverdndertes PhNCS.

() 3.47 g (10 mMol) (I) in 8 ml HMPT werden mit 2.38 g (20 mMol) frisch
dest. PANCO 2 Stdn. auf 80-90° erhitzt, wobei 136.8 Nml CO (61 %) entstehen und
1.93 g (96.5%;) Hg ausfallen. NMR : neben dem Hauptprodukt (V) liegen 1494 (I1I)
vor. Man trennt vom Hg und fraktioniert. Sdp.: 110-112°/5-10"2 mm 2.28 g (64%,)
farbl. bis blassgelbes, dusserst hydrolyseempfindliches Ol, das zu farbl. Kristallen
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erstarrt (IIT). Riickstand: 1.25 g gelbes Harz. Verbindung (V) in CCl, zeigt NMR-
spektroskopisch ein Singulett (SiMe;) und ein Multiplett (arom. CH) bei §=0.10
und 6.68 ppm (Int. verh. 9/5).

IR: 1630's (v(C=0)), 1268 s (N-C), 1255 s, 850 cm ™! vs (5(SiMes)). Mittels
MS findet man den erwarteten Molekiilpeak m/e=356. Die CH-Analyse ergab
infolge der Hydrolyseempfindlichkeit schwankende Werte.

In einer wihrend der Destillation zwischen Vorlage und Olpumpe befindlichen
Kiihlfalle (—196°) kann man 0.27 g eines Gemisches aus 945 MegSi,O und 49,
MegSi, isolieren (GC).

(c) Tropft man 20 mMol PhNCO zu einer rasch auf 80° erhitzten Lésung von
10 mMol (I) in 8 ml HMPT, so tritt eine heftige CO-Entwicklung erst nach Zugabe
von ca. 1/3 der benétigten Isocyanatmenge ein.

Der analog zu (a) erhaltene Destillationsriickstand wird mit 5 ml MeOH
versetzt, kurz am Riickfluss erhitzt, von allen fliichtigen Teilen bei 12 mm befreit
und erneut in MeOH gel6st. Mittels DC* (Lfm.: CHCl;/Aceton, $0/10) kann man
neben vier noch unbekannten Produkten als Hauptmenge die Verbindungen (IV)
(entstanden aus (11I), (VIII) (aus (V)) und (X) (aus IX)) durch Vergleichssubstanzen
nachweisen.

(d) Reaktionen mit substituierten Isocyanaten (R =4-CHj;, 4-C,Hs—O— und
1-Naphthyl) werden analog zu (b) und (c) durchgefiihrt. Bedingungen und Eigen-
schaften der Produkte siche Tabelle 3.

Hydrolyse der Reaktionsprodukte (analog zu (V)

Aus den Reaktionsprodukten (analog zu (V)) fallen mit 5 ml! MeOH stark
exotherm {reie Harnstoffderivate aus, die, nach Entfernen von MeOH und Me,;SiOMe
bei 15 mm, umkristallisiert werden (Ausbeuten und Eigenschaften siche Tabelle 3).

Umsetzung von (I) mit Ketenen

(@) Zu 0.35 g (5 mMol) Dimethylketen in etwa 8.7-proz. Lésung in Essigester
gibt man 1.73 g (5 mMol) (I} in 7.5 ml Essigester, kocht 3 Stdn. am Riickiluss, wobei
aus der gelben Losung 0.15 g Hg ausfallen, destilliert das Losungsmittel ab und saugt
anschliessend bei 1073 mm alle fliichtigen Teile ab, bis nicht umgesetztes (I) zu subli-
mieren beginnt. In eirer zwischen Vorlage und Olpumpe befindlichen Kiihifalle kén-
nen 021 g (609%) 1,1,3,3-Tetramethylcyclobutadion-2,4 isoliert werden. Farbl.
Kristalle, Schmp.: 113-115° (ident. mit Literaturwerten). '

() 1.32 g (10 mMol) Phenylmethylketen werden zusammen mit 1.73 g
(5 mMol) (I) in 5 ml Benzol 3 Stdn. am Riickfluss erhitzt, wobei nur eine Spur Hg
ausfiillt. Man destilliert anschliessend das Losungsmittel ab und entfernt bei 120°/
103 mm alle fliichtigen Bestandteile. Der Riickstand, gereinigt durch Umfillen
aus Essigester/MeOH, besteht aus polymerem Phenylmethylketen. Farbl. Pulver;
Schmp.: 266-270°. Ausb. 0.83 g (6394 der Theorie). (Gef. C, 81.82, H, 6.49. (C;HgO),
ber. C, 81.79 H, 6.10%).

(c) 6.94 g (20 mMol) (I) in 20 m! Benzol werden mit 7.77 g (40 mMol) frisch
dest. Diphenylketen 30 Min. auf 80° erwiarmt. Man trennt vom ausgefallenen Hg
(99%4) ab und entfernt bei 15 mm das Lésungsmittel. Der farbl. kristalline Riickstand

* Polygram-Fertigfolien SIL G/UV s, der Fa. Macherey & Nagel.
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(XII) wird aus Ligroin umkristallisiert, Schmp.: 122-123°. Ausbeute: 9.9 g=93%
d. Th. NMR (ppm)in CgDg: 2 Singuletts (Me;Si-Gruppen) —0.11 und 0.09 ; Multiplett
(arom. CH) 7.28; Int. verh. 9/9/20. MS: Molekiilpeak bei m/e=534. (Gef. C, 75.97;
H, 7.13. C3,H350,8i, ber. €, 76.35; H, 7.16%).

Man riihrt 4.5 g (8.4 mMol) (XII) mit 5 ml MeOH und 1 ml konz. NaOH,
neutralisiert mit konz. HC1 und entfernt bei 5- 102 mm alles Fliichtige. Man nimmt
den Riickstand in heissem Ligroin auf] filtriert die Losung und engt ein, wobei (XIV)
ausfillt. Farbl. Prismen (aus Ligroin oder wenig MeOH): Schmp.: 110-111°. NMR
(ppm) in CCl,: Singulett —0.21 (Me;Si), Singulett 5.31 (CH) und Multiplett 7.68
(arom. CH); Int. verh. 9/1/20. MS : Molekiilpeak bei m/e=462; Basispeak m/e =268
(Molekiil minus Ph,C=C=0). (Gef. C, 80.86; H, 6.36. C;,H;,0,Si ber. C, 8048; H,
6.54%,).

0.64 g (1.38 mMol) (XIV) werden in 2 ml mit HCl-Gas gesittigtem MeOH 1
Stde. am Riickfluss erhitzt. NMR: keine Verdnderung der Ausgangsverbindung.

0.52 g (1.1 mMol) (XIV) werden mit 0.24 g (2.2 mMol) o-Phenylendiamin in
2 mi abs. EtOH 48 Stdn. am Riickfluss erhitzt. IR : unverédnderte Intensitat der Car-
bonylbande, also keine Kondensationsreaktion.

0.68 g (1.5 mMol) (XIV) in 3 mi Benzol werden mit 0.51 g (1.5 mMol)(I) in ca.
1-mol. benzolischer Ldsung versetzt und 6 Stdn. am Riickfluss erhitzt, wobei sich eine
Spur Hg abscheidet. IR : unverdnderte Intensitit der C=0-Bande, keine neue Ab-
sorption im Bereich 1600-1650 cm ™! (vgl. Ref. 2) dort Gl. (7)).

0.2 2(0.4 mMol)(X1V)in 2 mi MeOH (Uvasol) werden 24 Stdn. in einem Quarz-
kolbchen mit einer Tageslichtlampe (Philips HPL-N 125 W) bestrahlt. Die Losung
hat sich danach blassgelb gefirbi, jedoch k6nnen mittels NMR keine Reaktionspro-~
dukte nachgewiesen werden.

Umsetzung von (I) mit CO,

(a) In 3.47 g (10 mMo}l) (I) in 5 m! HMPT leitet man bei 20° 72 Stdn. langsam
CO,, iiber konz. H,SO,, getrocknet, ein. Uberschiissiges CO, und entstehendes CO
leitet man in eine mit 40-proz. KOH gefiillte Gasbiirette von unten herein. Nach
Ende der Reaktion ist die Losung hellgriin, Hg quantitativ ausgefallen und 28 ml
(12.5%4) CO sind entstanden {(GC: 2 m Molekularsieb 4 A ; T, =50°). NMR : neben
einer Spur MegSi, O zwei Singuletts bei 0.23 ppm (Me;Si—O) und 0.20 ppm (Me;Si~
C). Int. verh. 1/1. Erhitzt man das RG, so entwickeln sich bei 80-90° nochmals
177 Nml (79 %) CO. Durch Destillation i. Vak. erhilt man das Ldsungsmittel zu-
riick. Es enthilt 4.25 mMol (42.5%;) MegSi, O.

(b)Fiihrt man den Versuch CO,/(I)in HMPT bei 40° durch, so ist die Reaktion
nach 5.5 Stdn. beendet, es sind 116 Nml CO (529() entstanden. Die vom Hg abge-
trennte Losung wird sogleich bei 5-107% mm destilliert. In einer zwischen Vorlage
und Olpumpe befindlichen Kiihifalle (—196°) isoliert man 1.05 g (54.2%4) einer farbl.,
leicht fliichtigen Fliissigkeit (XVI), verunreinigt durch Spuren von MeSi, O. (Destil-
lation bei 760 mm blieb erfolglos, da sich (XVI) oberhalb 80° zersetzt). Identifizierung
durch NMR und charakt. IR-Absorptionen : 2965 vs, 2910 s, 1424 vs (aliph. CH der
SiMe;-Gruppen), 1667 vs (v(C=0)); 1255 s, 855 vs (6(SiMe,)), 1160 cmm ™ !'s (v(Si—O-
C))- MS: Molekiilpeak m/e=190. (Gef. C, 42.85; H, 9.36. C;H,30,Si, ber. C, 44.16;
H, 9.53%;). {Schwankende CH-Analysenwerte, vermutlich wegen der hohen Fliichtig-
keit der Substanz).
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Umsetzung von (I) mit CS,

6.94 g (20 mMol) (I) in 10 ml HMPT werden bei — 10° tropfenweise mit 0.93 g
(20 mMol) CS, versetzt. Danach ist Hg quantitativ ausgefallen, die LSsung hat sich
karminrot gefirbt (beim Stehen wird das Gemisch schwarz). NMR 40° in HMPT/
Toluol; (ppm): vier Singulétts bei 0.31, 0.38, 0.23, 0.31, Intensitédtsverhdltnis 1/1/0.1/
0.1. Liasst man die NMR-Probe 3 Stdn. bei 20° stehen, findet man nur noch ein
Singulett bei 0.31 ppm (durch Zumischen einer Vergleichsprobe als MegSi,S identifi-
ziert). Fraktioniert man das RG, erhilt man bei Sdp.: 62-63°/12 mm ein farbl. 0},
dessen IR-Spektrum und Eigenschaften mit Ref. 35 identisch sind. Ausbeute: 2.0 g=
56 % (Gef. C, 39.98; H, 9.90. C4H, SSi, ber. C, 40.40; H, 10.17 %). Das bei 120-122°/
12 mm iibergehende HMPT enthilt (NMR) noch 18 9 an MegSi,S. Der Ruckstand
ist ein schwarzes Harz, in gebriuchlichen organischen LOsungsmitteln unldslich.

Umsetzung von (I) mit SO,

In 3.47 g (10 mMol) () in 10 ml Cyclohexan leitet man ca. 30 Min. bei 0°
langsam iiber konz H,SO, getrocknetes SO, ein. Die Reaktionsiésung wird fast
farblos. Um die Mengen an ausgefallenem Hg, HgS und S bestimmen zu k6énnen, wird
die stark geriihrte Reaktionslosung vom schwereren Hg abgetrennt und zusammen
mit dem HgS und S iiber eine mit einem Kiihlmantel (0°) versehene Argon-Nutsche
abfiltriert. 1.2 g Hg (60%); 0.82 g HgS (3625); 0.04 g S (13°%7). Die fast farbl. Losung
zeigt NMR-spektroskopisch (37°) neben dem Peak fiir Me4Si, O nur noch ein Singu-
lett bei 0.28 ppm, (XIX). Nach 20 Min. ist nur noch das Signal fiir MesSi, O (0.06 ppm)
vorhanden, und kolloidaler Schwefel wurde abgeschieden. Destilliert man die Reak-
tionsldsung, so erhillt man bei Sdp.: 79-81° 6.59 g farbl. Fliissigkeit. dic laut NMR
neben dem Lsgm. 51.79( MeSi, O (bezogen auf eingesetzte Silyl-gruppen) enthilt.
Durch Absaugen aller bei 15 mm fliichtigen Teile kénnen in einer Kiihifalle weitere
37.7%4 MegSi,0 isoliert werden. Der Riickstand : 0.08 g (25%;) Schwefel.
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