Journal of Organometallic Chemistry Cé61
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands

Preliminary communication

Neuartige Umsilylierungsreaktionen mit 2-Benzthiazolyltrimethylsilan
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(Eingegangen den 30. Mai 1972)

Unter dem Begriff der Umsilylierung werden Reaktionen zusammengefasst,
bei welchen ein Austausch von Trialkylsilylgruppen gegen neue funktionelle
Organosilylliganden nach folgendem Schema stattfindet:

~EI-SiR,
—EI-SiR; + R SiHal, ————= R;Si—HuI ——= —E1—SiRyHal + RySiHal
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Derartige Reaktionen wurden bisher bei Siloxanderivaten', Silylaminen'~?,
N-silylierten Sulfoximinen®, Sulfdiiminen®> %, Phosphiniminen® und Carbodiimiden®
sowie bei C-silylierten Phosphinmethylenen’ beschrieben.

Nach einem anderen Reaktionsmechanismus ablaufende Umsilylierungsreak-
tionen beobachteten wir bei der Umsetzung von 2-Benzthiazolyltrimethylsilan (I)*>® mit
Organodichlorsilanen (II) bzw. Siliciumtetrachlorid. Durch Silylgruppenaustausch entstehen
schon unter sehr milden Bedingungen Trimethylchlorsilan (IV) und 2-benzthiazolyl-
substituierte Chlorsilane (III), die nicht fassbar sind und sofort eine weitere Umsilylierung
von (1) zu Bis-2-benzthiazolylsilanen (V) ausl6sen:
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*Verb. (I) wird dargestellt aus 2-Benzthiazolyllithium® und Trimethylchlorsilan; Kp. 70—72°/0.09 mm.
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TABELLE 1

Bis-2-benzthiazolylsilane (V)® R’ R" Fp.[°C] Aus. (%)
(Va) CH, CH, 136 71

(Vb) CH, H 104 70

Vo) CH, C1 100 55

(vd) Cl cl 118 65

2Dje Struktur der Verb. Va—Vd ist durch Analysen und 'H-NMR-Spektren gesichert.

Fiir die Bildung der nach diesem Reaktionsprinzip dargesteliten Silicium-
verbindungen (Va—Vd) (Tabelle 1) diskutieren wir folgenden Mechanismus:
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Die Reaktion beginnt mit einem nukleophilen Angriff des Stickstoffatoms in (I)
am Siliciumatom des Dichlorsilans (II), von welchem ein Chlorligand nun das
Siliciumatom in (I) ebenfalls nukleophil angreift. Ein cyclischer Ubergangszustand (VI)
mit jeweils fiinfbindigen Siliciumatomen ist denkbar. Nach Abspaltung von
Trimethylchlorsilan (IV) entsteht intermediir das Zwitterion (VII), welches sich durch
Silylgruppenwanderung und unter Rickbildung des freien Elektronenpaars am Stickstoff
in Form von (III) stabilisiert. (III) fungiert nun seinerseits als Chlorsilankomponente in
einer weiteren Umsilylierungsreaktion.

Umsilylierungen dieser Art sind nicht auf 2-Benzthiazolylsilane beschrinkt. In
2-Stellung trimethylsilylsubstituierte Derivate des Thiazols, 1-Methylimidazols und
1-Methylbenzimidazols reagieren analog, in Abhéingigkeit vom Heterocyclus werden aber
sehr unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet!®.
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Unter Inertgasatmosphire werden die Reaktanten (I) und (II) in stGchiome-
trischen Mengen zusammengegeben. Die Entstehung von (IV) und (V) wird 'H-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Nach mehrtigigem Stehen bei Raumtemperatur kristallisieren

die Verb. Va—Vb aus dem Reaktionsgemisch aus; sie werden iiber eine Umkehrfritte
abgetrennt und aus CCl, umkristallisiert.
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