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ZURVREAKTIVITAT DER Si—C-BINDUNG IN PYRIDYLSILANEN
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(Eingegangen den 21. Juli 1975)

Summary

The Si—C(heterocyclic)-bonds in 2-trimethylsilylpyridine, in 2,6-bis-
(trimethylsilyl)pyridine and in 2-bromo-6-trimethylsilylpyridine have differing
reactivities. They are essentially less reactive than the Si—C-bonds in thiazolyl-
and imidazolyl-silanes. This is shown by hydrolysis and transsilylation experi-
ments and by reactions with trichlorogermane. The basicity of the imino-nitrogen
and the polarity of the Si—C-bond in the particular pyrldylsﬂane are important
for these formal electrophilic substitutions.

Zusammenfassung

Die Si—C(Heterocyclus)-Bindungen im 2-Trimethylsilylpyridin, im 2,6-
Bis(trimethylsilyl)pyridin und im 2-Brom-6-trimethylsilylpyridin besitzen
jeweils unterschiedliche Reaktivitit. Sie sind weit weniger reaktiv als die Si—C-
Bindungen in Thiazolyl- und Imidazolylsilanen. Dies wird durch Hydrolyse-
und Umsilylierungsexperimente sowie durch Umsetzungen mit Trichlorgerman
gezeigt. Fur diese formalen elektrophilen Substitutionen sind die Basizitit des
Iminostickstoffs und die Polaritit der Si—C-Bindung im jeweiligen Pyridylsilan
von Bedeutung.

Si—C-Bindungen in Arylsilanen kdnnen im allgemeinen erst unter drasti-
scheren Bedingungen mit elektrophilen Agentien gespalten werden [1]. Eine
Ausnahme machen lediglich die von Thames und von uns beschriebenen Thia-
zolyl- und Imidazolylsilane des Typs I, bei denen elektrophile Substltutlons—
reaktionen schon unter sehr milden Bedingungen und mit schwachen Elektro-
philen ablaufen [2,3,4,5,6,7,8]. Wihrend elektrophile SubStitutipnsreaktionen
bel anderen silylierten Aromaten iiber einen o-Komplex oder iber einen Vier- -
zentren-Ubergangszustand ablaufen [1,2,9], wird bei den sdyherten Hetelocyclen
I ein anderer Reaktionsweg eingeschlagen: v oo
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(X=S,N—CHy ; R'Y = HOH, HCI, HJ, RCOCI, R,SiCl, ; RaGeClz , AsCl3 , HGeCl3)
» RSIiCH,  Ra 2

Durch einen elektrophilen Angriff des Substrats R'Y auf den Imino-
Stickstoff in I entstehen instabile Zwischenstufen II oder 111, aus welchen nach
nukleophilem Angriff von Y bzw. Y~ auf das Siliciumatom unter Abspaltung
von R3SiY Zwitterionen IV entstehen, die sich durch Wanderung von R’ zu den
substituierten Het2rocyclen V stabilisieren. Diese Vorginge entsprechen letztlich
einer elektrophilen Substitution am C(2) des Heterocyclus.

Im Rahmen unserer Arbeiten an heterocyclisch substituierten Silanen haben
wir die Reaktivitit der Si—C-Bindung auch in Systemen untersucht, in welchen
das Heteroatom X durch eine Vinylgruppe ersetzt ist. Wir berichten hier iber
unsere Versuche zur elektrophilen Substitution am 2-Trimethylsilylpyridin (VI),
am 2,6-Bis(trimethylsilyl)pyridin (VII) und am 2-Brom-6-trimethylsilylpyridin

“ ~ ] B
> Si(CH3)3 (CH3)3Si Xy Si(CH3)3  Br Z—Si(CH3)5
N N

(¥1) (¥11) 1t

(VIII). Die Verbindungen VI und VII wurden nach Literaturvorschriften herge-
stellt [10,11], VIII erhielten wir durch Umsetzung von 2-Brom-6-lithiumpyridin
[12] mit Trimethylchlorsilan.

Ergebnisse

Hydrolytische Si—C-Spaltung
Die grosse Reaktivitdt der Si—C-Bindung in Verbindungen des Typs I zeigt sich
sehr deutlich an der dusserst leichten hydrolytischen Spaltung, die ohne Siuren-
oder Basenkatalyse bei Raumtemperatur innerhalb sehr kurzer Zeit eintritt
[5,6]. Die Solvolyse von VI ist bereits von Webster untersucht worden [9].
" Niedrige Aktivierungsenergien und negative Aktivierungsentropien sprechen
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fiir das Durchlaufen von cyclischen Ubergangszustinden II. Wir haben die Hy-
drolyse von VI, VII und VIII unter jeweils gleichen Bedingungen durchgefiihrt:
Die Verbindungen wurden in Aceton als Losungsmittel bei Raumtemperatur
mit stéchiometrischen Mengen Wasser versetzt, der Reaktionsverlauf wurde 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Wahrend beil VI nach 14 Tagen eine quantitative
Hydrolyse eingetreten war, konnten wir bei VII in der gleichen Zeit nur einen
30%igen Umsatz festellen. Verb. VIII zeigte im gleichen Zeitraum keine An-
zeichen einer Hydrolyse.

Versuche zur Umsilylierung

Durch neuartige Umsilylierungsreaktionen war es uns gelungen, zweifach
heterocyclisch substituierte Silane X herzustellen: Umsetzung von I mit Dichlor-
silanen IX fiihrt bei Raumtemperatur unter Trimethylchlorsilanabspaltung zu
Verbindungen des Typs X, die innerhalb weniger Tage aus dem Reaktionsgemisch
auskristallisieren:

x T x |
2I + RRYSiCl, ——= j[}six~<\ j[ + 2 R5SiCl
N “ N
R

(IX)
(X}

Versuche, auch mit den Pyridylsilanen VI, VII und VIII Umsilylierungs-
reaktionen durchzufiihren, verliefen negativ. So war bei den Umsetzungen mit
Dimethyldichlorsilan nach 88 Tagen noch keine Reaktion zu beobachten, auch
durch anschliessendes 10-stiindiges Erhitzen am Riickfliiss konnte keine Tri-
methylchlorsilan-Abspaltung erzwungen werden.

Umsetzung mit Trichlorgerman :

Mit Halogenwasserstoffen entstehen aus I die Imoniumsalze III, die ther-
misch sehr instabil sind und sich zu den Heterocyclen V zersetzen. Im speziellen
Fall der Umsetzung mit Trichlorgerman entstehen aus I die Imoniumsalze XI,
aus denen nach nucleophilem Angriff der Trichlorgermanat-Einheit unter Tri-
methylchlorsilanabspaltung und Prototropie die basenstabilisierten Dichlor-
germylene XII gebildet werden [7].

I + HGeCl; ——= j[ }S:(CH3)3  —— j( >‘H + (CHg);SiCl
+.
|
H

(X1 (X11)

GeCly GeClz

Der Ersatz einer Trimethylsilylgruppe in I durch ein Proton entspricht-
formal einer elektrophilen Substitution am Heterocyclus.

Bei der Reaktion von VI, VII oder VIII mit Trichlorgerman entstehen
nahezu quantitativ die Pyridinium-trichlorgermanate XIII, XIX und XV, die
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anhand der 'H-N MR-, IR- und Massenspektren charakterisiert wurden.

N SI(CH3)3 (CH3)3 Si — SI(CH3)3 +/ S (CH3)3

l

H (:‘,-E:CI3

I—2Z+

GeCly H GeCly

C@mm (XT¥) (XD

In den Massenspektren (vgl. Tab. 3) treten wie erwartet die jeweiligen Py-
ridinium- und die Trichlorgermanat-Tonen auf. Bevorzugte Fragmentierungs- -
- prozesse sind die schrittweise Abspaltung von Methylgruppen aus den Trimethyl-
_silylliganden sowie die Abspaltung von Chloratomen aus den Trichlorgermanat-
Einheiten. In den 'H-NMR-Spektren lassen sich die Resonanzsignale der ver-
schiedenen Protonensorten, in den IR-Spektren u.a. die N—H- und Ge—Cl-
Valenzschwingungen sowie Schwingungen der Trimethylsilylliganden zuordnen.

Die Verbindungen XIII, XIV und XV sind in polaren, aprotischen organisch-
en Solventien wie CH,Cl,, CHCl; und CH;CN gut, in Kohlenwasserstoffen
dagegen nicht 16slich. Sie erweisen sich als wenig luft- und feuchtigkeitsempfind-
lich.

Wahrend sich Salze des Typs XI bereits bei Losungsversuchen oder bei
leichter Temperaturerhohung zu XII zersetzen, sind die Verbindungen XIIT und
X1V in Losung wie in kristalliner Form recht stabil. Bei Temperaturerhdhung

" schmelzen sie zunichst ohne Zersetzung, zerfallen jedoch ab ~160°C bzw. ab

. ~200°C unkontrolliert, allerdings ohne Abspaltung von Trimethylchlorsilan.
Lediglich XV zeigt ein zu XI dhnliches thermisches Verhalten: Bei ~140°C tritt

~ eine exotherme (DTA-Analyse) Zersetzung ein, wobei Trimethylchlorsilan und
das 2-Brompyridin-Dichlorgermylen-Addukt XVI entstehen. Verb. XVI konnten
wir auf unabhingigem Wege auch durch Umsetzung des Dioxan-Dichlorgermylen-
Komplexes mit 2-Brompyridin darstellen:

N x> =
XV i + (CH3),5iGeCl, —= (CH3}35iCI + l
Br I:l//‘ ™ Br - GeCl,
N

I
H (X¥1)

o o . GeCl, + @ar——»m +  d .o‘

Nur im Falle des Pyridylsilans VIII verlduft also die Umsetzung mit Trichlor-
- german insgesamt im Sinne einer elektrophilen Substitution zum 2-Brompyridin
bzw. dessen Addukt mit Dichlorgermylen.

Diskussion-der Ergebnisse

Die mit VI, VII und VIII durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass hier
- im Vergleich zu Verbindungen des Typs I weniger reaktive Si—C-Bindungen vor-
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liegen*. Aus den Versuchen geht des weiteren hervor, dass fiir diese formalen
elektrophilen Substitutionsreaktionen sowohl die Basizitit des Imino- Stlckstoffs
als auch die Polaritit der Si—C-Bindung von Bedeutung ist.

Der Einfluss der Basizitit des jeweiligen Imino-Stickstoffs zeigh sich sehr

Al hat A TT<r- 1 o hn I: 1 A D 14 + 1.
schon bei den iy Groiyseversuciien. nier fann aer Reaktionsunterschied zwischen

VI und VII einerseits und VIII andererseits nur mit der durch den —J-Effekt des
Bromliganden in VIII verursachien geringeren Basizitit in Einklang gebracht
werden. Der erste Schritt bei der Hydrolyse — die Bindung eines Protons aus dem
Wasser an den Imino-Stickstoff — wird so merklich erschwert. Wire die Polaritat
und damit auch die Reaktivitit der Si—C-Bindung ausschiaggebend, sollte VIII
bevorzugt hydrolysieren.

Fiir das generelle Ausbleiben von Umsilylierungsreaktionen ist wohl ent-
scheidend, dass durch das schwache Nucleophil, welches der Chlorligand eines
komplexierten Chlorsilans im Ubergangszustand II darstellt, die Si—C-Bindungen
in VI, VII und VIII nicht gespalten werden konnen.

. Durch Protonierung mit der starken Saure Trichlolgerman wird die unter-
schiedliche Basizitdt der Stickstoffatome in VI, VII und VIII ﬁs entscheidendes
Kriterium ausgeschaltet, so dass hier die Reaktivitit der jeweiligen Si—C-Bindung
zum entscheidenden Faktor wird. Die Beobachtungen bei der Thermolyse von
XIIi, XIV und XV bestitigen, dass in XV und somit auch in VIII — bedingt
durch den —J-Effekt des Bromliganden — die vergleichsweise reaktivsten Si—C-
Bindungen vorliegen.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N, -Atmosphire
und mit vorgetrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. 'H-NMR-Spektren:
Varian T 60 (60 MHz); IR-Spektren: Perkin—Elmer 457; Massenspektren: SM
1-BH-Varian MAT; Halogenanalysen: nach Wurzschmitt-Aufschluss durch Titra-
tion nach Volhard; C,H,N-Analysen: Mikrolaboratorium des Instituts; Differen-
tialthermoanalysen: Modell 999 Du Pont.

2-Brom-6-trimethylsilylpyridin (VIII)

Zu einer Suspension von 47.38 g (200 mMol) 2,6-Dibrompyridin in 400
ml Didthylather werden bei —78°C 220 mMol einer n-Butyllithium/Hexan-
Losung langsam und unter Rilthren zugetropft. Nach einer Stunde werden 28.11
ml (220 mMol) Trimethylchlorsilan zugegeben, anschliessend wird noch eine
halbe Stunde bei —78°C gertihrt. Man lidsst bis auf Raumtemperatur erwirmen,
filtriert das ausgefallene LiCl ab und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Aus dem
Riickstand wird VIII durch Vak.-Destillation erhalten. Sdp. 114°C/18 mm Hg;
Ausb. 42,10 g [91%]. Gef.: C, 41.45; H, 5.36; N, 6.02, C4H,.BrNSi Mol-Gew.
massenspektr. 230.19; ber.: C, 41.74; H, 5.22; N, 6.08%. 'H-NMR (in CH,Cl,):
8 (Si(CH5)5): 0.32 ppm S {9}; 6-aromat. H: 7.18-7.55 ppm M [3].

* Vergleiche auch die unterschiedliche Reaktivitit von Pyridyl-, Imidazolyl- und Thiazolylsilanen
gegerniiber Benzaldehyd [2,3,13]. '



: TABELLEJ. D i . S . .
= ‘ANSATZE AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER VERB X1, xw UND xv

',{,Verb Pyr. s:.la.n .~ ‘Ausbeute - Summénfom:ei " Analysen gef. (ber.) (%)

: [g] o [8(®)]. 7 (Molmasse) . ST ey

' S : ) c H o . N
K. & 7.56 VI~ 12.09 (73) CgH4Cl3GeNSi .~ 29.00 - 3.85 ~ 317 451
T T (331.28) - - . . (29.01)  (4.25) (32.11) (4.22)
‘XIV . 1117 VII. 15.53 (17) Cquzcl;;GeNSl 3290  5.73 25.4 3.45
Lo . (403.40) . - (32.75) (5.49)  (26.36) (3.47)
XV © 1151 VIII '14.97(73) CgH,3BrCl3GeNSi 23.03  3.05 254 '3.36
: SR . (410.13) (23.42) (3.19) (25.93) . (3.41)

: Hydrolyseversuche

- ‘Die Reaktanten werden bei Raumtemperatur in 5 ml Aceton zusammen-
" gegeben-und 14 Tage geriihrt. Der Reaktlonsverlauf wird lH—NMR-Spektros-
: .koplsch verfolgt. #

- Pyridylsilan -~ - - H0 : Ergebms

" 8.02 g (20mMol) VI 0.54 g (30mMol) quant. Hydr.
4.46 g (20mMol) VII 1.08 g (60mMol) ~80% Hydr.
4.60 g (20mMol) VIII 0.54 g (30mMol) keine Hydr.

:2-Trimethylsilylpyridinium-trichlorgermanat (XIII), 2-6-Bis(trimethylsilyl)-

- pyridinium-trichlorgermanat (XIV) und 2-Brom-6-trimethylsilylpyridinium-

- trichlorgermanat (XV) (siehe Tab. 1, 2 und 3)

: Zu 50 mMol der Pyridinverbindungen VI, VII oder VIII in 170 ml Pentan

- werden 50 mMol Trichlorgerman in 50 ml Pentan unter Riihren und Eiskiihlung

" TABELLE 2
'H-NMR- UND IR-DATEN DER VERB. XIII, XIV UND XVv¢@

X1 XIv Xv
'H.NMR (ppm) |
S-N—H .- = - h 10.58 (breit) [1] 12.55 (breit) [1] '13.15 (breit) [1]
S-aromatH ~: | °  9.36-8.96 -[4] 8.55-7.89 {31 - 8.83-7.88 [31
8§-SCH3)3-.~ - -~ . 0.68 [9] , 0.68 {18] : 0.71 9]
“IR (em™h '
wN—H 3280, 3190 _ 3360 _ 3215, 3180
5-C—H(Si—CH3) 1258 1262 1262
p-C—H(SiCH3) = . 860 : 863 860
- -8i—C(Si(CH3)3) ‘768 ' 766 770
»Ge—Ct - .. 338, 281 , . 848,291 332,202

e lH—NMR—Sﬁ_ekt.ren in CH2C12;'chem. Versch. von TMS zu niedr. Feldstirken; IR-Spektren in Nujol-Susp.



TABELLE 3

MASSENSPEKTREN DER VERB MII XIV UND XVa

159

Intensitit (%)

m/e Ion
Verb. X111 o S
181,179,177 GeCl3 2,32
151 - CgH3NSi 33
150 CngzNSi 52
136, C7,HoNSi . 100
120 CsHgNSi 8
111, 109, 107,105 GeCl 6,12,7,4 -
106 CsHgNSi i3 ) :
73 - C3HgSi 10
37, 35 cl 3,8
28 Si 10
15 CHj3 11
Verb. XIV
' 224 Cj1H3,>NSiy 16
223 Cj1H2)NSi> 61
222 C11H20NSiy 21
209 C10H1oNSi» 50
208 C1oHgNSis o8
181,179,177 GeCl3 1,2,1
151 CgH|3NSi i6 -
150 CgH 2 NSi 100
136 C7H gNSi 6
135 C;HgNSi 5
120 CeHgNSi 8 .
109, 107 GeCl 14,9
73 C3HgSi 64
35 Cl1 3
28 Si 4
Verb. XV
231, 229 CgH,BrNSi 12,12
230, 228 CgH; BrNSi 13,13
217, 215 'C7H 1oBrNSi 7.7
216, 214 C7HgBrNSi 50, 50
186, 184 CsH3BrNSi 3,3
181,179,177 GeCl3 9,11, 8
151 CgH3NSi 9
150 CgH;;NSi 62
120 CeHgNSi 7
111 CsHgNSi 9
109, 107 GeCl 25, 20
76 CsHaN 5
74,73, 72 Ge 5, 40, 46
73 C3HoSi 40
72 C3HgSi 46
37,35 C1 9,3
15 CH3 100

2 Elektronenenergie 70eV, Elektronenemission 260 g A, Temp. 220°_C.

langsam zugetropft. Der hierbei ausfallende N iedérschlag an XI1II, X1V oder XV
wird noch eine Stunde geriihrt, dann abfiltriert, mit Pentan gewaschen, i. Vak
getrocknet und aus CH,Cl, umknstalhsmrt
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2 Brompyrzdm-chhlorgermylen XVI - .
: +4.63 g (20 mMol) Dioxan-Dichlorgermylen und 3.16 g (20 mMol) 2-Brom-
- pyridin werden in 30 ml Benzol geriihrt, wobei Verb. XVI sich nach 10 min aus
- der tritben Loésung in Form eines farblosen Niederschlages abscheidet, der ab-
filtriert und aus Benzol umkristallisiert wird. Subl. 110°C/760 Torr; Ausb. 4.2
‘g (70%) [Gef.: C,19.84;H, 1.59; N, 4.30; Halogen, 50.81; C:H,BrCl.GeN:
301.50: ber.: C, 19.10; H, 1.34; N, 4.64; Halogen, 50.02%.] 'H-NMR (in
DMSO): §-aromat. H: 7.31-7.11 ppm M und 6.78-6.08 ppm M; IR (in Nujol):
(Ge—Cl) 322 cm™!, 335 cm™?! (sh).

Thermolyse von XIII, XIV und XV
- In einer Mikrodestille werden jeweils 10 mMol der Verb. XIII (3.31 g), XIV

(4.03 g) und XV (4.10 g) unter Atmosphirendruck langsam erwirmt. Verb. X111
schmilzt bei ~150°C, Verb. XIV bei ~125°C. Bei hoheren Temperaturen tritt
Zersetzung unter Dunkelfirbung der Substanzen ein, eine Trimethylchlorsilan-
abspaltung wird nicht beobachtet. Verb. XV geht bei ~140°C in eine klare

- Schmelze iiber. Nahezu gleichzeitig beginnt eine Zersetzung, wobei 0.86 g (80%
Th.) Trimethylchlorsilan abdestillieren und 0.2 g (7% Th.) XVI in die Destil-

~ lationsbriicke sublimieren. Verb. XVI wird mit CH,Cl, gewaschen und i. Vak.

getrocknet.

Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung, Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz
fiir die Aufnahme der Massenspektren und Fraulein R. Schedl fiir die Ausfiihrung
der DT-Analysen.

Literatur

C. Eaborn, Organosilicon Compounds, Butterworth, London 1960.

F.H. Pinkerton und S.F. Thames, J. Heterocyel. Chem., 8 (1971) 257.

F.H. Pinkerton und S.F. Thames, J. Heterocycl. Chem., 9 (1972) 67.

P. Jutzi und H.J. Hoffmann, J. Organometal. Chem., 40 (1972) C 61.

P. Jutzi und H.J. Hoffmann, Chem. Ber., 106 (1973) 594.

P. Jutzi und W. Sakriss, Chem. Ber., 106 (1973) 2815.

P. Jutzi, H.J. Hoffmann und K.H. Wyes, J. Organometal. Chem., 81 (1974) 341.

P. Jutzi, H.J. Hoffmann, K. Beier und K.H. Wyes, J. Organometal. Chem., 82 (1974) 209.
C. Eaborn, Pure Appl. Chem., 19 (1969) 379.

D.G. Anderson, M.A.M. Bradney und D.E. Webster, J. Chem. Soc. [LondonlB, (1968) 450.
E. Heilbronner, V. Hornung, F.H. Pinkerton und S.F. Thames, Helv. Chim. Acta, 55 (1972) 31.
J.E. Parks, B.E. Wagner und R.H. Holm, J. Organometal. Chem., 56 (1973) 53.

F.H. Pinkerton und S.F. Thames, J. Heterocyci. Chem., 6 (1969) 433.

COTOM AWM

e
W Q



