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Summary

The reaction of N- or O-lithium salts of 1,2,3,4-tetrahydro-1,10-phenan-
throline and 8-hydroxyquinoline with chloromethylsilanes Me,SiCl,;_,, (n = 0,
1, 2, 3) leads to substitution of chlorine at the silicon atom by the nitrogen- or
oxygen-bonded amine. In the case of tetrahydrophenanthroline (C,,H,.N,) the
compounds (C,,H,,N,)SiMe, Cl;_, (n =0, 1, 2, 3) were isolated. Depending on
the number of chlorine atoms in the silane the lithium salt of 8-hydroxyqui-
noline (C,H,NO) reacts by single or deuble exchange of chlorine to give
(CsHgNO)SiMe,,Cl;_, (n = 2, 3) and (C,H¢NO),SiMe,,Cl,_, (n = 0, 1).

Zusammenfassung

Die Umsetzung der N- bzw. O-Lithiumsalze von 1,2,3,4-Tetrahydro-1,10-
phenanthrolin und 8-Hydroxychinolin mit Chlormethylsilanen Me,SiCl,_,,
(n=0,1, 2, 3) fiihrt zur Substitution von Chloratomen am Silicium durch die
tiber Stickstoff bzw. Sauerstoff gebundenen Aminreste. Im Fall des Tetrahy-
drophenanthrolins (C;,H,,N,) konnten die Verbindungen (C,,H,;N;)SiMe,,-
Cly_, {n=0,1, 2, 3) isoliert werden; das Lithiumsalz des 8-Hydroxychinolins
(CsH;NO) reagiert je nach Anzahl von Chloratomen im Silan unter einfachem
oder zweifachem Austausch von Chlor zu (CoHgNO)SiMe,,Cl;_,, (n = 2, 3) und
(CsHNO),SiMe,,Cl, . (n =0, 1).

Einleitung

Die Halogenverbindungen des Siliciums gelten aufgrund der grossen Bildungs-
enthalpien der in inerten Ldsungsmitteln schwerléslichen Additionsverbin-
dungen, die bei der Reaktion der Siliciumhalogenide mit organischen Stick-
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stoffbasen auftreten [1,2], als relativ starke Lewissduren. Es stellt sich aber die
Frage, ob nicht vielmehr die auftretenden Gitterenergien als die Lewisaciditat
fiir die Bildung der Additionsverbindungen die entscheidende Rolle spielen
[3,4]. Um einen Einblick in die Donator—Akzeptorwechselwirkungen unab-
hingig von dem sich iiberlagernden Kristailisationsvorgang erhalten zu kénnen,
bietet sich die Untersuchung der Eigenschaften von Verbindungen an, die durch
ihren molekularen Aufbau die Befihigung zur Bildung einer intramolekularen
koordinativer Bindung zwischen Siliciumatomen und einem Atom mit “nicht-
bindenden” Elektronenpaaren besitzen. Dabei ldsst sich durch die Wahl der an
das Siliciumatom gebundenen Reste eine Variation der Elektronendichte am
Lewissdurezentrum erzielen, die eventuell zu einem experimentell nachweis-
baren Einfluss auf das Koordinationsvermogen des Siliciums fiihrt.

Als fuir diese Untersuchungen besonders geeignete Modellsubstanzen erschei-
nen die Silylderivate Ia—Id des 1,2,3,4-Tetrahydro-1,10-phenanthrolins und
ITa—IId des 8-Hydroxychinolins, da sich in diesen Verbindungen als Folge einer
Lewissdure—Lewisbase-Wechselwirkung unter Koordinationserweiterung am
Siliciumatom ein Fiinfring mit dem in 10- bzw. 1-Stellung befindlichen terti-
dren Stickstoffatom des organischen Amingeriistes schliessen kann.

@
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SiRpX3—p SiRpX5—p
(Ia—Id) (Ea —Id)

(R=CHy,X=Cla:n=3 ;b:n=2;c:n=1;d:i=0)

Die unterschiedliche Elektronendichte am Zentralatom lisst sich durch den
sukzessiven Ersatz von Methylgruppen gegen Chloratome im Silylrest reali-
sieren, wobei annihernde Aquivalenz der stereochemischen Verhiltnisse in den
zum Vergleich anstehenden Verbindungen anzunehmen ist.

Praparative Ergebnisse

Als Weg zur Synthese der oben angefithrten Modellverbindungen bietet sich
die Umsetzung des N- bzw. O-metallierten Amins III, IV mit der halogenhalti-
gen Siliciumkomponente an, wobeli eine Steuerung des Substitutionsgrades der
Halogene am Silicium durch die metallierte Verbindung mittels der Zugabe des
zuletzt genannten Reaktanden zu dem in Uberschuss eingesetzten Halogenid zu
erwarten ist.

Im Falle des 1,2,3,4-Tetrahydro-1,10-phenanthrolins fiihrt der Reaktionsweg
bei allen Chlormethylsilanen Me,SiX,_, (n = 0, 1, 2, 3) zu den gewiinschten
Produkten In—Id (GIL. 1).

Beim Einsatz des 8-Hydroxychinolins als Reaktand hingt die Produktbildung
von der Zahl der an das Silicium gebundenen Chloratome ab. Chlortrimethyl-
silan und Dichlordimethylsilan gehen eine einfache Substitution mit dem
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N
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"N Si(CH4), Clh— ¢

(Im) (Ia —-1d)
(a:n=3;b:n=2;c:n=1;d:n=0)

Lithiumoxinat ein (IIa, IIb), wogegen am Trichlormethylsilan und Tetrachlor-
silan zwei Chloratome gegen Sauerstoffatome des Oxinatrestes ersetzt werden

(IIe, IIf) (Gl. 2).

n=2,3
- o
Lict S SiCHa)Cla— py
(Ia,n=3;Ib,n=2)
N +(CH5),SiCly _p — Q =)
o)
N N
(1) n=0,1 _/O
L A
—STici O/SI(CH3)nCI2_n
N

(Me,n= 1;0f,n=0)

Bei der Darstellung von Ile liess sich in einem Ansatz IIc als metastabile
Zwischenstufe elementaranalytisch nachweisen, so dass anzunehmen ist, dass
die Substitution auch hier tiber die einfachen Umsetzungsprodukte (Ilc, 11d)
verlauft, die vermutlich aufgrund einer Dismutation beim Isolieren zu den
beschriebenen Produkten (Ile, IIf) weiterreagieren.

In weiteren Arbeiten soll der molekulare Aufbau der Modellverbindungen im
kristallinen FestkOrper mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse aufgeklirt wer-
den. Durch die Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften der Verbin-
dungen ist zu ermitteln, ob die Konstitution der Verbindungen im solvatisierten
Zustand von dém im Kristallverband verschieden ist.

Experimentelles

Die Verbindungen Ia—Id und ITa—IId stellen alle, zum Teil extrem hy-
drolyseempfindliche, nur unter getrocknetem Inertgas handhabbare Substanzen
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dar. Die verwandten Glasschlenckgefidsse ermoglichten die Ausfithrung samtlicher
Arbeitsschritte in einer geschlossenen Apparatur. Zur Befreiung von Feuchtig-
keitsspuren waren die Glasgerite bei 200° C iiber mehrere Tage auszuheizen, im
erhitzten Zustand unter Schutzgasstrom zusammenzusetzen und anschliessend im
Vakuum weiter zu trocknen. Die zum Einsatz gzlangten Losungsmittel sind in
einer Umlaufdestillationsapparatur der dynamischen Trocknung mit Molekular-
sieb 4 A unterworfen worden; bei den verwandten Silanen war auf eine weit-
gehende Entfernung von Chlorwasserstoff zu achten. Die *H-NMR-Spektren

sind mit TMS als internem Standard auf einem 270 MHz-Kernresonanzgerit der

Firma Bruker vermessen worden.

1,2,3,4-Tetrahydro-1,10-phenanthrolir (V)

In 31 Pyridin-Eisessig (1/1) sind 17.5 g (88.3 mmol) 1,10-Phenanthrolin-
Monohydrat zu 18sen und bei 120°C unter Riihren innerhalb von 3 d tropfen-
weise 200 ml 37%ige Salzsdure und portionenweise 120 g Zinn zuzusetzen. Die
nach Abbruch der Reaktion auf ca. 200 ml eingeengte, blutrote, zihfliissige
Losung ist in 200 ml eisgekiihlte konzentrierte Natronlauge einzuriihren. Die
gefillten alkalischen Zinnsalze werden abgenutscht und sowohl der Filterriick-
stand wie das wissrige Filtrat mehrfach mit Ether extrahiert. Der nach dem
Trocknen der vereinigten Etherphasen mit Natriumsulfat und dem Abziehen
des Extraktionsmittels verbleibende 8lige Riickstand ist zweimal im Vakuum zu
rektifizieren. Bei 1347137° C/0.5 Torr [5,6] gehen 8.2 g (44.5 mmol, 50%) V
als bernsteinfarbenes Ol iiber. H-NMR (CDCl,) § TMS: 8.67dd (9-H), 7.98dd
(7-H), 7.26q (8-H), 7.14d (5-H od. 6-H), 6.96d (6-H od. 5-H), 5.92s (1-H),
3.50t (2-H,), 2.90t (4-H,), 2.04m (3-H,); J54 8.3, J;3 8.3, Jge 4.4, J59 1.5 Hz.

1,2,8,4-Tetrahydro-1-lithio-1,10-phenanthrolin (fII)

5.0 g (27.1 mmol) V werden in 200 ml n-Hexan bei —90° C mit der dquimo-
laren Menge Butyllithium, das in 65 ml vorgekiihltem n-Hexan gel6st ist, Uiber
ca. 2 h unter Rithren versetzt. Die hellrote, stark hydrolyseempfindliche Sus-
pension gelangt sofort zur Weiterreaktion.

1,2,3,4-Tetrahydro-1-(trimethylsilyl})-1,1 0-phenanthrolin (la)

Zu einer bei —90°C vorgelegten n-Hexansuspension von ca. 30 mmol 111
tropfen unter Riihren 9.4 g (86.6 mmol) Chlortrimethylsilan. Nach dem Auf-
tauen und mehrstiindigen Kochen am Riickfluss wird das gebildete Lithium-
chlorid abgenutscht, das Filtrat vom L6sungsmittel und i{iberschiissigen Silan
befreit. Die Destillation des dligen Riickstandes im Vakuum liefert 3.5 g (13.7
mmol, 46%) Ia, das bei 134—135°C/0.5 Torr als hellbernsteinfarbenes Ol iiber-
geht. (Gef.: C, 70.32; H, 7.60; N, 10.95, C,;H,,N.Si ber.: C, 70.26; H, 7.86; N,
10.93%; Mol. Gew.: 256.43). 'H-NMR (CDCl;) § TMS: 8.61dd (9-H), 7.98dd
(7-H), 7.23q (8-H), 7.18d, 7.08d (6-H od, 5-H), 3.46m (2-H;), 2.92t (4-H,),
1.93m (3-H,), 0.23s (CH3); J5s 8.1, J15 8.1, Joo 4.4, J7,1.5 Hz.

1-(Chlordimethylsilyl)-1,2,3,4-tetrahydro-1,10-phenanthrolin (Ib)

Die auf —90° C gekiihlte n-Hexansuspension von ca. 30 mmol III setzt sich
durch Eintropfen in eine mit 50 ml n-Hexan verdiinnte Lésung von 12.0 g
(92.9 mmol) Dichlordimethylsilan unter orangeroter Firbung um. Nach Ab-
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ziehen des n-Hexans mit dem tberschiissigen Silan wird das Produkt mit 200 ml
Benzol vom Lithiumchlorid extrahiert und anschliessend aus 200 ml Cyclo-
hexan zu einem gelben Feststoff umkristaliisiert. Ausbeute: 2.0 g (7.2 mmol,
24%). Das Produkt lisst sich im Hochvakuum bei 150°C sublimieren, Zers. ab
160°C (Gef.: C, 59.97; H, 6.21; N, 9.87. C,,H,,CIN,Si ber.: C, 60.74; H, 6.19,
N, 10.12%. Mol. Gew.: 276.84) 'H-NMR (CDCl,;) 6 TMS: 8.41dd (9-H), 8.244d
(7-H), 7.52q (8-H), 7.34d (5-H od. 6-H), 7.06d (6-H od. 5-H), 4.05m (2-H,),
2.87t (4-H;), 2.00m (3-H,), 0.81s (CH;); Js¢ 8.1, J75 8.5, Jgg 4.8, J,5 1.1 Hz.

I-(Dichlormethylsilyl)-1,2,8,4-tetrahydro-1,10-phenanthrolin (Ic)

Das in 200 ml n-Hexan bei —90° C suspendierte III (ca. 38 mmol) tropft in
eine mit 50 ml n-Hexan verdiinnte Losung von 17.0 g (113.8 mmol) Trichlor-
methylsilan. Nach dem Abdestillieren des n-Hexans und des Silaniiberschusses
verbleibt ein beigegelber Riickstand, der sich vom LiCl durch Extraktion mit
50 ml Methylenchlorid abtrennen lisst. Aus dem Dichlormethanextrakt ist das
Produkt durch Eintropfen in 200 ml n-Hexan als orangegelber Feststoff zu
gewinnen. Ausbeute: 5.1 g (7.2 mmol, 45%). Zur Reinigung des Produktes wird
es im Hochvakuum bei 150° C sublimiert Zers. >180°C. (Gef.: C, 52.36; H,
4.74; N, 9.17; Cl, 22.35; Si, 7.62. C,;H,,Cl,N,Si ber.: C, 52.53; H, 4.75; N,
9.42:Cl, 23.85, Si, 9.45%; Mol. Gew.: 297.26) 'H-NMR (CDCl;) § TMS: 8.66dd
(9-H), 8.364dd (7-H), 7.62q (8-H), 7.37d (5-H od. 6-H), 7.17d (6-H od. 5-H),
4.08t (2 H,), 2.87t (4-H,), 2.03m (3-H;), 1.10s (CH;); J5¢ 8.1, J75 8.1, Jgg 5.1,
Jis 1.1 Hz.

1-(Trichlorsilyl)-1,2,3,4-tetrahydro-1,10-phenanthrolin (Id)

Ein analog zur Darstellung von Ic durchgefiihrter Ansatz von ca. 20 mmol III
mit 26.9 g (158.3 mmol) Tetrachlorsilan ergibt nach der Fillung aus dem
Extraktionsmittel einen orangegelben Feststoff. Ausbeute: 2.0 g (6.3 mmol,
32%). Zur Reinigung wird im Hochvakuum bei 160°C sublimiert. Zers.
>180°C. (Gef.: C, 45.84; H, 2.96; N, 8.58. C,,H,,Cl;Si ber.: C, 45.37; H, 3.49;
N, 8.82%; Mol. Gew.: 317.68). ‘H-NMR (CDCl;) § TMS: 8.89dd (9-H), 8.41dd
(7-H), 7.67q (8-H), 7.41d (5-H od. 6-H), 7.24d (6-H od. 5-H), 4.10m (2-H,),
2.90t (4-H.), 2.09m (3-H,); Js¢ 8.5, J,g 8.1, Jgo 5.5, J79 1.1 Hz.

Lithium-8-chinolinolat (IV)

Zu 10.0 g (68.9 mmol) in 200 ml Ether gelostem 8-Hydroxychinolin tropft
man unter Riihren bei ca. —20°C die dquimolare Menge einer 20%igen Butyl-
lithium L&sung in n-Hexan, die mit 50 ml Ether verdiinnt wird. Das blassgelbe
IV wird abgesaugt, zweimal mit Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute:

9.9 g (65.5 mmol, 95%).

8-(Trimethylsiloxy )-chinolin (Ila)

Analog der Darstellung von Ia wird eine 40 mmol enthaltende Suspension
von IV in 200 ml n-Hexan bei —30°C mit 5.0 g (46.1 mmol) Chlortrimethyl-
silan umgesetzt. Die durch eine Rektifikation bei 86° C/ca. 0.5 Torr isolierbare
farblose Fliissigkeit erweist sich mit dem iiber Silazanspaltung [ 7—2] erhilt-
lichen Produkt identisch. Ausbeute: 2.2 g (10.1 mmol, 25%). UV (Benzoi):
Amax 302 nm; UV (Cyclohexan): Ay ax 306 nm (Lit. [8] Apa 306 nm). 'H-NMR
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(CDCl;) § TMS: 8.79dd (2-H), 8.03dd (4-H), 7.33m (3-H, 6-H, 5-H od. 7-H),
7.11q (7-H od. 5-H), 0.84s (CHs); J54 1.4, J,3 4.1, J54 8.2 Hz.

8-(Chlordimethylsiloxy )-chinolin (IIb)

Eine Suspension von 90 mmol IV in 200 ml Methylenchlorid wird zu der sie-
denden Ldsung von 15.4 g (119.3 mmol) Dichlordimethylsilan in 50 ml
Methylenchlorid getropft. Aus der heligelben Reaktionslésung ist das Lithium-
chlorid abzufiltern und aus dem Filtrat das Rohprodukt vom LOsungsmittel zu
befreien. Der beigefarbene Riickstand lidsst sich aus ca. 300 ml siedendem
n-Hexan zu 9.6 g (40.4 mmol, 45%) grobkristallinem, blassgelbem IIb umkris-
tallisieren, Schmp. ca. 115°C (Gef.: C, 55.19; H, 5.27; N, 5.73; Cl, 14.42; O,
6.98. C,,H,,CINOSI ber.: C, 55.57; H, 5.09; N, 5.89; Cl, 14.91; O, 6.73%; Mol.
Gew.: 237.76). 'H-NMR (CDCl;) 6 TMS: 8.71d (2-H), 8.84d (4-H), 7.58m
(3-H, 6-H), 7.48d (5-H od. 7-H), 7.39d (7-H, 5-H), 0.85s (CHj); J53 1.4, J3, 8.3
Hz.

Bis(8-chinolinyloxy)chlormethylsilan (Ile)

Eine Aufschldammung von 65 mmol IV in 150 ml n-Hexan tropft zu einer
siedenden Losung von 15.0 g (100.4 mmol) Trichloromethylsilan in 50 ml
n-Hexan. Im Anschluss an die Umsetzung ist das Losungsmittel mit dem iiber-
schiissigen Silan abzuziehen und das Rohprodukt vom Lithiumchlorid mit 60
ml Chloroform zu extrahieren. Aus dem Extraktionsmittel lassen sich 7.1 g
(19.4 mmol, 60%) Ile durch Eintropfen in 200 ml n-Hexan als zitronengelber
Feststoff gewinnen, Zers. >200°C. (Gef.: C, 62.90; H, 4.01; N, 7.62; O, 8.87;
Cl, 9.75; Si, 9.13. C,;gH ;CIN,0,Si ber.: C, 62.20; H, 4.12; N, 7.64; O, 8.72; Cl,
9.66; Si, 7.66%; Mol. Gew.: 366.88). 'H-NMR (CDCl;) § TMS: 9.53s (2-H),
9.18d (4-H), 8.52m (3-H), 7.90d (5-H od. 7-H), 7.79t (6-H), 7.47d (7-H, 5-H),
0.96s (CHj;). In einem Ansatz liess sich 8-(Dichlormethylsiloxy)-chinolin (Ilc)
als metastabiles Zwischenprodukt nachweisen. (Gef.: C, 46.60; H, 8.44; N,
5.61. C;,HyCI,NOSi ber.: C, 46.52; H, 3.51; N, 5.43%; Mol. Gew.: 258.18).

Bis(8-chinolinyloxy )dichlorsilan (IIf)

Die Zugabe von 32 mmol 1V, suspendiert in 60 ml n-Hexan, zu 78.5 g (464.6
mmol) gelinde kochendem Tetrachlorsilan fithrt zur Fillung eines zitronengel-
ben Feststoffes. Nach dem Abdestillieren des Hexan/Silan-Gemisches wird der
Riickstand dreimal mit jeweils 80 ml siedendem Chloroform extrahiert. Durch
Eintropfen von 80 ml n-Hexan in die Chloroformausziige kristallisiert das eben-
falls durch direkte Umsetzung von 8-Hydroxychinolin mit SiCl, {10,11] zu-
géangliche Produkt als zitronengelbes Pulver aus. Ausbeute: 1.2 g (3.1 mmol,
10%), Zers. <400°C. (Gef.: C, 55.86; H, 3.04; N, 7.25, Cl, 16.98. C,3sH,,CI,N,-
O,Si ber.: C, 55.82; H, 3.12; N, 7.23; Cl, 18.31%; Mol. Gew.: 387.30). *H-NMR
(CDCl;) § TMS: 9.12dd (2-H), 8.81dd (4-H), 8.01d (5-H od. 7-H), 7.87q (3-H),
7.77t (6-H), 7.56d (7-H od. 5-H); J5, 1.3, J,3 5.2, J54 8.1 Hz.
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