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Abstract 

Photolysis of hexa-t-butylcyclotrisilane in the presence of 2,2’-bipyridyl proceeds 
by [4 + llcycloadditian of di-t-butylsilylene to the nitrogen atoms and by [2 + 2]- 
cycloaddition of tetra-t-butyldisilene across the CC double bond in the 3,4-position. 
The addition product forms deep-violet, extremely air-sensitive crystals whose 
structure was determined by a complete NMR study. 

Die zweizahnige Lewis-Base 2,2’-Bipyridyl (bipy) ist sowohl zur Erzielung hoher 
Koordinationszahlen als such ungewohnlicher Oxidationszahlen des Siliciums 
erfolgreich angewandt worden. Beispiele hierfiir bilden etwa die Verbindungen 
Six, ’ bipy [2], Sic1 b’ 2 lpy2 [3], Sibipy, [4] oder SiXYI, .2bipy [S]. Uber Abfangreak- 
tionen von Silylenen mit bipy wurde bisher nicht berichtet. Zwar wurde die 
Umsetzung von Dichlordimethylsilan mit Na ]bipy erw;ihnt [6], Einzelheiten hierzu 
wurden jedoch unseres Wissens bisher nicht mitgeteilt. Wir beschreiben hier erstmals 

* Mitteitung XxX11, siehe Ref. 1. 
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die Reaktion eines “freien” Silylens mit bipy und die zusatzliche Addition eines 
Disilens an das resultierende Doppelbindungssystem. 

Belichten eines l/l-Gemisches aus Hexa-t-butylcyclotrisilan (1) [7] und bipy in 
n-Hexan fiihrt zu einer intensiv violetten Losung, aus der ein violettes Pulver der 
Zusammensetzung 1 . bipy (4) kristallisiert. Da die Photolyse von 1 unter Spaltung 
zweier SiSi-Bindungen im Ausgangsmolekiil Di-t-butylsilylen (2) und Tetra-t-butyl- 
disilen (3) liefert [8], mtissen beide Teilchen an bipy addiert worden sein. 

(2) t-Bu2 

Das Addukt 4 ist extrem luftempfindlich. Schon mit Spuren Sauerstoff re- 
sultieren bei Raumtemperatur sehr langlebige Radikale mit einer komplizierten 
Hyperfeinwechselwirkung, die wegen der niedrigen Symmetrie der Verbindung 
bisher keine Simulation zuliess. Ebensowenig gelang es, fur die Rontgen- 
strukturanalyse von 4 geeignete Kristalle zu ztichten. Im abgeschmolzenen Rohr ist 
4 dagegen in Lijsung als such als Feststoff jahrelang haltbar. 

Der Konstitutionsvorschlag fur 4 ergibt sich teilweise aus dem Reaktionsverhal- 
ten von 2 und 3, vornehmlich jedoch aus einer vollstandigen NMR-Analyse. Wegen 
der stark unterschiedlichen Lebensdauer von 2 (einige ms) [9] und 3 (mehrere h) [lo] 
ist anzunehmen, dass zunachst eine [4 + l]Cycloaddition von 2 an die N-Atome des 
bipy zum Primarprodukt (5) erfolgt. 

2 + bipy ---+ 

t-B+ 

Die nachfolgende Einwirkung auf das konjugierte x-System in 5 kiinnte sowohl 
als 12 + 21 als such als [4 + 2lCycloaddition ablaufen. Allerdings sprechen die 
bisherigen Umsetzungen von Disilenen mit Dienen gegen Reaktionen vom 
Diels-Alder-Typ [lOa,ll]. Selbst im Falle der Umsetzung von 3 mit 1,3-Diphenyl- 
isobenzofuran (6) bei der die [4 -I- 2lCycloaddition zu einer aromatischen Stabi- 
lisierung des anellierten Sechsringes fuhren sollte, wird nur das [2 + 2]Addukt (7) 
isoliert [12]. 

,la 
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Die Pr;iferenz fiir die Konstitution 4 fiir die verschiedenen isomeren Ad- 
ditionsprodukte von 3 an 5 basiert auf den ‘H-. “C- und ““Si-NMR-Daten. 

---Si-t-b 2 

So zeigt das ‘H-NMR-Spektrum neben den intensiven Singuletts der t-Butylgrup- 
pen tin Kopplungsmuster fast erster Ordnung fiir die Signale der Ringprntonen, 
deren Nachbarschaftsverhtiltnisse durch selektive Entkopplungen %u ermitteln sind. 
Das experimentelle Spektrum 1;isst sich vollstsndig simulieren (Tab. 1.) mit 
Ausnahme der Fernkopplung von 0.73 Hz des Signals bei 4.93 ppm (H(5)). Es ist 
jedoch zu vermuten, dass der Kopplungspartner im H-Atom 3 zu suchen ist. da hier 
ein durch Wechselwirkung mit dem Stickstoff deutlich verbreitertes Dublett auftritt. 

Das “Si-NMR-Spektrum liefert erwartungsgemtiss drei Linien bei 6 5.33. 27.80 
und 45.44 ppm, wobei die beiden letztgenannten Signale Sat&ten mit riner 
Kopplung von ‘J(SiSi) 59.7 Hz besitzen und somit das Auftreten einer Si--Si- 
Bindung sicherstellen. Das zu hiiherem Feld verschobene Signal stammt van dem 
Si-Atom das an die beiden N-Atome gebunden ist. 

Am aufschlussreichsten sind die ‘“C-NMR-Spektren (Tab. l.), in denen die sechs 
t-Butylgruppen durch sechs Signale fiir die CH,- und ebenfalls sechs fiir die 
quartgrngren C-Atome beobachtet uerden. 

’ H- und “C-NMR-Daten van 4 

H(3) H(4) H(5) H(h) 

’ H-N.MR 6 (ppm) 2.91 2.81 4.93 6.09 
J (Hz) HO) 10.75 0.73 

H(4) 2.51 3.29 
H(5) 1.67 

W3’) H(4’) fi(5’) H(h’) - 

6 (ppm) 6.02 5.52 
J( Hz) H(3’) 9.62 

H(4’) 
H(5’ I 

Methyl-Protonen. 8 (ppm) 1.06; 1.12; 1.21: 1.28: 1.32: 1.41. 

4.72 6.05 
1.09 1.411 
5.15 0.90 

7.01 

“C-YMR 6 (ppm): C(2) 111.7, C:(3) 26.0. C(4) 26.6. C(5) 100.7. C(6) 126.4; 
C(2’) 123.1. C(3’,4’. 5’) 111.5. 119.2. 119.3; C‘(h’r 134.8 

t-Butylgruppen. 6 (ppm) 
Methyl-C-Atonie 27. I 2x.2 31.5 31.8 32.7 
quart. C’-Atome 22.4 22.5 22.9 23.0 23.6 

33.0 
25.2 
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Die Teilzuordnung der Ring-C-Atome erfolgt am giinstigsten durch eine selektive 
Entkopplung. So beobachtet man bei Einstrahlung in den Bereich der aliphatischen 
Protonen, dass nur die Linien bei 126.4 und 100.7 ppm von einem komplizierten 
Multiplett in ein Doppeldublett iibergehen und deshalb den Positionen 6 und 5 des 
Ringsystems zugeordnet werden miissen, wobei die durch den Stickstoff bedingte 
Tieffeldverschiebung beriicksichtigt ist. Ebenso zeigt sich der Effekt einer selektiven 
Entkopplung der aliphatischen Protonen auf das Erscheinungsbild der Resonanzen 
der beiden quarttirntiren Kohlenstoffatome des Ringsystems bei 123.10 und 111.71 
ppm. Diese werden von einem komplizierten Multiplett bzw. Doppeltriplett zu 
einem Doppeltriplett (J(CH) 7.7/5.9 Hz) bzw. zu einem Doppeldublett (J(CH) 
5.7/1.5 Hz) vereinfacht. Die grasseren Kopplungskonstanten sind dann als Wech- 
selwirkungen mit den Protonen an den Positionen 3’ und 4’ zu erkl;iren und damit 
ergibt sich die Zuordnung des Signals bei 111.71 ppm zur 2- und des bei 123.10 ppm 
zur 2’-Position der Verbindung. 

Priiparative Vorschrifren 
Bildung des Adduktes 4. Eine Lasung von 1.00 g (2.3 mmol) 1 und 0.37 g (2.3 

mmol) 2,2’-Bipyridyl in 200 ml n-Hexan wird unter gusserer Eiskiihlung 3 h mit 
einer 500 W-Tauchlampe (Heraeus-Hochdruckbrenner TQ 718) bestrahlt. Nach 
dieser Zeit ist die quantitative Bildung von tief violettern 4 (DC-, NMR-Analyse) 
feststelibar. Nach dem Abdestillieren des Liisungsmittels verbleibt ein violettes 
Pulver, das nochmals aus Pentan kristallisiert wird. MS (EI): m/z 582 (M’, 20% 
rel. 1ntensit;it); 525 (M+ - C,Hg, 4), 298 (M+ - t-Bu,Si=Si-t-Bu,, 100). Die 
extreme Luftempfindlichkeit von 4 liess keine verwertbare Elementaranalyse zu. 

Bildung des Adduktes 7: Zu 50 mmol Naphthalin/Natrium in 80 ml Tetrahydro- 
furan (THF) wird bei - 78” C eine L8sung von 13.45 g (25.0 mmol) 1,1,2,2-Tetra-t- 
butyl-1,2_diioddisilan in 50 ml THF getropft und 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. 
Nach Zugabe von 3.38 g (12.5 mmol) 6 wird das Reaktionsgemisch zunschst auf 
Raumtemperatur gebracht und anschliessend 1 h unter Riickfluss erhitzt. THF wird 
gegen n-Hexan ausgetauscht, NaCl abfiltriert und der nach dem Abtrennen des 
Liisungsmittels und des Naphthalins resultierende Riickstand auf einer 
Kieselgels;iule 60 (Laufmittel: n-Hexan/Dichlorethan 10/l) getrennt. Erhalten 
werden Tetra-t-butyldisilan, unumgesetztes Diioddisilan, 0.24 g (4%) 1 und 1.2 g 
(9%) 7, Fp. 214-216 o C. MS(E1): m/z 554 (M+, 2); 497 (M+ - 57; 7); 284 
(t-Bu,Si=Si-t-Bu2, 47). ‘H-NMR (CDCl,): 6 1.01 (s, 9H); 1.02 (s, 9H); 1.27 (s, 

9H); 1.31 (s, 9H); 3.10 (H”, ddd, 1H); 3.60 (Hd, d, 1H); 6.08 (Hh, dd, 1H); 6.75 
(H”, dd, 1H); 7.23-7.77 (m, 10H); J(ab) 10.0 Hz; J(ac) 3.4 Hz; J(bc) 2.9 Hz; J(cd) 
12.6 Hz. Gef. C, 77.77; H, 8.93; Si, 10.23. CshHS,OSi, (554.94) ber. C, 77.91; H, 
9.08; Si, 10.12%. 

Experimentelles zu den NMR-Untersuchungen. Die ‘H-, 13C- und 29Si-NMR- 
Spektren wurden mit einem Bruker WM250 mit einer Messfrequenz von 250.13, 
62.90 bzw. 49.69 MHz fiir die angegebenen Isotope vermessen. Die Substanz war in 
C,D, gel&t, alle Angaben der chemischen Verschiebungen erfolgten relativ zu dem 
internen Standard TMS, wobei eine Verschiebung nach haherem Feld zu algebraisch 
kleineren Werten fiihrt. Zur Bestimmung der Multiplizitaten und der Messung der 
protonengekoppelten “C-Spektren wurde auf die DEPT-Pulsfolge zuriickgegriffen 
[13]. Zur Verbesserung der Signalintensitgt wurde bei der Messung der Satelliten im 
29Si-Spektrum das INEPT-Verfahren angewandt [14]. Die Simulation des ‘H- 
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Spektrums erfolgte mit dem Programm PANIC (Programmbibliothek zur Bruker 
WM250). 

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fends der Chemischen 
Industrie danken wir fi.ir die Fiirderung unserer Arbeiten. 
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