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Abstract

The reaction of dichlorosilanes with 3,4-dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadiene yields
1,4-disila[6]radialenes in two stable conformational isomers, twist and chair, which
do not interconvert at room temperature. The formation of the chair conformers is
kinetically favoured. Of the two trans conformers, which are of equal thermody-
namic stability, X-ray structures are presented.

Kirzlich haben wir iiber die Synthese und Struktur des ersten Dimetalla[6]radia-
lens (2) berichtet, welches im Kristall in der Twistkonformation vorliegt [1]. Des-
weiteren haben wir mit unserem Verfahren 1,4-Dibora[6]radialene synthetisiert,
wobei 3 die Sesselkonformation einmimmt [2].

Die Umsetzung von 3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien (1) [3,4] mit Dichlor-
dimethylsilan zum entsprechenden 1,4-Disila[6]radialen mifllang. Unter den iiblichen
Reaktionsbedingungen entsteht nach der Hydrolyse ein cyclisches Siloxan 5. Das
acyclische Zwischenprodukt 4, welches isoliert werden kann, reagiert offenbar aus
sterischen Griinden nicht mit 1 zum entsprechenden Hetero[6]radialen.

* X. Mitteilung: Ref. 2.
** Rontgenstrukturanalyse.
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Erfolgreich verliefen die Synthesen mit dem sterisch weniger anspruchsvollen
Dichlormethyl- und Dichlorsilan:

Die Reaktion von 1 mit Dichlormethylsilan bei 0° C lieferte iiberraschenderweise
statt der erwarteten zweli cis—trans-isomeren Produkte ein Gemisch aus vier stereo-
isomeren 1,4-Dimethyl-2,3,5,6-tetra-2-propyliden-1,4-disilacyclohexanen in einer
Gesamtausbeute von 40% (GC, Standard frans-Stilben; Rest vermutlich polymer).
Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fillt ein Stereoisomeres 6a in einer
Ausbeute von 14% kristallin an. Die NMR-Spektren lassen a priori keine Aussagen
iiber die bevorzugte Konformation von 6a zu; unter der Annahme einer hohen
Inversionsbarriere ergibt sich aus der geringen Anzahl der NMR-Signale fiir 6a die
trans-Sessel-Konformation. Die durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse [5* ] bestitigt
die rrans-Sessel-Anordnung von 6a im Kristall (Fig. 1).

Besonders bemerkenswert an der Struktur von 6a ist die axial angeordnete
Methylgruppe am Silicium. Die zentralen Bindungen der Butadieneinheiten weisen
mit 1.508(3) A praktisch keinen Doppelbindungscharakter auf; der Diederwinkel
der Butadieneinheiten betrigt jeweils 82°.

Tempert man die reine Sesselverbindung 6a 30 Minuten bei 180°C, so entsteht
ein 1/1-Gemisch von zwei Konformeren, was sich NMR-spektroskopisch zeigen
1aBt. Nimmt man die Schmelze nach dem Abkiihlen in Aceton auf, so kristallisiert
die Sesselverbindung 6a bei —25°C nahezu quantitativ aus. Aus der Mutterlauge

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. Struktur von 6a im Kristall (ORTEP-Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Die Molekiilsymme-
trie ist kristallographisch T mit nur geringen Abweichungen von 2/m-Symmetrie. Wichtige Abstinde (/5\)
und Winkel (°): Sil-C2 1.878(2), Si1-C6 1.886¢2), C2-C3* 1.508(3), C2-C21 1.338(4), C6-C61
1.327(3), Si1-C11 1.859(3), Sil-H11 1.41(2); C2-Si1-C6 103.7(1), C2-Si1-C11 109.7(2), C6-Si1-C11
110.1(2), C2-Sil-H11 114.1(7), C6-Sil-H11 110.8(7), C11-Si1-H11 108.4(8), Si1-C2-C21 126.7(2),
Sil-C2-C3 * 110.6(1), C21-C2-C3 * 122.2(2), Sil-C6-C5 * 109.6(1), Sil-C6-C61 126.6(2),
C5 *-C6-C61 123.2(2); Diederwinkel C21-C2~C3 *-~C31* 81.6(3). Die mit (*) bezeichneten Atome
wurden iber das Symmetriezentrum generiert,

kann das andere Konformationsisomere 6b in quaderformigen Kristallen erhalten
werden. Die NMR-Spekiren von 6b zeigen vier Resonanzen fiir die allylischen
Methylgruppen, was mit einer Twist-Anordnung in Finklang steht. Die Rontgen-
strukturanalyse [5*] bestitigt die trans-Twist-Konformation von 6b (Fig. 2).

Fig. 2. Struktur von 6b im Kristall (ORTEP-Ellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit). Wichtige Abstande
(A) und Winkel (°): Sil-C2 1.868(3), C2-C3 1.508(3), C3-Si4 1.859(3), Sid-C5 1.861(3), C5-C6
1.498(4), C6-Sil 1.869(3), Sil-C11 1.859(4), C2-C21 1.338(3), C3-C31 1.341(4), Si4-C41 1.877(4),
C5-C51 1.336(4), C6-C61 1.332(4), Sil-H11 1.45(2), Si4-H41 1.49(2); C6-Si1-C2 103.5(1),
C11-Sil~H11 107.9(8), Si1-C2-C3 109.7(2), Sil-C2-C21 128.5(2), C3-C2-C21 121.7(2), C2-C3-Si4
109.6(2), C2-C3-C31 120.8(2), Si4-C3-C31 129.6(2), C3-Si4-C5 103.7(1), C41-Si4—-H41 106.8(8),
Si4—C5-C6 111.5(2), Sid—C5-C51 125.5(2), C6-C5-C51 123.0(3), C5-C6-8il 111.2(2), C5-Co6-Co1
122.7(2), Sil—C6-C61 126.1(2); Diederwinkel C21-C2-C3-C31 - 78.4(2), C61-C6-C5-C51 —73.32).
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Eine Konformationsinderung von 6a in 6b erfolgt durch das aneinander
Vorbeischwingen zweier benachbarter Isopropylidengruppen, was etwas kleinere
Diederwinkel der Butadieneinheiten ergibt, die Winkel C21-C2-C3--C31 und
C61-C6-C35-C51 betragen —78° bzw. —73°. Die zentralen Bindungen der
Butadieneinheiten von 6b sind 1.508(3) (C2-C3) bzw. 1.498(4) A (C5-C6) lang.

Die trans-Twist-Verbindung 6b ist im Gegensatz zur Sessel-Verbindung 6a chiral,
was durch HPLC an einer chiralen stationdren Phase nachgewiesen werden konnte
[8].

Aus dem von der trans-Sesselform 6a befreiten Reaktionsgemisch kristallisiert
nach chromatographischer Aufarbeitung ein weiteres 1,4-Disila[6]radialen (7a) in
einer Ausbeute von 6%. Die cis-Verbindung 7a liegt nach den 'H- und "C-NMR-
Spektren in der Sesselkonformation vor, etkennbar am Auftreten von jeweils zwei
Resonanzen fiir die siliciumgebundene Methylgruppe in axialer und #quatorialer
Position.

Wird die reine cis-Sessel-Verbindung 7a einige Minuten auf 150°C erhitzt, so
entsteht diesmal quantitativ das Konformere 7b in der Twist-Anordnung, erkennbar
am Vorliegen nur einer einzigen Resonanz fiir die siliciumgebundenen Methylgrup-
pen im 'H- und "*C-NMR-Spektrum.

Wie die 'H- und "*C-NMR-Spektren des thermisch nicht behandelten Rohpro-
duktes der Reaktion von 1 mit Dichlormethylsilan zeigen, entstehen die vier
stereoisomeren 1,4-Disila[6]radialene 6a, 6b, 7a und 7b im Verhiltnis 10/1,/4 /1.
Kinetisch ist demnach die Bildung der Sesselform jeweils beglinstigt. Die Spektren
enthalten aber keinen Hinweis auf das als Zwischenprodukt denkbare Di-2-pro-
pylidensilacyclopropan.

Zwel weitere 1,4-Disila[6]radialene (82 und 8b) konnten analog aus 1 und
Dichlorsilan hergestellt werden. 8a und 8b werden im Verhiltnis 1 /1 gebildet; es
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sind farblose, kristalline Substanzen, die sich an der Luft langsam zersetzen. 8a liegt
in der Sesselkonformation vor, da das 'H-NMR-Spektrum je ein Dublett fiir die
Wasserstoffe am Silicium in axialer und dquatorialer Position zeigt. Beim Erhitzen
von 8a bildet sich wieder quantitativ die Twistverbindung 8b, die wie bei 7a/7b
thermodynamisch stabiler ist, wihrend 6a und 6b interessanterweise die gleiche

Stabilitit besitzen.
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Wie die Untersuchungen iiber die verschiedenen 1,4-Disilaj6]radialene gezeigt
haben, sind unsere Hetero[6]radialene bis zu Temperaturen weit oberhalb Raum-
temperatur konformationsstabil, 6 und 7 iibrigens stabiler als 8. Dies wird durch das
erschwerte aneinander Vorbeischwingen benachbarter Isopropylidengruppen
hervorgerufen, zusitzlich behindert durch Substituenten am Silicium. Aufgrund
dieser Tatsache kann, aufler bei trigonal-planaren Heteroatomen wie z.B. beim Bor
[2], aus der Anzahl der NMR-Signale eine Aussage iiber die vorliegende Konforma-
tion gemacht werden.

Arbeitsvorschriften

6a: Zu 50 ml einer 1.0 M Lésung von 1 (50.0 mmol) [3,4] in Diethylether
(verdiinnt mit 150 ml Diethylether) werden unter Argon bei 0°C 5.75 g (50.0 mmol)
Dichlormethylsilan in 400 ml Diethylether binnen 2 h unter Riihren getropft. Nach
Erwirmen auf Raumtemperatur und wiliriger Aufarbeitung wird das Losungsmittel
abgezogen. Aus dem Rohgemisch kristallisiert nach einiger Zeit 6a (1.10 g, 14%); Fp
162-163° C (aus Hexan). "H-NMR (80 MHz, CDCl,): § —0.14 (d, >/ 3.5 Hz, 6H,
SiCH;), 1.51 (s, 12H, CH;), 1.97 (s, 12H, CH,), 5.18 (g, ¥/ 3.5 Hz, 2H, SiH).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § —7.2 (SiCH,), 22.2 (CH,), 23.6 (CH,), 135.1
(=C), 139.5 (=C). MS (70 eV): m/z 304 (M *, 100%), 248(84%), 233(61%), 97(68%),
73(84%). Gef.: C, 70.85; H, 10.48. C,3H,Si, (304.62) ber.: C, 70.97; H, 10.59%.

6b: Unter Argon werden 0.50 g (1.6 mmol) 6a 30 Min. bei 180°C erhitzt. Es
entsteht ein 1/1-Gemisch aus 6a und 6b. Die erkaltete Schmelze wird mit 20 ml
Aceton aufgenommen; bei —25° C kristallisiert 6a fast quantitativ (Kontrolle durch
"H-NMR). Aus der Mutterlauge erhilt man nach dem Abziehen des Losungsmittels
rohes 6b (0.24 g, 96%); Fp 64—65° C (aus Methanol). 'H-NMR (80 MHz, CDCl,):
8 0.29 (d, °7 3.6 Hz, 6H, SiCH,), 1.54 (s, 6H, CH;), 1.59 (s, 6H, CH;), 1.80
(s, 6H, CH,), 1.87 (s, 6H, CH,), 4.50 (m, 2H, SiH). *C-NMR (100.6 MHz, CDCl,):
8 —1.6 (SiCH,), 21.8 (CH,), 22.5 (CH,;), 23.8 (CH,), 23.9 (CH,), 133.6 (=C), 134.9
(=C), 140.6 (=C), 143.2 (=C). MS (70 eV): identisch mit 6a.

7a: Das von 6a befreite Rohgemisch der Reaktion von 1 mit Dichlormethylsilan
wird chromatographiert (Saule 50 % 3 cm; Al,O,, Aktivititsstufe I). Mit n-Pentan
eluiert man eine Fraktion, aus der nach Abziehen des n-Pentans und Versetzen mit
20 ml Aceton bei —25°C 7a kristallisiert (0.46 g, 6%); Fp 69-70°C. '"H-NMR (80
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MHz, CDCl;): & -0.13 (d, J 3.3 Hz 3H, SiCHs(a)). 0.74 (d, J 4.5
Hz, 3H, SiCH,(e)), 1.52 (s. 6H, CH;), 1.56 (s, 6H, CH;)., 1.90 (s, 6H, CH;), 1.96
(s, 6H, CH,), 3.68 (q, *J 4.5 Hz, 1H, SiH(a)), 5.20 (q. '/ 3.3 Hz. 1H, SiH(e)). “C-
NMR (100.6 MHz, CDC1,): 6§ ~7.2 (§8iCH,(a)), 3.5 (SiCH;(e)), 22.1 (CH,), 23.0
(CH,), 23.4 (CH;), 23.8 (CH,;), 134.6 (=C), 137.1 (=C), 138.7 (=0), 1394 (=C). MS
(70 eV): m/z 304 (M7, 100%), 248(84%). 233(61%), 97(68%). 73(84%). Gef.: C,
71.38; H, 10.42. C, H,,Si, (304.62) ber.: C, 70.97; H, 10.59%.

7b: Unter Argon werden 0.31 g (1.0 mmol) 7a 30 Min. bei 150 °C erhitzt. Nach
dem Erkalten wird der Riickstand mit 40 ml Methanol versetzt. Bei —25°C
kristallisiert nach einigen Tagen 7b (0.30 g, 97%); Fp 44-45°C. "H-NMR (80 MHz,
CDCl,): 8 0.24 (d, *J 3.6 Hz, 6H, SiCH,), 1.55 (s, 6H, CH,), 1.56 (s. 6H, CH,),
1.82 (s, 6H, CH,), 1.85 (s, 6H, CH,), 4.66 (m, 2H, SiH). ""C-NMR (100.6
MHz, CDCl,): § —2.3 (SiCH,), 21.6 (CH,), 22.7 (CH;), 239 (CH,), 24.1 (CH;),
133.4 (=C), 135.3 (=C), 140.9 (=C), 142.9 (=C). MS (70 eV): identisch mit 7a.

8a: Analog zu 6a wird 1 mit 5.05 g (50.0 mmol) Dichlorsilan zur Reaktion
gebracht. Das Rohgemisch wird mit 30 ml Aceton versetzt, bei —25°C kristallisiert
8a (0.90 g, 13%); Fp 116-117° C. "H-NMR (80 MHz, CDCl,): § 1.60 (s, 12H. CH ;).
1.98 (s, 12H, CH,), 3.58 (d, %/ 9.8 Hz, 2H, SiH(a)), 5.18 (d, °J 9.8 Hz, 2H, SiH(e)).
Y C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § 21.9 (CH;), 24.2 (CH,), 132.8 (=C), 141.4 (=C).
MS (70 eV): m/z 276 (M ", 100%), 121(39%), 109(39%), 83(58%), 59(69%). 43(39%).
Gef.: C, 69.81; H, 10.18. C, H,Si, (276.57) ber.: C, 69.49; H, 10.20%.

8b: Die Mutterlauge aus der Kristallisation von 8a wird destillativ aufgearbeitet.
Aus der Fraktion Kp 90-100°C/0.01 Torr kristallisiert 8b (1.45 g, 21%) nach
einiger Zeit bei —25° C fast quantitativ; Fp 63-64° C (aus Methanol). 'H-NMR (80
MHz, CDCl,): 8 1.61 (s, 12H, CH,), 1.89 (s, 12H, CH;), 4.40 (s, 4H, SiH,). “C-
NMR (100.6 MHz, CDCl;): § 21.9 (CH;), 24.4 (CH,), 129.7 (=C), 144.8 (=C). MS
(70 eV): identisch mit 8a.

Dank. Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds
der Chemischen Industrie geférdert.
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