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1.4-DISILABENZOL. - DIMETHOXYSILYLEN ALS IDEALER SYNTHESEBAUSTEIN. 
1) 

Giinther Maier*, Klaus Schottler und Hans Peter Reisenauer 

Institut fiir Organische Chemie der Justus-Liebig-Universitlt Gie8en 

Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 

Abstract: Flash pyrolysis of 1.4~disila-2,5-cyclohexadiene (4) yields I,4-disilabenzene (I), 

which can be isolated and identified W spectroscopically in an argon matrix at 10 K. 

Silabenzol (Z_) 1BBt sich durch Kurzzeitpyrolyse van Silacyclohexadien 1 eneugen und in 
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einer Argonmatrix bei 10 K isolieren . 
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Es war naheliegend zu priifen, ob sich dieses Konzept auf die Darstellung "on 1,4-Disila- 

benzol (2) iibertragen 1aiBt. Die dazu notwendige Dihydro-Vorstufe 4 ist in der Literatur be- = 

reits beschrieben 
3) . Die Van den russischen Autoren angegebene Copyrolyse Van Hexachlordi- 

silan und Acetylen mit anschlie8ender Hydridreduktion des gebildeten 1,1,4,4-Tetrachlor-1,4- 

disila-2,5-cyclohexadiens hat in unseren Handen aber keine befriedigende Ausbeute an Disila- 

cyclohexadien 2 geliefert. 

Nach unseren Erfahrungen ist es sehr vie1 besser, die Copyrolyse Van Acetylen mit Hexa- 

methoxydisilan (8) 4) durchzufiihren. Von dieser Substanz ist bekannt, da8 sie unter sehr 

milden Bedingungen in Tetramethoxysilan (2) und Dimethoxysilylen (6) spaltet 51 . Obwohl zu = 

lesen ist 
5bl 

, Dimethoxysilylen reagiere mit Acetylenen nicht zu 1,4-Disilacyclohexadienen, 

gibt unsubstituiertes Acetylen bei der Copyrolyse mit 8 bei 37O'C in 56 % Ausbeute 1,1,4,4- 

Tetramethoxy-1,4-disila-2,5-cyclohexadien (2) als farblose Fliissigkeit Vom Sdp. 70°C/0.3 

Torr [IH-NMR (CC14): 6 = 6.90 (s,4H), 3.48 (s,12H); 13C-NMR (CDC13): 6 = 149.1, 50.4; MS: 

Ber. 232.0587, Gef. 232.05901. 
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Die Reduktion van 3 mit Lithiumalzzniniumhydrid in Dimethylether bei -78'C verlduft eben- = 

falls glatt. Man erhdlt in 50 % Ausbeute das hydrierte Produkt 4. Sein 13 
= C-NMR-Spektrum 

(Kapillare) zeigt ein Signal bei 6 = 144.5, das Massenspektrum weist entgegen friiheren An- 

gaben (in Lit. 3) wird eine trimere Form diskutiert) die richtige Massenzahl aus. Sdp. und 

1 
H-NMR-Spektrum (Kapillare) mit Signalen bei d = 4.20 (s,4H) und 7.05 (s,4H) stimmen mit der 

Literatur 3, iiberein. 
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: Si(OCH,), + Si(OCH&* (Cl$O)$i- Si(OCH& 

6 = 7 = a = 

Die pyrolytische Dehydrierung van 4 zum 1,4-Disilabenzol (2) ist schwieriges durchzufiih- = 

ren als die entsprechende lhnwandlung van 5 in 2. Werden die Produkte der Vakuum-Blitzpyro- = 

lyse van 4 nach Verlassen des 800°C heil3en Ofens sofort mit Argon auf ein 10 K kaltes Fenster 

kondensiert, so lassen sich IR-spektroskopisch aub'er intensiven Banden der Ausgangsverbindung 

einige wenige zusdtzliche Absorptionen registrieren, die Acetylen, Ethylen bzw. Silan zuge- 

ordnet werden kbnnen. Diese bleiben bei nachtrsglicher Bestrahlung der Matrix bestehen. Dies 

gilt nicht fiir eine kleine zusdtzliche Bande bei 1272.8 cm 
-1 

. Sie verschwindetbeim Belichten 

(405 nm) und ist deshalb wahrscheinlich dem Disilabenzol 2 zuzurechnen. Diese Beobachtung 

deckt sich mit den W-spektroskopischen Befunden. Das auf 10 K gekiihlte Kondensat zeigt das 

in der Abbildung aufgefdhrte W-Spektrum mit Maxima bei 408 (Schwingungsfeinstruktur; 396, 

385), 340 (breit) und 275 nm. Dieses Spektrum fiigt sich gut in eine Reihe Benzol, Silaben- 

zo16) , Disilabenzol ein, bei der die bathochrome Verschiebung kontinuierlich zunimmt (siehe 

Abb.). Bei derBelichtung (405nm),die in Analogie zum Verhalten van Silabenzol 6) zum entspre- 

chenden Dewar-1,4-disilabenzol mit den SilicimatoMen in den Briickenkopfpositionen fiihren 

diirfte, verschwinden die charakteristischen W-Banden sehr schnell. 
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Abb. W-Spektren Van ~enzol (.._..), Silabenzol I-----) und 1,4-Di- 

silabenzol (- )_ Extinktionskoeffizienten der Banden fur Silaben- 

sol und Disilabenzol konnen aus methodischen Griinden nicht angegeben 

werden. Das Spektrum Van Benzol ist in logarithmischem OrdinatenmaE- 

stab angegeben. Nach IO-min. Belichtung (>= 405 nm) sind die Banden 

Van f vdllig verschwunden (xxxx). 

Fazit: Das aus Hexamethoxydisilan leicht zu gewinnende Dimethoxysilylen ist ein idealer 

Baustein zur Synthese "on Silacyclen. Die bei der Fyrolyse Van 4 gemachten W-spektroskopi- 

schen Beobachtungen beweisen die ExistenzfShigkeit van l,I-Disilabenzol 2 in einer Argon- 

matrix. Tzvtz der berechneten 7) hohen thennodynamischen Stabilitdt ist diese Verbindunq kine- 

tisch duRerst reaktiv. So ist es kein Wunder, da/3 das Van West 8) erzeugte Hexamethyl-1,4- 

disilabenzol bisher nur indirekt mit Hilfe Van Abfangreaktionen nachgewiesen werden kOMte. 
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