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Reaktion von Me; Si-Hg-SiMe; mit V-Heterocyclen
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Verbindungen vom Typ R;M—Hg—MR; (M = Si, Ge, Sn} gewannen Interesse in
prdparativer und mechanistischer Hinsicht!. Me; Si—Hg—SiMe; wirkt gegeniiber Pyridin,
4-Methylpyridin und 2-Methylpyridin (Ia, Ib, Ic) in iiberraschender Weise als Reduktions-
mittel. Schon unter milden Bedingungen beobachteten wir eine rasche und einheitliche
Reaktion nach Gleichung (1)
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(Ia) und (Ib) reagieren ohne Lsungsmittel schon bei 20°, (I¢) in Benzol bei 80°. Es
entstehen Bis(trimethylsilyl)-Derivative der unseres Wissens bisher unbekannten Tetrahydro-4,4 -
dipyridyle (II). Zur Aufarbeitung wird mit abs. Benzol verdiinnt und vom ausgeschiedenen
Quecksilber abgehebert. Nach Absaugen des Losungsmittels und von Spuren nicht umge-
setzter Ausgangsverbindung (I) fallen die Produkte (II) rein an. Physikalische sowie
charakteristische IR- und NMR-Daten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die IR- und NMR-Spektren sind denen schon lange bekannter 1,4-Dihydro-
pyridine® dhnlich.

Die Tetrahydro-dipyridyle (II) zersetzen sich rasch bei Einwirkung von feuchter
Luft. Eine gezielte Hydrolyse der Si—N-Bindungmittels wissrigen Athanols oder benzolischer
HCl ist nicht méglich, dagegen erfolgen Hydrolyse und Oxidation zu den entsprechenden
Dipyridylen (III) einheitlich und schonend durch langsames Zutropfen einer L&sung von
KMnO, in wissrigem Aceton zur Losung von (II) in Benzel bei 20° (Gleichung 2).
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TABELLE 1
Verbindung Eigen- iR NMR, chem. Verschiebung (ppm) 4
schaften c=C
(em H, H, H; Hs Hs SiMes
=32 — farblose
Me,s._NDLGN_S,M,,& Kristalle _ 1670 572 4.15 262 415 572 —005
\==-/ — Schmp.38
{Ia)
—\ H4C = farblose
Me,s._NQ_O_SiMe, Kristalle 1670 6.6 4.75 149 475 626  0.09
Y/ N W Schrglp. (CH3)
[9e4-)) 108
CHJ
— TN schwach-
M "Q_Q SMe3 gelbesOel 1680  6.26 4.74 320 4.74 1.87 0.13
Chy (CH3)

(<)

2Die bei (I1a) angegebene Bezeichnung der H-Atome gilt fiir alle NMR-Daten dieser Tabelle

Chinolin, Acridin und Dipyridyle reagieren prinzipiell analog (1), jedoch konnten die
Produkte noch nicht rein erhalten werden. Der Mechanismus der Silylierungsreaktion und
die Verwendbarkeit der dargestellten NV-Trimethylsilyl-tetrahydro-dipyridyle fiir Synthesen
werden zur Zeit untersucht.
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