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Zur Kenntnis des stabilen Silaethens
Me,Si= C(SiMe3)(SiMetBu2)1)
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Eingegangen am 16. Oktober 1985

Die Verbindung fBu,SiF — CLi(SiMe,),-4THF, gelost in Diethylether, zerfillt in Anwesenheit
von Me,SiCl bei Raumtemperatur in ein Monotetrahydrofuran-Addukt von Me,Si=C(SiMe,)-
(SiMerBu,) (3). Reines kristallisiertes, bei Raumtemperatur kinetisch stabiles und bei 60°C lang-
sam thermolysierendes 3 entsteht aus 3- THF durch azeotropes Abdestillieren von THF mit Ben-
zol. Das 'H- und !3C-NMR-Spektrum des Silaethens 3 deutet auf einen raschen intramolekularen
Methylgruppenaustausch. 3 reagiert mit RO—H (R = H, Me, MeCO), Br—H, Br—Br, F-BF,
unter Insertion in die angezeigten Bindungen, mit Propen, Isobuten, Aceton unter En-Reaktion
und mit Butadien, Aziden oder Methylvinylether unter [2 + 4]-, [2 + 3]- bzw. [2 + 2]-Cyclo-
addition.

On the Stable Silaethene Me,Si = C(SiMe;}(SiMefBu,)?

tBu,SiF — CLi(SiMe,), - 4THF decomposes in diethyl ether in the presence of Me;SiCl at room
temperature into a monotetrahydrofuran adduct of Me,Si=C(SiMe,)(SiMerBu,) (3). Pure
crystalline 3 is obtained from 3 - THF by removing THF by azeotropic distillation with benzene. It
is kinetically stable at ambient temperature and decomposes slowly at 60°C. The 'H and 13C
NMR spectrum of the silaethene 3 indicates a rapid intramolecular methyl exchange. 3 reacts with
RO-H (R = H, Me, MeCO), Br—H, Br-Br, F - BF, by insertion into the indicated bonds, with
propene, isobutene, acetone by ene reaction, and with butadiene, azides, or methyl vinyl ether by
[2 + 41, [2 + 3], or [2 + 2] cycloaddition, respectively.

Wie in der vorstehenden Verdffentlichung? angedeutet wurde, sprechen Studien am
Kalottenmodell fiir eine erhohte kinetische Stabilitdt des sterisch iiberladenen Sila-
ethens 2 hinsichtlich seiner Dimerisierung und damit fiir die Moglichkeit einer Isolie-
rung des ungesittigten Systems bei Normalbedingungen (2 leitet sich vom wohlunter-
suchten, selbst bei —100°C nicht isolierbaren Silaethen 1% durch Ersatz zweier Methyl-
durch ferr-Butylgruppen ab). Tatséchlich ist jedoch 2 hinsichtlich des etwas weniger
sperrigen Silaethens 3, in das es sich rasch umlagert, instabil 3,
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1468 N. Wiberg und G. Wagner

3 bildet sich durch LiF-Eliminierung aus der Vorstufe 4 (X=F) bei 100°C (1), ist
aber unter diesen Darstellungsbedingungen bereits thermolabil 2.

Da auch im Falle von 3 mit einer gegeniiber 1 stark erhShten kinetischen Dimerisie-
rungsstabilitdt gerechnet werden konnte, was die Isolierung von 3 bei Normalbedingun-
gen moglich erscheinen lie3, bestand die Aufgabe nunmehr darin, die Darstellungstem-
peratur fiir 3 durch Erleichterung der LiF-Eliminierung aus 4 (X = F) ausreichend weit
zu senken.

Erzeugung und Isolierung des Silaethens 3

Nach bisherigen Erkenntnissen erhoht sich die Geschwindigkeit der nach 1. Reaktionsordnung
erfolgenden Bildung von 1 aus Me,SiX — CLi(SiMe,), mit abnehmender Basizitiat des Halogenids
X~ (also in Richtung F~ < Cl1~, Br™) sowie zunehmender Aciditit des solvatisierten Lithiums
Li* (also in Richtung Li(12-Krone-4),* < Li(THF); < Li(OEt,);)Y. In der Tat zerfillt auch 4
(X = Br) viel rascher als 4 (X = F)2. Doch erfolgt die Bildung von 4 (X = Br) aus tBu,SiBr — CH-
(SiMe;), und MeLi in Tetrahydrofuran (THF) — anders als die Bildung von 4 (X = F) aus ¢Bu,-
SiF — CH(SiMe;), — langsamer als dessen Zerfall, so daf3 das erzeugte Silaethen 3 von dem zu sei-
ner Erzeugung benétigten Methyllithium abgefangen wird?). Andererseits erniedrigt sich die Zer-
setzungstemperatur fiir 4 (X = F) beim Ubergang vom Tetrahydrofuran- zum Diethylether-Addukt
nicht so stark, dafl das Silaethen 3 unter den Darstellungsbedingungen bereits kinetisch stabil
wire2,

Eine Moglichkeit zur Generierung von 3 unter metastabilen Bedingungen wurde letzt-
endlich in der Thermolyse von 4 (X =F) in Anwesenheit von Chlortrimethylsilan
aufgefunden?®. Die Reaktion verlauft — moglicherweise auf dem Wege ber 5 — ge-
méf (2) und ist bei Raumtemperatur nach ca. 1 h abgeschlossen. Benutzt man das
Tetrahydrofuran-Addukt von 4 (X =F), gelost in Diethylether, und zieht nach
Umsatzende alles Fliichtige im Hochvakuum vom Reaktionsgemisch ab, so verbleibt
ein gelber Riickstand, aus dessen — von unloslichem Lithiumchlorid befreiter — ethe-
rischer Losung beim Abkiihlen farblose, bei Raumtemperatur leidlich metastabile
Kristalle der Zusammensetzung 3- THF ausfallen.

tBu,Si—C(SiMe)
i ees)

+ Me,Sicl ¢ L — MeSIF
4 X=F) ——> . - TZ_U—>3 (2)
Si—Cl
Me5
5

Solvatfreies Silaethen 3 bildet sich in entsprechender Weise durch einstiindiges Ste-
henlassen einer Losung des Diethylether-Addukts von 4 (X = F) in HCl-freiem Chlor-
trimethylsilan. Allerdings betrigt die "H-NMR-spektroskopisch bestimmte Ausbeute
an 3 unter diesen Bedingungen nur 60— 70%; es entstehen noch weitere Produkte, von
denen das Silaethen bisher nicht abgetrennt werden konnte. Seine Existenz geht aber
aus NMR-Spektren sowie charakteristischen Reaktionen (s. unten) eindeutig hervor.

Reines, solvatfreies Silaethen 3 konnte aus 3- THF durch Abdestillieren des gebunde-
nen Tetrahydrofurans mit Benzol und Umkristallisieren des von THF befreiten Pro-
dukts aus Pentan bei tiefen Temperaturen gewonnen werden.

Chem. Ber. 179 (1986)



Zur Kenntnis des stabilen Silaethens Me,Si=C(SiMe,)(SiMetBu,) 1469

Charakterisierung von 3

Das Silaethen 3 bildet farblose, in gingigen organischen Medien (Diethylether, Te-
trahydrofuran, Benzol, Pentan) gut 16sliche Prismen. Die sehr hydrolyse- und luft-
empfindliche Substanz ist bei Raumtemperatur leidlich kinetisch stabil; sie zersetzt sich
bei 60°C erst in Tagen (bei 100°C in Stunden) in ein Produktgemisch.

Naeh einer vo1 Milller durchgefiihrten Kristallstrukturanalyse® betrdgt der Abstand
der zentralen Atome Silicium und Kohlenstoff in 3 1.702 A; er entspricht damit dem
fiir eine SiC-Doppelbindung vorausgesagten Wert®, Die Verbindung weist ein prak-
tisch planares C,Si= CSi,-Geriist auf (Winkelsumme am ungesittigten Si- und C-Atom
jeweils 360.0°; Verdrillung um die Si= C-Doppelbindung lediglich 1.6°). Somit ist die
Geometrie des ,,stabilen® Silaethens der Geometrie organischer Ethene sehr dhnlich,
was einen vergleichbaren Bindungszustand beider Systeme impliziert.

Wihrend unserer Arbeiten an 3 wurde eine weitere Siliciumverbindung mit Si= C-Doppel-
bindung durch Brook et al., namlich der Silaenolether 6, bekannt gemacht?”. Der Abstand der
zentralen Atome des ungesittigten Systems 6, dessen zentrales Atomgeriist um die Si = C-Bindung
um 14.6° verdreht ist, betrigt 1.764 A; er ist damit um 0.062 A langer als im Silaethen 3 und auch
noch linger (um 0.017 A) als im Tetrahydrofuran-Addukt von 34b), Die NMR-Signale der unge-
sdttigten Atome in 3 und 6 weisen erstaunlich unterschiedliche Lagen auf. Verglichen mit dem
295i- bzw. 13C-NMR-Signal von 3 ist das entsprechende 2°Si-NMR-Signal von 6 beachtlich zu ho-
hem, das 13C-NMR-Signal von 6 beachtlich zu tiefem Feld verschoben (s. Formeln).

Me\1.702 R/SiMe:, Me:,Si\i_.,84 x/OSiMe3
Si=C Si=C
7 N e :
Me : 3 SiMetBu, Me;Si 6 - Adamanty!
295i-NMR (ext. TMS) 6 = 1442 | 6=414
13C—NMR (ext. TMS) = 77.2 5= 214.2
(CgbsCD5, —70 °C) (CgDg,» Raumtemp.)

Der Bindungszustand des stabilen Silaethens 3 148t sich hiernach mit Vorteil durch die Grenz-
formeln A und B, der des Silaethens 6 besser durch B und C beschreiben. (Die chemische Ver-
schiebung des ungesittigten Kohlenstoffatoms iP 6 entspricht lagem#Big der des positiv geladenen
Kohlenstoffs in Verbindungen des Typs RO — C{.) Somit stellen die Verbindungen 3 und 6 hin-
sichtlich des Bindungszustands inverse Silaethene dar.

rd ~

A B C

+ = = +
N -~ N -~ N, -~
[/s|—c\ <> Si=C <> /Sl—C\jl

Die 'H- und *C-NMR-Spektren von gel6stem 3 bei Raumtemperatur weisen auf ei-
nen Methylgruppenaustausch im Sinne von 3’ € 3 @ 2 (entsprechende Umlagerungs-
prozesse konnten im Falle des nichtisolierbaren Silaethens 1 nachgewiesen werden?).

/SiMe;, /SiMez /siMe:5
Me,Si=C_ T2 MeySi-C_ < MeSi~C
SiMetBu, SiMetBu, SitBu,
3 3 2
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1470 N. Wiberg und G. Wagner

Dementsprechend erscheint im 'H-NMR-Spektrum von 3 in C,D,CD, bei +30°C
neben dem schmalen fBu-Signal nur ein einziges, verbreitertes Signal fiir die siliciumge-
bundenen Methylgruppen, das sich mit steigender Temperatur verschmilert. Mit sin-
kender Temperatur wird das Signal der Si-Methylgruppen zunéchst breiter, um dann in
Einzelsignale fir die Me,;Si- und MeSi-Protonen sowie die Protonen der beziiglich der
SiMe,-Gruppe cis- sowie ¢rans-stindigen Methylgruppe- von Me,Si aufzuspalten
(Tab. 2). Im *C-NMR-Spektrum von 3 in C;D,CD; beobachtet man bei + 15°C neben
zwei schmalen Signalen fir die /Bu-Gruppen und je einem verbreiterten Signal fiir die
Me;,Si- und MeSi-Gruppe ein gemeinsames, breites Signal fiir die Me,Si-Gruppe. Letz-
teres spaltet mit sinkender Temperatur in zwei Signale auf, wobei sich die anderen Si-
gnale zugleich verschmiilern (Tab. 2).

Reaktivitiit von 3

Das isolierbare, kinetisch stabile Silaethen 3 reagiert mit Reaktanden zu Produkten,
die denen des nicht isolierbaren, kinetisch instabilen Silaethens 13 entsprechen. So ad-
dieren sich etwa Wasser, Methanol oder Essigsdure an das Silaethen unter Bildung der
Produkte 7, 8, 11, 12. Das basische Methanol wird hierbei von 3 wie von 1% rascher als
die weniger basische Essigsdure addiert, was dafiir spricht, da} die Insertionen von 3
auf dem Wege iitber Addukte aus 3 und den als Lewis-Basen wirkenden Reaktanden
ROH (R = H, Me, MeCO) erfolgen, die der Verbindung 3 THF 4% entsprechen (wire

1IN/ \/ | +3 I [} +3 |
~C—8i_  Si-C~ <«—— -Si-C- ~Sj—C— —Si—C~
I Ng”7 | 11 A (R = Me) \
HO H _H H
7 8 R 4 /Si(
9:R=H H-C
A
i 1
_?i_(l:_ + HO-H + V 0
R
|
RO H —Si—C—
o $i-¢
11: R = Me + RO=H + M o H
12: R = MeCO €¢——— . —_— =
Me SiMey
N, 7 13
/S|=C\ =
|1 + Br-H Me SiMetBuy | *  ome I
_sl._?_ - 3 _ —Si—C—
Br H
14 35 OMe
+ Br-Br + F-BF, +\ 7/ + RN=N=N
I I I I
—s||-<|:— —?i—?— —Si-C— -Si-C—
Br Br F BF, <__> RN/\ 4\N
N
16 17 18 19
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C(SiMe;)(SiMetBu,)

Zur Kenntnis des stabilen Silacthens Me,Si
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1472 N. Wiberg und G. Wagner

die Protoneniibertragung erster Additionsschritt, so solite Essigsdure rascher als
Methanol reagieren).

Ahnlich wie mit den O — H-Bindungen von Wasser, Alkoholen, Siuren setzt sich das
Silaethen 3 mit vielen anderen a— b-Einfachbindungssystemen unter Insertion in die
a—b-Bindung um. Als weitere Beispiele seien etwa die Reaktionen mit Bromwasser-
stoff, Brom sowie Bortrifluorid zu den Produkten 14,16 und 17 genannt. Aber auch
gegentiber Doppelbindungssystemen verhilt sich 3 sehr reaktiv. So bilden etwa Propen,
Isobuten oder Aceton mit 3 die £n-Reaktionsprodukte 9,10 und 13 (10 entsteht durch
zweifache En-Reaktion von Isobuten mit 3). Butadien, Azide RN, und Methylvinyl-
ether reagieren zu [2 + 4]-, [2 + 3]- und [2 + 2)-Cycloaddukten 18,19 und 15 (die Ad-
dukte 19 sind unter den Darstellungsbedingungen thermolabil und zerfallen in analoger
Weise wie die {2 + 3]-Cycloaddukte von 1 mit Aziden unter [2 + 3]-Cycloreversion in
Silaketimine Me,Si=NR und das Diazomethan (Me,Si)(MefBu,Si)CN, bzw. unter
Umlagerung¥ in [(Me,;Si)RN — Me,Si](Me,Si)CN,, vgl. exp. Teil).

" Einige charakteristische Kenndaten der als Trisilylmethane klassifizierbaren Verbin-
dungen 7 — 18 (allgemeine Formel Me,SiX — CY(SiMe;)(SiMetBuy)) sind in Tab. 1 wie-
dergegeben. Es handelt sich um farblose, meist kristallisierte, in organischen Medien
gut 16sliche, thermostabile, luft- und hydrolysestabile Substanzen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung der be-
schriebenen Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlufl von Wasser und Luft durchgefithrt. Nach Lite-
raturvorschriften wurden dargestellt: Tetrahydrofuran- sowie Diethylether-Addukt von /Bu,SiF —
CLi(SiMe;), 4, X = F)2, (Bu,SiN,®, BuN,?. — 'H-, 3C- und #Si-NMR-Spektren: 90 oder
200 MHz, 8 (ppm), TMS intern (positives Vorzeichen bei Tieffeldverschiebung). — Die Molekiil-
masse und die Zusammensetzung der isolierten Verbindungen wurden anhand des M * -Peaks so-
wie dessen Isotopenmuster massenspektroskopisch (Varian CH?7) tiberpriift.

2-(Di-tert-butylmethylisilyl)-1, I-dimethyl-2-(trimethylsilyl)-1-silaethen (3)

a) Darstellung von 3- THF: Nach 1 h Reaktion von 0.56 g (1.50 mmol) 4 -4THF (X = F)? mit
0.5 ml (4.0 mmol) Me;SiCl in 2 m] Diethylether bei Raumtemp. wird alles bei Raumtemp. Fliichti-
ge im Hochvak. abgezogen (enthélt Me,SiF; Charakterisierung durch Vergleich mit authentischer
Probe; 'H-NMR (Ether): 8 = 0.182, d, J = 7.3 Hz), der verbleibende feste, gelbe Riickstand in
2 ml Ether geldst und unldsliches LiCl abfiltriert. Aus der gelben etherischen Losung fallt beim
Abkithlen (gegebenenfalls nach Einengen) farbloses kristallisiertes 3- THF aus. Nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Ether 0.25 g (0.67 mmol; 45%) reines 3- THF, Schmp. 87-91°C. -
'H-NMR(THF): 8 = 0.049 (s, Me;Si), 0.082 (s, MeSi), 0.446 (s, Me,Si), 0.969 (s, tBu); (Ether): 8 =
0.065 (s, Me;Si + MeSi), 0.483 (s, Me,Si), 0.978 (s, tBu), 2.084 + 4.204 (jeweils m, THF); (C4Dg):
& = 0.390 (s, Me,Si + Me,Si), 0.390 (s, MeSi), 1.290 (s, #Bu), 1.130 + 3.556 (jeweils m, THF). —
295i-NMR (Ether, ext. TMS): 8 = —7.503 (s, SiMerBuy), 7.579 (s, SiMe;), 52.39 (s, Me,Si). —
MS (70 eV): Uberlagerung des Massenspektrums von 3 (vgl. iibernéichsten Versuch) und THF.
— Kristallstruktur von 3 - THF vgl. Lit.4b),

CioH4,08i; (372.8) Ber. C61.21 H11.90 Gef. C 60.43 H 12.01

b) Darstellung von 3 in Losung: Beim 1stdg. Stehenlassen einer Ldsung des Diethylether-
Addukts von 4 (X = F) (aus 0.30 g (0.73 mmol) Bu,SiF — CBr(SiMe;), ) in 1.0 ml Me;SiCl bei

Chem. Ber. 119 (1986)



Zur Kenntnis des stabilen Silacthens Me,Si =C(SiMe;)(SiMetBu,) 1473

Raumtemp. scheiden sich 0.030 g (94%) LiCl ab. Man filtriert die Reaktionslosung und zieht von
ihr alles Fltichtige im Hochvak. bei Raumtemp. ab. Der verbleibende, in Pentan geloste, gelbli-
che, z4hflussige Riickstand enthlt laut '"H-NMR-Spektrum das Silaethen 3 in 60 — 70proz. Aus-
beute (Charakterisierung s. nachfolgender Versuch) neben unbekannten Produkten (3 = 0.299,
0.283, 0.275, 0.261, 0.234, 0.188, 0.171).

c) Isolierung von solvatfreiem 3; Man kondensiert im Hochvak. das Benzol einer in einem Kol-
ben A befindlichen Losung von 0.54 g (1.50 mmol) 3- THF in 25 ml Benzol in einen auf —78°C
gekiihiten Kolben B, der 20 mmol reines BuLi als THF-Fénger enthélt. Nach Kithlung von A auf
—78°C und Erwiarmen von B auf Raumtemp. wird das Benzol wieder nach A zuriickkondensiert.
Man wiederholt den beschriebenen Vorgang 40mal und kondensiert dann auf den benzolfreien
Riickstand in A 1 ml Pentan. Die erhaltene Losung wird 2 —3 d auf —90°C (Bildung von Kristall-
keimen), dann auf —78°C gekithlt. Man gieBt das Pentan von den gebildeten Kristallen ab und
zieht verbleibendes Losungsmittel im Hochvak. ab: 0.18 g (0.60 mmol; 40%) farbloses 3.
— 'H-NMR: vgl. Tab. 2. — MS (70 eV): m/z = 300 (1.9%, 3%), 285 (1.3, 3% — Me), 243 (21.8,
3+ - (Bu), 201 (2.3), 187 (6.6), 171 (10.5), 157 (19.8, tBu,MeSi*), 131 (71.6), 73 (100,
Me,Si*). — Kristallstruktur von 3 vgl. Lit.4¢),

Tab. 2. NMR-Daten des Silacthens 3

Kern t?r:lg-. . NMR'(S-Werte, C6.D sCDy)? ’
°C Me,Si= Me;Si MeSi Me,C Me,C =
'H 28D 0.225 (br) 0.225 (br)  0.225 (br) 1.0080 - -
—509  0.441/0.211  0.337 0.346 1.0869  ~ -
B3c 4280 8.1 (br) 8.1 (br) 8.1 (br) 30.73 21.79 €
+150 8.7 (br) 8.0 (br) 8 30.76 21.83 €
—15D 9.0 (br) 7.37 -1.48 30.73 22.09 78.01
—709  10.81/5.85 7.06 -2.10 30.11 21.80 77.20
25 —709 144.20 —4.60 6.00 - - -

a) br = breit. — P Signallagen in C¢Dg: 0.441, 0.441, 0.441, 1.190. — ©) Zusitzlich erscheint noch
ein zweiter Satz von Signalen fiir 3 (Flichenverhélinis der beiden Signalsitze ca. 7:1): 7/0.275,
0.384, 0.119, 1.172 (andere Konformation von 3?, Komplex mit Molekitlen des Losungsmittels?). —
d) In Zusammenarbeit mit Dr. B. Wrackmeyer, Universitat Minchen, — © Nicht bestimmt. —
) In Zusammenarbeit mit Dr. G. Fischer, Universitdt Miinchen. — & Nicht bestimmbar.

Umsetzung von 3 mit Methano! und Essigsdure: Beim Zutropfen von Methanol bzw. Essigsdu-
re in Ether zu einer Losung von 3 in Ether bei —78°C bildet sich (Di-tert-butylmethylsilylj-
(methoxydimethylsilyl)(trimethyisilyljmethan (11) bzw. (Acetoxydimethyisilyl}(di-tert-butyl-
methylsilyl)(trimethylsilyl)methan (12) in quantitativer Ausbeute. Farblose Kristalle nach der
Sublimation von 11 bei 80°C im Hochvak. bzw. ein farbloses, zdhes, kristallin erstarrendes Ol bei
der Destillation von 12 bei 100°C im Hochvakuum.

11: C(H,gOSi; (332.7) Ber. C57.75 H12.12 Gef. C 58.36 H 12.35

12: C;H,,0,Si, (360.8) Ber. C 56.60 H 11.18 Gef. C 57.05 H 11.56

Charakterisierung: Tab. 1. — Anmerkung: Beim Zutropfen eines 4quimolaren Gemischs von
Methanol und Essigsdure in Ether zu 3 in Ether bei Raumtemp. bildet sich — laut !H-NMR-
Spektrum — 60% 11 und 40% 12.

Umsetzung von 3 mit Bromwasserstoff: Zu einer mit fliissigem Stickstoff gekithlten Losung
von 0.332 g (1.10 mmol) 3 in 3 ml Ether werden 7 mmol HBr (erzeugt durch Bestrahlen einer

Chem. Ber. 779 (1986)



1474 N. Wiberg und G. Wagner

Lésung von 7 mmol Br, in 20 ml Toluol mit Sonnenlicht) kondensiert. Man erwirmt das Reak-
tionsgemisch langsam auf Raumtemp. und zieht alles im Hochvak. Flichtige ab. Durch Sublima-
tion des Riickstandes bei 70°C im Hochvak. erhilt man 0.380 g (0.99 mmol, 91%) farbloses kri-
stallisiertes (Bromdimethylsilyl)(di-tert-butylmethyisilyl)(trimethylsilyl)jmethan (14). Charakteri-
sierung: Tab. 1.

C,sHj,BrSiy (381.6) Ber. C47.21 H9.77 Gef. C48.12 H 10.21

Umsetzung von 3 mit Brom: Beim Versetzen einer Ldsung von 3 in Pentan mit einer dquimola-
ren Menge Brom bei —78°C entsteht Brom(bromdimethylsilyl)(di-tert-butylmethyisilylj(tri-
methylsilyljmethan (16) in quantitativer Ausbeute. Farblose Kristalle nach Sublimation im Hoch-
vakuum. Charakterisierung: Tab. 1.

CysHyBr,Siy (460.5) Ber. C39.12 H7.87 Gef. C40.74 H 8,22

Umsetzung von 3 mit Wasser: Beim Zutropf}:n von entgastem, destilliertem Wasser zu einer
Ldsung von 3 in Ether bei Raumtemp. bildet sich Bis[/(di-tert-butylmethylsilyl)(trimethylsilyl}-
methyljdimethyisilyljoxid (7) in quantitativer Ausbeute. Farblose Kristalle nach Sublimation im
Hochvak. bei 70— 80°C. Charakterisierung: Tab. 1.

C;oH,,08i; (619.4) Ber. C56.71 H 12,05 Gef. C 56.76 H 11.90

Tropft man umgekehrt langsam eine Ldsung von 0.033 g (0.11 mmol) 3 in 2 ml THF zu einer
auf 0°C gekiihlten Losung von 0.3 ml (16 mmol) Wasser in 7 ml THF, so bildet sich — laut 'H-
NMR-Spektrum — neben 7 (30%) (Di-tert-butylmethyisilyl)(hydroxydimethylsilyl)(trimethyi-
silyl)methan (8) mit 70% Ausbeute. Charakterisierung durch Vergleich mit einer wie folgt darge-
stellten Probe: Man riihrt ein Gemisch von 0.35 g (0.91 mmol) 14, geldst in 2 ml Diethylether,
und 0.20 g (5.0 mmol) NaOH, geldst in 30 ml Wasser, 2 d bei Raumtemperatur. Es wird mit Pen-
tan extrahiert, der Extrakt eingeengt und der farblose Riickstand bei 70— 80°C im Hochvak.
sublimiert. 0.25 g (0.78 mmol; 86%) farbloses kristallisiertes 8. Charakterisierung: Tab. 1. — IR
(KBr): 3690 cm~! (OH).

C,sHy0Si; (318.7) Ber. € 56.53 H12.02 Gef. C 56.36 H 12.28

Umsetzung von 3 mit Bortrifluorid: Beim Zutropfen von Bortrifluorid-Diethylether zu 3 in
Ether bei ~78°C bildet sich (Di-tert-butylmethylsilyl)(difluorborylj(fluordimethylsilyl)(trimethyl-
silyl)methan (17) - laut 'H-NMR-Spektrum - in ca. 70proz. Ausb. neben anderen, mdglicher-
weise auf BF;-Hydrolyse zuriickgehenden Produkten. Charakterisierung: 'H-NMR-Vergleich mit
authentischer, wie folgt dargestellter Probe: Zu einer Losung von 0.49 g (0.80 mmol) 4-4THF
(X =F)2 in 1 ml Ether bei —78°C werden 0.2 ml (1.6 mmol) BF, - OEt, gegeben. Man erw4rmt
auf Raumtemp. und 14Bt 24 h stehen, wobei sich (auf dem Wege iiber das Tetrahydrofuran-
Addukt von Me,SiF — CLi(SiMe,;)(SiMefBu,)?) die Verbindung 17 bildet. 0.20 g (0.55 mmol;
65%) farblose Kristalle durch Sublimation bei 60 — 70 °C im Hochvak. Charakterisierung: Tab. 1.

CysHy(BF;Si; (368.5) Ber. C48.89 H9.85 Gef. C49.03 H10.04

Umsetzung von 3 mit Propen: Auf eine auf —196°C gekiihlte Mischung von 61 mg (0.20
mmol) 3 und 0.5 ml Ether in einem NMR-Rohr werden 25 ml (= 1.1 mmol) Propengas konden-
siert. Nach Abschmelzen des Glasrohrs und Erwéirmen auf Raumtemp. enthilt die Reaktionsmi-
schung — laut 'H-NMR-Spektrum — (Di-tert-butylmethylsilyl)(dimethyl-2-propenylsilyl)(tri-
methylsilyl)methan (9) in quantitativer Ausbeute. Farblose, zéhe Fliissigkeit nach Abziehen aller
fliichtigen Anteile im Hochvak. bei Raumtemperatur. Charakterisierung: Tab. 1.

CigHySiy (342.8) Ber. C63.07 H12.35 Gef. C62.42 H12.23

Umsetzung von 3 mit Isobuten: Auf eine auf —196°C gekithlte Mischung von 183 mg (0.61
mmol) 3 und 1.5 ml Ether in einem NMR-Rohr werden 25 ml (1.1 mmol) Isobutengas kondensiert.
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Nach Abschmelzen des Glasrohrs und Erwdrmen auf Raumtemp. enthélt die Reaktionsmischung —
laut "H-NMR-Spektrum — (2-Methylen-1,3-propandiyl)bis{[(di-tert-butylmethylsilyi)(trimethyl-
silylymethyl]dimethylsilan] (10) in quantitativer Ausbeute. Farblose Kristalle nach Abziehen aller
im Hochvak. bei Raumtemp. fliichtigen Anteile. Charakterisierung: Tab. 1.

CyqHgSis (657.5) Ber. C62.11 H12.26 Gef. C62.29 H 12.34

Umsetzung von 3 mit Aceton: Bei Zutropfen von 0.325 g (1.08 mmol) 3 in 1 ml Ether zu einer
Losung von 0.2 ml (2.7 mmol) Aceton in 2 ml Ether bei —78°C bildet sich (Di-tert-butylmethyl-
silyl){(isopropenyloxy)dimethyisilylj(trimethylsilyl)methan (13) in quantitativer Ausbeute. Farblo-
ses, zdhfliissiges Ol nach der Destillation bei 100—120°C im Hochvak. Charakterisierung: Tab. 1.

Cy4H,,0Si; (358.8) Ber. C 60.41 H11.57 Gef. C 60.48 H 10.91

Umsetzung von 3 mit 1,3-Butadien: Auf eine auf —196°C gekilhlte Mischung von 168 mg
(0.56 mmol) 3 und 0.8 ml! Ether in einem NMR-Rohr werden 25 ml (= 1.1 mmol) gasférmiges
1,3-Butadien kondensiert. Nach Abschmelzen des Rohrs und Erwéarmen auf Ralimtemp. enthilt
die Reaktionsmischung — laut 'H-NMR-Spektrum — 6-(Di-tert-butylmethyisilyl)-1, 1-dimethyl-6-
(trimethylsilyl)-1-sila-3-cyclohexen (18) in quantitativer Ausbeute. Charakterisierung durch 'H-
NMR-Vergleich mit authentischer Probe?2. Vgl. auch Tab. 1.

Umsetzung von 3 mit Aziden RN,

a) Umsetzung mit Azidotri-tert-butylsilan: 0.921 g (2.48 mmol) 3, geldst in 10 ml Diethyl-
ether + 3 ml Tetrahydrofuran, werden bei —60°C mit 0.610 g (2.53 mmol) tBu,SiN,, gelost in
2 ml Diethylether, versetzt. Man erwdrmt die Reaktionsmischung im Laufe von 14 h auf Raum-
temp., kondensiert von ihr alle bei Raumtemp. fliichtigen Anteile ab und nimmt den gelben, z4h-
fliissigen Riickstand mit 5 ml Pentan auf. Aus dieser Losung kristallisieren bei —78°C 0.686 g
(2.01 mmol, 81%) N-(Tri-fert-butylsilyl)dimethylsilanimin-Tetrahydrofuran(1/1), Me,Si=N-
SirBu, « THF, in farblosen Nadeln. Die fraktionierende Destillation der Mutterlauge liefert bei
40— 60°C im Hochvak. 0.486 g (1.90 mmol, 77%) Diazo(di-tert-butylmethylsilyl)(trimethyisilyl)-
methan, (Bu,MeSi)(Me,Si)CN,, als gelbes, bei 40—45°C im Hochvak. siedendes oL

Me,Si = NSifBu, - THF: TH-NMR (Pentan): 8 = 0.263 (s, Me,Si), 1.048 (s, (Bu,Si),
2.110 + 4.420 (jeweils m, THF). — Das THF-Addukt zerfallt beim Erhitzen auf 60°C langsam
unter Abspaltung von THF in das Dimere des Silaketimins Me,Si = NSisBu,, namlich 1,3-Bis(tri-
tert-butylsilyl)-2,2,4,4-tetramethyl-1,3,2,4-diazadisiletan, [ —Me,Si— N(SirBu,)—1,, das aus Di-
ethylether in Form farbloser, bei 268°C schmelzender Kristalle erhalten wird. — 'H-NMR
(Ether): 8 = 69.6 (s, SiMe,), 109.8 (s, SifBu,); (Benzol): § = 70.8 (s, SiMe,), 110.8 (s, SifBu,). —
MS (70 eV; Hauptisotopenpeaks, in Klammern Haufigkeit): m/z = 485 (100%, M* — (Bu), 262
(10), 261 (12), 130 (85, Me,SiNSiMe}).

CygHgN,Si, (543.2) Ber. C61.91 H 12.95 N 5.16 Gef. C 60.84 H 12.31 N 5.93

Kristallstruktur von Me,Si=NSitBu, - THF vgl. Lit.%, Reaktionen Lit.¥.

(fBu,MeSi) (Me;Si)CN,: 'H-NMR (Benzol): & = — 0.106 (s, MeSi), 0.119 (s, Me,Si), 1.076 (s,
Bu,Si). - IR (Nujol): 2040 cm~! (schwach, antisym. CNN-Valenzschwingung).

Ci3H3gN,Si; (270.6) Ber. C57.71 H 11.18 N 10.35 Gef. C59.54 H 11.63 N 10.28

Anmerkung: Das — verglichen mit rBu,SiN; — sperrigere Azidosilan [(Me,Si),CH]¢Bu,SiN,
(erhiltlich durch Azidierung von [(Me;Si),CH]¢Bu,SiBr? in Benzol mit NaN; in Anwesenheit
von 12-Krone-6; farblose Kristalle, Schmp. 135137 °C; 'H-NMR (Ether): § = 0.238 (5, SiMe,),
1.155 (s, tBu), — 0.280 (s, CH); (Benzol): 8 = 0.217 (s, SiMe;), 1.059 (s, tBu), — 0.359 (s, CH))
reagiert — wohl wegen zu groBer Sperrigkeit — nicht mit 3.

b) Umsetzung mit tert-Butylazid'®): Zu einer Losung von 0.10 g (0.10 mmol) fBuN, in 0.5 ml
Benzol werden bei Raumtemp. 0.025 g (0.080 mmol) 3 in 0.5 ml Benzol gegeben. Laut 'H-NMR-
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Spektrum bildet sich hierbei [[tert-Butyl(trimethylsilyl)amino]dimethylsilyl] diazo(di-tert-butyl-
methyisilyl)methan, {{Bu(Me;Si)N—SiMe,](1Bu,MeSi)C=N=N, mit 80% Ausbeute. Die Ab-
trennung der Verbindung erfolgte durch priparative HPLC (Sdule C8 von DuPont, 250 mm x
21.2 mm; mobile Phase Methanol/THF/Acetonitril 84:15:1; Druck 85 bar; Flow 20 ml/min;
Detektion: UV bei 220 nm; Retention: 3.2 min) (Rg = 2.67). - 'H-NMR (Benzol): 8 = —-0.073
(s, MeSi), 0.395 (s, Me;Si), 0.452 (s, Me,Si), 1.123 (s, 1Bu,Si), 1.381 (s, fBuN). — MS (70 eV,
wichtige Hauptisotopenpeaks, in Klammern Haufigkeit): m/z = 399 23%, M*), 384 24, M* —
15), 342 (29), 314 (34), 272 (25), 258 (26), 242 (11), 226 (53), 73 (100, Me,Si*). — IR (NaBr):
2105 em~! (schwach, antisym. CNN-Valenzschwingung).
Ci9HysN3Siy (399.8) Ber. C57.07 H11.34 N 10.51 Gef. C57.27 H 11.75 N 10.40

Anmerkung}: 1) Als weiteres Umsetzungsprodukt konnte das Diazomethanderivat
(tBu,MeSi)(Me,Si)CN, identifiziert werden (ca. 20%; Charakterisierung s. oben), das wohl
durch [2 + 3]-Cycloreversion des Addukts 19 aus 3 und /BuN; gebildet wird. 2) Die Umsetzung
von 3 mit Me;SiN, fithrt offensichtlich ahnlich wie die beschriebene Umsetzung von 3 mit
Me,CN; hauptsichlich iiber das [2+ 3]-Cycloaddukt 19 zu dessen Umlagerungsprodukt
[(Me;Si),NSiMe, | (1Bu,MeSi)CN,. - 'H-NMR (Benzol): § = 0.000 (s, MeSi), 0.348 (s, Me,Si),
0.447 (s, Me,Si), 0.945 (s, -1Bu,Si).

Umsetzung von 3 mit Methylvinylether: Zu einer auf —196°C gekiihlten Losung von 0.24 g
(0.78 mmol) 3 in 0.8 ml Ether werden 25 ml (1.2 mmol) gasférmiger Methylvinylether konden-
siert. Es bildet sich — laut !H-NMR-Spektrum der Reaktionsiésung — 2-(Di-tert-butylmethyl-
silyl)-1, I-dimethyl-3-methoxy-2-(trimethylsilyl)silacyclobutan (15) in zwei isomeren Formen mit
cis- bzw. trans-Anordnung von Me,Si/OMe (vergleichbare Mengen). Man zieht alle im Hochvak.
fliichtigen Anteile ab. Die Sublimation des verbleibenden Riickstandes liefert bei 80°C im Hoch-
vak. 0.14 g (0.39 mmol) farbloses kristallisiertes 15. Charakterisierung: Tab. 1.

C,gH,,0Si; (358.8) Ber. C60.62 H 11.80 Gef. C 59.56 H 9.89

CAS-Registry-Nummern

3: 87937-47-1 / 3 - THF: 93228-68-3 / 4 - OEt, (X = F): 100229-16-1 / 4 - 4THF (X = F): 99837-
63-5 / 7: 100207-12-3/8: 87937-50-6/9: 100207-13-4/10: 100207-14-5/11: 100207-15-6/12:
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