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First Structural Characterisation of a 3-Silaoxetane and a 3-Silathietane in the Crystal and in Solution 
The 3-silaoxetane 3,3-dimethyl-2,2,4,4-tetraphenyl-l-oxa-3- cyclobutane ring with a C-Si-C angle of 89.00( 11)' and a 
silacyclobutane (1) and the 3-silathietane 3,3-dimethyl- C-S-C angle of 93.25(11)". The Si-0 distance of 241.5(3) 
2,2,4,4-tetraphenyl-l-sila-3-thiacyclobutane (2) were synthe- pm for 1 and the Si-S distance of 263.9(3) pm for 2 are shor- 
sized and studied in the solid state and in solution. The crys- ter than the sum of the van der Waals radii of these atoms. 
tal structures of 1 and 2 were investigated by X-ray diffrac- The results obtained by X-ray diffraction are consistent with 
tion. Furthermore, 1 and 2 were characterized by solid-state those from solid state 13C-NMR spectroscopy for 1 and 2. Dif- 
NMR spectroscopy (13C and "Si CP/MAS). The cyclobutane ferent "Si-NMR spectra in solution and the solid state indi- 
ring of 1 is planar with a C-Si-C angle of 75.07(9)' and a cate unusual electronic or steric effects around the silicon 
C-0-C angle of 105.3(2)". 2 crystallizes with a non-planar atom of 2 in the solid. 

Obwohl die bisher bekannten 1-Hetero-3-silacyclobutane 
rnit Schwefel oder Sauerstoff als Hetero-Atom stabil gegen 
Luft und Feuchtigkeit sind, ist die Anzahl der in der Litera- 
tur beschriebenen Derivate (drei) sehr gering (vgl. Schema 
l)[ll. Ein Grund hierfur sind fehlende geeignete Synthese- 
methoden dieser Ring-Systeme. Der Aufbau uber eine 2+2- 
Cycloaddition ist nicht moglich, da sie in der Regel zu 1- 
Hetero-2-silacyclobutanen fuhrt[21. Eine Synthese uber 1,3- 
dimetallische Bausteine des Typs M-CR2-El-CR2-M 
(z.B. El = 0, S.  SIR$; R = H, Alkyl, Aryl; M = Li, MgCl) 
wird durch fehlende geeignete Synthesemethoden fur solche 
Bausteine erschwert [31: 
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Me R R  
\ ./Me 'si' 
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In der Literatur werden fur 1 und 3 transannulare Wech- 
selwirkung zwischen dem Silicium- und Sauerstoff-Atom 
(1) bzw. dem Silicium- und Schwefel-Atom (3) disku- 
tiert[lby4]. Eine Elektronenbeugung an 3 zeigt einen Si-S- 
Abstand von 267.4 pm in der Gasphaser5]: Es sind jedoch 
weder Heterokern-NMR-Spektren noch Einkristall-Ront- 
genstrukturanalysen fur die Stomlassen der Titelverbin- 
dungen bekannt, die AufschluB uber die Bindungsverhalt- 

nisse in Losung und im Festkorper geben konnten. Im Rah- 
men unserer systematischen Studien zur Darstellung, Struk- 
tur und Reaktivitat von Verbindungen rnit dem 
Strukturelement ,,-CR2-El-CR2-", die auch 1,3-dime- 
tallische Bausteine rnit diesem Strukturelement einschlie- 
Ben, werden im folgenden die ersten strukturellen Charak- 
terisierungen eines 3-Silaoxetans und 3-Silathietans mittels 
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse vorgestellt und diese 
Strukturen rnit den spektroskopischen Daten in Losung 
und im Festkorper verglichen. Da transannulare Wechsel- 
wirkungen in Silacyclobuimen Gegenstand aktueller theo- 
retischer Arbeiten sindI61, stellen die ersten Einkristall- 
Rontgenstrukturanalysen der Stofilassen der Titelverbin- 
dungen einen wichtigen experimentellen Beitrag zum Ver- 
standnis der Bindungsverhaltnisse in 1-Hetero-3-silacyclo- 
butanen dar. 

Synthesen 

Die Synthese des Silaoxetans 1 erfolgte in Anlehnung an 
Lit. [Ib]. Durch Umsetzung von Dichlordimethylsilan (5) rnit 
2 Aquivalenten (Diphenylmethy1)lithium in THF wurde das 
Bis(diphenylmethy1)dimethylsilan (6) nach Kristallisation 
aus Diethylether mit einer Ausbeute von 85% erhalten (vgl. 
Schema 2). Gegenuber Lit. [Ib], in der das Grignard-Reagenz 
(Diphenylmethy1)magnesiumchlorid verwendet wurde, 
konnte die Ausbeute um 15% erhoht werden. Die anschlie- 
Bende Bromierung von 6 in C C 4  rnit N-Bromsuccinimid 
fuhrte zum Bis(bromdiphenylmethy1)dimethylsilan (7)" bl. 

Das 3,3-Dimethyl-2,2,4,4-tetraphenyl- 1 -oxa-3-silacyclo- 
butan (1) wurde zunachst nach einer Literaturvorschrift 
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durch Umsetzung von 7 in EtOH/H20 dargestellt[lhl. Es 
zeigte sich jedoch, daD die in angegebene Ausbeute 
von 98% nicht erreicht werden konnte. Als Nebenreaktion 
wurde die Substitution von Hrom durch Ethoxid beobach- 
tet. Durch Umsetzung von 7 in 2-Propanol/H20 (9: 1 )  
konnte diese Nebenreaktion unterdriickt werden und 1 
wurde nach dreimaliger Kristallisation aus Aceton rnit einer 
Ausbeute von 83"/0 erhalten (vgl. Schema 2). Die drei Kri- 
stallisationen verringerten die Ausbeute, erwiesen sich je- 
doch als notwendig, um Spuren einer stark fluoreszierenden 
Verunreinigung abzutrennen (s. U,). 

Schema 2 
Me Me yMe + 2 Ph,C(H)Li 
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Die Darstellung des 3,3-Dimethyl-2,2,4,4-tetraphenyl-l- 
sila-3-thiacyclobutans (2 )  erfolgte durch Umsetzung von 7 
in mit H2S gesattigter, siedender, isopropanolischer Losung 
(vgl. Schema 2). Gleichzeitig gebildetes Silaoxetan 1 wurde 
durch dreifache Kristallisation aus 2-Propanol abgetrennt. 
Anschlieflende Kristallisation aus Aceton lieferte 2 in einer 
Ausbeute von 16%. 

Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchungen 
Von 1 und 2 konnten durch Kristallisation aus Aceton 

geeignete Kristalle fur Einkristall-Rontgenstrukturanalysen 
erhalten werden. Bei Proben des Thietans 2, die rnit gerin- 
gen Mengen des Oxetans 1 verunreinigt waren (5-10%), 
kam es zur Mischkristall-Bildung, und die Verbindung kri- 
stallisierte aus Aceton im tetragonalen Kristallsystem des 
Oxetans aus. Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsexperi- 
mente sind in Abbildung 1 und 2 zusammengefaDt. 

Das Oxetan 1 kristallisiert in der tetragonalen Raum- 
gruppe P4,2,2. Es wird eine planare Anordnung des Cyclo- 
butan-Ringes im Festkorper gefunden, die im vorliegenden 
tetragonalen Kristallsystem durch eine Mittelung zweier 
Sauerstoff-Lagen vorgetauscht werden konnte. Die aniso- 
tropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoff-Atome 
von 1 zeigen jedoch keine ungewohnlichen Werte. Die kri- 
stallographischen Ergebnisse werden durch die Festkorper- 
NMR-Spektren gestutzt, in denen sich die in der Rontgen- 
struktur gefundenen Symmetrien wiederfinden. Eine pla- 
nare Anordnung des Oxetan-Ringes wird wahrscheinlich 
durch Packungseffekte der groDen Phenyl-Substituenten an 
den Ring-Kohlenstoff-Atomen bewirkt, was sich auch in 
der leichten Mischkristall-Bildung von 2 mit 1 wider- 
spiegelt[81. Innerhalb des Cyclobutan-Ringes ist der 
C(2)-Si-C(2)'-Winkel mit 75.07(9)0 deutlich kleiner als 
der C(2)-O-C(2)'-Winkel von 105.3(2)". 

Die Si- C-Bindungslangen liegen am Rande des iiblicher- 
weise fur acyclische Systeme gefundenen Bereiches"]. Die 
Si -C-Bindungslangen innerhalb des Ring-Systems sind mit 
192.0(2) pm deutlich Ianger als die beiden exocyclischen 
Si-C-Bindungen von 183.6(3) pm (vgl. auch 2). Eine Ver- 
langerung der Si-C-Bindungen innerhalb des Ring-Sy- 
stems ist vermutlich auf sterische Griinde zuriickzufiihren. 
Eine vergleichbar lange Si -C-Bindung zu einem Diphenyl- 
substituierten Kohlenstoff-Atom wurde in einem homolo- 
gen acyclischen Silan beobachtetf9I. Etwas ungewohnlich ist 
die Verkiirzung der exocyclischen Si- C-Bindungen, die im 
Rahmen unserer Arbeiten auch fur weitere Derivate von 1 
beobachtet wird und somit ein Merkmal dieser Systeme ist. 
Die Ursache fur diese Verkurzung der Bindungen ist noch 
nicht verstanden. Der Si...O-Abstand von 241.5(3) pm ist 
grol3er als die Summe der kovalenten Radien von Silicium 
und Sauerstoff von 191 pm[lol und deutlich groDer als die 
iiblicherweise gefundenen Si-0-Bindungslangen von 164 
pmL7]. Die Summe der van-der-Waals-Radien von Silicium 
und Sauerstoff betragt 360 pm"']. Der kiirzeste nichtbin- 
dende Abstand zum Silicium-Atom betragt 290.7(3) pm 
[Si. C(3)J. Weitere Einzelheiten zur Geometrie des Oxetans 
1 gehen aus den in der Legende zu Abbildung 1 zusammen- 
gestellten Bindungsllngen und -winkeh hervor. 

Das Thietan 2 kristallisiert in der monoklinen Raum- 
gruppe Pc.  Die Kristallstruktur von 2 weist eine nahezu 
ebene Anordnung des Cyclobutan-Ringes auf. Der groDte 
Abstand von der besten Ebene durch Si, C(2), S und C(16) 
betrigt 4.2(1) pm fur S. Der Schnittwinkel der durch Si, 
C(2) und C(16) bzw. S, C(2) und C(16) verlaufenden Ebe- 
nen betrlgt 7.04(11)" (analoger Winkel fur 3 in der Gas- 
phase: 20.3(20)"[51). Innerhalb des Cyclobutan-Ringes ist 
der C(2)-Si-C( 16)-Winkel von 89.00( 1 1)" kleiner als der 
C(2)-S-C(16)-Winkel mit 93.25(11)". 

Die Si-C-Bindungsllngen liegen wiederum an den Gren- 
Zen des ublicherweise fur acyclische Systeme gefundenen 
Bereiches[']. Die Si- C-Bindungslangen innerhalb des Ring- 
Systems sind rnit 192.1(3) pm [Si -C(16)] bzw. 192.5(2) pm 
[Si- C(2)] deutlich langer als die beiden exocyclischen 
Si-C-Bindungen [beide 185.1(3) pm] (vgl. 1). Von besonde- 
rem Interesse ist der Si...S-Abstand von 264.0(3) pm, der 
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groI3er ist als die Summe der kovalenten Radien von Sili- 
cium und Schwefel rnit 220 pm[lo]. Die durchschnittliche in 
der Literatur beschriebene Si-S-Bindungslange ist rnit 214 
pm etwas kiirzer[']. Der fur 2 beobachtete Si...S-Abstand 
ist mit dem fur 3 in der Gasphase gefundene Si...S-Abstand 
von 267.4 pm ~ergleichbar[~]. Die Summe der van-der- 
Waals-Radien von Silicium und Schwefel betragt 390 
pm[lo]. In der Literatur werden fur Ring-Systeme rnit Si...S- 
Wechselwirkungen Si..S-Abstande von 343.8 pm und 337.2 
pm (neungliedrige Ring-Systeme["a*l'b]) bzw. 304 pm und 
3 11 pm (achtgliedriges Ring-System[' lC1) beobachtet. Der 
kurzeste nichtbindende Abstand zum Silicium-Atom in 2 
betragt 287.7(3) pm [Si-C(3)]. Weitere Einzelheiten zur 
Geometrie des Thietans 2 gehen aus den in der Legende zu 
Abbildung 2 zusammengestellten Bindungslangen und 
-winkeln hervor. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 im Kristall rnit Angabe des Nume- 
rierungsschemas["l 

1'1 Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel f"]: Si-C( 1) 
183.6(3), Si-C(2) 192.0(2), 0-C(2) 147.2(2); C(1)-Si-C(1)' 
111.3(2), C(l)-Si-C(2) 118.73(12), C(1)-Si-C(2)' 114.43(10), 
C(2)-Si-C(2)' 75.07(9), C(1)-Si-0 124.32(1 I), C(2)'-0-C(2) 

C(9)-C(2)-C(3) 11 1.3(2), O-C(2)-Si 89.80(9), C(9)-C(2)-Si 
118.47(1 I), C(3)-C(2)-Si 114.73(11); Abstand Si.-O [pm]: 
241.5(3). 

105.3(2), O-C(2)-C(9) 110.24(12), O-C(2)-C(3) 110.07(13), 

Vergleicht man die Bindungswinkel in beiden Ring-Syste- 
men, so fallt auf, da13 die am Schwefel und am Sauerstoff 
gefundenen Winkel eher den ublicherweise fur Ether 
(I 12°)[12] und Sulfide (99")[121 beobachteten Winkel nahe- 
kommen [die entsprechenden Bindungswinkel fur Oxetan 
(91.7" im Fe~tkorper)['~] und Thietan (76.8' in der Gas- 
phase)[141 sind erheblich kleiner]. Die Winkel an den C-Ato- 
men bleiben nahezu gleich und das Si-Atom paDt sich mit 
seinem C-Si-C-Winkel dem Ring-System an. Die hohe 
Flexibilitat von Silicium-Kohlenstoff-Bindungen spiegelt 
sich somit in dem kleinen C - Si - C-Ringwinkel des Oxe- 
tans 1 von 75.07(9)O wider. Die gefundenen Si...O- und 

Si...S-Abstande liegen nur 51 pm (1) bzw. 44 pm (2) uber 
der Summe der kovalenten Radien und deutlich unter der 
Summe der van-der-Waals-Radien der jeweiligen Atome. 
Ahnliche Geometrien werden fur 1,3-Disilacyclobutane im 
Festkorper beobachtet[15]. Fur diese Systeme wurden trotz 
kurzer Si,..Si-Abstande keine bindenden Si...Si-Wechselwir- 
kungen in theoretischen Elektronenlokalisierungs-Studien 
gefundenL61. Diese Untersuchungen zeigen, da13 geometrisch 
bedingte kurze Abstande zwischen Atomen in 1,3-Position 
eines Cyclobutan-Ringes nicht notwendigerweise als bin- 
dende Wechselwirkungen interpretiert werden mussen. 

Abb. 2. Molekulstruktur von 2 im Kristall rnit Angabe des Nume- 
rierungsschemas[a] 

["I Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: S-C( 16) 
185.4(2), S-C(2) 185.5(3), Si-C(15) 185.1(3), Si-C(1) 185.1(3), 
Si- Cf16) 192.1(3). Si- Cf2) 192.5f2): Cf16)-S- C(2) 93.25f 1 1). 
C( 15)- Si- C( 1) '1 09.5(2), C(l5) - Sl-C( 16) 11 2.92( 12); C( 1) -'Si I 
Cf 16) 1 15.79f 12). Cf 1 5 )  -Si-CO) 1 17.63(13). Cf 1 \- Si-C12'1 
~ I ~ . o o ( ~ o ) ,  'C(16)-SiLC(2) ~ 89.00(11),' ' cp)X(2) -c (3 j  
112.21(14), C(9)-C(2)-S 11 1.71(12), C(3)-C(2)-S 113.42(12), 

88.60(1 I), C(17)-C(16)-C(23) 112.4(2), C(17)-C(16)-S 
C(9)-C(2)-Si 116.33(12), C(3)-C(2)-Si 112.60(1 l), S-C(2)-Si 

112.93(12), C(23)-C( 16)-S 11 1.48(12), C( 17)-C(16)-Si 
113.88(11), C(23)-C(16)-Si 115.32(12), S-C(16)-Si 88.73(11); 
Abstand Si-S [pm]: 264.0(3); Schnittwinkel der Ebenen durch 

C(2), Si, C(16) und C(2), S, C(16) ["I: 7.04(11). 

Da sich die van-der-Waals-Radien von Silicium und Sau- 
erstoff in 1 bzw. Silicium und Schwefel in 2 deutlich durch- 
dringen, konnte es jedoch zu Wechselwirkungen kommen, 
die sich durch Betrachtungen von Abstanden und Winkeln 
in den Einkristall-Rontgenstrukturanalysen nicht beschrei- 
ben lassen. Als Hinweis auf eine elektronische Wechselwir- 
kung zwischen Silicium und Sauerstoff wurde von Swisher 
et die starke Fluoreszenz der Verbindung 1 in Losung 
herangezogen. Bei unseren Untersuchungen zeigten die ge- 
losten Rohprodukte ebenfalls eine sichtbare Fluoreszenz. 
Durch Aufnahme von Fluoreszenzspektren konnte jedoch 
gezeigt werden, daD die Fluoreszenz von einer Verunreini- 
gung stammt, die sich durch zweimaliges Umkristallisieren 
abtrennen lien und deren Struktur bisher noch nicht aufge- 
klart werden konnte. Die Vermutung einer elektronischen 
Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Silicium als Ursa- 
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* 

che fur die sichtbare Fluoreszenz kann somit nicht bestatigt 
werden, da reines 3-Silaoxetan 1, wie auch das 3-Silathietan 
2, in Losung nicht fluoreszieren. 

NMR-Untersuchungen im Festkiirper und in Losung 
Von den Silacyclobutanen 1 und 2 wurden 13C-CP/MAS- 

NMR- und 29Si-CP/MAS-NMR-Spektren aufgenommen. 
Die Ergebnisse der '3C-NMR-Messungen sind in Abbil- 
dungen 3 und 4 dargestellt. 

Abb. 3. '3C-CP/MAS-NMR-Spcktrum von 1. 
Die mit * gekennzeichncten Signale oder Signalgruppen sind Rota- 

tions-Seitenbanden 

Abb. 4. I3C-CP/MAS-NMR-Spektrum von 2. 
Die mit * gckennzeichneten Signale oder Signalgruppen sind Rota- 

tions-Sei tenbanden 

I ,  'I! 1 

IbO Ill, 120 1110 RU bll 411 ?(I I1 ppm 

Mit Hilfe der Festkorper-NMR-Studien sollten zwei Fra- 
gen naher untersucht werden: 1. Kann die im festen Zu- 
stand beobachtete Symmetrie der Silacyclobutane im Fest- 
korper durch eine NMR-spektroskopische Methode abgesi- 
chert werden? 2. Liegen vergleichbare strukturelle Verhslt- 
nisse im Festkorper und in Losung vor (ahnliche 
chemische Verschiebungen)? 

Die erste Fragestellung ergab sich aus den Ergebnissen 
der Einkristall-Rontgenstrukturanalysen. Das fur das Sila- 
oxetan 1 aufgenommene 13C-MAS-NMR zeigt jeweils ein 
Signal fur die Methylgruppen bzw. die Cyclobutanring- 
Kohlenstoff-Atome, sowie zwei Signalsatze fur die Phenyl- 
gruppen (vgl. Abb. 3). Im I3C-MAS-NMR des Thietans 2 
wird eine Verdoppelung des zu 1 analogen Signalsatzes be- 
obachtet, die fur die Methylgruppen, die Cyclobutanring- 
Kohlenstoff-Atome und ein C- 1-Signal der Phenylgruppen 
aufgelost ist (vgl. Abb. 4). Die im 13C-MAS-NMR gefunde- 
nen Signalmuster des planaren Oxetans 1 ( C2-Symmetrie) 
und des nicht planaren Thietans 2 entsprechen somit den 
in den Kristallstrukturen gefundenen Symmetrien. 

Die zweite Frage konnte durch Vergleich der chemischen 
Verschiebungen im Festkorper und in Losung beantwortet 

werden. Besonders die chemische Verschiebung im 29Si- 
NMR-Spektrum rcagiert empfindlich auf Anderungen der 
Bindungswinkel oder der Koordinationszahl am Silicium- 
Atom[161. Die "Si-NMR-Resonanzen fur 1 im Festkorper 
(36.6 ppm) und in Losung (32.0 ppm) weichen im Gegen- 
satz zu den "C-NMR-Resonanzen etwas voneinander ab. 
Fur das Thietan 2 ist ein signifikanter Unterschied zwi- 
schen den 29Si-NMR-Verschiebungen in Losung (26.7 ppm) 
und im Festkorper (39.9 ppm) nachzuweisen. Fur 2 wird 
auDerdem eine Anderung der Lagc der 13C-NMR-Signals 
des Ring-Kohlenstoff-Atoms beim Ubergang von Losung 
(52.7 ppm) zum Festkorper (48.1 ppm und 49.0 ppm) ge- 
funden. In Losung kann man fur beide Silacyclobutan- 
Ringe aufgrund der chemischen und magnetischen Aquiva- 
lenz der Methylgruppen ein Durchschwingen der Hetero- 
Atome annehmen. Dieser ProzeD lie13 sich in Tieftempera- 
tur-NMR-Messungen bis - 70°C nicht einfrieren. Ob einc 
Fixierung des Ring-Systems im Festkorper eine Verande- 
rung der elektronischen Umgebung des Silicium-Atoms und 
somit eine Verinderung der Lage des Resonanzsignals be- 
wirkt, IaDt sich zur Zeit nicht eindeutig beantworten. 

Besonders auffallig ist weiterhin die Anderung der chemi- 
schen Verschiebung 6 des 29Si-NMR-Signals von gelostem 
1 und 2 um 27 ppm (1) bzw. 21 ppm (2) im Vergleich zu den 
acyclischen Silanen 7 und 6. Chemische Verschiebungen 6 
und Anderungen A6 in ahnlicher GroBenordnung wurden 
fur andere cyclische Silane beobachtet und konnen auf An- 
derungen der Winkel am Silicium-Atom zuruckgefuhrt wer- 

Uber die Lage 6 des 29Si-NMR-Resonanz-Signals 
ist es daher moglich, Aussagen uber die Existenz eines klei- 
nen Ring-Systems in Losung zu treffen. Der Unterschied 
der 29Si-NMR-Resonanzen von 1 und 2 in Losung ent- 
spricht Verschiebungswerten 6, wie sie auf der Basis der 
Festkorperstrukturen erwartet werden durften: Der kleinere 
Ring-Winkel am Silicium-Atom von 1 sollte im Vergleich 
zu 2 zu einem grooeren Wert der Resonanz im "Si-NMR- 
Spektrum fuhren. Die Ursache fur den entgegengesetzten 
Effekt im Festkorper-29Si-NMR-Spektrum ist bisher noch 
nicht vestanden. 

Starke Wechselwirkung zwischen Silicium- und Sauer- 
stoff-Atom bzw. Silicium- und Schwefel-Atom im 3-Sila- 
thietan und 3-Silaoxetan liegen im Festkorper aufgrund der 
gefundenen Abstande und Bindungswinkel nicht vor. Die 
"Si-NMR-Spektren in Losung und im Festkorper zeigen 
jedoch bisher nicht verstandene Effekte fur 1 und 2, die 
besonders fur 2 auf eine Verinderung der elektronischen 
Umgebung des Silicium-Atoms bcim Ubergang von Losung 
zum festen Zustand hindeuten. Zur Zeit untersuchen wir 
den EinfluD der Substituenten an den Ring-Kohlenstoff- 
Atomen und am Silicium-Atom auf die strukturellen Para- 
meter und das Reaktionsverhalten der Silacyclen. da die 
noch offenen Fragen sich erst auf einer breiteren experimen- 
tellen und strukturellen Basis sicher beantworten lassen. 

Dicsc Arbeiten wurden von der Deutschen Forschungsgemein- 
schuft gefordert. Herrn Dr. H. -M. Schiebel (Braunschweig) wird 
fur die Aufnahme der EI-MS-Spektren und Herrn Dr. M.  Zimmer 
(Saarbriicken) fur die Aufnahme der Festkorpcr-NMR-Spektren 
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gedankt. Herrn Prof. Dr. M. Veith danke ich fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Schmelzpunktsbestimmungsgerat der Fa. Buchi, 

Typ 510. - 'H-NMR [Losemittel CDCI,; interner Standard CHCl, 
(6 = 7.20)]: AC-200P-Gerat der Fa. Bruker (200.13 MHz). - I3C- 
NMR [Losemittel und interner Standard CDCI, (6 = 77.05)]: AC- 
200P-Gerat der Fa. Bruker (50.32 MHz). Die Signalzuordnung 
wurde durch DEPT-Experimente unterstutzt. Die Ergebnisse der 
DEPT-Experimente sind in den Signalzuordnungen enthalten. - 
29Si-NMR (INEPT): [Losemittel CDCl,; externer Standard TMS 
(6 = O)]: AC-200P-Gerat der Fa. Bruker (39.76 MHz). - Die Mes- 
sungen der ',C- sowie 29Si-CP-MAS-NMR-Spektren wurden mit- 
tels eines Festkorper-NMR-Spektrometers des Typs Bruker MSL- 
200s durchgefuhrt. Die angegebenen chemischen Verschiebungen 
sind auf TMS [6 (',C), 6 (29Si) = 01 bezogen. Als externe als auch 
als sekundare Standards dienten Adamantan (I") sowie QXMx 
(29Si)[171, welche ebenfalls zur Ermittlung der Hartmann-Hahn-Be- 
dingungen herangezogen wurden. Die Rotationsfrequenzen im 
MAS-Experiment betrugen 3000 Hz. Die verwendeten Proben wur- 
den durch Pulverisieren groljer, optisch perfekter Kristalle der je- 
weiligen Verbindungen erhalten. - EI-MS (70 eV): Gerat Finni- 
gan-MAT 8430. Den angegebenen mlz-Werten fur die Molekiilio- 
lien und ausgewahlten charakteristischen Fragmenten liegen jeweils 
die Massenzahlen der Isotope mit der groljten natiirlichen relativen 
Haufigkeit zugrunde ('H, 13C, I6O, 32S, "Br). - Elementar- 
Analyse: Fa. Beller, Gottingen. - Alle Reaktionen wurden, wenn 
nicht anders angegeben, in wasserfreien Losemitteln unter Stick- 
stoff durchgefuhrt. Dichlordimethylsilan stand als Handelsprodukt 
zur Verfiigung. 

3,3-Dimethyl-2,2,4,4-tetraphenyl-l-oxa-3-silacyclobutan (1): 5.0 g 
(9.1 mmol) 7, 45 ml 2-Propanol und 5 ml Wasser wurden 2 h zum 
Riickflulj erhitzt. 1 fie1 als weiBer Feststoff aus. Nach dem Abkuh- 
len des Reaktionsgemisches wurde das Produkt abfiltriert und drei- 
mal aus Aceton umkristallisiert. Ausbeute: 3.0 g (83%) farbloser 
Plattchen, Schmp. 198-200°C (Lit.['b] 198-200°C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.23 [s, 6H, 'J(H, Si) = 6.6 Hz; SiCH3], 7.1-7.15, 
7.2-7.30, 7.35-7.45 (m, 20H; C6Hs). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 

-- 1.2 (2 C, SiCH,), 88.6 (2 C, SiCOC2), 125.67 (2 C, C-1 von C6HS), 

C, c-4 von C6Hs). 29Si-NMR (CDC13): 6 = 32.0. Festkorper-I3C- 
NMR-NMR: 6 = -0.8 (SiCH,), 89.0 (SiCC20), 124.2, 124.7, 
126.3, 128.1, 128.8 (C-2 bis C-6 von C6H5), 145.2, 147.8 (C-1 von 
C6H5). - Fe~tkorper-~~Si-NMR: 6 = 36.6. - EI-MS (70 eV): 

[CH3SiH=C(C6Hs)'], 165 (20) [C,,H$], 105 (21) [CxH$ oder 

125.71 (4 C), 128.0 (4 C) (C-2, -6 U. C-3, -5 von C~HS) ,  146.1 (2 

nz/z ("A) = 406 (23) [M+], 224 (100) [M+ - (C&5)2CO], 209 (73) 

c6H5co+], 77 (1 1) [C6Hf]. 

3,3-Dimethyl-2,2.4,4-tetru~kenyl-l-thia-3-silacq~clobutan (2): Zu 
75 ml einer rnit H2S gesattigten 2-Propanollosung wurden 10.0 g 
(18.2 mmol) 7 gegeben und das Gemisch 1 h unter H2S-Atmo- 
sphare unter Ruckflu0 geriihrt. Nach dem Abkuhlen wurde der 
ausgefallene Feststoff abfiltriert uiid dreimal aus 2-Propanol um- 
kristallisiert. Eine anschliel3ende Kristallisation aus Aceton lieferte 
2 in Form farbloser Nadeln mit einer Ausbeute von 1.2 g (16%), 
Schmp. 174-175°C. - 'H-NMR (CDCQ: 6 = 0.28 [s, 6H, *J(H, 
Si) = 6.4 Hz; SiCH,], 7.0-7.35 (m, 20H; C6Hs). - I3C-NMR 
(CDC1,): 6 = 1.6 (2 C, SiCH,), 52.7 (2 C, SiCSCJ, 125.5 (2 C, C- 

145.5 (2 c ,  C-1 von C&). - 29Si-NMR (CDCI,): 6 = 25.7. - 
Fe~tkorper-I~C-NMR: 6 = 0.3, 1.6 (SiCH,), 48.1, 49.0 (SiCSC2), 
124.0, 126.4, 127.8, 131.3 (C-2 bis C-6 von C6Hs), 139.9, 143.4, 

4 VOn C~HS),  127.9 (4 C), 128.5 (4 C, C-2,-6 U. C-3,-5 von C~HS) ,  

144.7 (C-1 von CsHs). - Festkorper-29Si-NMR: 6 = 39.9. - EI- 
MS (70 eV): mlz (oA) = 436 (45) [M+], 390 (1) [M+ - S], 332 (1 I )  

C 79.57, H 6.20; gef. C 79.6, H 6.1. 

Bis(diphenylmethy1)dimethylsilan (6):  Zu einer Losung von 53.8 
g (0.32 mol) Diphenylmethan in 250 ml THF wurden bei -20°C 
200 ml einer 1.6 M n-BuLi-Losung in Hexan gegeben. Man lieB das 
Reaktionsgemisch iiber einen Zeitraum von 1 h auf Raumtempera- 
tur erwarmen und kuhlte anschlieljend die so erhaltene Diphenyl- 
methyl-Lithium-Losung wiederum auf -20°C ab. Innerhalb von 1 
min wurden zu dieser Losung 20.6 g (0.16 mol) Dichlordimethylsi- 
lan (5) gegeben. Anschlieljend lie13 man uber einen Zeitraum von 
30 min auf Raumtemperatur erwarmen, versetzte das Reaktionsge- 
misch mit 100 ml Wasser und 150 ml Diethylether, trennte die orga- 
nische Phase ab, extrahierte die waJ3rige Phase dreimal rnit jeweils 
100 ml Diethylether, trocknete uber Natriumsulfat und entfernte 
die leichter fluchtigen Bestandteile im Vakuum. Umkristallisation 
des festen Ruckstandes aus Diethylether lieferte 53.4 g 6 (Ausbeute 
85'!l0), Schmp. 105- 106°C (Lit.[lb1 105- 106°C). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 0.17 (s, 6H; SiCH3), 3.55 (s, 2H; SiCHC?), 7.1-7.35 

[C26H&], 224 (100) [M+ - (C6Hs)@]. - C28H26SiS (422.7): ber. 

(m, 20H; C&=j). - ' T - N M R  (CDCI,): 6 = -3.3 (2 C, SiCH3), 
43.8 (2 C, SiCHC2), 125.3 (2 C, C-4 VOn C~HS),  128.3 (4 C), 129.0 
(4 C), (C-2,-6 U. c-3,-5 VOtl C~HS) ,  142.2 (2 c, c-1 VOn C6H5). - 
29Si-NMR (CDC13): 6 = 4.6. - EI-MS (70 eV): m k  (?XI) = 392 
(2.5) [M+], 225 (100) [(CH3)2SiC(C6HS),H+]. 

Bis(bromdiphenylmethy1) dimethylsilan (7): Darstellung analog zu 
Schmp. 134-135°C (Lit.[lb1 134-135°C). - 'H-NMR 

(CDCI,): 6 = 0.94 (s, 6H; SiCH,), 6.95-7.2 (m, 20H; C6Hs). - 
'-'C-NMR (CDC13): 6 = 2.1 (2 C, SiCH,), 72.6 (2 C, SiCBrC,), 
127.1 (2 C, C-4 von C6Hs), 127.7 (4 C), 130.4 (4 C, C-2,-6 U. C-3, 
-5 von C&), 145.2 (2 C, C-1 von C6Hs). - 2YSi-NMR: 6 = 4.9. 
- EI-MS (70 eV): mlz (oh) = 468 (7) [M+ - HxLBr], 390 (43) [Mf 
- 2 *'Br + 2H], 331 (100) [C&&], 165 (35) [C,,H$], 105 (8) 
[CxHgI. 

Kristulldatcn: 1 : C2&&Si, M, = 406.58, tetragonal, Raum- 
gruppe P41212, a = 787.2(7), b = 787.7(7), c = 3670(4) pm, V = 

2.276(4) nm3, Z = 4, Pbe,. = 1.187 Mg m-,, F(OO0) = 864, T = 293 
K, p(Mo-K,) = 0.120 mm-I. Die Daten wurden auf einem Stoe- 
Siemens-Diffraktometer von einem Kristall rnit den Abmessungen 
0.70 X 0.60 X 0.50 mm nach der Z@/w-Methode im Bereich von 
4.4" < 2 0  < 50" gesammelt (MO-K,-Strahlung rnit Graphit-Mono- 
chromator). Von den 4076 gesammelten Reflexen waren 201 1 unab- 
hangig; hochstes Minimum und Maximum: 120 bzw. - 150 e nrn-,, 
RI [F > 4u(F)] = 0.0306 und wR2 = 0.0788 (alle Daten) mit R1 = 
C I F, - F, IE F, und wR2 = [&(E - l ? ) 2 / C w ( ~ ) 2 ] 0 ~ s .  Die abso- 
lute Struktur wurde durch die Verfeiiierung des Flack-Parame- 
ters['81 auf -0.1(2) bestimmt. - 2:  C ~ S H ~ ~ S S ~ ,  My = 422.64, mono- 
klin, Raumgruppe Pc, U = 712.3(9), b = 1809(2), c = 783.4(8) pm, 

T = 293 K, p(Mo-K,) = 0.206 mm-'. Die Daten wurden auf einem 
Stoe-Siemens-Diffraktometer von einem Kristall mit den Abmes- 
sungen 3.00 X 1.30 X 1 . I0  mm nach der 20lw-Methode im Bereich 
von 4.5" < 2 0  < 55" gesammelt (MO-K,-Strahlung rnit Graphit- 
Monochromator). Von den 6751 gesammelten Reflexen waren 4096 
unabhangig; hochstes Minimum und Maximum: 150 bzw. -220 e 
nrn-,, R1 [F > 4cr(fl] = 0.0301 und wR2 = 0.0797 (alle Daten); 
R-Werte wie zuvor definiert. 

Beide Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelost[I9J und 
nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert1201. Die 
Nichtwasserstoff-Atome wurden anisotrop und die Wasserstoff- 
Atome in ihren gefundenen Lagen isotrop verfeinert. Die Verfeine- 
rung des Flack-Parameters["] fur 2 auf 0.38(5) deutet auf einen 

v =  1.146(2) pm3, z = 2, 1.225 Mg IT-,, F(o00) =Z 448, 
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racemischen Zwilling hin. Eine Verfeinerung der Struktur von 2 
als racemischer Zwilling fiihrte zu keiner Anderung der Struktur- 
Parameter oder Koordinaten. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
struktur-Untersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnurnmern CSD-380076, -380077, des Autoren- 
namens und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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