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Abstract

Bromotrisilylmethanes Me, SiBr-CBrRR? (2b), PhMeSiBr-CBrRR' (3b, two diastereomers) and Me,SiBr-CBrR}, (4b) (R = SiMe .
R' = SiMe,Ph, R? = SiMePh,) - sources of silacthenes Me,Si=CRR? (2), PhMeSi=CRR' (3, two isomers), and Me,Si=CR3 (4) - are
formed by bromination of Me,SiH-CBrRR? (2a), PhMeSiH-CBtRR' (3u, two diastercomers; bromination takes place stereospecifically),
and Me,SiH-CBrR} (da), which themselves are formed from CBr, by introducing three silyl groups step by step according to:
2C-Br+ R'Li + = 5SiCl - =C- Si: + R'Br + LiCl (R ="Bu, (Me,;Si),CH). The structure of one of the two diastercomeric compounds,
3a. has been \olved by X-my .m.llysls PhLi converts 2b-4b by Br/Li-exchange to lithium organyls Me,SiBr-CLiRR? (2¢).
PhMeSiBr-CLiRR' (3b, two diastereomers), and Me, SiBr-CLiR}, (4¢), which in Et,0 at = 78°C are in equilibrium with silacthenes 2, 3
and 4 in very low concentrations, The intermediacy of the silacthenes has been established chemically by trapping 2, 3 and 4 with
2.3-dimethyl-1.3-butadiene (DMB): formation of [4 + 2] cycloadducts 2d, 3d (two diastercomers) and 4d, of ene reaction products 2e, 3¢
(two diastereomers), and de as well as of [4 + 2] cycloadducts 2f (diastereomers), 3f (diastercomers), and 4f of the formed ene reaction
products. The structure of one of the two diastercomeric compounds, 3d, has been solved by X-ray analysis. By wamming the etheral
solutions of 2¢, 3¢ and de, {2 + 2] cyclondducts 2 % 2, 2 X 4 and 4 X 4 of silacthenes 2 and 4 are found. Considering the types and yields
of the products of silacthenes - including Ph,Si=CR, (1) - in the absence and the presence of DMB, the following is concluded: (i)
silaethenes 1, 2, 3,4 are in equilibrium by methyl and phenyl group migrations; (i) the relative thermodynamic silacthene stability
increases in the order 1< 3 < 4 < 4 (pheny) groups at unsaturated silicon destabilize the silaethenes as a consequence of electronic effects
of phenyl: (iii) silaethenes 1-4 are Kinetically more stable against (2 4 2] cyclondditions than silacthene Me, 81 C(5iMe ), Gas
consequence of sterie effects of phenyl); (iv) the rate of methyl and phenyl group migration is equal; (v) substitution of methyl groups ot
unsaturated silicon (saturated silicons) in Me, Si=C(SiMe,), increases (does not increase) the SiC double bond polarity.

Keywords: Silylmethanes: Disilacyclobutanes: Ene tenctions; Diels- Alder reactions; Silaethenes: Crystal structures
) y Y

1. Einleitung chung (1) unter milden Bedingungen erzeugt werden
kann:

Nach unseren bisherigen Vorstellungen [2-4] iso-
merisiert sich das Silaethen 1 (vgl. Schema 1), das in N . N ,
Losung analog anderen Silaethenen [5] im Zuge einer JSiBr-CLi <=2 §i=C_ + LiBr (I)
**thermischen Salzeliminierung’” gemil Summenglei-

unter Methyl- und Phenylgruppenwanderungen auf dem
Wege iiber die Silacthene 2 und 3 (zwei Isomere
denkbar) letztendlich in das Silaethen 4.

Im Zusammenhang hiermi ellten sich unter an-
derem folgende Fragen: In welcher Richtung wiichst die

* Corresponding author.
: See Ref. [1].
° Crystal structures.

0022-328X /96 /$15.00 © 1996 Elsevier Science S.A. All rights reserved
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. /smel Ph\ . ,SMC;
Ph:Si==C_ == LSi=C
1 SiMe; Ph 1 SiMe;
Me-n Wanderung
SiMe. Me SiMePh;
PuMesi—CZ = >si=c]
2 N23 Me SNC:;
2
Ph- u Wanderung Me = _SMe
Ph” “SiMe,Ph
_SMe;Ph 3D
PhMeSi=C = A
3 SMC;
Me _SiMe,Ph
/s‘: ~
Ph SiMes
Me- n Wanderung > 3(&)
SiMe;Ph Me SiMe,Ph
PiMe,Si—C g = Ssi=c]
4 SiMe; Me 4 SiMe,Ph

Schema 1. Gleichgewichtssystem moglicher konstituionsisomerer
Silacthene R,Si=C(SiR ;), mit jeweils 6 Me- und 2 Ph-Substituen-
ten R,

relative thermodynamische Stabilitit der Silacthene 1-4
an? Bilden sich konfigurationsisomere Silacthene 3?
Erfolgen die Phenylgruppenwanderungen rascher oder
langsamer als die Methylgruppenumlagerungen? Zur
Beantwortung dieser Fragen haben wir = wie nachfol-
gend nither ausgefiihrt sei - die Silacthene 2-4 durch
thermische Salzeliminierung (1) erzeugt, ihre inter-
medilire Existenz durch Abfangen der Spezies mit
geeigneten Reagenzien sichtbar gemacht und den Weg
sowie die Geschwindigkeit ihrer Stabilisierung studiert.

2. Darstellung von Bromtrisilylmethanen als
Vorstufen fur 2-4

Die zur Erzeugung von 2-4 nach Gleichung (1)
bendtigten Verbindungen R,SiBr-CLi(SiR,), (R teils
Me, teils Ph) lassen sich mit Vorteil gemi8 Gleichung
(2) aus bromierten Vorstufen R, SiBr-CB«(SiR ,), durch
Reaktion mit Lithiumorganylen gewinnen:

News o P ‘ \ -
/Siljr'bctlr\ * RLV cmmpp fSiBr'-CLl\ + RBr  (2)

Die betreffenden silicumfunktionellen Bromtrisily!-
methane R, SiBr-CBr(SiR ), = BrC(SiR,),(SiBiR
stellen somit wichtige Zwischenprodukte auf dem Wege
zu den Silacthenen 2-4 dar.

Zu ihrer Gewinnung koppelt man an den Kohlenstoff
von Tetrabrommethan CBr, in Et,O/THF bei —78°C
im Sinne von Schema 2 zunichst zwei Triorganylsilyl-
gruppen R;Si, dann eine Diorganylsilylgruppe R, HSi,
indem man gemiB Gleichung (3) CBr-Funktionen durch
Einwirkung von Silylchloriden }SiCl in CSi-Funk-
tionen umwandelt [6):

+2

~ -RLi,_ ~\ R
—>C—Br —gg>»> >C—Li —4—5_ Ga > >Csiz Q)

Die erhaltenen Bromtrisilylmethane des Typus
BrC(SiR,),(SiHR,) (2a-4a) lassen sich durch Brom in
CCl, bei 0°C quantitativ in Bromtrisilylmethane des
Typus BrC(SiR;),(SiBrR,) (2b-4b) umwandeln (vgl.
Schema 2).

Im Falle der Verbindungen 2a—-4a bzw. 2b-4b han-
delt es sich um farblose, kristalline, in organischen
Solvenzien 16sliche Verbindungen, die unter Normalbe-
dingungen thermisch sowie gegen Luft stabil, aber gegen
protonenaktive Stoffe unbestindig sind (z.B. Austausch
des Si-gebundenen Broms gegen eine Methoxygruppe
bei Einwirkung von Methanol auf 3b, 4b).

ct.
l+ MesSict * l«« Me,SiC * l¢ PAMe;SIC) *
B,C = §Me; BriC = 5Mey BC = SiMoyPh
l« 1, MeSICl ® 14 MiMe SiC1 l* MiMe,Sict *
SiMoy SiMe;y SiMe, P
(T 704 e T
$Mefth, 5iMeybh $Me;Ph

+ MeHSict **
Mt\ /SN{\

Sje=C
McH  BrsiMeph,
2a

(0°C. |+,
CCly)| = HBe

Me SiMey

Si—=C
Me”Br B sMePy,
1Y

=78C, | +Paly,
EQO) | < Phbe

Me, SN
S0 =C_
Me“Br  Li~SiMePh,

e

* 4 Buli~BuBr. - LiCl

(= 78°C. Ex,QTHF)

lﬁ- PhMeSIC1 *°

ph\ 5 ,SMc;
ASi==C

Me H  BeSiMe,Ph

Ja

{2 Diagtereomere)

10°C, |+ B,

CClg)| - HBr

Ph\ /SNQ,\
P el 9

Me Br  BrsMe,Ph

b
(2 Drasiercomere)

(- 78C. | +PaLi
EQO) | - PhBr
Ph, . /SMO\

S1=(
Me“Br  Li™SMe,Ph
e
(2 Diastereomere)

laaMo,us«n o
Me _ »SiMePb
JSi=C
Me“H  Be SiMe,Ph
da

(0°C, |+ Brp
CCla)| = Hbs

Mo, _SMePh
Ssi—cl
Me”Br B SMePh
®

(- 18°C,
£.:0)

+ PhLi,
- Pobie

Me _-SMe:Pb

N
Si—C

Me B U siMe,Ph

4

* 4 (MeySihCHLL- (Me3$i),CHBr, -LiCl
(- 18°C, E,0)

Schema 2. Darstellung von Bromtrisilylmethanen und Trisilylmethyl-
lithium-Verbindungen als Vorstufen zur Erzeugung von 2-4.
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SiMe:Ph : SiMePh

Me Ph Ph Me
Mesi” TN 1 Br SiMey

X : X

X=H 3a(RR) ; 38(55)

=Bt 3b{SR) ! 3b(RS)

=L 3c(RR) : 3¢(SS)
$iMe;Ph SiMe Ph

Ph Me

Meﬁ{l‘h

Br ! SiMe; " Me;Si Br
X . X

X=H 3RS 38(5R)

=Br 3b(55) ; 3b (RR)
=Li 3c(RS) : 3c(SR)

Schema 3. Mogliche 3a-, 3b- und 3c-Diastereomere (erste und zweite
Formelreihe) sowie 3a-, 3b- und 3c-Enantiomere dieser Diastere-
omeren (linke und rechte Formelspalte).

Unter den erwihnten Bromtrisilylmethanen enthalten
die Verbindungen 3a und 3b zwei Asymmetriezentren
und fallen demgemiB in Form zweier diastereomerer
Enantiomerenpaare an (vgl. Schema 3). Die 3a-Di-
astercomeren entstehen im Molverhiiltnis 1.7: 1.

Wie aus Abb. 1 und Abb. 2 hervorgeht, welche ein
ORTEP-Plot zusammen mit wichtigen Bindungslingen
und -winkeln sowie eine Newman-Projektion in Rich-
tung der Si3Cl-Achse eines Molekiils 3a der in groerer
Menge gebildeten Komponente im Kristall wiedergeben,
kommt der betreffenden Verbindung die Konfiguration
RR bzw. SS 2u.

Die Bromierung von 3a (RR/SS) bzw. 3a (RS/SR)
mit Br, in CCl, erfolgt stercospezifisch. Verliwft sie
wic in anderen Fillen [7] unter Retention, so bilden sich

Abb. 2. Newmann-Projektion eines Molekuls 3a (RR /SS) in Rich-
tung der Si3—Cl-Achse (vgl. Abb. 1).

gemiB Schema 3 aus den erwihnten Isomeren die Di-
astereomeren 3b (SR/RS) bzw. 3b (5§S/RR). In diesem
Zusammenhang sei erwihnt, daB auch die Methanolyse
der 3b-Diastereomeren (Bildung von PhMe(MeO)Si-
CBr(SiMe; X(SiMe,Ph) bzw. MePh(MeO)Si-CBr(Si-
Me, )(SiMe, Ph)) stereospezifisch verliuft.

3. Erzeugung und Nachweis der Silacthene 2-4

Die Lithiierung von Verbindungen des Typus
> SiBr-CBr < mit RLi unter Austausch des C-
gebundenen Broms gegen Lithium gemiB Gleichung
(2) erfolgt nach unseren bisherigen Ergebnissen [2]
mit Vorteil durch langsames Zutropfen einer ethe-
rischen Phenyllithium-Losung zur auf —78°C gekithlten
Losung der betreffenden Dibromverbindung in Et,O
[8]. Auf diese Weise lassen sich 2b-4b in gelboran-
gefarbene, sehr hydrolyse- und luftempfindliche
Lithium-organyle 2c-d¢ (charakteristisches Struktur-
element > SiBr-CLi <) tiberfithren, welche bei ~ 78°C
in Dicthylether metastabil sind (vgl. Schema 3). Die
Losungen konnen auch nach lingerem Stehenlassen bei

Abb. 1. Struktur eines Diastereomeren 3 (Hauptkomponente) im
Schwingungsellipsoide 60% - H-Atome willkiirlich). Wichtige Bindungs!! .
chungen (beziiglich Torsionswinkel vgl. Abb. 2): Br1Cl 2.06(2), SiIC1 1.82(3), Si1C2 1.85(2), Si1C3 1.78(2), Sil

Kristall und verwendete Atomnumericrung (orTip-Plot; thermische
ingen [A] und -winkel [°] im Molckiil 3a (RR/S$S) mit Standardabwei-

C4 1.87(3), Si2C1 1.86(}),

Si2C5 1.90(1), Si2C6 1.85(2), Si2C7 1.93(3), Si3C1 2.02(2), Si3C13 1.86(2), Si3C14 1.80(3); C1Si1C2 110.0(1), C1Si1C3 114.0(1), C18i1C4

109.0(1), C2Si1C3 110.0(1), C28i1C4 107.0(1), C38i1C4 109.2(1), C
C58i2C7 104.6(9), C68i2C7 108.0(1), C1Si3C13 108.0(1), C1Si3C14 113.5(8),

18i2C5 109.2(6), C18i2C6 118.0(1), C18i2C7 106.0(1), C58i2C6 109.7(9),

C13S8i3C14 109.8(9), Br1C1Sil 105.1(8), BriC1Si2 104.3(8),

BriC1Si3 97.0(1), SilC18i2 124.0(1), SilC18i3 111.0(7), Si2C18i3 112.0(1).
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—78°C durch Bromierung mit CF,Br, in die Di-
bromverbindungen 2b-d4b zuriickverwandelt werden.
Unabhiingig vom eingesetzten 3b-Diastereomeren
entsteht hierbei ein Gemisch der Verbindungen 3b
(SR/RS) und 3b (SS/RR) im Molverhdltmis 1.7: 1, was
darauf deutet, daB sich die aus 3b (SR/RS) und 3b
(8S/RR) wohl in stereospezifischen Reaktionen gemafl
Schema 3 gebildeten diastereomeren Lithiumorganyle
3c (RR/SS) und 3¢ (RS/SR) in Et,0 bei —78°C rasch
in ein Gleichgewichtsgemisch der 3c-Diastereomeren
umwandeln.

Erwirmt man die etherischen Losungen von 2¢-4c,
so bilden sich gemiB Gleichung (1) die Silaethene 2-4
unter LiBr-Eliminierung in mehr oder weniger groBer

Gleichgewichtskonzentration. Sie setzen sich in Abwe-
senheit von Silaethenfingern zu Folgeprodukten (vgl.
Abschnitt 4), in Anwesenheit geeigneter Reagenzien zu
Abfangprodukten um, welche ihrerseits die intermediire
Existenz von 2-4 indirekt sichtbar machen [3]. So bildet
etwa 4 ein bei Raumtemperatur metastabiles Addukt
4 X NMe,Et mit Ethyldimethylamin [9]. In analoger
Weise lassen sich Addukte 2 X NMe,Et, 2 X THF und
4 X THF isolieren, wihrend von 3 wie auch von 1, also
Silaethenen mit Phenylsubstituenten am ungesiittigten
Si-Atom und mit Neigung zur Umlagerung in 2 bzw. 4
(vgl. Abschnitt 4), keine derartigen Additionsverbindun-
gen nachgewiesen werden kdnnen [9]. Bei leicht erhdhter
Temperatur wirken die gebildeten Addukte ihrerseits als

. § €1

AbD. 3. Struktur eines Diastercomeren 3 (Hauptkompotiente) i Keistall und verwendete Atomnunerierung  (ORue-Plot;  thermische
Schwingungsellipsoide 50%; H-Atome willkiirlich), Wichtige Bindungsliingen [A) und -winkel {°] im Molekill 3d (RS/SR) mit Standardabwe-
tchungen (beziiglich Torsionswinkel vgl. Abb. 4): SIICl LESH2), S1ICS 1.8643), SilCO 1.866(2), SilCT 1.886(2), Si2C1 1.904(2). Si2C13
LB72(3), 812C14 1.865(3), Si2C1S 1.866(2), Si3CH 1.917(2), Si3CI8 1.874(3), Si3C19 18673, Si3C20 1.897(3). CIC? 1.575(3), C2C3
LSHI(4), C3C4 1.335(3), C4CS 1.498(4); CISIICS 104.3(1), CISIlC6 114.8(1), CISIICT 114.3(1). C5SilC6 110.1(1), CSSilC7 106.0(1),
C@SilC’? 10691, CISRCI3 112.0(1), CI1Si2C14 112.5(1), CISi2CIS 112.3(1), C138i2C14 108.6(2), C13Si2C1S 104.1(1), C148i2C15
106.8(1), CI1SCI8 110.5(1), CISIICI9 LK), CISi3C20 116.9(1), CI8S3CI9 108.3(1), CI8SI3C20 104.3(1), C19Si3C20 104.4(1),
SICISI2 113801, SItCISi3 111.401), SIICIC2 105.1(2), Si2C1Si3 111.4(1), Si2C1C2 105.21), Si3C1C2 109.5(1), C1C2C3 120.2(2), C2C3C4
123.302), CICICS 124.3(3), SIICSCH 118.1(2), SIICTCS 122.8(2), SilCICI2 121.2(2).
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Quellen fiir Silaethene, die sich durch Silaethenfinger
wie Wasser oder Aceton abfangen lassen [9).

Do Do
3‘ SiMePh, J - SiMe:Ph
Me— S0 Me—S=CZ
Me/ SiMe; Me/ SiMegPh
2% Do \ Do = THF 4% Do
EtNMe:

Thermolysiert man Silaethenquellen des Typus
> SiBr-CLi < in Anwesenheit organischer Diene oder
Ene, so setzen sich die mit den Quellen im Gleich-
gewicht (1) stehenden Silaethene > Si=C < als Dieno-
bzw. Enophile mit den Dienen oder Enen gemiB Glei-
chung (4a) oder (4b) zu [4 + 2}-Cycloaddukten oder
En-Reaktionsprodukten um [10,11}:

-8y —
N 7/
(aT>
\'ii"‘C/ = :
TN I ' 4
H ) Sl A
+\\ / \
® H

Thermolysiert man demgemil 2¢-de in Anwesenheit
von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB), das sowohl als
Dien wie En wirken kann, so entstehen im Sinne von
Schema 4 tiber cine [4 + 2)-Cycloaddition die Produkie
2d-4d, tber cine En-Reaktion die Produkte 2e~4e und
tber eine [4 <+ 2)-Cycloaddition letzterer Diene an 2-4
die Diels-Alder Addukte 2f-4f.

Im Falle der Abfangreaktionen der aus 3b (SR/RS)
bzw. 3b (8S/RR) Uber 3¢ gebildeten Silaethene 3 (Z)
bzw. 3 (E) erhiilt man unabhiingig von der Konfigura-
tion der Vorstufe zwei diastereomere En-Produkte je-
weils im Molverhiiltnis 1:1 und zwei diastereomere
Diels—-Alder-Produkte im Molverhiiltnis 4.7:1. Die
Verbindung 3f kann aufgrund ihrer 4 Chiralititszentren
8 Diastereomere bilden, von denen 4 in NMR-
spektroskopisch und HPL-chromatographisch erkenn-
barer, aber durch HPLC nicht trennbarer Menge entste-
hen. Ersichtlicherweise erfolgt also die Konfigurationsi-
somerisierung 3 (Z) = 3 (E) auf dem Wege tber dic
3c¢-Isomeren (Addition und Eliminierung von LiBr
gemiiB (1)), welche in Et,O konfigurationslabil sind,
vergleichbar rasch oder rascher als die Reaktionen von
3 (Z) bzw. 3 (E) mit DMB, deren Geschwindigkeiten
ihrerseits unterschiedlich sind (s. unten).

Wie aus den Abb. 3 und Abb. 4 hervorgeht, welche
ein ORTEP-Plot zusammen mit wichtigen Bindungslingen

a2 a3 e g
+>—<i -A->\—<! +>\—<
( ?s'ci - rsfc)l (- 78°C)
Me:Si—CRR®  PhMeSi—CRR!  Me,Si—CR!

33

2d (87%) 3d(35/ 32%)‘ 4 (87%)
Me:Si—CRR®  PHMeSi—CRR!  MesSi—CRL
\ \
2e (10%) 3e(25/35%)° de (13%)
Me:Si—CRR?  PhMeSi—CRR!  MeSi—CR
cu ?e gn &C—R)‘
Mo R Me ki Me &Y
24(3%)"" I (40/33%)** 4f (0%)

R = §iMe ;. R! - SiMe,Ph. R2 = SiMePh,

Schema 4. Erzeugung der Silaethene 2-4 in Et,0 (vgl. Schema 3)
und ihr Nachweis durch Abfangen mit der 10fachen Menge 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien bei —78°C. In Klammem die jeweiligen Pro-
duktausbeuten, bezogen auf 2b, 3b (SR / RS), 3b (SS/RR) bzw. 4b.
* Die beiden 3d- bzw. 3e-Diastereomeren bilden sich ausgehend von
3b (SR /RS) oder 3b (SS/RR) jeweils im Verhidlinis 1.7:1 [3d
(RS/SR):3d (RR/SS)] bzw. 1:1 [3¢ (RS/SR)3e (RR /SS))
" Jeweils Diastereomerengemisch.

und -winkeln sowie ¢ine Newman-Projektion in Rich-
tung der SilCl-Achse eines Moleklils 3d der in grdBerer
Menge gebildeten Diels-- Alder-Komponente im Kristal)
wiedergeben, kommt der betreffenden Verbindung die
Konfiguration RS bzw. SR zu.

Der scCh\ElledL‘llbc, SiCq-Ring  weist erwartungs-
gemil eine CC- Doppc,lbmdung,, auf (C3C4=1.335 A)
und ist halbsesselformig konforniert, wobei die Atome
C2C3C4CS5Sil niherungsweise in ciner Ebene liegen
(C2C3C4C5 = —6.1° C3C4CSSil = +7.3°) und das
Atom C1 um 0.707 A oberhalb dieser Ebene lokalisiert
1st.

SiMe;Ph

- 8
Me LHZ\CMC
ol
cM
Me:Si T e CHE ¢

Ph

Abb. 4. Newmann-Projektion eines Molekiils 3d (RS / 5R) in Rich-
tung der Sil-Ci-Achse (vgl. Abb. 3). Weitere Torsionswinkel [°];
SitC1C2C3 -52.41(0.23), C1C2C3C4 33.57(0.32), C2C3C4CS
~6.06(0.36), C3C4C5Sil 7.34(0.31), C4C5SiIC1 27.67(0.20).
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4. Folgeprodukte der Silaethene 2-4

Als Folgeprodukte der Thermolyse von Silaethen-
quellen > SiBr-CLi< treten in der Regel 1,3-Di-
silacyclobutane auf, die formal Kopf-Schwanz-Di-
merisierungsprodukte intermedidr gebildeter Silaethene
> Si=C < darstellen. Allerdings entstehen die betref-
fenden Dimeren nach bisherigen Studien [12] nicht durch
direkte [2 + 2]-Cycloaddition zweier Molekiile
Silaethen, sondern gemiB Gleichung (5) durch Insertion
eines nach (5a) gebildeten Molekils Silaethen in die
CLi-Bindung ciner Silacthenquelle (5b) mit nachfolgen-
der LiBr-Eliminierung aus dem gebildeten Insertion-
sprodukt (5¢) [14]):

\N. <2 ~—8j—C-—
AciN Fwe o

u)T -LiBr (C)TmLiBr 5
N ~
+5C—C
Ngiz=c” /gr Li™~ \S'mcl‘- i—c
PN (b /By | T i

/\

Zersetzt man dementsprechend 2¢-4e in Et,0, so
erhillt man im Sinne von Schema 5 [2 + 2)-Cycloaddukie
der Silaethene 2-4, und zwar bildet sich bei der Ther-
molyse von de ausschlieflich das Dimere 4 X 4 des
Silaethens 4, withrend bei der Thermolyse von 2e¢ aufler

3

Fur Mechanisaus 1 E 1wy
der Dasilacyelobutan:| 4
bildung vel Ot (%)
M, e, Mo, zm‘
Me, & Si== 3 R38i=—=
1% i LIS F O
ci‘“‘a\ R2 ‘2 (‘th‘il R?
3 -
RS Me,Si :
cis2 R trans3 % 2
120% aus 1¢) (20% aus ic)
Me, ?No‘ '
R:’Si ==;(|, %2 s
17 X2,
=g R i.! S %3
1
R Me,
Axd
(40% aus le.
4%% aus 3¢) R
b Me,
RIS —C
%2
§>2p 7 r4
=
— &
1
RY - SiMe,Ph N <
LM, | (20% aus Ve,
$3% aus Je.
100% aus de)

Schema 5. Stabilisierung der aus 2c-4¢ durch Erwiitmen der Et,0-
Lsungen auf Raumtemperatur erzeugten Silaethene 2-4. In Klam-
mern Produktausbeuten, bezogen auf die Summe der jeweils gebilde-
ten {2+ 2-Cycloaddukte = 100%.

den Dimeren cis- und trans-2 X 2 zusitzlich und bei
der Thermolyse von 3¢ ausschlieBlich Folgeprodukte
der aus 2 bzw. 3 durch Methyl- und Phenylgruppenum-
lagerung zuginglichen Silaethene 2 und 4, namlich
2 X 4 und 4 X 4, entstehen (vgl. Schemata 1 und 5).

Der aufgezeigte Sachverhalt IiBt sich auf die unter-
schiedliche relative Stabilitit und Umlagerungs-
geschwindigkeit der Silaethene 1-4 sowie auf eine deut-
liche Abhangigkeit der Geschwindigkeiten der Inser-
tions- und Kondensationsreaktion (5a) und (5b) von der
Konstitution der reagierenden Silaethene zuriickfithren.
So hatten wir aus einem Studium der Thermolyse von
1c indirekt auf folgende relative thermodynamische Sta-
bilisdt der Silaethene 1-4 geschlossen [4]: 1<3<2<
4. DemgemiB wandelt sich 1 (aus seinem LiBr-Addukt
1c) gemiB Schemata 1 und 5 in thermodynamisch sta-
bileres 2 um, wobei die Umwandlungsgeschwindigkeit
groBer als die Geschwindigkeit der 1-Dimerenbildung
ist, weshalb eine Bildung von 1X 1 unterbleibt. Daf3
dartiber hinaus die Silaethene 2 und 4 thermodynamisch
stabiler als 3 sind, ergibt sich nunmehr direkt aus der
Bildung von 2 X 4 und 4 X 4 als Folge der 3¢c-Thermo-
lyse (vgl. Schema 5). Aus dem Verhiiltnis der den
Disilacyclobutanen 2 X 4 und 4 X 4 zugrundeliegenden
Silacthene 2 und 4 (1:3.4) errechnet sich - unter
Beruicksichtigung des Sachverhalts, da der Ubergang
von 3 in 4 dreimal wahrscheinlicher als der von 3 in 2
ist (Wandermoglichkeit fir drei Methyl-, aber nur fir
cinc Phenylgruppe: vgl. Schema 1) - cine relative
Wandergeschwindigkeit fir Me und Ph von 1:(3.4/3)
= 1:0.9. Das Silacthen 4 (aus seinem LiBr-Addukt 4¢)
weist, da es nur das Dimere 4 X 4 liefert, offensichtlich
keine Tendenz zur Umlagerung in 1-3 auf und stellt
somit das thermodynamisch stabilste der vier Silacthene
1-4 dar.

Die thermische Zersetzung von 3¢ fihet zu 2 X 4 und
4 X 4, aber nicht zu 2 X 2. Dieser Befund deutet darauf,
daB die Geschwindigkeir der Insertion (5b) von 2 in 2¢
cher kleiner ist als die von 2 in d¢ baw. die von 4 in 2¢
oder 4¢. Da die Geschwindigkeiten der Insertionen (5b)
mit wachsender Sperrigkeit sowohl der Lithiumorganyle
wie der Silacthene drastisch abnehmen [12], wirken also
2¢ und 2 offensichtlich sterisch behinderter als 4¢ und
4.

Im Prinzip sollie auch die Bidung von 1X 1 bzw.
3 X 3 (finf Konfiguirationsisomere denkbar) aus ¢ bzw.
3¢ mdglich sein, falls es geliinge, die Geschwindigkeit
der Insertion (5b) durch Erzeugung hoher stationiirer
Konzentrationen an freiem 1 bzw. 3 zu vergroBem. Da
die rcaktiven Zenwen in 3¢ und 3 durch ihre Sub-
stituenten sterisch wohl weniger behindert werden als
die von ¢ und 1, dirfte das gesteckie Ziel der Bildung
von 3 X 3 leichter erreichbar sein. Tatsiichlich fanden
wir im Zusammenhang mit den 3c-Thermolyse-
versuchen einmal einen Hinweis auf die Bildung von
3X 3 neben 2 X4 und 4 X 4.
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5. AbschlieBende Bemerkungen

Wie aus dem Vorstehenden folgt, konnten sowohl
alle eingangs erortten als auch weitere Probleme im
Zusammenhang mit den Silaethenen 1-4 geldst werden.
So folgt aus dem Studium des Thermolyseverhaltens der
unabhiingig aus le-4c¢ erzeugten und miteinander im
Gleichgewicht stehenden Silaethene 1-4, daB die rela-
tive thermodynamische Stabilitit der Silaethene in Rich-
tung 4>2>3>1 abnimmt. Offensichtlich fiihren
Phenylsubstituenten am ungesittigten Si-Atom in
R,Si=C(SiR ), mit R = Me und Ph zu einer elektron-
isch-bedingten Destabilisierung der SiC-Doppelbindung
(zunehmende Stabilisierung in Richtung 1, 3, 4) [13],
withrend entsprechende Substituenten an den gesittigten
Si-Atomen allenfalls sterisch-bedingte Wirkungen
zeigen, wobei die intramolekularen rdumlichen Behin-
derungen im vorliegenden Falle bei zwei am gleichen
Si-Atom gebundenen Phenylgruppen wohl groBer sind
(zunehmende Stabilisierung in Richtung 2, 4). Phenyl-
substituenten am ungesiittigten Si-Atom von Silacthenen
erhthen somit die relative Silacthenstabilitiit entgegen
der Erwartung nicht durch mesomere Einbezichung der
SiC-7r-Bindung in das aromatische 1-Elektronensystem.

Insgesamt ist der Tausch zweier Methylgruppen in
Me, Si=C(SiMe,), durch Phenylgruppen mit einer ster-
isch-bedingten Erhdhung der relativen kinetischen Sta-
bilitdr der Silaethene hinsichtlich ihrer Dimerisierung
verbunden [14), wie sich etwa daraus ergibt, daB
Me, SiBr~-CLi(SiMe, ), in Et,0 bereits bei — 78°C unter
Blldung‘h des 1.3-Disilucyclobutans [-Me,Si-C(Si-
Me,),=), thermolysiert [S), withrend 1e-de unter glei-
chen Bedingungen thermostabil sind, Ganz in diesem
Sinne zeigt das Silacthen Me, Si=(C(SiMePh,) (Ersatz
von 4 Me- durch Ph-Gruppen in Me, Si=C(SiMe,),)
Uberhaupt keine Dimerisierungstendenz [15).

Dic Metastabilitit von Silaethenen wird durch
Donoren Do, welche im Zuge einer Adduktbildung
gemiiB (6) die Konzentration an freiem Silaethen min-
dern, erhdht, und zwar bei wachsender Lewis-Basizitit
von Do (Et,0<Br < THF <NR,;<F7) in zu-
nchmendem MaBe also in Richtung steigender
Temperaturen 3,14]). Dementsprechend erfolgt die ther-
mische Zersetzung der als Br~-Addukte zu Kklassi-
fizierenden Verbindungen le-4e in Et,O in Abwesen-
heit des Amins NMe, Et bei niedrigeren Temperaturen
als in dessen Anwesenheit (Bildung u.a. von 2X
NMe, Et und 4 X NMe, Et; vgl. Formeln weiter oben):

Die mit der Adduktbildung (6) einhergehende
Schwiichung der SiC-Doppelbindung emiedrigt die Bar-
riere der Rotation um die betreffende Bindung, was zu

einer Konfigurationslabilitit der Silaethenvorstufen le-
4c in Et,0 bei —78°C mit der Folge fithrt, daB die
neben 3¢ (RR/SS) bzw. 3¢ (RS/SR) in kleinen
Gleichgewichtskonzentrationen vorliegenden Konfigura-
tionsisomeren 3 (Z) bzw. 3 (E) ebenfalls konfigura-
tionslabil sind. Wegen der duBerst geringer Konzentra-
tion der 3-Isomeren und ihrer unterschiedlichen Reak-
tivitdt hinsichtlich Fingern (s. unten) ist natrugerniB
keine Aussage iber die Lage des Gleichgewichts
3 (Z) = 3 (E) mdglich; doch sollten die relativen Sta-
bilititen beider Isomeren vergleichbar sein.

Die 3-Konfigurationsisomeren sind hinsichtlich der
Silaethene 2 bzw. 4, in welche sie sich unter Phenyl-
bzw. Methylgruppenwanderung umlagern konnen (vgl.
Schema 1), instabil und labil. Die relative Umlagerungs-
geschwindigkeit betriigt fir Ph und Me, wie erwihnt,
1:0.9. Unerwarteterweise wandert also die Phenyl-
gruppe nicht deutlich rascher als die Methylgruppe,
obwohl die Bildung eines Phenonium-lons einen Ph-
verbriickten Ubergangszustand der Umlagerung stabil-
isieren kdnnte. DaB8 die Gruppenwanderungen iiber die
freien Silaethene erfolgen, wurde an anderer Stelle [4]
bewiesen.

Die Silaethene 1-4 (aus den entsprechenden LiBr-
Addukten) reagieren wie das Silaethen Me,Si=C(Si-
Me,), (aus Me,SiBr-CLi(SiM¢,),) mit DMB [10,11]
-~ und wohl ebenfalls konzertiert - zu [4 + 2}
Cycloaddukten sowie zu En-Reaktionsprodukten.
Allerdings hingt der relative Anteil beider Reaktions-
pfade am Gesamtumsatz deutlich von der Art des
Silacthens ab, wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist. Unter
Beriicksichtigung bisheriger Studien [11.16) zur Dieno-
und Enophilic ungesittigte Verbindungen des Typus
>E=Y (E=C, Si, Ge: Y =C <, N-), wonach die
Enophilie der ungesiittigten Substanzen mit zunehmen-
der Polaritiit der EY-Doppelbindung auf Kosten der
Dienophilie wiichst, entnimmt man der Tabelle folgen-
des: Die Substitution von Methyl- durch Phenylgrupen
am ungesiittigten Si-Atom von Me,Si=C(SiMe,), fihrt
zu einer Erhdhng der Doppelbindungspolmitit, withrend
cine entsprechende Substitution der Gruppen an den

Tabelle 1

Verhilltnis der Arteile an Diels - Alder-Produkten (2[4 + 2]} und
En-Reaktionsprodukten (=En; En = Summe aus Anteil an gefun-
denem En-Produkt En' und Anteil von dessen [4+ 2]-Folgeprodukt
En' :En= En 4 En'; vpl. Schema 4) der Umselzungen von
Me, Si=C(SiMe,), sowie von 1-4 (aus den jeweiligen LiBr-Ad-
dukten) mit DMB bei = 78°C in Et,0-Losungen

Silacthene Pr- duktverhiilinisse
[4+2}:En En':En”
Me,Si=C(SiMe), [11] 1:0.15 1:0
Me, Si=C(SiMe, Ph), (4) 1:0.15 1:0
Me, Si=C(SiMe , XSiMePh,) (2) 1:0.15 l: (H
PhMeSi=C(SiMe, XSiMe, Ph) (3) 1:2.0 l: 2
Ph,Si=C(SiMe,), [2](1) 1:2.3 |
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gesittigten Si-Atomen von Me,Si=C(SiMe,), keine
Polarititsiinderungen bedingt. Auch hat letztere Art der
Substitution offensichtlich keine sterischen Folgen hin-
sichtlich der Reaktion mit DMB (wachsende riumliche
Abschirmung des ungesittigten Kohlenstoffs in
Silaethenen verzdgert insbesondere die [4 + 2}
Cycloadditionen [11]). Der Tabelle 1 entnimmt man
weiterhin, daB die Dienophilie von 3 und insbesondere
von 1 hinsichtlich der aus 3 und 1 durch En-Reaktion
mit DMB hervorgegangenen Diene vergleichsweise
groBer ist als die von 2 und insbesondere von 4 hin-
sichtlich der aus 2 und 4 durch En-Reaktion mit DMB
hervorgegangenen Diene (vgl. Schema 4: 2e-de).
Auffallenderweise bilden sich im Zuge der Umset-
zung der Isomeren 3 (2Z) bzw. 3 (E) (aus den betref-
fenden LiBr-Addukten) mit DMB gleiche Anteile der
diastercomeren  En-Produkte, aber deutlich unter-
schiedliche Anteile der diastercomeren [4 + 2]
Cycloaddukte. Den konfigurationsisomeren Silacthenen
3 kommt hiernach eine vergleichbare Enophilie, aber
¢ine unterschiedliche Dienophilie hinsichtlich DMB zu.
Und zwar reagiert 3 (E) mit DMB rascher zu einem
Diels-Alder-Addukt (vgl. Abb. 4).

6. Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschiul von
Luft und Wasser durchgefihret. Nach Literatur-
vorschriften wurden dargestellt: Br,CSiMe, [17]) und
LiHC(SiMe,), [18). Zur Verfigung standen Me,SiCl,
Me, HSICl, MePhHSICL, MePh,SiCl. Me, PhSiCl,
DMB, "BuLi in Hexan, PhLi in Et,0/C H,,.

Die NMR-Spektren wurden mit  Multikerninsuru-
menten Jeol FX 90 Q. Jeol GSX 270 und Jeol EX 400
aufgenommen, Die Produkttrennungen erfolgten durch
HPLC mit einem Gerlit 600 der Firma Waters (Shule
21.2 X 250 mm?’ Fillung Zorbax CI18: FluB 20
ml min~'; Detektion: UV bei 230 nm, Refraktometrie).
= Die Molmassen sowie Zusammensetzungen der
isolierten Verbindungen wurden anhand der Masse und
des Isotopenmusters der M*- und Bruchstiick-Peaks
massenspektrometrisch (Varian CH 7) Qberpriift.

6.1, Darstellung der Vorstufen fir 2a-4a

Es werden zu auf —78°C gekithlten Losungen von
1.60 (4,92 mmol) Br,CSiMe, und 1.10 mt (5.33 mmol)
Ph,MeSiClin 5 m! THF/10 ml Et,0 4.90 mmol "BulLi
in 3.10 ml Hexan (A) baw. von 13.70 g (42.16 mmol)
Br,CSiMe, und 8.00 ml (48.36 mmol) PhMe, SiCl in
50 ml THF /100 ml Et,0 42.21 mmol "BuLi in 26.80
ml Hexan (B) bzw. von 16.7 ¢ (50.4 mimol) CBr, und
17.0 ml (102.8 mmol) PhMe,SiCl in 50 ml THF /100
ml Et,0 100.0 mmol in "BuLi in 64.1 ml Hexan (C)
gettopft. Laut 'H-NMR hat sich im Falle A

hauptsichlich Br,C(SiMe,}(SiMePh,), im Falle B 28%
Br,C(SiMe,),, 51% Br,C(SiMe,XSiMe,Ph), 21%
Br,C(SiMe,Ph), und im Falle C hauptsichlich
Br,C(SiMe,Ph), gebildet. Man zieht alle im Olpum-
penvakuum fliichtigen Anteile ab, nimmt den Riickstand
in 10, 50 bzw. 50 ml Pentan auf, frittet LiCl ab und
kondensiert dann Pentan vom Filtrat. Isolierung der
entstandenen Produkte aus dem verbleibenden Rest
durch Auskristallisation ohne Losungsmittel (A), durch
fraktionierende Destillation im Olpumpenvakuum (B),
durch Kiristallisation aus 20 ml Et,0 bei —23°C.

6.1.1. Dibrom{methyldiphenylsilyltrimethylsilyl)-
methan

Br,C(SiMe, XSiMePh,), farblose Kristalle, Schmp.
59°C. - 'H-NMR (CDCl,, iTMS): § = 0.026 (s; SiMe,),
0.870 (s; SiMe), 7.35-7.43/7.86-7.89 (m/m; o-.p-
/m-H von 2 Ph); (C¢D,, iTMS): 8 = 0.048 (s; SiMe,),
0.806 (s; SiMe), 7.12-7.26/7.85-7.97 (m/m; o-p-
/m-H von 2 Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS):
3 = — 1.551 (SiMe), —1.259 (SiMe,), 54.01 (Br,CSi,),
127.6/130.0/134.1 /136.1 (m-/p-/i-/0-C von 2 Ph).
- ¥Si-NMR (CDCl,, eTMS): & =7.347 (SiMePh,),
13.20 (SiMe;). - MS: m/z 440/442 /444 (rel. Int
1:2:1: M),

6.1.2. Dibrombis(trimethylsilyllmethan .
Br,C(SiMe,),. gelbe Flissigkeit, Sdp. 54°C/0V. -
Charakterisicrung: Lit. [3).

6.1.3.
methan

Br‘,(fg(SiMx:\)(SiMc:Ph). gelbe Flissigkeit, Sdp. 65~
70°C/0V. « "H-NMR (CDCI,, iTMS): 8 = 0.069 (s;
SiMe,), 0.647 (s: SiMe, ), 7.40-7.47 /7.50-7.86 (m/m;
o-p-/m-H von 2 Ph) (C D,. iTMS): & = 0.059 (s
SiMe,), 0.585 (s; SiMe,), 7.09-7.25/7.58-7.71 (m/m;
o-.p-/m-H von 2 Ph). - "'C{' H}-NMR (CDCl,. iTMS):
8 = —2.456 (SiMc,). -1.314 (SiMe,). 57.10
(Br,CSi,), 127.7/130.0/135.1/135.3 (m-/p-/o- /i-C
von 2 Ph). - Si-NMR (CDCl,, ¢TMS): § = 2.563
(SiMe, Ph), 12.82 (SiMe,). - MS: m/: 378/380/382
(rel. Int. 1:2: 1 M)

Dibrom(dimethyviphenylsilyl)wrimethylsilyl)-

6.1.4. Dibrombis(dimethyiphenylsilylmethan

Br,C(SiMe, Ph), . farblose Kristalle, Schmp. 63°C. -
'H-NMR (CDCI,, iTMS): 8=10324 (s; 2 SiMe,).
1.27-7.48/7.59-7.76 (m/m; o-p-/m-H von 2 Ph)
(CD,. iTMS): & = 0342 (s; 2 SiMe,). 7.15-
7.26/7.58-773 (m/m: o-p-/m-H von 2 Ph). -
“C{'H}-NMR (CDCI,. iTMS): § = ~2.962 (2 SiMe,).
56.05 (BryCSi,), 127.5/130.0/135.1 /135.4 (- /p- /i-
/0-C von 2 Ph). - “"Si-NMR (CDCl,, eTMS): 8 =
2.609 (2 SiMe, Ph). - MS: m/z 440/442 /444 (rel. Int.
1:2:1; MY).
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6.2. Darstellung von 2a—4a

Es werden zu auf —78°C gekiihlten Losungen von
1.45 g (3.28 mmol) Br,C(SiMe,) (SiMePh,) und 0.40
ml (3.67 mmol) Me, HSiCl in 15 ml Et,0 3.31 mmol
(Me,Si),CHLiI in 4 ml Et,0 (A) bzw. von 2.92 g (7.68
mmol) Br,C(SiMe,XSiMe,Ph) und 1.30 ml (8.74
mmol) PhMeHSICl in 30 ml Et,0 1.27 g (7.67 mmol)
(Me;S1),CHLIi in 15 ml Et,0 (B) bzw von 10.70 g
(24.19 mmol) Br-,C(SlMe-,Ph), und 2.90 ml (26. 60
mmol) Me,HSIiCl in 75 ml Et,0 4.09 g (24.21 mmol)
(Me,Si),CHLi in 30 ml Et,0 (C) getropft. Laut 'H-
NMR haben sich im Falle A 92% 2a und 8%
C(SiMe, X(SiMePh, XSiHMe,), (2a'), im Falle B 85%
3a und 15% C(SiMe,)(SiMe,Ph)(SiHMePh), (32"), im
Falle C 88% 4a und 12% C(SiMe,)SiMe,Ph)(Si-
HMe,), (4a’) gebildet. Man trennt das Reaktions-
gemlsch nach Abziehen aller im Olpumpenvakuum
fliichtigen Anteile, Aufnahme des Riickstands in 25 ml
Pentan, Abfritten von LiCl, Ersatz von Pentan durch
Methanol durch HPLC in M¢OH als mobiler Phase:
Retentionszeiten im Falle A 8.7 min (2a), 11.2 min
(2a'), im Falle B 9.7 min (3a), 12.1 min (3a"), im Falle
C 9.4 min (4a), 11.7 min (4a'). —= Anmmerkungen: (1)
Neben den erwiihnten HPLC-Fraktionen erhiilt man
jeweils eine Fraktion mit dem Dibrombis(silyDmethan-
Edukt (Retentionszeiten im Falle A/B/C 7.2/6.8/7.5
min) sowie cine Fraktion mit (Me,Si),CHBr, dem Pro-
dukt der Reaktion von (Me,Si),CHLi mit den Dibrom-
bis(silyDmethan-Edukten (Retentionszeit 5.9 min; Iden-
tifizierung durch Vergleich mit authentischer Probe
[17D. (2) Die aus 2 Diastercomeren bestehende Fraktion
3a wurde durch HPLC in CH,CN/H,0 =97:3 als
mobiler Phase nachgetrennt: Retentionszeiten 16.5 min
[ca. 40% 3a (RS/SR)). 17.5 min [ca. 60% 3a (RR/SS)).
(3) Bei Verwendung von “Buli anstelle von
(Me,Si),CHLi als Lithiierungsmittel bilden sich im
Falle A 59% 2a und 41% 24', im Falle B 58% 3a und
42% 3a', im Falle C 61% 4a und 39% 4u'.

6.2.1. Brom(dimethylsilylmethyldiphenylsilylXtrimeth-
ylsilyl)methan (2a)

Farblose Kristalle, Schmp. 51°C. - 'H-NMR (CDCl,,
iTMS): & = —0.035/0.090 (d/d; J = 3.66 Hz; Me /Me
von SiMe,), 0.010 (s; SiMe,), 0.883 (s: SiMe), 4.368
(¢ J =366 Hz; SiH), 7.33-7.35/7.83-7.84 (m/m;
o0-.p-/m-H von 2 Ph); (C(D;. iTMS): & = 0.017/0.167
(d/d; J=3.66 Hz: Me/Me von SiMe,), 0.086 (s
SiMe,), 0.855 (s: SiMe), 4.598 (q: J = 3.66 Hz: SiH),
7.12-7.21/7.83-7.96 (m/m; o-p-/m-H von 2 Ph). -
“C{'H)-NMR (CDCI,, iTMS): &= -1.293/1.163
(SiMe,). —0.557 (SiMe), 1.350 (SiMe,), 29.59
(BrCSi,), 127.5/129.4/135.9/ I367 (jeweils 2 Sig-
nale; m-/p-/o-/i-C von 2 Ph). - ¥$i-NMR (CDCl,,
eTMS): 8= —12.04 (SiMePh,), —10.56 (SiHMe,).

5.654 (SiMe,). - MS: m/z 420/422
M*).

(rel. Int. 1:1;

6.2.2. [Bis(dimethylsilyD(methyldiphenylsilvI)trimeth-
visilyl)methan (2a')

Farblose Kristalle, Schmp. 62°C. - ' H-NMR (CDCl .
iTMS): 8 =0.069/0.224 (d/d; J=3.67 Hz; 2 Me/2
Me von 2 SiMe,), 0.178 (s; SiMe;), 0.960 (s; SiMe),
4774 (q; J=3.67 Hz: 2 SiH), 7.26-7.39/7.88-7.99
(m/m; o-p-/m-H von 2 Ph); (C,D,. iTMS): &=
0.076/0.196 (d/d: J = 3.67 Hz; Me/Me von 2 Me /2
Me von 2 SiMe,), 0.175 (s; SiMe,), 0.860 (s: SiMe).
4773 (q: J= 3.67 Hz; 2 SiH), 7.09- -7.24/7.87-8.02
(m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph). - "C{'H}-NMR (CDCl,.
iTMS): 8 = —5.389 (CSi,), 0.083 (2 SiMe,). 1.087
(SiMe), 4.251 (SiMe,), 127. 3/129.0/1363/138.5 (m-
/p-/0-/i-C von 2 Ph). - ®Si-NMR (CDCl,. ¢TMS):
d=—16.12 (2 SiHMe,), — 14.74 (SiMePh,), —0.051
(SiMe;). — MS: m/z 400 (M™).

6.2.3. (RS / SR)-Brom(dimethviphenylsilyl)(methylphen-
ylsilyl)(trimethylsilyimethan [3a(RS / SR
Farblose Kiistalle, Schmp. 55°C. - '"H-NMR (CDCl,,

iTMS): 8= —0.009 (s; SiMe,). 0.361/0.538 (s/s
Me/Me von SiMe,Ph), 0.503 (d; J = 3.66 Hz; SiMe).
4.635 (q: J=23.66 Hz SiH). 7.32-7.40/7.66-7.74
(m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph); (C,D,, iTMS): & = 0.034
(s; SiMe,), 0.359/0.528 (s/s: Mc/Mc von SiMe,),
0.456 (d; J = 3.66 Hz. SiMe), 4.844 (s; J = 3.66 Hz:
Sith), 7.11- 7‘7‘7/‘7 67-7.77 (m/m. o-p-/m-H von 2
Ph). - "CU'H-NMR (CDCI,, iTMS): &= — 1.848
(SiMe), —0.212/0.027 (SiMe,), 1.046 (SiMe,). 30.62
(CSiy), 127, ‘?/l"‘)()/l?(w‘i/l?? I (eweils 2 Signale:
m- /p /0-/i-C von 2 Ph). - Si-NMR (CDCl ., ¢ TMS):
&= —12.09 (SillMePh), = 2848 (SiMe,Ph). 5.270
(SiMe,). - MS: m/z 420/422 (rel. Int, 1:1; MY,

6.2.4. (RR / 88)-Brom(dimethylphenylsilyvl)(methylphen-
ylsilyltrimethylsilyDmethan [3a (RR / A

Farblose Kristalle, Schmp. *4°C. "H-NMR (CDCl,.
iTMS): 8 = 0.077 (s; SiMe 1} ().257 (d: J=3.66 Hz
SiMe), 0.250/0.51% (s/s: Mic/Me von SiMe, ). 4.769
(q; J=3.66 Hz: £'H), 7.30-7.38/7.62-7.66 (m/m;
o-p-/m-H von 2 Ph): (C D, iTMS): & =0.015 (s
SiMe,). 0.271 (d: J=3.66 Hz: SiMe). 0.318/0.511
(s/s: Me/Me ven SiMe,), 4982 (q; J=3.66 Hz
SiH), 7.11-7.21,7.61-7.76 (m; », o-p-/m-H von 2
Ph). — “C{'H)-NMR (CDCl,. iTMS): &= —2.225
(SiMe), —0.602, = 0.073 (Me/Me von SiMe, ), 0.707
(SiMe,), 3042 {CSi,). 127.6/129.6/135.4/137.2
(|quls 2 Signale; m- /p /0-/1-C von 2 Ph). - “8i-
NMR (CDCl,, ¢TMS): & = —11.98 (SiHMcPh),
—~3.040 (SiMe,Ph), 5.187 (SiMe,). - MS: m/:
420/422 (rel. Int. 1:1; M*). — Rontgenstruktr: Vel
Abb. 1, 2.
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6.2.5. (Dimethylphenylsilyl)[ bis(methylphenylsilyl](tri-
methylsilyl)methan (3a')

Diastereomerengemisch. farbloser Feststoff, Schmp.
97 bis 101°C. - 'H-NMR (CDCl;, iTMS): 8 = 0.099
(s; SiMe;,), 0.197/0.576 (d/d; J=3.66 Hz; 2 SiMe),
0.666,/0.704 (s/s; 2 SiMe,), 4.925/5.045 (q/q; J =
3.66 Hz; 2 SiH), 7.25-7.39/7.60-7.70 (m/m; o-,p-
/m-H von 2 Ph); (C¢D;, iTMS): 8 = 0.116 (s; SiMe;),
0.206,/0.247 (d/d; J = 3.66 Hz; 2 SiMe,), 0.601 /0.645
(2 SiMe,), 5.045/5.133 (q/q; J=3.66 Hz; 2 SiH),
7.12-7.32/7.59-7.69 (m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph). -
BC{'H)-NMR (CDCl,, iTMS): 8= —1.391 (CSi,).
-0.063/1.141 (SiMe,Ph), 2.623/2.654 (2 SiHMePh),
4259 (SiMe,), 127.3/129.1/136.1/138.6 (jeweils 3
Signale; m- /p- /0-/i-C von 2 Ph). - “Si-NMR (CDCl,,
eTMS): 8= —1420/-14.09 (2 SiHMePh), —6.606
(SiMe,Ph). 0.086 (SiMe,). - MS: m/z 462 (M*).

6.2.6. Brom(dimethylsilyl)[bis(dimethylphenylsilyl]-
methan (4a)

Farblose Kristalle. Schmp. 84°C. - 'H-NMR (CDCl,,
iTMS) 8= -0078 (d; J=3.67 Hz: 2 Me von
SiHMe,). 0.223/0.488 (s/s; 2 Me/2 Me von 2
SiMe,Ph). 4.130 (q; J = 3.67 Hz SiH), 7.33-
7.49/7.66-7.79 (m/m; o-.p-/m-H von 2 Ph); (C Dy,

SiHMe,), 0.269/0.500 (s/s: 2 Me/2 Me von 2
SiMe,Ph), 4337 (q; J = 3.67 Hz; SiH), 7.12-
7.25/7.60=7.72 (m/m; o-p-/m-H von 2 Ph). -
""C('H}-NMR (CDCl,, iTMS): 8 = -1.553/
~0,752/ = 0.123 (2 Me /2 Me /2 Me von SiHMe, und
2 SiMe,Ph), 30.19 (BrCSi,), 127.5/129.4/135.1/
138.2 (m-/p- /o /i-C von 2 Ph). - Si-NMR (CDC1,,
eTMS): 8 = = 1091 (SiHMe,), =2.876 (2 SiMe,Ph).
= MS: m/z 4207422 (rel. Int. 1:1; M*).

6.2.7. [Bis(dimethylsilyD)]l bis(dimethylphenylsilyl)]
methan (4a')

Farbloser Feststoff, Schmp. 87°C. 'H-NMR
(CDCI,, iTMS): 8 = 0.055 (d; J = 3.67 Hz; 4 Me von 2
SiHMe,), 0.543 (s; 4 Me von 2 SiMe,Ph), 4.445 (q:
J = 3.67 Hz: 2 SiH), 7.28-7.40/7.57-7.70 (m/w; o-,
p-/m-H von 2 Ph); (C,D,, iTMS): 8 = 0.077 (d: J =
3.67 Hz: 4 Me von 2 SiHMe,), 0.509 (s: 4 Me von 2
SiMe,Ph), 4571 (q: J=3.67 Hz 2 SiH), 7.13-
7.22/7.60-7.70 (m/m: o-p-/m-H von 2 Ph). -
“C{'HINMR (CDCl,, iTMS): 8= -4.410 (CSi,),
0.052 (4 Me von 2 SiHMe,), 2.457 (4 Me von 2
SiMc,Ph), 127.2/128.8,/135.7/140.1 (m-/p-/0-/i-C
von 2 Ph). - “Si-NMR (CDCl,. ¢TMS): & = - 16.78
gz Si)HMez). ~6.551 (2 SiMe,Ph). - MS: m/z 400
M*).

6.3. Darstellung von 2b-4db

Es werden zu auf 0°C gekithlten Losungen von 1.56
g (3.69 mmol) 2a (A) bzw. 0.966 g (2.29 mmol) 3a

(RS/SR) (B) bzw. 1.95 g (4.61 mmol) 3a (RR/SS) (C)
bzw. 1.96 g (4.64 mmol) 4a (D) in jeweils 15 ml CCl,
0.20 ml (3.77 mmol) Br, (A) bzw. 0.13 ml (2.45 mmol)
Br, (B) bzw. 0.25 ml (4.71 mmol) Br, (C) bzw. 0.25
mol (4.71 mmol) Br, (D) in jeweils 5 ml CCl, getropft.
Laut 'H-NMR quantitative Umsetzung zu den
Verbindungen 2b bzw. 3b (wohl RR/SS) bzw. 3b
(wohl RS/SR) bzw. 4b, die nach Abkondensieren von
Losungsmittel, iberschiissigem Br, und gebildetem HBr
im Olpumpenvakuum in reiner Form zuriickbleiben.

6.3.1. Brom(bromdimethylsilyl)(methyldiphenylsilyl)(tri-
methylsilyl)methan (2b)

Farbloser Feststoff. - 'H-NMR (CDCl,, iTMS): 8 =
0.178 (s; SiMe;), 0.222/0.693 (s/s: Me/Me von
SiMe,), 1.135 (s; SiMe), 7.33-7.40/7.98-7.96 (m/m;
o-,p-/m-H von 2 Ph); (C(Dg, i1MS): 8 =0.176 (s;
SiMe;,), 0.214/0.604 (s /s; Me /Me von SiMe, ), 1.037
(s; SiMe), 7.10-7.20/7.88-8.02 (m/m; o-,p-/m-H von
2 Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS): 8 = —0.111
(SiMe), 2.317 (SiMe,), 5.526/6.646 (Me/Me von
SiMe,), 32.23 (BrCSi;), 127.5/129.5/136.0/136.9
(jeweils 2 Signale; m-/p-/0-/i-C von 2 Ph). - ®Si-
NMR (CDCl,, eTMS): & = — 14.15 (SiMePh,), 7.162
(SiMe,), 15.04 (SiMe,Br). - MS: m/z 498/500/502
(rel. Int. 1:2:1; M*).

6.3.2. (RR / §S)-Brom(brommethylphenylsilyl)(dimethyl-
phenylsilyl)(trimethylsilyl)mett an [3b (RR / SS)]

Farbloser Feststoff. - ' H-NMR (CDCl,, iTMS): 8
=0.277/0.641 (s/s; Me/Me von SiMe,), 0.065 (s
SiMe,), 1.084 (s: SiMe), 7.30-7.43/7.53-7.95 (m/m;
o-p-/m-H von 2 Ph) (C,Dy, iTMS): & =
=0.164/0.697 (s/s; Me/Me von SiMe,), 0.146 (s;
SiMe,), 1.397 (s: SiMe), 7.08-7.16/7.54-7.88 (m/m;
0-,p-/m-H von 2 Ph). - "C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS):
8= =0.551/~=0060 (Me/Me von SiMe,), 1.726
(SiMe,). 6.395 (SiMe), 3298 (BrCSi,),
127.6/129.9/135.4/136.5 (jeweils 2 Signale; m-/p-
/0-/i-C von 2 Ph). - ®Si-NMR (CDCl,. eTMS):

= —2574 (SiMe,Ph), 5654 (SiMePhBr), 6.943
SiMe,). - MS: m/z 498/500/502 (rel. Int. 1:2:1;
M*).

6.3.3. (RS / SR)-Brom(brommethylphenylsilyl)(dimethyl-
phenylsilyli(trimethylsilyl)methan [3b (RS / SR)]
Farbloser Feststoff. - 'H-NMR (CDCl,, iTMS): § =
—=0.053 (s: SiMe,). 0.156 (s; SiMe). 0.633 /0.765 (s /s:
Me/Me von SiMe,), 7.35-7.46/7.80-7.93 (m/m; o-,
p-/m-H von 2 Ph) (C,D,, iTMS): 8=0.013 (s;
SiMe,), 0.263 (s; SiMe), 0.626/0.746 (s/s; Me/Me
von SiMe,), 7.06-7.21/7.82-7.93 (m/m; o-p-/m H
von 2 Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS): &=
0.568/1.701 (Me/Me von SiMe,). 1.474 (SiMe;,),
3.462 (SiMe), 33.03 (BrCSi;), 127.6/
130.0/135.2/136.1 (jeweils 2 Signale; m-/p-/o-/i-C
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von 2 Ph). - *Si-NMR (CDCl,, ¢TMS): 8 = —1.833
(SiMe,Ph), 5.763 (SiMePhBr), 6.257 (SiMe,). — MS:
m/z 498/500,/502 (rel. Int. 1:2:1; M*).

6.3.4. Brom(bromdimethylsilyl)[bis{dimethylphenyl-
silyl)]methan (4b)

Farbloser Feststoff. — 'H-NMR (CDCl,, iTMS): 3 =
0.222 (s; 2 Me von SiMe,Br), 0.246/0.666 (s/s; 2
Me/2 Me von 2 SiMe,Ph), 7.31-7.39/7.63-7.76
(m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph); (C¢Dg, iTMS): 8 = 0.242
(s; 2 Me von SiMe, Br), 0.302/0.673 (s/s; 2Me/2Me
von 2 SiMe,Ph), 7.10-7.21/7.69-7.78 (m/m; o-,p-
/m-H von 2 Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS):
8 = —0.171/1.128 (2 Me /2 Me von 2 SiMe, Ph), 5.249
(2 Me von SiMe,Br), 32.46 (BrCSi,), 127.6/
129.7/135.5,/138.0 (m- /p- /o- /i-C von 2 Ph). - *Si-
NMR (CDCl;, eTMS): 3 = — 1.856 (2 SiMe, Ph), 16.10
(SiMe, Ph). - MS: m/z 498/500/502 (sel. Tnt. 1:2:1;
M*).

6.4. Methanolyse von 3b und 4b

Zu 0.05 (0.10 mmol) 3b (SR/RS) bzw. 3b (SS/RR)
bzw. 4b in 1 ml Et,O gibt man bei Raumtemperatur
0.20 ml MeOH. Laut 'H-NMR quantitative Methanol-
yse unter Bildung von > S8i(OMe)-CBr <. Nach
Abkondensieren aller flichtigen Anteile (Et,0, MeOH,
HBr) verbleiben die Methanolyseprodukte in reiner
Form.

6.4.1. Brom(dimethylphenyl)(methoxymethylphenyl-
silyl)(trimethylsilyDmethan
PhMe(Me0)Si-~CBr(SiMe,)(SiMe, Ph)  [Methanol-
yseprodukt von 3b (SR/RS)], furbloser Feststoff,
Schmp. 60-63°C. - '"H-NMR (CDCl,, iTMS): 8=
-0.082 (s; SiMe,). =0.103/0.525/0.591 (s/s/s:
Me/Me/Me von SiMe und SiMe,), 3.517 (s; OMe),
7.21-7.39/1.58-7.67 (m/m; o-p-/m-H von 2 Ph);
(CeDg. iTMS): 8 = 0.115 (s; SiMe,). 0.088/
0.604/0.668 (s/s/s; Me/Me/Me von SiMe und
SiMe, ), 3.245 (s; OMe), 7.10-7.25/7.65-7.80 (m/m;
o-,p-/m-H von 2 Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS):
8= —1.051/-0.624/ — 0311 (Me/Me/Me von
SiMe und SiMe,), 1.169 (SiMe,), 31.53 (BrCSi,), 51.37
(OMe) 127.4/129.4/135.2/138.1 (jeweils 2 Signale;
m-/p- /0-/i-C von 2 Ph). - “Si-NMR (CDCl,, eTMS):
8= —2.993 (SiMe,Ph), 1.850 (Si(OMe)MePh), 5.538
(SiMe,). - MS: m/z 450/452 (rel. Int. 1:1; M™).

6.4.2. Brom(dimethylphenyl)(methoxymethylphenyl-
silyl)(trimethylsilyl)methan

PhMe(MeO)Si~CBi{(SiMe, X(SiMe,Ph) [Methanol-
yseprodukt von 3b (SS/RR)}, farbloser Feststoff,
Schmp. 74-76°C. - '"H-NMR (CDCl,, iTMS): 8=
-0.145 (s; SiMe,), —0.158/0.537/0.569 (s/s/s;
Me/Me/Me von SiMe und SiMe,), 3.470 (s; OMe),

7.26-7.40/7.50-7.76 (m/m; o-p-/m-H von 2 Ph);
(C¢ Dy, iTMS): & = 0.044 (s; SiMe,), —0.011/0.647/
0.660 (s/s/s; Me/Me/Me von SiMe und SiMe,),
3.238 (s; OMe), 7.17-7.25/7.63-7.82 (m/m; o-.p-/m-
H von 2 Ph). - "“C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS):
8= -3.175/-0.158/0512 (Me/Me/Me von SiMe
und SiMe,), 0.952 (SiMe,), 31.08 (BrCSi,), 51.29
(OMe) 127.5/129.5/135.2/138.2 (jeweils 2 Signale;
m-/p-/0-/i-C von 2 Ph). — ®Si-NMR (CDCl,, eTMS):
8 = —2.323 (SiMe,Ph), 2.311 (Si(OMe)MePh), 5.366
(SiMe;). — MS: m/z 450/452 (rel. Int. 1:1; M*).

6.4.3. Brom(methoxydimethylsilyl)| bis(dimethylphenyl-
silyl)lmethan

Me,(Me0)Si-CBi(SiMe, Ph), (Methanolyseprodukt
von 4b), farbloser Feststoff. — 'H-NMR (CDCl,, iTMS):
8= -0.129 (s; 2 Me von SiMe,OMe), 0.235/0.576
(s/s; 2 Me/2 Me von 2 SiMe,Ph), 3.409 (s; OMe),
7.31-7.43/7.65-7.75 (m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph);
(C4Dg, iTMS): 8 = —0.090 (s; 2 Me von SiMe,OMe),
0.310/0.618 (s/s; 2 Me /2 Me von 2 SiMe,Ph), 3.173
(s; OMe), 7.15-7.22/7.68-1.79 (m/m; o-,p-/m-H von
2 Ph). BC{'H)-NMR (CDCl,, iTMS): & =
—-0.838/ — 0.643 /0.309 (2 Me /2 Me von SiMe,OMe
und 2 SiMe,Ph), 3245 (BrCSi;), 50.71 (OMe)
127.4/129.2/135.3/138.9 (m-/p- /- /i-C von 2 Ph).
— ®Si-NMR (CDCl,, eTMS): 8 = —3.530 (2 SiMe, Ph),
15.14 (SiMe,OMe). - MS: m/z 4507452 (rel. Int.
1:1; M*Y).

6.5. Umserzungen von 3b mit PhLi in Et,0 bow. "Bul.i
in Pentan bei ~78°C

Es werden zu auf = 78°C gekihlten Losungen von
0.09 g (0.18 mmol) 3b (SR/RS) in 1 ml Et,0 (A) bzw.
von 0.05 g (0.10 mmol) 3b (SS/RR) in 1 ml Et,0 (B)
bzw. von 0.04 g (0.08 mmol) 3b (SR/RS) in 1 ml
Pentan (C) bzw. von 0.03 g (0.06 mmol) 3b (SS/RR)
in 1 ml Pentan (D) 0.18 mmol PhLi in 0.2 ml Et,0
bzw. 0.10 mmol PhLi in 0.2 m! Et,0 baw. 0.07 mmol
"BuLi in 0.05 ml Pentan bzw. 0.06 mmol "Bul.i in 0.04
ml Pentan getropft. Nach einer Reaktionsdauer von 1 h
kondensiert man 1.50 ml (16.23 mmol) CF,Br, zu den
Reaktionsgemischen und erwiirmt letztere anschlieflend
auf Raumtemperatur. Laut '"H-NMR enthalten die
Losungen in den Fillen A and % 3b (SR/RS) und 3b
(5S/RR) im Molverhiltnis 1.7: 1 GUdentifizierung durch
Vergleich mit authentischen Proben, s. oben), in den
Fillen C und D neben 60% 3b (SR/RS) bzw. 3b
(SS/RR) 40% PhMeBuSi-CBr(SiMe,;}(SiMe,Ph) in
Form beider Diastereomeren im Molverhiltnis 1:1.5
(C) bzw. 1:1 (D). Die Trennung der in den Fillen C
und D anfallenden, von allen im Olpumpenvakuum
flichtigen Anteilen befreiten Produkte erfolgte durch
HPLC mit MeOH als mobiler Phase: Retentionszeiten
10.5 bzw. 11.4 min [Methanolyseprodukte von 3b
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(SR/RS) bzw. 3b (8S/RR): vgl. oben), 16.4 min (Di-
astereomerengemisch von PhMeBuSi-CBr(SiMe,)(Si-
Me,Ph)). - Anmerkungen: (1) Ob die aufgefundenen
Diastereomeren 3b nicht umgesetzte Edukte oder
Bromierungsprodukte zwischenzeitlich gebildeter 3c-
Diastereomeren darstellen, ist noch unbekannt. (2) Die
Einwirkung zuniichst von PhLi in Et,0, dann von
CF,Br, auf Lisungen von 2b, 3b und 4b bei —78°C
fiihrt iiber 2¢, 3¢ und 4¢ zu 2b, 3b und 4b zuriick.
Beziiglich des Nachweises der intermedidren Existenz
von 2¢-4¢ mit DMB s. unten.

6.5.1, Brom(butylmethylphenyl)(dimethylphenylsilyl)tri-
methylsilyl)methan

PhMeBuSi-CBr(SiMe, XSiMe, Ph) (Gemnsch der Di-
astereomeren a und b, farbloser Feststoff. — 'H-NMR
(CDCl,. iTMS): = —0.107 (s SiMe; von a), —0.132
(s: SiMe, von b), 0.063/0.184/0.503 (s/s/s:
Me/Me/Me von SiMe und SiMe, von a),
0.234/0.491 /0.540 (s/s/s. Me/Me/Me von SiMe
und SiMe, von b), 0.814 (t: J = 7.33 Hz: CCH von a),
0.675 (1; J = 7.33 Hz; CCH, von b), 0.895-1.105 (m;
SiCH, von a +b), 1.142-1.i36 (m; CH,CH, von a +
b). 7.24-7.42/7.55-7.71 (m/m; o0-p- /m-H von 2 Ph
von & + b); (C D,, iTMS): 3 = 0.032 (s; SiMe, von a),
0.001 (s: SiMe, von b), 0.171 /0.315/0.558 (s/s/s:
Me/Me/Me von SiMe und SiMe, von a), 0.328/
0.578/0.614 (s/s/s; Me/Me/Me von SiMe und
SiMe, von b), 0.815 (t; J=7.33 Hz, CCH, von a),
0711 (t; J=7.33 Hz; CCH, von b), 1.106=1.146 (m:
SiCH, von a +b), 1.265-1, 40() (m; CH,CH, von a +
b). 7.16-7.20/7. 7() 776 (m/m; o-.p-/m-H von 2 Ph
von a+b). - "C{'HL-NMR (CDCI,, iTMS): &=
=2.691/=1904/= 0.073/0.027/0.801 /1.267
(Me/Me/Me von SiMe und SiMe, von a+b),
1.613/1.669 (SiMe, von a +b), 13.61/13.69 (CCH,
von a+b), 14.15/1525 (SiCH, von a + b),
26.14/26.30/26.39/26.54 (CH,CH, von a + b),
33.11/33.30 (BrCSi, von a+b), 127.5/129.3/
135.4/138.2 (jewuls 4 Signale: m-/p-/0-/i-C von 2
Ph von a+b). - “Si-NMR (CDCl,, ¢TMS): 8=
=328/ - 3‘I53 (S8iMe,Ph von a+b, -1.789/
=1.512 (SiBuMePh von a +b), 5.016/5.065 (SiMe,
von a+b) - MS: m/:; 476/478 (rel. Int. 1:1; M*).

6.6. Umsetzungen von 2b-4b mit PhLi in Et,0 in
Anwesenheit von DMB bei = 78°C

Es werden zu aut ~ 78°C gekiihlten Losungen von
0.47 g (0.94 mmol) 2b und 1.10 ml (9.74 mmol) DMB
(A) baw. von 0.46 g (0.92 mmol) 3b (SR/RS) und 1.10
ml (9.74 mmol) DMB (B) bzw. von 0.33 g (0.66 mmol)
3b (S5/RR) und 0.75 ml (6.60 mmol) DMB (C) baw.
0.43 g (0.86 mmol) 4b und 1.00 ml (8.85 mmol) (D) in
jeweils 20 ml Et,0 0.94 mmol bzw. 0.92 mmoi bzw.
0.66 mmol bzw. 0.86 mmol PhLi in jeweils 5 ml Et,0

getropft. Man beliaBt die Reaktionsgemische 3.5 d bei
—78°C (laut Studie der Reaktion von 2a/DMB mit
PhLi in Et,O [2] vollstindiger Umsatz nach 3.5 d zu
erwarten), erwirmt sie dann auf Raumtemperatur, zieht
alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile ab, nimmt
den Riickstand in 10 ml Pentan auf, filtriert UngelGstes
ab, kondensiert Pentan wieder ab und wennt den
verbleibenden Rest durch HPLC mit MeOH /tBuOMe
als mobiler Phase [100/0 (bis 10 min) = 85/15 (nach
15 min; mit Gradient)]. Retentionszeiten: Ansatz A: 6.4
min (9.9% Me,SiOMe-CH(SiMe,)(SiMePh,); Identi-
fizierung durch Vergleich mit authentischer Probe [4]),
11.9 min (86.7%; 2d) 22.2 min (3.4%;
hochstwahrscheinlich 2f); Ansatz B: 9.5 min/10.3 min
(13/12% 3e-Diastereomere), 13.0 min [35%, 3d-Di-
astereomerengemisch; Nachtrennung mit MeOH/H,0
=97 /3 als mobiler Phase: Retentionszeiten 31.6 min
(17% 3d (RR/SS)). 32.9 min (83% 3d (RS/SR))}
22-25 min (40% 3f-Diastereomerengemisch); Ansatz
C: 7.0 min [35% Diastereomerengemisch; Nachtren-
nung mit MeOH /H,0 = 90/10 als mobiler Phase: Re-
tentionszeiten 45.9/48.6 min (51/49% PhMeSiOMe-
CH(SiMe, XSiMe, Ph)-Diastercomere)], 13.0 min [32%
3d-Diastereomerengemisch; Nachtrennung mit MeOH /
H,0 =97/3 als mobiler Phase: Retentionszeiten 31.6
min (17% 3d (RR/SS)). 32.9 min (83% 3d (RS/SR)),
19-22 min (33% 3f-Diastereomerengemisch); Ansatz
D: 6.7 min (13% Me,SiOMe-CH(SiMe, Ph),; Identi-
fizierung durch Vergleich mit authentischer Probe [4]),
13.5 min (87% 4d). = Anmerkungen: Unter den Aufar-
beitungsbedingungen erfolgte im Falle von 2e, im Falle
der 3e-Diastereonzeren aus 3b (SS/RR) und im Falle
von de vollstindige Methanolyse gemi@ > SiR-CH <
+MeOH = > SiOMe-CH < +HR, wihrend die 3e-
Diastereomeren aus 3b (SR/RS) unerwarteter Weise
die Aufarbeitung Uberstanden,

6.6.1. 1.1.3.4-Terametbyl-6-(methyldiphenylsilyl)-6-
(trimethylsilyl)- 1 -sila-3-cyclohexen (2d)

Farblose Kristalle, Schmp. 77-78°C. - 'H-NMR
(CDCL,, iTMS): &= =0.109 (s; SiMe,),
~0.013/0.221 (s/s: Me/Me von SiMe,), 0.713 /0,976

(d/d: J = 17.33 Hz: H/H von SiCH,), 0.770 (s; SiMe),
1.554/1.760 (s/s; CMeCMe), 2.774/2.846 (d /d; J =
16.36 Hz: H/H von CCH,), 7.27-7.28/7.64-7.67
(m/m: 0-p-/m-H von 2 Ph); (C, D, iTMS): § = 0,033
(si SiMe,), 1.082/0.278 (s/s; Me/Me von SiMe,),
0.755/1.005 d/d: J=17.33 Hz: H/H von SiCH,),
0.766 (s; SiMe), 1.592/1.744 (s/s;. CMeCMe),
277372959 (d/d: J=16.36 Hz; H/H von CCH,),
7.13-7.16/7.73-7.76 (m/m; o-,p-/m-H von 2 Fh). -
“C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS): & = —0.840/1.570
(Me/Me von SiMe,), 1.806 (SiMe). 2.221 (SiMe,),
5.180 (CSi, ). 21.76,/23.54 (C MeC Me). 23.08 (SiCH ),
3571 (CCH,), 1265/128.3 (C=C), 127.2/128.5/
135.7/139.3 (jeweils 2 Signale; m-/p-/o-/i-C von 2



N. Wiberg et al. / Journal of Organometallic Chemistry 524 (1996) 147161 159

Ph). - *Si-NMR (CDCl,, eTMS): & = —9.970
(SiMePh,), —0.664 (SiMe,), 3.037 (SiMe,). - MS:
m/z 422 (M*).

6.6.2. 3-[2.2-Dimethyl-3-(methyldiphenylsilyl)-3-(tri-
methylsilyl)-2-silapropyl]-1,1 4-trimethyl-6-(methyldi-
phenylsilyl)-6-(trimethylsilyl)-1-sila-3-cyclohexen (2f)

Diastereomerengemisch, gelbes Ol - 'H-NMR
(CDCl,, iTMS): 8 = —0.157 bis 0.202 und 0.698 bis
0.870 (SiMe, ), 1.532 bis 1.658 (CMe), 2.455 bis 2.776
(CH,), 7.20 bis 7.60 (Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,,
iTMS): 8 = —2.384 bis 5.518 (SiMe,,), 22.52 bis 35.51
(Cpesuige> 1240 bis 1402 (Cppeeuig)- — ° Si-NMR
(CDCl,, eTMS): 8 = —9.767 (2 SiMePh,), —0.940 (2
SiMe,), 7.628 (2 SiMe,). - MS: m/z 422 (M*
—SiMe,CH(SiMe ,(SiMePh,)).

6.6.3. (RS / SR)-6-(Dimethylphenylsilyl)-1,3 4-trimethyl-
1-phenyl-6-(trimethylsilyl)-1-sila-3-cyclohexen [3d (RS
/SR

Farblose Kristalle, Schmp. 109-110°C. - '"H-NMR
(CDCl,, iTMS): &= —0.256 (s; SiMe,), 0.403/0.516
(s/s: Me/Me von SiMe,), 0.567 (s; SiMe),
verdeckt/0.928 (d/d; J = 17.33 Hz: H/H von SiCH,),
1.559/1.843 (s/s; CMeCMe), 2.341/2.640 (d/d; J =
17.33 Hz: H/H von CCH,), 7.22-7.39/7.42-7.58
(m/m; o-p-/m-H von 2 Ph); (CDg. iTMS): 8=
~0.132 (s SiMe,), 0.436/0.523 (s/s; Me/Me von
SiMe,), 0.599 (si SiMe), verdeckt/1.010 (d/d; J=
17.33 Hz: H/H von SiCH,), 1.582/1.795 (s/s:
CMeCMe), 2.422/2.834 (d/d; J=17.33 Hz: H/H
von CCH,), 7.05-7.24/7.46-7.65 (m/m; o-p-/m-H
von 2 Ph). - “C{'H)-NMR (CDCl,, iTMS): &=
~ 1,609 /1,544 (Mc/Me von SiMe,), —0.262 (§iMe),
0.851 (SiMe,). 5.325 (CSi,). 2110 (SiCH)),
21.77/23.89 (C MeC Me), 34.63 (CCH,), 127.2/128.3
(C=Q), 127.2/128.6/134.8/141.1 (jeweils 2 Signale;
m-/p-/0-/i-C von 2 Ph). - *$i-NMR (CDCl,, eTMS):
8 = —8.393 (SiMe,Ph), -1.588 (SiMe), 3.366
(SiMe,). - MS: m/z 422 (M"). - Rontgen-
strukturanalyse: vgl. Abb. 3, 4.

6.6.4. (RR / SS)-6-(Dimethylphenylsilyl)-1,3 4-trimethyl-
1-phenyl-6-(trimethylsilyl)-1-sila-3-cyclohexen [3d (RR
/85I

Farblose Kristalle. - 'H-NMR (CDCl,, iTMS): § =
~0.140 (s; SiMe,), —0.471,/0.429/0.560 (s/s/s:
Me/Me/Me von SiMe und SiMe, ), verdeckt (SiCH,),
1.719/1.769 (s /s; CMeCMe), 2.433/2.847 (d/d; J =
17.33 Hz: H/H von CCH,), 7.15-7.38/7.41-7.56
(m/m; 0-,p-/m-H von 2 Ph); (C;Dg, iTMS): 8 = 0.017
(s; SiMe,), —0.266/0.517/0.563 (s /s /s; Me /Me /Me
von SiMe und SiMe,), verdeckt (SiCH,), 1.703/1.759
(s/s; CMeCMe), 2.607/3.068 (d/d; J=17.33 Hz
H/H von CCH,; 7.16/7.52 (m/m); o-,p-/m-H von 2

Ph). - “C{'H}-NMR (CDCl,, iTMS): 8 = — 1.752/ —
1.567/ - 0.292 (Me /Me/Me von SiMe und SiMe,),
1.870 (SiMe,), 5.167 (CSi,), 21.96 /23.80 (C McC Me).
34.44 (CCH,), 22.42 (SiCH,), 127.3/127.4 (C=C).
127.5/128.6/134.7/140.8 (m- /p- /o-/i-C von 2 Ph).
— PSi-NMR (CDCl,, eTMS): 3 = —7.905 (SiMe,Ph),
—3.172 (SiMe), 2.950 (SiMe,). - MS: m/z 422 (M™).

6.6.5. [(Dimethylphenylsilyl)(trimethylsilyl)methyl]-
(methyl)(3-methyl-2-methylen-3-butenyl(phenyl)silan
(3e; Diastereomer 3¢’ bzw. 3e")

Farblose Feststoffe. — ' H-NMR (CDCl,, iTMS): 8 =
—~0.107 bzw. 0.048 (s; SiMe,), 0.186 bzw. 0.153 (s;
CH), 0.339/0.412/0.508 bzw. —0.026/0.329/0.366
(s/s/s; Me/Me/Me von SiMe und SiMe,), 1.654
bzw. 1.744 (s; CMe), 1.636/1.857 bzw. 2.01/2.135
(d/d; J = 1391 Hz; H/H von SiCH,), 4.234/4.631/
4706/ 4.727 bzw. 4.384/ 4810/ 4.816/ 4.842
(AAXX'-System; 2 =CH,), 7.21-7.38/7.38-7.61
bzw. 7.19-7.30/7.30-7.43 (m/m; o-,p-/m-H von 2
Ph); (C4Dg, iTMS): 8 = —0.026 bzw. 0.103 (s; SiMe;),
0.242 bzw. 0.209 (s; CH), 0.421/0.462/0.511 bzw.
0.059/0.343 /0.484 (s/s/s; Me/Me/Me von SiMe
und SiMe,), 1.642 bzw. 1.714 (s; CMe), 1.831/2.036
bzw. 2.151/2.282 (d/d; J=1391 Hz, H/H von
SiCH,), 4.414/4.763/4.816/4.830 bzw. 4.430/
4.867/ 4.942/ 5042 (AA'XX'-System; 2 =CH,),
7.06-7.29/7.41-7.61 bzw. 7.13-7.27/7.39-7.52
(m/m; 0-,p-/m-H von 2 Ph). - "C{'H}-NMR (CDCI,,
iTMS): 3= -2.081/0.474/1.059 bzw.
- 1.879/0.587/0.858 (Me/Me/Me von SiMe und
SiMe,), 3.047 bzw. 2.512 (CSi,), 3.249 bzw. 3.557
(SiMe,), 21.05 bzw. 21.19 (CMe), 24.36 bzw. 24.61
(SiICH,), 111.3/113.3 bzw. 111.6/113.3
(=CH,/=CH,), 143.6/144.9 bzw. 143.8/144.8
(=C-C=), 127.5/128.4/133.7/141.1 bzw.
127.3/128.3,/133.7/141.0 (m-/p-/0-/i-C von 2 Ph).
- YSi-NMR (CDCl,, ¢TMS): 8 = ~ 3.944 bzw. —4.055
(SiMe,), —3.526 bzw. 3.440 (SiMe). 0.702 bzw. 0.720
(SiMe,). - MS: m/z 422 (M*).

6.6.6. (Dimethylphenylsilylmethoxymethylphenylsilyl)-
(trimethylsilyl)methan  [Diastercomer MePhSiOMe-
CH(SiMe, N(SiMe, Ph) bow. PhMeSiOMe-C H(SiMe, )-
(SiMe, Ph)]

Farblose Flissigkeiten. - 'H-NMR (CDCl,, iTMS):
5= —0.148 bzw. 0.005 (s; SiMc,). 0.159 bzw. 0.115
(s; CH), 0.369,/0.419,/0.440 bzw. 0.165/0.359/0.394
(s/s/s; Me/Me/Me von SiMe und SiMe,), 3.169
bzw. 3.280 (s; OMe), 7.28-7.35/7.46-7.57 bzw. 7.16-
7.31/7.35-7.44 (m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph); (C(D,.
iITMS): & = —0.034 bzw. 0.162 (s; SiMe,). 0.227 bzw.
0.229 (s; CH), 0.423/0.489/0.511 bzw. 0.252/0.374/
0.403 (s/s/s; Me/Me/Me von SiMe und SiMe,),
3.075 bzw. 3.130 (s; OMe), 7.10-7.25 /7.46-7.58 bzw.
7.10-7.20/7.40-7.48 (m/m; o-,p-/m-H ven 2 Ph). -
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BC{'H)-NMR (CDCl,, iTMS): 8= —1.510/0.958/
1.628 bzw. —1.689/0.984/1.417 (Me/Me/Me von
SiMe und SiMe,). 2.725 bzw. 2.878 (SiMe,), 4.440
bzw. 4.236 (CSi,). 50.12 bzw. 50.19 (OMe),
127.5/128.7/133.7/140.0 bzw. 127.5/128.6/133.6/
140.3 (jeweils 2 Signal; m-/p-/0-/i-C von 2 Ph). -
»8i-NMR (CDCl,, eTMS): & = —4.217 bzw. —5.397
(SiMe,), —0.928 bzw. 0.806 (SiMe;), 7.272 bzw. 7.433
(SiMe). — MS: m/z 372 (M™).

6.6.7. 1.1.3.4-Tetramethyl-6,6-bis(dimethylphenyisilyl)-
1-sila-3-cyclohexen (4d)

Farbloser Feststoff, Schmp. 89°C. 'H-NMR
(CDCl,, iTMS): 8=0.279 (s; SiMe,), 0.336/0.483
(s/s; 2 Me/2 Me von 2 SiMe,Ph), 0.593 (s; SiCH,).
1.519/1.829 (s/s; CMeCMe), 2.743 (s; CCH,), 7.28-
7.36/7.44-7.55 (m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph); (C4Dy,
iTMS): 8 =0.182 (s; SiMe,), 0.269/0.402 (s/s; 2
Me/2 Me von 2 SiMe,Ph), 0.544 (s; SiCH,),
1.459/1.705 (s/s; CMeCMe), 2.740 (s; CCH,), 7.08-
7.15/7.35-7.46 (m/m; o-p-/m-H von 2 Ph). -
Be('HI-NMR (CDCl,. iTMS): &= —0.359/1.158/
1.396 (2 Me/Me/Me von 2 SiMe,), 6.058 (CSi,),
21.79/23.89 (CMeCMe), 2220 (SiCH,), 35.39
(CCH,), 126.1/127.7 (C=C), 127.0/128.2/135.0/
140.9 “m-/p- /0- /i-C von 2 Ph). - **Si-NMR (CDCl,,
eTMS): 8= —2.348 (2 SiMe,Ph), - 1.862 (SiMe,). -
MS: m/z 422 (M™).

6.7, Thermolyse der aus 2b-4b mir PhLi in Er,O
erzeugren Silaethenquellen 2¢-4e

Man tropft zu auf = 78°C gekiihlten Ldsungen von
0.08 g (0,16 mmol) 2b, 3b (SR/RS) bzw. 4b in 4 ml
Et,0 0.16 mmol PhLi in 0.1 ml Et,0 und erwirmt die
Reaktionsgemische auf Raumtemperatur. Nach
Abziehen aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile,
Versetzten des Rests mit 5 ml Pentan, Abfiltrieren
ungeldster Bestandteile, Abkondensieren von Pentan er-
folgte ein~ Bestimmung der relativen Anteile der
gebildeten 1,3-Disilacyclobutane durch 'H-NMR (C, D,.
iTMS). Hiernuch bildeten sich aus 2b: c¢is-2 X 2, trans-
2X2, 2X4 und 4X4 im Molverhiltnis von ca.
1:1:2: 1 und aus 3b: 2 X 4 und 4 X 4 im Molverhiiitnis
111, withrend aus 4b ausschlieBlich 4 X 4 entstand
(Identifizierung der Verbindungen durch Vergleich mit
authentischen Proben [4]; fir Ausbeuten vgl. Schema 5).
N Anmerkungen: Da sich bei einem 3b-Reaktionsansatz

H-NMR-spektroskopische Hinweise auf ein weiteres
1.3-Disilacyclobutanderivat ergaben, wurde der nach
Abziehen des Pentuns verbleibende Rest durch HPLC
mit MeOH/'BuOMe = 90: 10 als mobiler Phase ge-
trennt: Retentionszeiten 17.7 min (416 2 x 4), 18.9 min
(48% 4 X d), 22.1 min (11% farbloses festes 3 X 37)
Kenndaten letzterer Substanzz - 'H-NMR (CDCI »

iTMS): & = —-0.072/0.058 (s; SiMe,/SiMe;),
0.175/0.470 (s; SiMe,/SiMe,). 1.246/verdeckt (s;
SiMe/SiMe), 7.13-7.40,/7.44-7.62 (m/m; o-,p-/m-H
von 4 Ph); (CyD,, iTMS): 3 = 0.064/0.288 (s;
SiMe,/SiMe;), 0.293/0.569 (s; SiMe,/SiMe.),
verdeckt/verdeckt (SiMe/SiMe), 7.15-7.22/7.61—
7.65 (m/m; o-p-/m-H von 4 Ph). - “C{'H}-NMR
(CDCl,, iTMS): 3 = 1.009 (2 SiMe,), 1.556 (2 SiMe),
2.626 (2 SiMe,), 127.5/128.7/135.0/140.8 (m-/p-
/o-/i-C von 4 Ph), nicht beobachtet (2 CSi,). — »Si-
NMR (CDCl,, eTMS): 8 = —21.57 (2 SiMe), —2.840
(2 SiMe,), 3.596 (2 SiMe,). — MS: Gef. m/z 680; ber.
680 fur M*.

6.8. Kristallstrukturen von 3a und 3d

Enraf-Nonius CAD4;Diffraklometer, Mo-K a-Strah-
lung, X = 0.71073 A. Die Proben wurden in
Markrdhrchen bei 7 = 293(2) K vermessen.

6.8.1. Kristallographische Daten von 3a _

CoHyyBrSi;,, M, 421.60, wiklin, Raumgruppe P1
(Nr.2), a=8.318(2), b=11.703(4), c=11.944(5) A,
a = 82.43(2)°, B = 77.93(2)°, vy = 82.25(2)°, V = 1120.1
A, Z=2, D, = 1.250 g cm~*. Absorptionskoeffizient
1.994 mm™', F(000) = 440. KristallgroBe 0.20 X 0.27
%X 0.53 mm' Datensammlung: w-Scans, 0 = 2.35-
1799° in =7<h<7, =10<k<10, 0<<4967
gemessene Reflexe, unabhilngig 857 [ R(int) = 0.0246).
Strukwrldsung durch direkte Methoden. 113 Parameter
verfeinert mit voller Matrix gegen F* [19): R, [I>
26(1)) = 0.0853, wR,=02329; R, (alle Daten) =
0.0995, wR, = 0.2505; Restelektronendichte 0,653 und
=0522¢ A"

0.8.2. Kristallographische Daten von 3d

CysHySiy, M, = 422.82, monoklin, Raumgruppe
P2,/n (Nr. 14), a=16.123(4), b=9.3692), ¢=
17.971(5) A, B = 111.68(2)°, V = 2522.6(1D) A, Z = 4,
Dy, = L113 g em™', Abso:ptionskoeffizient 0.197
mm ™', F(000) = 920, KristallgroBe 0.20 X 0.40 X 0.53
mm*. Datensammlung: w-Scans, 0 =2.14-21.99° in
=16<h<I15,0<k<9, 0<!<18. 3197 gemessene
Reflexe, davon unabhiingig 3080 [R(int) = 0.0252].
Strukturlosung durch direkte Methoden. 262 Parameter
verfeinert mit voller Matrix gegen F? [19k R, [I>
20(7)] = 0.0428. wR, =0.1157; R, (alle Daten) =
0.0480, wR, =".1196; Extinktionskoeffizicnt 0.016(2);
Restelektronendichte 0.296 und —0.189 ¢ A2

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen kdnnen beim Fachinformationszentrum Karl-
sruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe
der Hinterlegungsnummern CSD-404951 (3a) und
CSD-404950 (3d) angefordert werden.
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