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Mit der Peterson-Olefinierungsreaktion der Gl. (1) werden aus den a-Silyllithium-Verbindungen
4,7b,9, 10, 15 und 18 Ketendithio- 5 bzw. Ketendiselenoacetale 8, Trimethylsilyl- 11, 1,1-Bis(tri-
methylsilyl)- 12, 1-Alkylthio- und 1-Arylthio-1-silyl- 16, sowie 1-Alkylthio- und 1-Arylthio-1-
stannylolefine 19 hergestelit. Fiir die Olefinierungsreagentien 7b, 9, 10, 15 und 18 werden neue
oder verbesserte, ergiebige Erzeugungsmethoden beschrieben. Die Grenzen der Anwendbarkeit
der Olefinierungsreaktionen werden diskutiert.

Generation of and Olefination with a-S-, -Se-, -Si-, and -Sn-perheterosubstituted (Trimethylsilyl)-
methyllithium Derivatives'-?

The Peterson-olefination reaction of equation (1) is used to prepare ketenedithio- 5, ketenediseleno
acetals 8, trimethylsilyl- 11, 1,1-bis(trimethylsilyl)- 12, 1-alkylthio- and 1-arylthio-1-silyl- 16, as
well as 1-alkylthio- and 1-arylthio-1-stannyl olefins 19 from the a-silyllithium compounds 4, 7b,
9,10, 15,and 18, respectively. New or improved productive methods of generation of these olefinating
reagents are described. The scope and limitations of the present olefinations are discussed.

Die Peterson-Olefinierung [Gl. (1)] ¥ gewinnt in letzter Zeit zunehmend an Bedeutung als Alter-
native zur Wirttig-Reaktion und deren Varianten.

Mit der Synthese von a,B-ungesittigten Phosphinen® und Phosphorsiureestern®®, Vinyl-
sulfiden 3 4%, Vinylsulfoxiden 4, a,B-ungesittigten Iminen *® und Hydrazonen *®, «,B-ungesiittig-
ten Carbonsiuren*®’, Carbonsiureestern*” und Nitrilen*®? und von Alkenen*™ hat sie in letzter
Zeit schon eindrucksvolle Beweise ihrer Leistungsfahigkeit erbracht.

U Diese Veréffentlichung enthilt Teile der Dissertation von B.-Th. Grobel, Univ. GieBen 1974.

3 Zum Teil vorldufig publiziert: B.-Th. Grébel und D. Seebach, Angew. Chem. 86, 102 (1974);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 83 (1974).

3 D. J. Peterson, J. Org. Chem. 33, 780 (1968).

49 F A Carey und A. S. Court, J. Org. Chem. 37, 939 (1972). — *® T. Taguchi, H. Okamura und
H. Takei, Chem. Lett. 1975, 853. — 49 F, A, Carey und O. Hernandez, J. Org. Chem. 38, 2670
(1973). — 49 E.J. Corey, D. Enders und M. G. Bock, Tetrahedron Lett. 1976, 7. — *9 P.A.
Grieco,C. L. J. Wang und S. D. Burke,J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1975, 537. — *P K. Shimoji,
H. T. Taguchi, K. Oshima, H. Yamamoto und H. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 96, 1620 (1974);
H. T. Taguchi, K. Shimoji, H. Yamamoto und H. Nozaki, Bull. Chem. Soc. Jpn. 47, 2529 (1974);
S.L. Hartzell, D.F. Sullivan und M. W. Rathke, Tetrahedron Lett. 1974, 1405; P.F. Hudrlik,
D. Peterson und D. Chou, Synth. Commun. 5, 359 (1975). — *® J. Ojima, M. Kumagai und
Y. Nagai, Tetrahedron Lett. 1974, 4005. — *" T. H. Chan, E. Chang und E. Vinokur, Tetrahedron
Lett. 1970, 1137; T. H. Chan und E. Chang, J. Org. Chem. 39, 3264 (1974).
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Ihr Vorteil ist die einfache Durchfiihrbarkeit: das neben dem Produkt anfallende Silanol bereitet
keine Trennschwierigkeiten bei der Aufarbeitung. Nachteilig ist dagegen die hiufig schwierige
Erzeugung der Metallverbindung I und die geringere Selektivitidt im Vergleich mit den phosphor-
haltigen Olefinierungsreagentien. Wir glauben daher, daB die Hauptbedeutung der Peterson-
Olefinierung auf der Synthese von Olefinsystemen liegt, die mit der Wirtig-Reaktion nicht oder nur
schwierig darstellbar sind. In friiheren Arbeiten haben wir dies am Beispiel der Ketenthioacetale *- ©
gezeigt.

Wir beschreiben hier die Herstellung weiterer Ketenthioacetale und anderer hetero-

substituierter (SR, SeR, SiR;, SnR ;) Olefine nach diesem Verfahren, wihrend nachfolgende
Arbeiten einige synthetische Anwendungen enthalten werden 5,

A. Ketendithio- und -diselenoacetale
Uber die Herstellung® und einige Umwandlungen”® von Ketendithioacetalen 5
haben wir bereits berichtet. Wir wollen hier Beispiele fiir die Synthese von Alkyl- (R =
Alkyl, R" = Alkyl oder H) und Arylketendithioacetalen (R = Aryl, R’ = Alkyl oder H) 5
nachtragen, deren Solvolyse zu Thiolestern wir kiirzlich beschrieben haben® (s. Tab. 1).
CHsS_ Si(CHyg)s :,:c=o R SCHy

/N _— C=C\
CH3S T.i R SCH3
4 5
CoHsSe 1) LDA CeHgSe  Si(CHa)s §>=o CeHsSe_ R
? C - Cc=C
CgH. 4 2) (CH3)3SiC1 7N J -
gHs Se CglgSe® H CeHsSe
¢ 7a 8::R=H
b: H=Li b: R = CoHs
¢t R = CgHs

Im Gegensatz zu den problemlos darstellbaren Ketendithioacetalen ist die Synthese der
Selenanaloga 8 mit mannigfachen Schwierigkeiten verbunden. So ist beispielsweise die
Reinigung des Bis(phenylseleno)(trimethylsilyl)methans (7a) sehr schwierig, und es

5 50 D Seebach, B.-Th. Grébel, A. K. Beck, M. Braun und K. H. Geif, Angew. Chem. 84, 476
(1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 443 (1972); D. Seebach, M. Kolb und B.-Th. Grébel,
Chem. Ber. 106, 2277 (1973). — 5% Siehe auch B.-Th. Gribel und D. Seebach. Chem. Ber. 110,
867 (1977), nachstehend.

® Unabhiingig wurde die Darstellung von Ketenthioacetalen durch Peterson-Olefinierung
von P.F.Jones und M. F. Lappert (. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 526), P. F. Jones,
M. F. Lappert und A. C. Szary (J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1973, 2272), sowie von F. A. Carey
und 4. S. Court (J. Org. Chem. 37, 1926 (1972)) beschrieben.

" D. Seebach, M. Kolb und B.-Th. Grébel, Angew. Chem. 85, 42 (1973); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 12, 69 (1973); D. Seebach, M. Kolb und B.-Th. Grébel, Tetrahedron Lett. 1974, 3171.

8 D. Seebach und R. Biirstinghaus, Synthesis 1975, 461; B.-Th. Grobel, R. Biirstinghaus und D. See-
bach, ebenda 1976, 121.
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Tab. 1. Ausbeuten und physikalische Daten der Ketendithioacetale 5

, usb. . [© rr

Nr. R R A[%S’ oder S([:h(l:n[;o[%]
5a n-CsH,, H 82 52-~54/0.2

b n-CeH, 5 H 84 65—67/0.2

[ —[CH;]s —CH(CH;)— 54 71—-72/0.33

d RR'C= = 3-Cholestanyliden 582 120—-1205

e CeH; H 85 91-92/0.11%

f CeH;(OCH3),-3.4) H 88 124—127/0.03

g CeH; CH, 57 104 — 106/0.35°

* Bei der Umsetzung von 4 mit Norcampher, Cyclopentanon, Fenchon und Campbher sinkt die
Ausbeute von 30% auf 0%.

Y Lit.9; Sdp. 94 —96/0.25.

 Lit.?; Sdp. 97—99/0.25.

empfiehlt sich, die Reaktionsfolge 6 — 7a — 7b in situ, d. h. ohne Isolierung von 7a
durchzufiihren. Als Carbonylverbindungen lassen sich so enolisierbare (z. B. Propanal)
und nicht enolisierbare Aldehyde (Benzaldehyd, Formaldehyd)in Ausbeuten von iiber 70%
olefinieren. Es gelingt jedoch nur, das feste Ketendiselenoacetal 8¢ analysenrein zu isolieren,
wihrend wir die fliissigen Produkte 8a und 8b nur soweit gereinigt haben, da8 sie in Folge-
reaktionen eingesetzt werden konnen.

B. Vinylsilane und 1,1-Bis(trimethylsilyl)ethylene

Trimethylsilylsubstituierte Olefine wie Vinylsilane und 1,1-Bis(trimethylsilyl)ethylene
lassen sich nur schwer unter C— C-Verkniipfung darstellen, die Wittig-Reaktion ist hierzu
nur in Sonderfillen anwendbar !, Setzt man dagegen die Li-Reagentien 9 und 10 in ca.
0.5 M Losung in THF mit geeigneten Carbonylverbindungen um, so erhélt man die Vinyl-
silane 11 und 1,1-Bis(trimethylsilyl)ethylene 12. Als Carbonylverbindungen kommen bei
diesen Olefinierungen Aldehyde und nicht enolisierbare Ketone wie Benzophenon in
Frage. Die enorme sterische Abschirmung des nucleophilen Zentrums dieser Li-Reagen-
tien hat zur Folge, daB die Abstraktion eines a-H-Atoms bei enolisierbaren Ketonen zur
ausschlieBlichen oder — wie bei enolisierbaren Aldehyden — zur iiberwiegenden Reaktion
wird. So sind die Olefine 11 und 12 mit R = Hund R’ = n-Alkyl nur in schlechter Ausbeute
herstellbar.

(CHy)si_ H  (CHg)Si SUCHg)y  (CHg)sSi_ . (cHsi ,
S ok "C=CRR _C=CRR
(CHy);si% Li  (CHg)SiT Li H (CHj) 451
9 10 1 12

%) G. A. Russel und L. Ochrymowicz, J. Org. Chem. 35, 764 (1970).

100 Z B. AIKCOSiR; + R3P=CHR" (nur bei Alkylsilylketonen): A. G. Brook und S. A. Fieldhouse,
J. Organomet. Chem. 10, 235 (1967); fur die Wirtig-Reaktion mit einem silylierten Phosphoran
gibt es unseres Wissens nur ein Beispiel:

(CeHs);P=CHSIi(CH;); + C¢Hs;CHO — (CH,),SiCH=CHCH,
[H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967); H. Schmidbaur und H. Stiihler,
Angew. Chem. 85, 345 (1973); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 12, 321 (1973)].



1977 Olefinierung mit perheterosubst. Silylmethyllithium-Verbindungen 855

Die Li-Reagentien 9 und 10 erhélt man aus den entsprechenden C — H-Verbindungen
durch Metallierung mit Alkyllithium: 9 durch Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)methan
mit tert-Butyllithium in THF/HMPTA unterhalb —40°C, 10 aus Tris(trimethylsilyl)
methan unter den gleichen Bedingungen oder durch Umsetzung mit Methyllithium in
THF 11,1 2)_

Die erhaltenen Olefine sind mit Ausbeuten und physikalischen Daten in Tab. 2 zusam-
mengestellt (spektroskopische Daten s. Tab. 5).

Im Falle der bereits bekannten Verbindungen, z. B. 11c¢, 12a, b, e, beweist ein Vergleich
mit den in der Literatur beschriebenen mehrstufigen Synthesen die Einfachheit des vor-
liegenden Verfahrens.

Tab. 2. Ausbeuten und physikalische Daten der Olefine 11 und 12

Nr. R R ‘?},‘Zﬁ" [:C/Schﬁ"r] nio
11a H H 45" _ _
b H n-C;H, 259 - -
c H C.H, 70 110129 1.5230%
d H CH = CHC,H 37 85/0.45 -
e C,H,  C.H, 65 115/0.25 1.5739
12a H H 70 156.5/760° 14370
b H CH, 2 33-36/139 1.45259
c H n-C;H, 439 80/15 14539
d H C(CH,), 80% - -
e H C4H, 7 113/79 1.5178°
£ H CH = CHC4H, 50 100/0.02 1.5674

» 'H.NMR-spektroskopisch bestimmte Ausb.

b Lit. 139 Sdp. 97/12, n3° 1.5214; Lit. !3?: Sdp. 98/10.5, n° 1.5270.
© Lit.!: Sdp. 149/720, n2° 1.4362.

9 Lit.*3: Sdp. 172/748, n3° 1.4518.

© Lit. !5 Sdp. 146/66, n2° 1.5020.

C. a-Silylierte Vinylsulfide

Der formale Ersatz einer Trimethylsilylgruppe in 10 durch RS fiihrt zu den Olefinierungs-
reagentien 15a, b. Experimentell erhédlt man die Li-Verbindungen nach Gl. (2).

Die schwefelhaltigen Li-Reagentien 15 sind nucleophiler als die Silylverbindungen
9 und 10. So lassen sich, wie aus Tab. 3 ersichtlich, auch enolisierbare Aldehyde in guter
Ausbeute zu den silylierten Vinylsulfiden 16 olefinieren, wihrend bei enolisierbaren Keto-

1 M. A. Cook, C. Eaborn, A. E. Jukes und D. R. M. Walton, J. Organomet. Chem. 24, 529 (1970).

12 H. Sakurai et al. beschreiben eine neuvartige Erzeugung von a-Silylalkali-Verbindungen durch
Silylgruppenabspaltung mit Alkoholat. Mit so dargestelltem 9 (Na statt Li) und 10 konnten sie
z. B. tert-Butylphenylketon olefinieren: H. Sakurai, K. J. Nishiwaki und M. Kira, Tetrahedron
Lett. 1973, 4193.

13) 133 ' F Mironov und V. V. Nepomnina, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otdel Khim. Nauk 1960, 1419
[C. A.55,358d (1961)]. — **® L. H. Sommer, D. L. Bailey, G. M. Goldberg, D. E. Buck, T.S. Bye,
F.J. Evans und F. C. Whitmore, J. Am. Chem. Soc. 76, 1613 (1954).

4 (., Eaborn, Organosilicon Compounds, Butterworths, London 1960, und dort zit. Lit.

%) | L. Shchukouskaya, A.D. Petrov und Y. P. Egorov, Zh. Obshch. Khim. 26, 3388 (1956) [C. A.
51, 9474h (1957)].
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nen wieder quantitativ Enolatisierung eintritt. In Tab. 3 sind die Ausbeuten und physika-
lischen Daten zusammengestellt (spektroskopische Daten s. Tab. 5).

RS\C/H 1 rBuLi RS_ H j)pui RS\C/Si(CHS)a
/Np 2 (CHSal SN Sp— SN
H H 60-80 % (CHy),Si H 65-B0 % (CH3);Si H
13a,b 14a,b
13,14,15 @
o-Buli RS_ Si(CH3); . (CHy)sSi A4.15 1R
- 7 R'CHO NC=CHR'
100 % N e
(CHg)sS1 Li RS
15a,b 16

Tab. 3. Ausbeuten und physikalische Daten der silylierten Vinylsulfide 16

Ausb. Sdp.

Nr. R R’ [%] [*C/Torr] np’

16a CH, H 79 65/31 14744
b CH, CH, 53 66 —68/15 14819
c CH, n-CeH, 5 7 105 —108/3 14792
d CeH H 84 90/2 15385
e CeHs n-CsH,, 70 114/0.75 15313
r CeHs CH(C,H3), 80 87—-95/0.15 15321
g CeHs 20 85 105 — 125/0.18 1.5592
b CeH. C.Hs 76 137/0.75, 1.6026

Schmp. x20°C

i CeH Q;j’ 74 157 -161/0.1 -

D. Stannylierte Vinylsulfide

Ersetzt man in 15 eine der beiden Silylgruppen durch eine Trimethylstannylgruppe,
so liegen die schon fast exotisch zu nennenden Li-Reagentien 18 vor, Methane, die durch
drei verschiedene Metalle und ein Nichtmetall substituiert sind; man erhilt sie leicht durch
Metallierung von 17 mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in THF/HMPTA. 18 ist eines der
wenigen bisher bekannten Beispiele fiir a-Sn-substituierte Alkyllithium-Verbindungen *®’.

1) n-BuLi (CH3)3SI’)\ /Si(CH3)3 LDA (CH3)3SH\ /Si(CH3)3
2) (CHp)35nQ1 7N 100 % A .
aon RS H ’ RS Li
70-85 %
17a.b 182,b
- (CHs)3Sn
R'R"C=0 :C:CR‘R”
RS
19

16 163 Seyferth, F. M. Armbrecht jr. und E. M. Hanson, J. Organomet. Chem. 10, P25 (1967);
D. Seyferth, F. M. Armbrecht jr., R. L. Lambert jr. und W. Tronisch, ebenda 44, 299 (1972). —
168 D, Seebach, B.-Th. Grébel und J. Willert, unveroffentl. Versuche 1973 —75; D. Seebach und
R. Biirstinghaus, Angew. Chem. 87, 37 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 57 (1975);
R. Biirstinghaus und D. Seebach, Chem. Ber. 110, 841 (1977), vorstehend. — '°¢' D. S. Matteson,
Synthesis 1975, 147, und dort zit. Lit.
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Die Olefinierungseigenschaften von 18 entsprechen denen von 15, d. h. enolisierbare Alde-
hyde lassen sich in guten Ausbeuten (s. Tab. 4) zu 19 olefinieren, enolisierbare Ketone nicht.
In Tab. 4 sind die Ausbeuten und physikalischen Daten der stannylierten Vinylsulfide
zusammengestellt (spektroskopische Daten s. Tab. 5).

Tab. 4. Ausbeuten und physikalische Daten der stannylierten Vinylsulfide 19

NI R R R A[E,‘Zt]" [:CS/"T%"] no

192 CH, H H 33 85/10 15203
b CH, H C,H 60 100/0.6 1.6021
c C,H, H H 7 79/0.35 1.5788
d C,H, H n-C,H, 81 79/0.007 15512
e C4H, H n-CoH, 74 111/003 -
f C,H, H CoHs 82 147/0.7 1.6255
£ C.H, CeHs C,H, 60 180/0.01 -

Schmp. 72.8-734°C

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Se 158/10) und dem Fonds der Chemischen
Industrie fir finanzielle Unterstiitzung. Fiir die Durchfiihrung einiger Versuche danken wir den
Herren A. K. Beck, R. Biirstinghaus, M. R6hm und R. Schlecker. Frau E. Sauerwein, Frau B. Reins-
hagen, Herrn W. Kreiling und Herrn A. Schonke danken wir fiir die Aufnahme von Spektren und die
Ausfithrung der Elementaranalysen. Fiir die Gewiihrung eines Stipendiums dankt B.-Th. Grobel
der Studienstifiung des Deutschen Volkes.

Experimenteller Teil

Uber die Techniken zu Arbeiten mit lithiumorganischen Reagentien und die Gerite siche Lit. !,
Alle NMR-Spektren wurden mit TMS als innerem Standard [nach der Messung bei (CH;),Si-
und (CH,),Sn-Verbindungen zugeben !] in CCl, aufgenommen.

1. Allgemeine Aufarbeitungsvorschrift (AAV)

Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch in einen zur Hilfte mit Wasser
gefiillten Scheidetrichter gegossen; die Wasser-Menge (und die GrioBe des Scheidetrichters) ist
dabei so zu bemessen, daB sie ca. 5mal groBer ist als die zur Durchfiihrung der Reaktion verwandte
Ldsungsmittelmenge. Danach wird 2mal mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanphasen
werden Smal mit Wasser gewaschen und anschlieBend iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet
(bei einer schlechten Phasentrennung wird die wiBr. Phase jeweils mit NaCl gesiittigt). Wurde bei
der Reaktion HMPTA verwendet, so wird nach der Hydrolyse 3mal mit Pentan extrahiert und
zusitzlich noch einmal das erste Waschwasser. Ansonsten wird der Ansatz in gleicher Weise aufge-
arbeitet. .

Bei der Aufarbeitung der Reaktionen mit schwefel- und selenhaltigen Verbindungen geht man
analog vor. Die vercinigten Pentanphasen werden jedoch nach dem ersten Waschvorgang einmal
mit 7proz. KOH-Losung zum Entfernen eventueller SH- bzw. SeH-Verunreinigungen gewaschen.
Zum Trocknen wird statt Na,SO, K,CO; verwandt.

2a) Ketendithioacetale §: Die Reaktionsdurchfiihrung ist bereits ausfiihrlich beschrieben®';
Daten siche Tab. 1 und 5.

1" D, Seebach und D. Enders, Chem. Ber. 108, 1293 (1975).
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2b) Ketendiselenoacetal 8¢

Darstellung von Bis(phenylseleno)(trimethylsilyl)methan (7a): Zu 105 mmol einer wie iib-
lich hergestellten LDA-Losung gibt man bei —78°C 32.6g (100 mmol) Bis(phenylseleno)-
methan '®. Nach ca. 15 min bildet sich ein farbloser Niederschlag, der auch bei lingerem Riihren
nicht in L6sung geht. Nach 1.5 h bei —78°C 148t man 13.3 ml (105 mmol) Chlortrimethylsilan zu-
tropfen. Bei der Zugabe 16st sich der Niederschlag auf; kurze Zeit spiter fdllt LiCl aus. Man 140t
2h bei —78°C und 15h bei —20°C riihren und arbeitet dann auf (AAV). Das Rohprodukt wird
destilliert. Ausb. 35.6 g (90%), Sdp. 147 —150°C/0.6 Torr.

IR (Film): 3050, 2900, 1570, 1460, 1420, 1270, 1240, 1060, 1015, 990, 850, 730, 690cm~!. — 'H-
NMR: § = 0.13 (s, 9H, (CH,),Si), 3.8 (s, 1 H, CH), 7.7 —8.1 ppm (m, 10H, aromat. H).

C,sH38¢e,Si (398.3) Ber. C48.24 H 506 Gef C4842 H 5.05

B.B-Bis( phenylseleno)styrol (8¢): Zu 55 mmol einer wie iiblich hergestellten LDA-LSsung gibt
man bei —78°C 19.87 g (50 mmol) 7a. Man ldBt die Reaktionslsung aufwirmen und 1 h bei 0°C
riihren; dabei nimmt die Lésung eine dunkelbraune Farbe an. Danach wird auf —78°C abgekiihlt,
mit 5.7 ml (55 mmol) Benzaldehyd versetzt und 4 h bei —78°C geriihrt. Vor dem Aufarbeiten (AAV)
1Bt man die Reaktionsmischung noch 14 h bei 30°C stehen. Das Rohprodukt ist ein dunkélbraunes
O1(21.26 g). Es wird zur Reinigung auf 100 g Kieselgel gegeben und mit Pentan/25% Ether eluiert.
Das danach erhaltene braune Ol kristallisiert durch und wird aus Methanol umkristallisiert.
Ausb. 14.9 g (75%); Schmp. 65.2—66.4°C. (Spektroskop. Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.)

Zur Darstellung von 8¢ kann man auch in einer ,Eintopf“-Reaktion von Bis(phenyliseleno)-
methan '® ausgehen. Die Reaktionsdurchfiihrung entspricht einer Kombination der beiden obigen
Vorschriften.

3a) Vinylsilane 11

Bis( trimethylsilyl)methyllithium (9): Eine 0.5M Ldsung von Bis(trimethylsilyl)methan!® in
THF/HMPTA (ca. 4:1) wird bei —78°C mit der dquivalenten Menge tert-BuLi versetzt. Es ent-
steht sofort eine intensiv orangegelbe Farbe. Nach der Zugabe wird auf —40°C aufgewérmt.
Nach 7.5h ist die Metallierung beendet. In der orangebraunen Losung hat sich 9 quantitativ
gebildet.

Darstellungsbeispiel fur 11

1,1-Diphenyl-2-(trimethylisilyl)ethylen(11e): Man 1dBt bei — 78 °C eine Losung von 2.0 g (11 mmol)
Benzophenon in 10 ml THF zu 10 mmol 9 tropfen. Bei der Zugabe vertieft sich die Farbe der Losung
nach schwarz, Man ldBt die Reaktionsldsung innerhalb von 14 h auf Raumtemp. aufwiirmen, dabei
hellt sich die Farbe wieder auf. Nach Aufarbeitung entsprechend AAV wird das Pentan im Rotava-
por abgezogen und das Rohprodukt destilliert. Ausb. 1.63 g (65%). (Physikalische Daten s. Tab. 2;
spektroskop. Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.)

Die Vinylsilane 11 a —d werden entsprechend dargestellt.

3b) 1,1-Bis(trimethylsilyl) ethylene (12)

Tris(trimethylsilyl)methyllithium (10): Zu einer bei Raumtemp. gerithrten 0.5m Ldsung von
Tris(trimethylsilyl)methan'® in THF wird die dquimolare Menge MeLi gegeben; nach 10h
nochmals ca. 20% UberschuB. Nach weiteren 12 h ist die Metallierung beendet. Wihrend der
Reaktion vertieft sich die zunéichst gelbliche Farbe der Losung iiber orangerot nach tiefrotbraun.
10 kann man auch unter den gleichen Bedingungen erzeugen, wie oben fiir 9 beschrieben (Vorteile:
kein UberschuB des Metallierungsmittels notwendig, kiirzere Reaktionszeit).

1% p_Seebach und N. Peleties, Chem. Ber. 105, 54 (1972).
19 R L. Merker und M. J. Scott, J. Am. Chem. Soc. 85, 2243 (1963).
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Darstellungsbeispiele fir 12

1,1-Bis( trimethylsilyl)ethylen (12a): Zu einer L6sung von 10 mmol 10 werden bei Raumtemp.
1.5 g Paraformaldehyd (als Suspension in 10 ml THF) gegeben. Die Reaktion setzt plétzlich unter
sehr starker Erwdrmung ein. Dabei verschwindet die rotbraune Farbe von 10. Die Reaktions-
mischung wird noch ca. 1 h geriihrt (Aufarbeitung nach AAV). Das Pentan wird abdestilliert und
die zuriickbleibende, fast farblose Fliissigkeit fraktioniert. Ausb. 1.20 g (70%). Physikalische Daten
s. Tab. 2; spektroskopische Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.)

Die Darstellung von 12a ist charakteristisch fiir eine Olefinierung von Paraformaldehyd, der
zuvor sorgsam iiber P,05 i. Vak. (2—3 Wochen) getrocknet werden muB.

B.B-Bis( trimethylisilyl)styrol (12€): Zu einer Lésung von 10 mmol 10 1Bt man bei —78°C 1.5 g
(ca. 14 mmol) Benzaldehyd tropfen. Die Reaktion ist exotherm, und die rotbraune Farbe von 10
hellt sich nach gelb auf. Innerhalb von 14 h wird die Lésung unter Riihren langsam auf Raumtemp.
erwidrmt (Aufarbeitung s. AAV). Das Pentan wird im Rotavapor entfernt. Das Rohprodukt, eine
gelbliche Fliissigkeit, wird fraktioniert. Ausb. 1.71 g (71%). (Physikalische Daten s. Tab. 2; spek-
troskopische Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.)

Die Olefine 12b—d, f werden entsprechend dargestellt.

4. Silylierte Vinylsulfide 16

{ Phenylthio) (trimethylsilyl)methan (13b): Zu einer Losung von 56 g (450 mmol) Thioanisol in
400 ml THF gibt man 52 g (300 mmol) Tetramethylethylendiamin (TMEDA)} und 148t anschlie-
Bend bei —40°C 280 ml einer 1.63 N n-BuLi-Ldsung zutropfen; dabei tritt eine gelborange Farbe
auf. Nach 1h wird die Reaktionslsung innerhalb von 30 min auf Raumtemp. erwirmt. Nach
weiteren 2 h spritzt man sie portionsweise (mit einer 100-ml-Spritze) zu einer bei —60°C geriihrten
Loésung von 60 g Chlortrimethylsilan in ca. 100 mI THF; nach etwa der Hilfte der Zugabe fillt
LiCl aus. AnschlieBend 1Bt man das Reaktionsgemisch innerhalb von 30 min auf Raumtemp.
aufwirmen und riihrt noch 14 h weiter (Aufarbeitung s. AAV). Das Pentan wird abdestilliert und
das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. an 13b: 71.3g (82%), Sdp. 83°C/3 Torr (Lit.** 159.5°C/
52 Torr); n3° 1.5397 (Lit.** 1.5380).

{ Methylthio bis( trimethylsilyl)methan (14a)2®: Zu einer bei —78°C geriihrten Losung von
38.2 g (285 mmol) (Methylthio)(trimethylsilyl)methan (13a)2" in 300 ml THF liBt man 200 ml
einer 1.6 N n-BuLi-Losung (320 mmol) tropfen; dabei tritt eine gelbe Farbe auf. Nach 30 min wird
das Kiihlbad entfernt, und es wird noch ca. 2 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend gibt man die
Losung der Li-Verbindung bei —40°C zu 35 g (325 mmol) Chlortrimethylsilan. An der Eintropf-
stelle verschwindet sofort die gelbe Farbe; LiCl fdllt aus. Nach beendeter Zugabe wird das Reak-
tionsgemisch auf Raumtemp. erwirmt. Nach weiteren 12 h wird aufgearbeitet (s. AAV, es wird zum
Extrahieren kein Pentan verwendet, sondern die Hexanmenge, in der das n-BuLi geldst war). Das
Hexan wird abdestilliert und das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. an 14a: 38.3g (65%); Sdp.
106°C/38 Torr; n2® 1.4752.

IR (Film): 2950, 2910, 2900, 2860, 1420, 1250, 1060, 1005, 955, 850, 770, 680cm™~!. — 'H-NMR:
d = 0.10 (s, 18 H, (CH,)5Si), 040 (s, 1H, CH), 2.08 ppm (s, 3H, CH,S).

CgH,,8Si; (206.5) Ber. C46.53 H 10.74 Gef. C47.11 H 10.86

( Phenylthio)bis( trimethylsilyl)methan (14b): Zu einer Losung von 37.4 g (194 mmol) 13b in
200 ml THF 148t man bei —10°C die dquivalente Menge n-BuLi-Losung tropfen (ca. 5% Uber-
schuB). Die Losung nimmt eine goldgelbe Farbe an. Nach 2 h bei ca. —10°C ist die Metallierung

2% Dow Corning Corp. (Etf. G. E. LeGrow), US-Pat. 3555067 (13. Dez. 1968); [C. A. 74, P 142054
(1971)].
21 D.J. Peterson, J. Org. Chem. 32, 1717 (1967).
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beendet. Man gibt die Losung der Li-Verbindung bei 0°C unter Riihren zu 26 g Chlortrimethyl-
silan in 50 ml THF. (Kurz nach Beginn der Zugabe beginnt LiCl auszufallen.) AnschlieBend wird
10 h bei Raumtemp. geriihrt. (Aufarbeitung s. AAV.) Das Pentan wird im Rotavapor abgezogen
und das Rohprodukt destilliert. Ausb. 42.0 g (79%); Sdp. 88°C/0.16 Torr; n3® 1.5328.

IR (Film): 3070, 3050, 2950, 2900, 1590, 1480, 1440, 1260, 1250, 1085, 1025, 1000, 850, 770, 735,
685cm™!. — '"H-NMR: 8 = 0.10(s, 18 H, (CH);Si), 1.48 (s, 1 H, CH), 7.16 ppm (m, SH, aromat. H).

C,3H,,SSi, (269.6) Ber. C 5792 H 897 Gef. C 58.37 H 892

( Methylthio)bis( trimethylsilyl) methyllithium (15a): Bei —60~C versetzt man eine 0.5M Losung
von 14a in THF mit einem Sproz. UberschuB n-BuLi-Losung. Bei der Zugabe firbt sich die
Losung gelb. AnschlieBend wird das Kiihlbad entfernt und noch ca. 3 h geriihrt. 15a liegt quantita-
tiv in einer gelben Losung vor.

( Phenylthio) bis( trimethylsilyl)methyllithium (15b): Zu einer bei — 78 °C geriihrten 0.5 M L8sung
von 14b in THF 148t man soviel n-BuLi-Losung tropfen, daB ca. 5% UberschuB vorliegt. Bei der
Zugabe nimmt die Losung eine gelbe Farbe an. AnschlieBend entfernt man das Kiltebad, 148t auf
Raumtemp. aufwidrmen und riihrt noch ca. 2 h. 15b liegt quantitativ in einer gelben Losung vor.

Darstellungsbeispiele fiir silylierte Vinylsulfide 16

1-( Methylthio)-1-(trimethylsilyl)-1-octen (16¢): Zu einer Losung von 76 mmol 15a liB3t man
bei —78°C 9.0 g (79 mmol) Heptanal tropfen. Bei der Zugabe verschwindet die gelbe Farbe von
15a. Man ldBt die Reaktionslosung innerhalb von 12 h auf Raumtemp. aufwérmen (Aufarbeitung
s. AAV). Das Pentan wird im Rotavapor abgezogen und das Rohprodukt destilliert. Ausb. 12.36 g
(71%). Physikalische Daten s. Tab. 3; spektroskopische Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.)

3-Ethyl-1-(phenylthio)-1-( trimethylsilyl)-1-penten (16f): Bei —78°C 4Bt man zu 50 mmol
15b 5.5 g (55 mmol) 2-Ethylbutyraldehyd tropfen. Bei der Zugabe verschwindet die gelbe Farbe
von 15b. Nach 10 min wird das Kiihlbad entfernt und nach ca. 1 h aufgearbeitet (s. AAV). Das
Pentan wird im Rotavapor abgezogen und das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. 11 g (80%). (Physi-
kalische Daten s. Tab. 3; spektroskopische Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.)

Die Olefine 16a, b, d, e, g, h, i werden entsprechend dargestellt; Daten s. Tab. 3 und 5.

S. Stannylierte Vinylsulfide 19

{ Methylthio) (trimethylsilyl) (trimethylstannyl)methan (17 a): Eine Losung von 13.4 g (100 mmol)
(MethylthioXtrimethylsilyl)methan (13a)2") in 100 ml THF versetzt man bei —60°C mit 65 ml 1.6 N
n-BuLi-Losung. Innerhalb 1 h liBt man die Losung auf Raumtemp. aufwirmen. Nach weiteren
2—3h gibt man die inzwischen gelbe Losung der Li-Verbindung zu 21.0 g Trimethylzinnchlorid
(ca. 105 mmol) in 20 ml THF. Nach ca. 5 min beginnt LiCl auszufallen. 12 h spiiter arbeitet man auf
(s- AAV). Das Pentan wird im Rotavapor abgezogen und das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. an
17a: 20.76 g (70%); Sdp. 98 —102°C/12 Torr; n2® 1.5070.

IR (Film): 2950, 2910, 1430, 1415, 1255, 1245, 1185, 970, 950, 850, 830, 760, 710, 690, 520cm ™!, —
TH-NMR: 5 = 0.08 (s, 9H, (CH),Si), 0.18 (s, 9H, (CH);Sn) 22, 1.06 (s, 1 H, CH), 2.07 ppm (s, 3 H,
CH,S).

CgH,,SSiSn (297.1) Ber. C32.34 H746 Gef. C32.17 H744

( Phenylthio) (trimethylsilyl) ( trimethylstannyl)methan (17b): Man 148t in eine LOsung von
18.3 g(95 mmol)(Phenylthio)(trimethylsilyl)methan (13b)in 150 ml THF bei — 10°C die dquivalente
Menge n-BuLi-Losung tropfen (ca. 5% UberschuB). Die Losung nimmt eine goldgelbe Farbe an.
Nach 2 h bei —10°C ist die Metallierung beendet, und man spritzt die Lésung des Li-Derivates
22 Das Signal der CH;-Protonen der (CH,),Sn-Gruppe ist immer flankiert von zwei Dubletts,

J =53 Hz und J = 55 Hz, die durch die '!’Sn — H- bzw. die !!°Sn — H-Kopplung entstehen.
Sie werden nicht mit angegeben, sind aber bei den Integrationen beriicksichtigt.
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866 B.-Th. Grébel und D. Seebach Jahrg. 110

zu einer bei 0°C geriihrten Lésung von 20.0 g (100 mmol) (CH,);SnCl in 30 ml THF. Nach 3
der Zugabe beginnt LiCl auszufallen. Nach 12 h arbeitet man auf (s. AAV). Das Pentan wird im
Rotavapor abgezogen und das Rohprodukt destilliert. Ausb. an 17b: 28.8 g (84%); Sdp. 90°C/
6-10" 2 Torr; n3® 1.5622.

IR (Film): 3070, 2960, 2900, 1585, 1480, 1440, 1260, 1250, 1085, 1025, 855, 835, 770, 735, 690,
530cm~'. — '"H-NMR: & = 0.05 (s, 9H, (CH,);Si), 0.13 (s, 9H, (CH4)3Sn)2), 1.88 (s, 1H, CH),
7.23 ppm (s, SH, aromat. H).

C.3H,,SSiSn (359.2) Ber. C4347 H6.73 Gef. C 4349 H 6.89

( Methylthio) (trimethylsilyl) ( trimethylstannyl) methyllithium (18a): Man [i8t 10mmol einer
wie iiblich hergestellten LDA-Lésung '™ zu einer bei — 78 °C geriihrten Lésung von 2.97 g (10 mmol)
17a in 10ml THF/4 ml HMPTA tropfen. Die Reaktionslosung wird innerhalb von 1.5h auf
—20°C erwidrmt. Nach weiteren 3 h bei dieser Temp. liegt 18a quantitativ in einer rotbraunen
Losung vor.

( Phenylthio) (trimethylsilyl) ( trimethylstannyl)methyllithium (18b): 10 mmol einer wie iiblich
hergestellten LDA-Losung '™ werden zu einer bei —78°C geriihrten Losung von 3.59 g (10 mmol)
17bin 10 ml THF/3.5 ml HMPTA gegeben. Bei der Zugabe entsteht eine gelbrote Farbe. Man 148t
innerhalb von 30 min auf 10°C erwidrmen. Nach 3 h bei dieser Temp. ist die Metallierung beendet
und 18b liegt quantitativ in einer rotbraunen Losung vor.

Darstellungsbeispiele fiir stannylierte Vinylsulfide 19

B-Methyithio-B-(trimethylstannyl)styrol (19b): Zu 5.0 mmol 18a liBt man bei —78°C 0.6g
(5.7 mmol) Benzaldehyd tropfen. Bei der Zugabe entfirbt sich die Anionenlésung. Nach 10 min
wird das Kiihlbad entfernt und nach 1 h aufgearbeitet (s. AAV). Das Pentan wird im Rotavapor
abgezogen und das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. 0.93 g (60%). (Physikalische Daten s. Tab. 4;
spektroskopische Daten und CH-Analyse s. Tab. §.)

1,1-Diphenyl-2-phenyithio-2-( trimethylstannyl)ethylen (19g): Eine Losung von 3.7 g (20.2 mmol)
Benzophenon in 8 ml THF 148t man bei — 78 °C zu 19.5 mmol 18b tropfen; dabei nimmt die Reak-
tionsldsung eine dunkelbraune Farbe an. Nach dem Aufwirmen der Reaktionslésung auf Raum-
temp. innerhalb von 12 h wird aufgearbeitet (s. AAV). Das Pentan wird im Rotavapor abgezogen
und das Rohprodukt destilliert. 19g ist ein hochviskoses, gelbes OO1. Nach 3 Wochenbegannen sich
tafelformige, farblose Kristalle zu bilden, die aus Pentan umkristallisiert wurden. Ausb. 527 g
(60%). Physikalische Daten s. Tab. 4; spektroskopische Daten und CH-Analyse s. Tab. 5.
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