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Bromtrisilylmethane (Me;Si),(Me,XSi))CBr (1-15) entstehen durch Reaktion von (Me;Si),-
(Me,PhSi)CBr (16) mit lodchlorid, Brom bzw. Iod (X = Cl, Br, I) sowie durch Reaktion von
(Me;Si),(Me,BrSi)CBr (1) mit AgX (X = F, p-TolSO,, p-TolSO;, MesSO;, Ph,PO,, Ph,PO;,
Ph,PO, oder MX (M = H, Li, Na; X = HO, RO, RS, Bu, Ph). Butyl- bzw. Phenyllithium ver-
mag die Bromtrisilylmethane 1~ 16 bei tiefen Temperaturen in Lithiumverbindungen (Me;Si),-
(Me, XSi)CLi (1a — 16a) iberzufithren. Diese sind zum Teil thermostabil (X = R, RO); zum Teil
zerfallen sie mehr oder weniger rasch unter LiX-Eliminierung (in vielen Fillen iiber das Silaethen
Me,Si= ((SiMe,),) in das Disilacyclobutanderivat [Me,Si— C(SiMe,),], (17). Siuren HZ (z. B.
HCl, HOMe, Me;CBr) protolysieren die Lithiumverbindungen unter Bildung von
(Me3Si),(Me,XSi)CH bzw. (Me;3Si),(Me,ZSi)CH. Butylbromid fithrt die thermostabileren
Lithiumverbindungen (Me;Si),(Me,XSi)CLi (X = R, RO, F, Ph,PO,) in Butylverbindungen
(Me;Si),(Me,XSi)CBu iiber.

On the Way to Silaethene Me,Si = C(SiMey), D: Trisilylated Methanes (Me;Si),(Me,XS)CY

(X = e. g. Hal, RO, RS; Y e. g. Br, Li)

Bromotrisilyimethanes (Me;Si)(Me,XSi)CBr (1- 15) are formed as a result of the reaction of
(Me;Si),(Me,PhSi)CBr (16) with iodine monochloride, bromine and iodine (X = Cl, Br, I)
respectively, and also through the reaction of (Me;Si),(Me,BrSi)CBr (1) with AgX (X = F,
Pp-TolSO,, p-TolSO,, MesSO;, Ph,PO,, Ph,PO;, Ph,POY or MX (M = H, Lij, Na; X = HO,
RO, RS, Bu, Ph). Butyl- as well as phenyllithium convert bromotrisilylmethanes 1— 16 at low
temperatures into lithium derivatives (Me;Si),(Me,XSi)CLi (1a— 16a). These are in some cases
(X = R, RO) thermostable, whereas, in other cases, they decompose more or less readily under
LiX elimination and lead (in many cases via silacthene Me,Si=C(SiMe;),) to the disilacyclo-
butane derivative [Me,Si — C(SiMe;),], (17). Acids HZ (e. g. HC], HOMe, Me,CBr) protonate the
lithium compounds into (Me;Si);(Me,XSi)CH as well as (Me;Si),(Me,ZSi)CH. Butyl bromide
converts the more stable lithium compounds (Me;Si),(Me,XSi)CLi (X = R, RO, F, Ph,PO,) into
butyl derivatives (Me;Si)(Me,XSi)CBu.

Der vor einigen Jahren von uns aufgefundene einfache Zugang zu thermolabilem
Diazen auf dem Wege (1) regte dazu an, in entsprechender Weise unter ,,Salz“-Elimi-
nierung weitere reaktive Doppelbindungssysteme wie z, B. das der Silaethene aufzu-
bauen. Tatsichlich lassen sich ungesittigte Siliciumverbindungen des Typs >Si= C{ ge-
maB (2) erzeugen?. Dies sei in dieser und nachfolgenden Mitteilungen demonstriert.
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Die vorliegende Veroéffentlichung behandelt zunichst die Darstellung silylierter
Brommethane (Me,Si),(Me,XSi)CBr (bisher bekannt mit X = Me?, C19). Diese lassen
sich mit lithiumorganischen Verbindungen leicht in (Me,Si)(Me,XSi)CLi umwandeln,
welche ihrerseits im Sinne der Gleichung (2) unter LiX-Eliminierung zerfallen
konnen?. Die siliciumfunktionellen Bromtrisilylmethane stellen damit wichtige Zwi-
schenprodukte auf dem Wege zum Silaethen Me,Si = C(SiMe,), dar, iiber dessen Erzeu-
gung und Nachweis ? sowie Reaktivitit® in weiteren Veroffentlichungen berichtet wird.

Darstellung und Charakterisierung einiger silylierter Brommethane
(Me;Si),(Me, XS CBr

Verbindungen des Typs (Me;Si),(Me,XSi)CBr entstehen gemaf (3) im allgemeinen
leicht aus der Dibromverbindung 1 nach der ,,Silbersalzmethode® %219 (M = Ag; X
vgl. Tab. 1)V, Dariiber hinaus laBt sich das siliciumgebundene Brom in bekannter
Weise®® auch durch Reaktion von 1 mit Sduren HX bzw. deren Alkalimetallderivaten
gegen X austauschen (M = H, Li, Na; X vgl. Tab. 1)!?,

Die Verbindung 1 ist ihrerseits auf dem Wege (4) zuginglich.

+MX

MepSi ~C(SiMeg); ——> Me,Si=C(SiMeg), (3)

Br Br T M X Br

1
1) + BuLi; ~ BuBr + Bry

Br—C(SiMe;); —————— Me,Si—C(SiMeg)y, —— 1 (4)

| 2)+ Me,SiCl; - LiCl | | - PhBr

Br ™ Ph Br 16

Aufler mit Brom laBt sich die Si—Ph-Bindung des Reaktanden Me,PhSi— CBr-
(SiMe,), (16) in bekannter Weise'? auch durch lodchlorid bzw. Iod spalten. Es entsteht
dann - auch auf anderem Wege zugingliches® — Me,CISi— CBr(SiMe;,), (2) bzw.
Me,1Si — CBr(SiMe,), (3) neben Iodbenzol*¥,

Die Verbindung (Me,Si),(Me,CIS))CBr (2) 148t sich nicht direkt aus (Me;Si),CBr, durch Reak-
tion zunachst mit lithjumorganischen Verbindungen (— (Me;5i),CLiBr), dann mit Dichlordi-
methylsilan, Me,SiCl;, gewinnen®. Offenbar reagiert gebildetes (Me;Si),(Me,CIS))CBr in einer
Gleichgewichtsreaktion mit noch nicht umgesetztem (Me;Si),CLiBr unter Li/Br-Austausch, wo-
bei der Gleichgewichtspartner (Me;Si),(Me,CISi)CLi Lithiumhalogenid eliminiert und dadurch
dem Reaktionsgeschehen entzogen wird 6.7,
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Auf dem Wege zum Silaethen Me,Si = C(SiMe;), 2091

In Tab. 1 sind einige von uns synthetisierte Brommethane (Me;Si),(Me,XSi)CBr zu-
sammen mit dem Verfahren ihrer Darstellung sowie einigen Verbindungskenndaten
aufgefiihrt. Es handelt sich um farblos-kristalline bzw. farblos-flissige (7, 13, 15), in
organischen Medien gut lgsliche Verbindungen, die unter Normalbedingungen
thermisch ! und gegen Sauerstoff stabil sind, aber mehr oder weniger leicht unter Bil-
dung von § hydrolysieren 9.

Wegen der beabsichtigten Umwandlung der silylierten Brommethane (Me;Si),-
(Me,XSi)CBr tiber Lithiumverbindungen (Me;Si){Me,XSi)CLi in das Silaethen Me,Si=C-
(SiMe;), wurde unter den chemischen Eigenschaften der Verbindungen insbesondere
das Verhalten gegen lithiumorganische Verbindungen eingehender studiert (bekannt-
lich vermogen Lithium- und Bromorganyle selbst bei tiefen Temperaturen unter Li/Br-
Austausch zu reagieren'”'®),

Reaktivitit der Brommethane (Me;Si),(Me,XSi)CBr gegen lithiumorganische
Verbindungen

Mit Ausnahme von 5 und 9 reagieren die synthetisierten Brommethane 1— 16 bei tie-
fen Temperaturen in Diethylether wunschgemiB mit Butyl- bzw. Phenyllithium unter
Br/Li-Austausch (vgl. Tab. 1 und Reaktionsschema; weniger geeignet ist tBulLi, s. un-
ten); es bilden sich farblose, leicht protolysierbare, unterschiedlich thermostabile Lithi-
umverbindungen (Me,Si),(Me,XSi)CLi 1a—16a (isoliert mit X = F (4a), MeO (6a),
PhO (7a), PhS (8a), Ph,PO, (12a)). Im Falle der Verbindungen 5 und 9 greift demge-
geniiber Butyllithium statt am kohlenstoffgebundenen Brom rascher am Wasserstoff
bzw. Schwefel der Gruppe X (X = HO, p-TolSO,) an; es entsteht (Me;Si),(Me,(LiO)-
Si)CBr neben BuH bzw. p-TolSOBu (vgl. Reaktionsschema)!?,

Die Geschwindigkeit des Br/Li-Austausches hingt vom Reaktionsmedium und vom
Organylrest der eingesetzten lithiumorganischen Verbindung ab (vgl. hierzu auch
Lit.'"). Dariiber hinaus wird die Lithiierungsgeschwindigkeit auch vom Substituenten
X des trisilylierten Brommethans bestimmt.

So bildet sich beispielsweise aus 1 und BuLi bei —100°C nach 1 h Reaktionszeit die Lithium-
verbindung 1a in Tetrahydrofuran quantitativ, in Diethylether nur teilweise und in Pentan prak-
tisch nicht. Zum Unterschied von BuLi fiihrt PhLi die Verbindung 1 auch in Diethylether bei
—100°C in kurzer Zeit vollstindig in 1a iiber. Andererseits reagiert 1 (elektronegatives X) mit
BuLi bei —78°C in Pentan zu 1a, wogegen sich 15 (weniger elektronegatives X) unter gleichen
Bedingungen nicht zu 15a umsetzt. Selbst bei —40°C bildet sich 15a in Pentan aus 15 und BuLi
nur langsam (10% nach 1 h Reaktionszeit).

Beim Erwirmen der durch Umsetzung von (Me,Si),(Me,XSi)CBr mit RLi erhaltenen
etherischen Reaktionslésungen zersetzen sich die gebildeten Verbindungen (Me,Si),-
(Me,XSi)CLi - abgesehen von 6a, 7a sowie 15a und 16a — mehr oder weniger rasch
unter LiX-Eliminierung in das Disilacyclobutan 1749 (vgl. Tab. 1, Reaktionsschema
sowie Lit.”9).

Da das bei der Umsetzung der Bromtrisilylmethane mit Butyllithium neben (Me,Si),-
(Me,XSi)CLi entstehende Butylbromid die gebildeten Lithiumverbindungen erst nahe
0°C zu alkylieren vermag, entstehen nur im Falle des Erwidrmens der Reaktionsl$sun-
gen mit den nicht oder langsamer unter LiX-Eliminierung zerfallenden Verbindungen

Chem. Ber. 1/4(1981)
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(4a, 6a, 7a, 12a, 15a) unerwiinschte ,,Wurz-Fittig*-Produkte (vgl. Tab. 1 und Reak-
tionsschema). Die Bildung von (Me;Si),(Me,XSi)CBu kann jedoch dadurch vermieden
werden, daBl BuBr im Zuge des ,,Aufwirmens* der Reaktionslosung im Hochvakuum
mit dem Losungsmittel abgezogen oder daB fiir die Darstellung der Lithiumverbindun-
gen Phenyllithium verwendet wird (PhBr reagiert nicht mit den Lithiumverbindungen).

Die sperrigen Verbindungen (Me;Si),(Me,XSi)CLi sind relativ reaktionstrige Lithiumorganyle
und deshalb als Silaethenquellen besonders vorteilhaft -8, So setzt sich selbst das normalerweise
gegen RLi reaktive Chlortrimethylsilan — wohl aus sterischen Griinden ~ noch langsamer (in
48 h) als BuBr mit 5a in siedendem Tetrahydrofuran um.

Rasch erfolgt demgegeniiber die Protolyse der Lithiumverbindungen, z. B. nach (5).

+ MeOH
6. 7a, 15a, 163 — > Me;Si~C(SiMes); [6b 75 156 16b (5

- LiOMe
X H X|MeO PhO Bu Ph

Die durch Umsetzung von Sauren HZ mit (Me,;Si),(Me, XSi)CL1i hervorgehenden Produkte LiZ
und (Me,Si),(Me,XSi)CH konnen — falls Z + X - ihrerseits unter Bildung von (Me;Si),-
(Me,ZSi)CH weiterreagieren. So fithrt beispielsweise die Methanolyse von 1a —3a, 8a, 10a - 14a
zur Verbindung 6b, die Umsetzung von etherischer HCI mit 14a zur Verbindung (Me,Si),-
(Me,CISi)CH (2b).

Auch tert-Butylbromid wirkt gegeniiber den bestindigeren Lithiumverbindungen (Me;Si),-
(Me,XSi)CLi (X z. B. F, PhS, aber z. B. nicht Br) als Protonierungsmittel; es bilden sich die Was-
serstoffverbindungen (Me;Si),(Me,XSi)CH (z. B. 4b, 8b) neben LiBr und Isobuten. Aus diesem
Grunde ist fert-Butyllithium zur Lithiierung von (Me,Si);(Me,XSi)CBr weniger geeignet als
n-Butyl- bzw. Phenyllithium; denn das im Zuge des Br/Li-Austausches erzeugte tBuBr vermag
dann die bestiandigeren lithiumorganischen Verbindungen — zumindest teilweise — zu protolysie-
ren (teilweise setzt sich tBuBr auch mit tBuLi um)20,

Aufler unter Br/Li-Substitution vermégen lithiumorganische Verbindungen RLi mit
(Me,Si),(Me, XSi)CBr zusidtzlich unter X/R-Austausch zu reagieren (vgl. Reaktions-
schema). Das Geschwindigkeitsverhdltnis beider Umsetzungen hidngt u. a. vom Substi-
tuenten X ab: er bestimmt durch seine Sperrigkeit sowie Austrittstendenz (z. B. F < Cl
< Br < I) die X/R-Substitutionsgeschwindigkeit, durch seine elektronische Fern-
wirkung die Br/Li-Austauschgeschwindigkeit (vgl. oben). Experimentell wurde gefun-
den, dafl bei der Umsetzung von (Me;Si),(Me,XSi)CBr mit RLi die Ausbeute an
(Me,Si),(Me,RS))CBr (R = Bu, Ph) auf Kosten der Ausbeute an (Me,Si),(Me,XSi)CLi
fiir unterschiedliche Substituenten in der Reihe Ph,PO,, F, I < Br < Cl < ArSO; an-
wichst (z. B. reagieren 3, 1, 2 in Et,O (0.03 mol/1) bei —78°C mit BuLi unter Bildung
von 0, 22, 32% 15). Die im Hinblick auf die (Me,Si){Me,XSi)CLi-Synthese uner-
wiinschte Nebenreaktion 148t sich durch Arbeiten bei niedriger Umsetzungstempera-
tur und kleiner Reaktandenkonzentration sowie durch Verwendung geeigneter Lo-
sungsmittel und von Phenyl- statt Butyllithium zurilickdringen (fiir optimale Synthese-
bedingungen der ,,Silaethenquellen 1a — 14a vgl. Tab. 1).

Wihrend demgemihf z. B. die Umsetzung von BuLi mit einer 0.03 M Lésung von 1 in Diethyl-
ether bei —78°C 22% 185 liefert, entsteht bei der niedrigeren Reaktionstemperatur von —100°C

0% 18, bei der héheren Reaktandenkonzentration von 0.58 mol/l 60% 15, im Ldsungsmittel
Tetrahydrofuran bzw. Pentan 0 bzw. 70% 15, bei Verwendung von PhLi statt BuLi 0% 16.

Chem. Ber. /114(1981)



Auf dem Wege zum Silaethen Me,Si = C(SiMe;3), 2093

MeZSi—C](SiMea)z Me2|Si—C[(SiMe3)z
|
LiO Br X Bu
+ RLi; - HR (bzw. - p-TolSOR) + BuBr; - LiBr
(5.9) (=5.4a, 6a,7a, 12a, 15a)
+ RLi; - RBr - - a,-LiX
M62§1—C (SiMegs), _— > MeZ]Sl—(E (SiMeg)y| —m8 ——» Me,Si—C (SiMey),
ient: §, i icht: 6 N 7 B .
X r (nicht: 5, 9) X Li (nicht: 6a, 7a (MeySi)oC —SiMe,
15a, 16a)
1-16 la-16a 17
+RLi; - LiX +RLi; - LiX
(~8.1-3, 10, 11) (8. 1a, 2a, 10a, 12a, 14a)
7 + BuBr; - LiBr

Me,Si—C(SiMey), (e——————) MeySi—C(SiMey); ——————> Me,ySi—C(SiMeg),
[ + (Me3Si)2(Me7 XSi)CBr | | [
R Br - (Me3Si)o(MeaXSiCLi R Li Bu Bu

Reaktionsschema einiger Umsetzungen von Bromtrisilylmethanen mit lithiumorganischen Ver-
bindungen RLi (R = Bu, Ph)

Auch die aus den silylierten Brommethanen zuginglichen Lithiumverbindungen
(Me,Si),(Me, XSi)CLi vermdgen mit RLi unter X/R-Austausch zu reagieren (vgl. Reak-
tionsschema)2?, Die X-Substitution erfolgt dabei zum Teil sehr rasch, also bereits bei
recht tiefen Temperaturen (z. B. — 110°C im Falle von 10a und PhLi). Im Lésungsmit-
tel Diethylether (aber offenbar nicht Pentan) ist jedoch die Geschwindigkeit des Br/Li-
Austausches bei geniigend tiefen Temperaturen (vgl. Tab. 1) gréBer als die Geschwin-
digkeit der X/R-Substitution, so daB die Verbindungen 1— 14 mit Ausnahme von 5 und
9 mit stochiometrischen Mengen RLi ausschlieBlich zu 1a— 14a abreagieren.

In diesem Zusammenhang sei auf die Moglichkeit hingewiesen, daB die erwihnten, aus (Me,Si),-
(Me,XSi)CBr hervorgehenden Produkte (Me;Si),(Me,RS{)CBr (R z. B. Bu, Ph) ~ zumindest
teilweise — auch auf dem Wege tiber (Me;Si),(Me,XSi)CLi und (Me;Si),(Me,RSi)CLi entstanden
sein konnten (vgl. Reaktionsschema).

Erfreulicherweise wurde in den meisten Fillen keine Reaktion des Lithiumorganyls
(Me;Si),(Me,XSi)CLi = R'Li mit sich selbst beobachtet (gilt fiir Lésungsmittel Et,0,
nicht dagegen Tetrahydrofuran): die Bildung des Disilacyclobutans 17 erfolgt hier —
wie einer nachfolgenden Verdffentlichung zu entnehmen ist” — im allgemeinen unter
intramolekularer LiX-Eliminierung auf dem Wege iiber das Silacthen Me,Si=C-
(SiMe,), und nur in Ausnahmefillen unter intermolekularer LiX-Eliminierung iiber
(Me;Si),(Me,R'Si)CLi 2.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Forderung der Untersuchungen mit
Personal- und Sachmitteln.
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Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluff von Wasser und Luft durchgefithrt. Nach
Literaturvorschriften wurde prapariert: Me,PhSiC123, Me,CISiCH,Br?4, p-TolSO,H?29,
p-TolSO,H 28, MesSO,H 27, Ph,PO,H 28), PhP(0)(OPh)(OH) 29, P(O)}(OPh),0H 30,

Die bereits bekannte Synthese von (Me,;Si),CBr, wurde wie folgt optimiert (in Zusammenar-
beit mit G. Wagner): Man tropft zu einer auf ~ 78°C gekiihiten Lésung von 32.25 g (100 mmol)
CBr, in 100 ml Tetrahydrofuran und 200 ml Diethylether unabhiingig voneinander 200 mmol
BuLi in 120 ml Hexan und 200 mmol (25.5 ml) Me;SiCl in der Weise, dall die zugegebene
Me,SiCl- immer etwas grofer als die zugebene BuLi-Menge ist. Vom — meist hellbraunen —
Reaktionsgemenge wird alles i. Hochvak. bei Raumtemp. Fliichtige abgezogen. Die fraktionie-
rende Destillation des verbleibenden Rilckstands i. Olpumpenvak. liefert bei 80°C 30.7 g
(92 mmol; 92%) (Me,Si),CBr,. Identifizierung durch Vergleich mit authentischer Probe%. —
'H-NMR (Et,0): & = 0.293.

Zur Darstellung von AgX (X = p-TolSO,;, p-TolSO,;, MesSO,, Ph,PO,, PhP(OPh)O,,
P(OPh),0,) wurde jeweils eine 3 M NaX-Lsung (bereitet aus HX und Natronlauge) mit waBriger
AgNOy-Losung versetzt. Ausgefallenes AgX (vor Licht schiitzen) wurde abfiltriert, mit wenig
Wasser gewaschen und einige Tage i. Hochvak. getrocknet.

X = p-TolSO, C,H,Ag0,S (263.1)  Ber. C31.96 H2.68 Gef. C32.64 H 290
p-TolSO;  C;H,Ag0,S (279.1)  Ber. C30.13 H2.53 Gef. C29.69 H 2.56
MesSO,  CgH;,AgO,S  (307.1) Ber. C35.20 H3.61 Gef. C34.58 H3.77
Ph,PO,  Cj,H,AgOP  (325.1) Ber. C44.33 H3.10 Gef. C 4268 H 3.37
Ph,PO,  C,,H,,AgO,P  (341.1) Ber. C42.26 H2.96 Gef. C 41.87 H 2.9
Ph,PO,  C,,H,,AgO,P  (357.1) Ber. C40.36 H2.82 Gef. C39.23 H 2.9

Die 'H-NMR-Spektren (Varian A 60 A) sind in & gegen i-TMS angegeben (positives Vorzeichen
bei Tieffeldverschiebung). Die Molmassen und die Zusammensetzung der isolierten Verbindun-
gen wurden anhand des M *-Peaks sowie dessen Isotopenmuster massenspektrometrisch (Varian
MAT CH7) uberpriift.

Darstellung von 1: 36.15 g (96.9 mmol) 16 werden mit 7 ml (136.3 mmol) Brom 2 h bei 60°C
(siedendes Brom) umgesetzt. Die fraktionierende Destillation des Reaktionsgemischs liefert bis
75°C/1 Torr Brom und Brombenzol, bei 105 - 110°C/Hochvak. 1. Nach Umkristallisation aus
20 ml Ether/20 m] Pentan 34.66 g (92.3 mmol; 96%) 1. Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Darstellung von 2: Man versetzt 5.60 g (15.0 mmol) 16 langsam mit 1.3 m! (26.0 mmol) Iod-
chlorid, erhitzt das Reaktionsgemisch 20 h auf 70°C, nimmt in 50 m! Diethylether auf und ver-
setzt mit Quecksilber (zur Beseitigung von iberschilssigem ICl). Et,;O wird abgezogen, der Riick-
stand in Pentan aufgenommen. Die fraktionierende Destillation der von Unléslichem befreiten
Reaktionslosung liefert bei 70— 80°C/Hochvak. 2 als farbloses Sublimat (4.35 g; 11.1 mmol;
74%). Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Darstellung von 3: Man versetzt 1.90 g (5.08 mmol) 16 mit 2.50 g (4.93 mmol) Iod, erhitzt das
Reaktionsgemisch 8 h auf 130°C, nimmt in 25 ml Diethylether auf und versetzt mit Quecksilber
(zur Beseitigung von iiberschilssigem I,). Et,O wird abgezogen, der Riickstand in Pentan aufge-
nommen. Die fraktionierende Destillation der von Unloslichem befreiten Reaktionslosung liefert
bei 90 - 100°C/Hochvak. 3 als farbloses, sich beim Stehenlassen rotlich verfirbendes Sublimat
(1.29 g; 3.05 mmol; 60%). Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Darstellung von 4,9 — 14: Man setzt 7.53 g (20 mmol) 1 mit 21 mmol AgX unter Lichtausschluf3
4 h bei Raumtemp. in Tetrahydrofuran (X = p-TolSO,, MesSO;, Ph,PO,, Ph,PO,, Ph,PO,)
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bzw. 50 h bei 66°C in Tetrahydrofuran (X = F) bzw. 1.5 h bei 156°C in Dibutylether (X =
p-TolSO3) um (jeweils 30 ml Losungsmittel). Entstandenes AgBr wird abfiltriert, das Losungs-
mittel i. Hochvak. abkondensiert. Produktreinigung durch Umkristallisation aus Pentan bei
- 78°C (9, 11, 12, 14) bzw. Diethylether bei — 78°C (10) bzw. durch Hochvakuumdestillation bei
80°C (4). 13 laBt sich nicht zur Kristallisation bringen. Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Darstellung von 5, 6: 8.12 g (21.6 mmol) 1 in 25 ml Pentan werden mit 50 mmol Wasser 1 h bei
Raumtemp. bzw. mit 50 mmol Methanol/22 mmol Triethylamin 10 h bei 65°C umgesetzt. Die
fraktionierende Hochvakuumdestillation der Reaktionslésung (unlésliches Et,NH*Br‘ zuvor
abgetrennt) liefert bei 25°C 5 bzw. bei 50°C 6. Umkristallisation aus Pentan bei — 78°C. Cha-
rakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Entsprechend 1 (sehr hydrolyseempfindlich, raucht an feuchter Luft) hydrolysieren 2-4,
8 — 14 unter Bildung von §.

Darstellung von 7: 12,86 g (34.12 mmol) 1 werden mit 34.9 mmol Natriumphenolat (bereitet
aus Natrium und Phenol in siedendem Toluol) in 100 m] siedendem Toluol 100 h bei 111 °C umge-
setzt. Die fraktionierende Destillation des von NaBr befreiten Reaktionsgemischs liefert ab 90°C/
Hochvak. 11.6 g (29.8 mmol, 87%) 7. Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Darstellung von 8: 5.64 g (15.0 mmol) 1 werden mit 15.4 mmol Natriumthiophenolat (bereitet
aus Natrium und Thiophenol in siedendem Pentan) in 30 ml Tetrahydrofuran umgesetzt. Man er-
setzt das Losungsmittel durch Pentan und filtriert von Unloslichem (NaBr, NaSPh) ab. Nach Ab-
ziehen des Pentans und Umkristallisieren des Riickstands aus Et;0 3.1 g (7.6 mmol, 51%) 8. Cha-
rakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Darstellung von 15: Zu einer auf — 78 °C gekiihlten Losung von 2.20 g (5.84 mmol) 1in 10 ml
Diethylether werden 5.84 mmol BuLiin 3.54 m! Hexan getropft. Laut 'H-NMR-Spektrum enthih
das auf Raumtemp. erwiarmte Gemisch dann 60% 15 und 40% 17. Die fraktionierende Hoch-
vakuumdestillation liefert bei 85°C 0.99 g (2.83 mol, 48%) 15 (Charakterisierung, Analysen:
Tab. 1, 2), bei 120—130°C farbloses 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)- 1,3-di-
silacyclobutan (17). Schmp. 215°C (aus Et,0; Lit.® 213.5-215.5°C). — 'H-NMR (Et,0): 8 =
0.260 (s, 2 Me,Si), 0.552 (s, Me,Si); (CgHg): 8 = 0.287 (s, 2 Me,Si), 0.498 Hz (s, Me,Si).

CygHygSi¢ (433.1) Ber. C49.91 H 11.17 Gef. C49.98 H 11.12

Darstellung von 16: Zu 32.46 g (102.1 mmol) (Me;Si),CBr; in 200 ml Tetrahydrofuran/100 ml
Diethylether (- 115°C) tropft man zunichst 102.1 mmol BuLi in 60 ml Hexan, dann 16 ml
(112.3 mmol) Me,PhSiCl, l4t auftauen und filtriert von LiCl ab (fallt ab — 95 °C aus). Die frak-
tionierende Hochvakuumdestillation der Reaktionslosung liefert bei 60°C Losungsmittel, Butyl-
bromid, wenig (Me;Si),(Bu)CBr, dann bei 125°C 36.15 g (96.9 mmol, 95%) farbloses, alsbald
kristallisierendes 16. Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2.

Umsetzungen von 1—3, 10, 11 mit BuLi bzw. PhLi: Zu einer Losung von n mmol 1-3, 10, 11
in 10 ml Diethylether, Tetrahydrofuran bzw. Pentan (n = 0.30 mmol. in Ausnahmefallen 0.58
bzw. 0.50 mmol, vgl. Tab. 3) tropft man sehr langsam bei der Temperatur T; n mmol (gelegent-
lich x n mmol; vgl. Tab. 3) Butyllithium in n-Hexan bzw. Phenyllithium in Benzol/Diethylether.
Hierauf erwiarmt man auf die Temperatur T,. Nach einer bestimmten Zeit stoppt man die Umset-
zung durch Zugabe von 10 n mmol Methanol in 0.5 1.0 ml des jeweiligen Reaktionslésungs-
mittels. Hierdurch wird — neben gebildetem 15— 17 in der Reaktionslésung noch vorliegendes —
thermolabiles 1a—3a, 10a, 11a in thermostabiles 6b, noch vorliegendes Edukt 1-3, 10, 11in 6,
gebildetes 15a, 16a in 15b, 16b iibergefiihrt {Charakterisierung, Analysen im Falle von 6, 15— 17
s. oben, von 6b, 15b, 16b vgl. unten). Man erwarmt das mit Methanol versetzte Gemisch auf
Raumtemp., engt etwas ein und bestimmt 'H-NMR-spektroskopisch Art und Menge der Produk-
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te. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. (Fir einen praparativ aufgearbeiteten Ansatz
vgl. ,,Darstellung von 15%.)

Anm.: 1) Tropft man zu den auf — 115°C gekiihiten Lésungen von 1—3, 10, 11 in Diethylether
langsam eine stochiometrische Menge PhLi in Et,0/Benzol (bzw. BuLi in Hexan im Falle 1-3)
und erwiarmt dann die Reaktionsmischung auf Raumtemp., so bildet sich 17 in quantitativer Aus-
beute. 2) tBuLi in doppelt-stochiometrischer Menge vermag — zum Unterschied von n-BuLi (vgl.
Tab. 3) — 1in Pentan bei —78°C gemidfl 1 + 2tBuLi — 1a + LiBr + Me,C= CH, zu metallie-
ren (es entsteht neben 1a (Nachweis durch Methanolyse, s. oben) in vergleichbarer Menge ein bis-
her nicht identifiziertes Produkt mit 1I-l-NMR-Signalen u.a. bei & = 0.155(s, 2 Me;Si) und 0.118
(s, Me,Si) (Substitutionsprodukt ?)). Das unter den Reaktionsbedingungen (Pentan, —78°C, Iso-
buten) erstaunlich stabile 1a zerfillt beim Aufwirmen der Reaktionslésung auf Raumtemp. nicht
in 17; statt dessen entsteht ein Produkt mit einem 'H-NMR-Signal u. a. bei 8 = 0.213. 3) Die Dar-
stellung von (Me;Si)(Me,XSi)CH (X = Cli, Br, I) kann durch Protolyse von 1a —~3a weder mit
starker saurem Methanol (vgl. oben) noch mit weniger saurem tBuBr (Protolyse langsamer als
Zerfall von 1a— 3a) erfolgen. (Me;Si),(Me,CISi)CH (2b) 148t sich aber durch Reaktion von 14a
mit HCl in Et,O bei — 30°C quantitativ gewinnen. Nach der Destillation bei 70°C/1 Torr farblo-
se Krisalle. Schmp. 35°C. — 'H-NMR (Et,0): 8 = —0.327 (s, CH), 0.185 (s, 2 Me;Si), 0.500 (s,
Me,Si); (C¢Hg): 6 = —0.455 (s, CH), 0.140 (s, 2 Me,Si), 0.410 (s, Me,Si). Analysen: Tab. 2.

Umsetzung von 4 mit BuLi bzw. PhLi; Isolierung3!) und Reaktion von 4a: Man tropft zu 4 in
Diethylether (0.03 mol/1, —100°C) eine dquimolare Menge BuLi in Hexan, 1408t 10 h reagieren
und kondensiert dann wahrend des Erwarmens auf — 78 °C Et,0 i. Hochvak. ab. Bei weiterem,
sehr langsamem (3tdgigem) Erwiarmen des farblosen, festen Riickstands bis auf 60°C wird in sehr
gutem Hochvak. (< 10~ ° Torr) Butylbromid zusammen mit restlichem Et,0 abgezogen. Die ver-
bleibende Sustanz besteht dann nur aus LiF sowie ~ laut '"H-NMR-Spektrum des in Et,0 gelo-
sten Produkts — aus 17.

Offenbar stellt das farblose, feste Produkt zumindest bis 0°C 4a dar, da in den von der Fest-
substanz bei < 10~3 Torr abgezogenen gasformigen Produkten erst ab Raumtemp. 17 (neben
BuBr, Et,0, 4) massenspektroskopisch nachweisbar ist3). Auch reagiert die — lingere Zeit auf
0°C erwarmte — Festsubstanz noch mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien in der fiir 4a typischen
Weise ! vollstandig ab (keine Bildung von 17).

Tropft man zu 4 in Et,0 (0.03 mol/l; ~100°C) eine dquimolare Menge BuLi in Hexan und er-
wiarmt —~ ohne BuBr abzuziehen — auf Raumtemp., so enthdlt die Reaktionsldsung laut
1H-NMR-Spektrum 35% 17 sowie 65% einer Substanz, bei der es sich nach Massen- und
'H-NMR-Spektrum (Tab. 1, Anm. a)) um I-(Fluordimethylsilyl)-1, I-bis(trimethylsilyljpentan,
(Me,;Si),(Me,FSi)CBu, handelt (‘H-NMR (Et;0): 6 = 0.163 (d, J = 0.5 Hz; 2 Me,Si), 0.293 (d,
J = 8.1 Hz; Me,Si)).

Ein entsprechender Ansatz mit PhLi in Et,O/Benzol fithrt nach Erwdrmen der Reaktionsls-
sung ausschlieBlich zu 17 (Charakterisierung: vgl. ,,Darstellung von 15%). Versetzt man eine aus 4
und PhLi bereitete etherische Lésung von n mmol 4a bei —78°C mit 5 n mmol n-Butyl- bzw.
tert-Butylbromid, so enthilt die Reaktionslosung ausschlieBlich die oben erwidhnte Verbindung
bzw. eine Substanz, bei der es sich nach Massen- und ‘H-NMR-Spektrum (Tab. 1, Anm. a))
um (Fluordimethylsilyl) bis(trimethylsilyl)methan, (Me;Si),(Me,FSi)CH (4b), handelt ('H-NMR
(Et;0): 8 = 0.142(d, J = 0.6 Hz; 2 Me;Si), 0.283(d, J= 9.0 Hz; Me,Si), —0.378(d, J = 1.0 Hz;
CH); (CgHg): 8 = 0.133 (d, J = 0.6 Hz; 2 Me,Si), 0.222 (d, J = 7.2 Hz; Me,Si), —0.473 (d,
J = 1.7Hz; CH)).

Anm_: 1) Die Butylierung von 4a in Et,0/THF (Verh. 2: 1) mit BuBr erfolgt —~ laut 'H-NMR-
Spektrum — ab ca. —45°C. 2) Setzt man RLi (R = Bu, Ph) mit in Et,O gel6stem 4 im Molverh,
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> 1 um, so entsteht auch 15a bzw. 16a (aus 15a bildet sich dann beim Erwdrmen der Reaktions-
losung schliefllich (Me;Si),(Me,XSi)CBu (X = Bu) (Charakterisierung: s. unten)). 3) Fiigt man zu
einer gekiihlten etherischen Losung von 4a Methanol, so bildet sich ein Gemisch von 4b und 6b.

Umsetzung von S mit BulLi; Brom{[dimethyl(trimethylsiloxy)sily(]bis(trimethylsilyl)methan
(18): Man versetzt 0.63 g (2.00 mmol) § in 10 ml Pentan mit 2.00 mmol Butyllithium in Hexan,
dann mit 0.22 g (2.00 mmol) Chlortrimethylsilan. Die fraktionierende Destillation der Ldsung lie-
fert ab 85°C/Hochvak. 0.73 g (1.90 mmol) (Me;Si),(Me,XSi)CBr (X = Me;SiO) (18). Farblose
Fliissigkeit, Sdp. 85°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et,0): 8 = 0.122(s, Me;Si0), 0.230 (s, 2 Me;Si),
0.307 (s, Me,Si); (C¢Hg): & = 0.107 (s, Me;Si0), 0.262 (s, 2 Me;Si), 0.330 (s, Me,Si). Analysen:
Tab. 2.

Umsetzung von 6 und T mit Buli, Isolierung und Reaktionen von 6a und 7a: Zu einer auf
— 78°C gekuhlten Losung von 1.17 g (3.58 mmol) 6 bzw. 1.78 g (4.57 mmol) 7 in 20 ml Diethyl-
ether wurden 3.58 bzw. 4.57 mmol Butyllithium in Hexan getropft. Laut 'H-NMR-Spektrum ent-
hilt die kalte, gelbe Reaktionslosung nur 6a bzw. 7a neben Butylbromid. Man zieht i. Hochvak.
das Losungsmittel sowie BuBr wihrend des Erwidrmens der Loésung ab. Es verbleibt festes, in
aprotischen Losungsmitteln gut losliches 6a bzw. 7a.

Isolierung von 6a: Die fraktionierende Hochvakuumdestillation des Riickstandes liefert bei
120°C 6a. Nach Umkristallisation aus Pentan 0.73 g (2.86 mmol; 80%) (vgl. Tab. 1, 2).

Isolierung von 7a: Nach Losen des Riickstandes in Pentan, Filtration der Lésung und Abziehen
des Losungsmittels erhdlt man 1.23 g (3.88 mmol; 85%) unreines 7a (vgl. Tab. 1, 2).

Im Zuge des Erwiarmens der aus 6 bzw. 7 und BuLi erhaltenen Reaktionslésung reagiert ent-
standenes Butylbromid (falls nicht rasch abgetrennt) quantitativ mit 6a bzw. 7a unter Bildung
von (Me;Si) ,(Me,XSi)CBu:

X = MeO: Farbloses Ol, Sdp. 70°C/Hochvak. — H-NMR (Et,0): 8 = 0.125 (s, 2 Me;Si),
0.192 (s, Me,Si), 0.7— 1.8 (m, Bu); (C¢Hg): 8 = 0.217 (s, 2 Me,Si), 0.192 (s, Me,Si), 0.7~ 1.8 (m,
Bu), 3.20 (s, MeO). — MS (70 eV): 304 (M ™),

X = PhO: Farbloses Ol, Sdp. 115°C/Hochvak. — '"H-NMR (Et;0): 8 = 0.217 (s, 2 Me,Si),
0.317 (s, Me,Si), 0.7 1.8 (m, Bu), 7.00 (m, Ph); (C¢Hg): & = 0.252 (s, 2 Me;Si), 0.302 (s, Me,Si),
0.7- 1.8 Hz (m, Bu). Analysen: Tab 2.

Die Protolyse von 6a bzw. Ta mit Wasser liefert (Me;Si) ,(Me,XSi)CH:

X = MeO (6b): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 40°C/Olpumpenvak. — 'H-NMR (Et,0):
8 = —0.538(s, CH), 0.115 (s, 2 Me;Si), 0.167 (s, Me,Si); (CgHg): 8 = —0.550(s, CH), 0.172 (s,
2 Me,Si), 0.155 (s, Me,Si), 3.20 (s, MeO). Analysen: Tab. 2.

X = PhO (7b): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 90°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et,0): 8 = —0.350
(s, CH), 0.187 (s, 2 Me;Si), 0.303 (s, Me,Si), 7.00 (m, Ph); (C¢Hg): 8 = —0.400 (s, CH), 0.195
(s, 2 Me;Si), 0.263 (s, Me,Si). Analysen: Tab. 2.

6a setzt sich in siedendem Tetrahydrofuran in 48 h mit Chlortrimethylsilan zu (Methoxydi-
methylsilyljtris(trimethylsilyl)methan, (Me,Si);(Me,XS))C (X = MeO) um. Schmp. >270°C,
Sdp.90°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et,0): & = 0.250 (s, 3 Me;Si), 0.288 (s, Me,Si); (C¢Hg): 6 =
0.255 (s, 3 Me,Si), 0.303 (s, Me,Si), 3.17 (s. MeO).

C,3H;3408i, (320.8) Ber. C 48.67 H 11.31 Gef. C 48.29 H 11.15

Umsetzung von 8 mit Buli bzw. PhLi; Isolierung3! und Reaktionen: Man tropft zu 8 in
Diethylether (0.02 mol/l, —100°C) eine 4quimolare Menge BuLi in Hexan, lifit 10 h reagieren
und kondensiert dann wahrend des Erwirmens auf —78°C Et,0 i. Hochvak. ab. Bei weiterem,
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sehr langsamem (2tdgigem) Erwarmen des farblosen, festen Riickstands bis auf 50°C wird in sehr
gutem Hochvak. (< 10~ % Torr) Butylbromid zusammen mit restlichem Et,0 abgezogen. Die ver-
bleibende Substanz besteht dann nur aus PhSLi sowie — laut 'H-NMR-Spektrum des in Et,0 ge-
16sten Produkts ~ aus 17.

Offenbar stellt das farblose, feste Produkt zumindest bis —20°C 8a dar, da die — nur bis
—20°C erwarmte — Festsubstanz noch mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien u. a. in der fiir 8a typi-
schen Weise?) abreagiert (nur untergeordnete Bildung von 17).

Tropft man zu 8 in Et,O (0.03 mol/I, — 78°C}) eine 4quimolare Menge BuLi in Hexan und er-
wiarmt — ohne BuBr abzuziehen ~ auf Raumtemp., so enthilt die Reaktionsmischung laut
‘H-NMR-Spektrum nach 10stdg. Reaktionszeit ca. 22% 8a, 8% 17 sowie 70% einer aus 8a und
BuBr gebildeten Substanz (s. unten), bei der es sich nach Massen- und 'H-NMR-Spektrum
((Et,0): 8 = 0.263 und 0.285, Flachenverh. 3:1) nicht um (Me;Si),(Me,XSi)CBu (X = PhS)
handelt.

Ein entsprechender Ansatz mit PhLi in Et,O/Benzol fiihrt nach Erwdrmen der Reaktions-
I6sung ausschlieBlich zu 17 (Charakterisierung: vgl: ,, Darstellung von 15“). Versetzt man eine aus
8 und PhLi bereitete etherische Losung von » mmol 8a bei — 78°C mit 527 mmol n-Butyl- bzw.
tert-Butylbromid, so enthilt die Reaktionslosung ausschlieBlich die bereits erwihnte Verbindung
(*H-NMR-Signale bei 8 = 0.263 und 0.285) bzw. eine Substanz, bei der es sich nach Massen- und
IH—NMR-Spcktrum (Tab. 1, Anm. a)) um [Dimethyl(phenylthio)silyl]bis(trimethyisilyl)methan,
(Me,Si),(Me,XSi)CH (X = PhS) (8b), handelt (‘H-NMR (Et,0): & = 0.208 (s, 2 Me;Si), 0.292
(s, Me,Si), —0.433 (s, CH)).

Anm.: Fiigt man zu einer gekiihlten etherischen Lésung von 8a Methanol, so bildet sich 6b.

Umsetzung von 9 mit MeLi bzw. BuLi: Zu 1.24 g (2.74 mmol) 9 in 20 mi Diethylether
(~110°C) werden 2.82 mmol Methyllithium in Diethylether getropft. Anschlieend gibt man zur
Reaktionslosung (—40°C) 4 mmol Chlortrimethylsilan, filtriert von gebildetem LiCl ab, befreit
von Et,0 und trennt mit Pentan in einen loslichen und einen unloslichen Anteil auf. Die fraktio-
nierende Destillation der Losung liefert bei 85°C/Hochvak. 0.95 g (2.46 mmol, 90%)
(Me;S1),(Me,XSi)CBr (X = Me;SiO) (18) (Charakterisierung: s. oben), die fraktionierende De-
stillation des Riickstands bei 100°C/Hochvak. 0.30 g (1.94 mmol, 71%) p-TolSOMe (Schmp.
51°C, Lit.32 50— 54°C).

CgH,,0S (154.2) Ber. C62.30 H 6.54 Gef. C 63.53 H 6.68

Beim Versetzen der aus 9 und MelLi erhaltenen Rektionslésung mit Wasser entsteht — laut
'H-NMR-Spektrum — die Verbindung 5.

Eine entsprechend durchgefilhrte Umsetzung von 9 mit BuLi und Me;SiCl liefert 60%
(Me,Si),(Me,XSi)CBr (X = Me,;Si0).

Umsetzung von 12 mit BuLi; Isolierung und Reaktionen von 12a: Man tropft zu 12 in Diethyl-
ether (0.1 mol/], —~78°C) eine d4quimolare Menge Butyllithium in Hexan und zieht dann i. Hoch-
vak. Et,O sowie gebildetes BuBr wihrend des Erwdrmens auf Raumtemp. ab (sonst Butylierung
von 12a). Es verbleibt farbloses, hydrolyseempfindliches, in aprotischen Medien gut lésliches 12a
(vgl. Tab. 1, 2).

Etherische Losungen von 12a zersetzen sich ab 40°C unter Ph,PO,Li-Abscheidung in 17 (95%
Ausb.; Charakterisierung: s. oben)”, Rascher als der Zerfall erfolgt in Et,O Reaktion mit Butyl-
lithium unter Bildung von 15a (Charakterisierung: Tab. 1 und weiter unten). Statt BuLi setzt sich
auch Lithiumphenolat (dargestellt aus PhOH in Et,O und BuLi) mit 12a in Et,O bei Raumtemp.
im Laufe von 6 h um. Es bildet sich 7a (Charakterisierung: Tab. 1, 2 sowie durch Reaktion mit
H,0 bzw. BuBr, s. oben).
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Umsetzung von 13 bzw. 14 mit BuLi, Reaktionen von 13a und 14a: Man tropft zu 13 bzw. 14in
Diethylether (0.1 mol/1l, —78°C) eine dquimolare Menge Butyllithium in Hexan. Hierbei bilden
sich unter Gelbfarbung der Reaktionslosung 13a bzw. 14a. Beim Erwirmen der Losung zersetzen
sich die Lithiumverbindungen ab 10°C bzw. — 15°C unter LiX-Abscheidung in 17 (15 bzw. 35%;
Charakterisierung s. oben) und nicht identifizierte Produkte?. Im Thermolysat von 14a finden
sich — abgesehen von 17 — z. B. Produkte mit folgenden 'H-NMR-Signallagen: 5 = 0.130,
0.143, 0.158, 0.177, 0.188, 0.307, 0.472, 0.485. Die Signale bei 6 = 0.188 und 0.307 (Flichenver-
hiltnis 3: 1) gehen wohl auf (Me,Si),(Me,XSi)CH (X = PhO; 7b) zuriick (ca. 10%; Charakteri-
sierung s. oben).

Die aus 0.84 g (1.55 mmol) 14 in 15 ml Et,O und 1.55 mmol BuLi bei — 78 °C erhaltene etheri-
sche Losung von 14a und BuBr reagiert mit Butyllithium unter Bildung von 15a (Charakteri-
sierung: Tab. 1 und weiter unten). Beim Erwidrmen des Reaktionsgemischs (15a/BuBr/
Ph,PO,Li) beobachtet man dann Butylierung unter Bildung von (Me;Si)(Me,BuSi)CBu. Ausb.
0.45 g (1.36 mmol, 88%); farbloses Ol nach der Destillation bei 110°C/Hochvak. — 'H-NMR
(Et,0): 8 = 0.132 (s, Me,Si), 0.147 (s, 2 Me;Si), 0.7 1.8 (m, Bu); (CHy): & = 0.197 (s, Me,Si,
2 Me,Si), 0.7 - 1.8 (m, Bu). Analysen: Tab. 2.

Statt Buli reagiert auch Lithiumphenolat mit 14a (dargestellt aus 0.61 g (1.27 mmol) 14 in
10ml Et,0 und 1.27 mmol BuLi) bei tiefen Temperaturen in Ether unter Bildung von 7a (Charak-
terisierung: Tab. 1, 2). Beim Erwirmen des Reaktionsgemischs wird dann u. a. 7a von anwesen-
dem BuBr butyliert. Laut !H-NMR-Spektrum enthilt die Reaktionslosung (Me;Si),(Me,XSi)CBu
(X = PhO) (Analysen: Tab. 2), sowie 17 (Charakterisierung: s. oben). Durch Protolyse mit
schwachen Siauren (Cyclopentadien, Aceton®) 140t sich 144 in eine Substanz verwandeln, bei der
es sich — laut '"H-NMR-Spektrum (Tab. 1, Anm. a)) — um [(Diphenoxyphosphoryloxy)dime-
thylsilyl]bis(trimethylsilyl)methan (Me;Si),(Me,XSi)CH (X = PhyPOg) (14b) handelt. —
'H-NMR (Et;0): 8§ = —0.333 (s, CH), 0.142 (s, 2 Me;Si), 0.397 (s, Me;Si), 7.25 (m, 2 Ph).

Anm.: Fiigt man zu einer gekiihlten etherischen Losung von 14a (entsprechendes gilt wohl fir
13a) Methanol, so bildet sich 6b.

Umsetzung von 15 und 16 mit RLi; Reaktionen von 15a und 16a: Man tropft zu 15 in Diethyl-
ether (— 78°C, 0.1 mol/]) eine 4quimolare Menge Butyllithium in Hexan und zieht dann i. Hoch-
vak. Et,0 sowie gebildetes BuBr wahrend des Erwdrmens auf Raumtemp. ab. Es verbleibt farblo-
ses, in aprotischen Medien losliches 15a (vgl. Tab. 1). Zur Charakterisierung wurde 15a in Et,0
aufgenommen und bei Raumtemp. mit Chlortrimethylsilan behandelt. Es bildet sich (Butyi-
dimethylsilyl)tris(trimethylsilyl)methan, (Me,Si);(Me,BuSi)C. Farblose Kristalle nach Abziehen
des Losungsmittels und Umkristallisation aus Pentan. Schmp. 98°C, Sdp. 100°C/Hochvak. —
'H-NMR (Et,0): 8 = 0.247 (s, Me,Si), 0.265 (s, 3 Me;Si), 0.7 - 1.8 (m, Bu); (CHg): 8 = 0.290
(s, Me,Si, 3 Me,Si), 0.7 - 1.8 (m, Bu). ’

C,¢H45Si4 (346.9) Ber. € 55.40 H 12.21 Gef. C 55.31 H 12.10

Wird beim Erwdrmen der etherischen Reaktionslésung von 15 und BuLi das gebildete Buryi-
bromid nicht abgezogen, so erfolgt Butylierung unter Bildung von (Me,Si),(Me,BuSi)CBu (Cha-
rakterisierung s. oben und Tab. 2). Durch Protolyse (z. B. mit MeOH) 143t sich 15a in eine Sub-
stanz verwandeln, bei der es sich — laut Massen- und '"H-NMR-Spektrum (Tab. 1, Anm. a)) —
um (ButyldimethylsilyDbis(trimethylsilyl)methan, (Me,Si),(Me,BuSi)CH (15b), handelt. —
'H-NMR (Et;0): 6 = -0.747 (s, CH), 0.130 (s, 2 Me,Si), 0.117 (s, Me,Si); (CiHg: 8 = —0.797
(CH), 0.150 (s, 2 Me;Si), 0.140 (s, Me,Si).

Entsprechend 15 setzt sich 16 mit PhLi in Et,O unter Bildung von 16a um (vgl. Tab. 1). Nach
Zugabe von H,0O enthilt die Reaktionsldsung eine Substanz, bei der es sich — laut Massen- und
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'H-NMR-Spektrum (Tab. 1, Anm. a)) - um (Dimethylphenylsilyl)bis(trimethylsilyl)methan,
(Me;Si),(Me,PhSi)CH (16b) handelt. - 'H-NMR (Et,0): § = -0.353 (s, CH), 0.046 (s,
2 Me,Si), 0.382 (s, Me,Si); (CgHg): 8 = —0.395 (s, CH), 0.092 (s, 2 Me;Si), 0.392 (s, Me,Si).

Anm.: Eine bei —78°C bereitete und auf —40°C erwirmte etherische Lésung von 1§
(0.03mol/1) und BuLi (Molverh. 1:1) enthilt nach 60 min Reaktionszeit 90% 15 und 10% 15a.

Brom{(diphenylphosphoryloxyjdimethylsilyllmethan, Me,XSiCH,Br (X = Ph,POy; Darstel-
lung und Umsetzung mit BuLi: Entsprechend 12 (s. oben) erhalt man Me,XSiCH,Br (X =
Ph,P0O,) aus Me,CISiCH;Br und AgX in 80proz. Ausb., Schmp. 30°C. - 'H-NMR (Et;0): 8 =
0.357 (s, CHy), 2.63 (s, CH,), 7.58 (m, Ph); (CgHg): & = 0.288 (s, CHj), 2.42 (s, CH,).

C,sHgBrO,PSi (369.3) Ber. C 48.78 H4.91 Gef. C48.94 H 4.95

Zu 1.43 g (3.87 mmol) der dargestellten, in Et,O bei ~ 100°C gelosten Verbindung tropft man
3.87 mmol BuLi in Hexan, wobei die Losung eine gelbe Farbe annimmt. Beim langsamen Erwir-
men scheidet sich ab —76°C Ph,PO,Li ab. Laut 1H-NMR-Spektrum hat sich quantitativ 1,1,3,3-
Tetramethyi-1,3-disilacyclobutan, (Me,Si— CH,),, gebildet (Identifizierung durch Vergleich mit
einer authentischen Probe) 33,
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