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Der thermische Zerfall von Me,XSi- CLi(SiMe,), (1,LiX) fuhrt in Diethylether bei - 102 bis 
10°C unter intramolekularer LiX-Eliminierung (X = Hal, TosO, Ph,PO,, PhS) zum 1,3-Disila- 
cyclobutan [Me2Si - C(SiMe,)J, (2). Reaktives Zwischenprodukt ist das Silaethen Me,Si = C(SiMe,), 
(1). dessen intermediare Bildung auf kinetischem Wege durch Bestimmung von Reaktions- 
ordnung und -geschwindigkeit der Eliminierungsreaktion sowie auf chemischem Wege durch Ab- 
fangen von 1 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien wahrscheinlich gemacht werden konnte. In letzterem 
Falle entsteht ein [2 + 41-Cycloaddukt sowie ein En-Reaktionsprodukt. Die Geschwindigkeit der 
intramolekularen LiX-Eliminierung aus 1,LiX nimmt in der Richtung 1,LiOTos > 1,LiCI > 
1,LiBr > 1,LiI > l,Ph,PO,Li > 1,LiSPh t. 1,LiF > l,Ph,PO,Li ab. 

Generation and Evidence of the Silaethene Me# = C(SiMe,),l): 
Thermolysis of (Me,Si),(Me,XSi)CLi (X e. g. Hal, OR, SR) 

Thermal decomposition of Me,XSi- CLi(SiMe,)2 (1,LiX) in diethyl ether at - 102 to 10°C leads 
under intramolecular LiX-elimination (X = Hal, TosO, Ph,PO,, PhS) to 1,3-disiIacyclobutane 
(Me,Si - C(SiMe,),], (2). The reactive intermediate product is the silaethene Me,Si = C(SiMe,), 
(1) the intermediate formation of which has been established by the determination of reaction 
rates and order and also through chemical means by trapping 1 with 2,3-dirnethyl-l,3-butadiene. 
In the last case a [2 + 41-cycloadduct as well as an ene-reaction product is formed. The speed of 
intramolecular LiX-elimination from 1,LiX decreases in the order: 1,LiOTos > 1,LiCI > 1,LiBr 
> 1,LiI > l,Ph,PO,Li > 1,LiSPh = 1.LiF > l,Ph,PO,Li. 

Zum Unterschied von den Ethenen >C= C< polymerisieren Silaethene >Si = C< selbst 
bei Raumtemperatur und darunter rasch; sie sind unter Normalbedingungen instabi13). 
Erzeugung und Nachweis der nur bei sehr hohen Temperaturen stabilen4) und im Nor- 
malfall wohl erst bei sehr tiefen Temperaturen metastabilen Silaethene ziihlt deshalb 
seit langem zu den ,, klassischen Problemen" der Siliciumchemie. 

Die Bildung eines sich rasch dimerisierenden Silaethens konnte erstmals 1966 als Zwi- 
schenprodukt der Gasphasenpyrolyse von 1,l-Dimethyl-1-silacyclobutan wahrschein- 
lich gemacht werden (l)5*6).  

Auf (1)-analogem Wege lassen sich kurzlebige Silaethene R,Si = CR; durch [2 + 21- 
Cycloreversionen offenbar ganz allgemein bei hohen Temperaturen generieren6'. 

Chem. Ber. 114(1981) 

0 Verhg Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981 
OOO9-2940/81/1111-3505 $ 02.50/0 



3506 N. Wiberg, G .  Preiner, 0. Schieda und G.  Fischer 

Weitere, inzwischen aufgefundene MGglichkeiten der Erzeugung von Silaethenen umfassen 
[2 + 41-Cycloreversionen, elektrocyclische Reaktionen, Umlagerungen und Eliminierungen (z. B. 
Retroen-Reaktionen) bei hohen Temperaturen (bzw. hv-Einwirkung)6). Die Silaethene entstehen 
hierbei als reaktive Zwischenprodukte7), deren Bildung im wesentlichen aus Reaktionsprodukten 
des intermediitr erzeugten Silaethens mit geeigneten ,,chemischen Fitngern" (Alkohole, 1.3-Diene) 
gefolgert wurde6). 

Die fur molekulchemische Umsetzungen recht hohen Darstellungstemperaturen der 
Silaethene auf den oben genannten Wegen [z. B. (I)]  schrlnken die Wahl der Reak- 
tionspartner fur die Silaethene stark ein und machen die Isolierung thermolabiler 
Primar-Reaktionsprodukte unmdglich @. Zudem entstehen die - bei hdheren Tempe- 
raturen gegen intramolekulare Umlagerung nicht immer stabilen8) - Silaethene durch 
Pyrolyse (bzw. Photolyse) hlufig nur in kleineren Ausbeuten neben unerwunschten 
Produkten. 

Deshalb - aber auch im Hinblick auf eine Silaethen-Isolierung - suchten wir nach 
einem Weg zur Erzeugung von Silaethenen unter mdglichst milden Bedingungen (nied- 
rige Temperaturen, keine Photonen). Im Doppelbindungsaufbau durch ,,Salz- 
Eliminierung", einer auch in der organischen Chemie zum Aufbau von Systemen mit 
gespannten Mehrfachbindungen genutzten Methode, wurde - wie nachfolgend nlher 
ausgefuhrt - das gewiinschte Darstellungsverfahren aufgefunden9). 

Erzeugung des Silaethens Me2Si = C(SiMed2 
Verbindungen des Typs Me,XSi - CLi(SiMe,), (1,LiX) vermdgen mehr oder weniger 

rasch in LiX und das  Disilacyclobutan 2 zu zerfallen,). Letzteres entsteht dabei in 
15proz. (X = Ph,PO,), 35proz. (X = Ph,PO,), 95proz. (X = Ph,POJ bzw. quantita- 
tiver Ausbeute (X = Hal, TosO, PhS). 

Fur die Bildung von 2 bieten sich insbesondere zwei Reaktionswege an: 1,LiX 
konnte im Zuge einer intra- bzw. intermolekularen LiX-Abspaltung auf dem Wege (2a) 
uber das Silaethen 1 bzw. auf dem Wege (2b) uber die Siliciumverbindung 3 in 2 uber- 
gehen. 

2 M e  ,Si =C (Si Me3), 

2 Me,Si4(SiMe3) ,  
I 1  

X Li 

I ,  LiX 

(X z. B. Hal,  Ph,POn, 
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MezSi-C(SiMe3),SiMe,-C(SiMe3), 
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Tatsachlich entsteht 2 unter bestimmten Bedingungen wohl geman (2b); in vielen 
Fallen laBt sich indes 1 als kurzlebige Reaktionszwischenstufe der 2-Bildung nach- 
weisen. 

Die Darstellung von 1, LiX rnul3 zur Verrneidung von Nebenreaktionen bei Ternperaturen 
unterhalb der Zersetzungstemperaturen von 1,LiX erfolgen. Mit Vorteil synthetisiert man des- 
halb 1,LiX aus Me,XSi -CBr(SiMe,), und Lithiumorganylen; denn RLi vermag f C -  Br- 
Gruppen sehr rasch und mithin bereits bei sehr tiefen Temperaturen ( -  100°C) in f C  - Li- 
Gruppen iiberzufiihren2.9~10). Da Lithiurnorganyle (insbesondere PhLi 2 ) )  hBufig sogar rascher 
mit Me2XSi - CBr(SiMe3), unter Br/Li-Austausch als anderweitig reagieren. lassen sich die 1- 
Generatoren 1, LiX dabei vielfach aus den in organischen Medien geldsten bromhaltigen Vorstu- 
fen in Anwesenheit von Reaktanden (z. B. 1-Fangern) durch Zutropfen von RLi-Ldsungen 
synthetisieren. 

Andere vorgeschlagene Methoden zur Darstellung von Verbindungen mit der Atomgrup 
pierung >Six - CM< (M = Alkalimetall) wie der Wasserstoff/Lithiurn-Austausch in >Six - C H <  
rnit Basen LIB (B = R, NR,) in organischen Medien11.12), der Silyl/Natrium-Austausch in 
>Six - C(SiR3)< mit NaOMe in Methanoll3), der Halogen/Alkalirnetall-Austausch in 
>Six - CHal< mit plkalimetallen12~14) oder die Addition von Lithiurnorganylen an Verbindungen 
des Typs >Six - C = C<I5)  fiihren haufig nicht ausschliefllich und insbesondere langsarner zum 
erwiinschten ,,Silaethen-Generator". Bildung und Zerfall der Generatoren erfolgen damit gleich- 
zeitig. Als Folge hiervon konnen die gebildeten Silaethene (wie auch die zugesetzten 1-Fanger) mit 
den Edukten (z. B. LIB, M, MeOH) reagieren. 

Nachweis des Silaethens Me,Si = C(SiMe& 
Zur Klarung der Frage nach der intermediaren Bildung von 1 im Zuge der thermi- 

schen Zersetzung von 1,LiX wurden kinetische und chemische Untersuchungen durch- 
gefiihrt. Die Ergebnisse seien nachfolgend zunachst anhand der Zersetzungen von 1, Li- 
Hal sowie l,LiOTos, dann anhand der - mechanistisch etwas komplizierteren - Zer- 
setzungen von 1,LiSPh sowie l,Ph,PO,Li erlautert (in den letzteren Fallen vermag LiX 
selbst als Reaktionspartner beziiglich 1 zu wirken). 

Zersetzung von 1, LiX (X = F, CI, Br, 1, OTos) 

Unter der wohl zutreffenden Voraussetzung, da8 1 ein reaktives, sich augenblicklich 
dimerisierendes Zwischenprodukt der 1, LiX-Zersetzung darstellt, sollte der Zerfall von 
1,LiX bzw. die Bildung von 2 auf dem Wege (2a) nach erster, auf dem Wege (2b) nach 
zweiter Reuktionsordnung erfolgen. Tatsachlich zersetzt sich 1,LiX (X = Hal, OTos) 
in Diethylether bei - 105 bis 10°C nach 1. Ordnung, 1,LiBr in Tetrahydrofuran nach 
2. Ordnung unter Bildung von 2. In den ersteren Reaktionsfallen ist somit eine inter- 
mediare Bildung von 1 wahrscheinlich. In Diethylether nimmt dabei die Reuktionsge- 
schwindigkeit von 1,LiX in der Reihe 1,LiF + 1,LiI + 1,LiBr + 1,LiCI + 1,LiOTos zu 
(Tab. 1). 

Fur die Zersetzung von 1, LiF in Diethylether bei 10°C werden unabhangig davon, 
ob 1,LiF in Abwesenheit eines Reaktanden fur 1 in das Disilacyclobutan 2 oder in An- 
wesenheit eines 1-Fingers (Dimethylbutadien, s. unten) in andere Produkte iibergeht, 
iibereinstimmende Geschwindigkeitskonstunten aufgefunden [Tab. 1; entsprechendes 
gilt wohl fur den 1,LiX-Zerfall (X = Cl, Br, I, TosO) in Et,O, doch lant sich 1 in 
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diesen Fallen wegen seiner niedrigen Bildungstemperatur nicht mehr wirkungsvoll mit 
Dimethylbutadien abfangen (s. unten)]. Die Ergebnisse sprechen wiederum fur einen 
Reaktionsablauf (2a) uber 1 als Zwischenstufe. Zudem fordern sie eine Bildung des 
Disilacyclobutans 2 auf dem Wege einer Dimerisierung von 1 und nicht etwa einer - 
ebenfalls denkbaren - Reaktion von 1 mit 1,LiX1@. 

Tab. 1. Kinetik des 1,LiX-Zerfalls 

Verbin- 1, LiX-Darstellung 1, LiX-Zerfall 
dung Verf.a) T [TI Lsm.b) D M B ~ )  T' [TI  lo4 x k [s-l] q,, [min] 

1,LiF 

1, LiCIc) 

1,LiBr 

1,LiI 

1, LiOTos 
l,Ph,PO,LiC) 
l,Ph,PO,Li 
I ,  LiSPh c) 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
1 

11 
11 

I 
I 
I 
I 
1 
1 

- 78 
- 78 
- 78 
- 115 
- 115 
- 115 
- 100 
- 100 
- 78 
-90 
- 90 
- 120 
- 78 
- 78 
- 78 

- 8 1 S O  
+ 8 1.42 
- 38 5.17 
- -100 0.509 h, 
- - 95 1.03 
- - 90 2.06 
- - 78 1.54 
- - 78 1.88 
- - 78 d )  

- - 78 0.213 
- - 50 1.82 
- - 105 1.10 
+ 15 0.60 
+ - 10 1.18 
+ 34 6.35 

77 
81 
22 
221 
112 
56 
75 
61 

542 
63 
105 
192e) 
98 0 

188) 

d) 

a) Me,XSi-CBr(SiMe3), + PhLi ( I )  bzw. + BuLi (11). - b, E = Diethylether, B = Benzol, 
H = n-Hexan, T = Tetrahydrofuran, DMB = 2,3-Dimethyl-l,3-butadien. Das Reaktionsmedium 
besteht jeweils aus E bzw. T sowie kleinen Anteilen B bzw. H (LBsungsmittel des eingesetzten 
Lithiumorganyls) und zusi4tzlich in einigen Fallen DMB. Die Konzentration von Me,XSi - CLi(SiMe,), 
betragt 0.025 bzw. 0.0125 (X = TosO, CI) mol/l, die von DMB 0.25 mol/l. - C) In Zusammen- 
arbeit mit H .  Buyer, P.  Kurubutsis sowie 1. Brundstetter. -' d )  Zerfall nach 2. Ordnung: k = 
2.6 x [I mol-' s-'1; r , / 2  = 2564 [min], co = 0.025 mol/l. - e, In  Abwesenheit von DMB 
liegt T,,, bei Raumtemperatur im Bereich mehrerer Wochen, co = 0.025 mol/l. - 0 In Abwesen- 
heit von DMB betragt r1,, bei 0 ° C  ca. 5 h (co = 0.025 mol/l). - g) In Abwesenheit von DMB be- 
tragt r,12 bei 34°C ca. 5 h (co = 0.025 mol/l). - h)  Aktivierungsenergie Ea = 8.6 kcal/mol. 

Fur die intermediare Bildung von 1 bei der Thermolyse von 1,LiX (X = F, C1, Br, I) 
sprechen auch Abfangoersuche mit 2,3-Dimethyl-l,3-butadien (fur weitere, 1 bewei- 
sende Abfangreaktionen vgl. Lit . I 7 ) ) :  Tropft man beispielsweise zu einer Losung von 
Me,BrSi - CBr(SiMe,), und CH, = CMe - CMe = CH, in Diethylether Phenyllithium in 
Et,O/Benzol, so entstehen als Folge des Zerfalls der - durch Br/Li-Austausch zu- 
nachst erhaltenen - Verbindung 1, LiBr neben 2 auch die siliciumorganischen Verbin- 
dungen 4 und 5. Die Bildung von 4 und 5 laRt sich nun zwanglos uber eine [2 + 41- 
Cycloaddition bzw. eine En-Reaktion des Silaethens 1 mit dem Dien interpretieren 
(3, X = Br). 
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Me,Si=C(SiMe& 
r2+4t- .~ 

i 
Cycloaddrl. 

1, LiX 4 

Me,Si=C(SiMeS), 
En- 

Rcakt. 

+ +-< 
+ - MezSi-C(SiMe& 

i-" =?" 5 

(3 )  

Wie nun gefunden wurde, wachst die Ausbeute an 4 und 5 rnit steigender Reaktions- 
temperatur auf Kosten der Ausbeute an 2 stark an, wogegen das Ausbeuteverhaltnis 
von 4 und 5 (ca. 4: 1) weniger ternperaturabhangig ist (Abb. 1). Beide Ergebnisse spre- 
chen fur die Bildung von 4 und 5 nach dern Muster organischer Diels-Alder- bzw. En- 
Reaktionen (die als typische konzertiert ablaufende Reaktionen der Ethene glei- 
cherrnaBen sehr ternperaturbegiinstigt sind) und stutzen rnithin den vorgeschlagenen 
Reaktionsablauf (3, X = Br). DaB dabei auch das Disilacyclobutan 2 auf dern Wege 
(2a) uber 1 entsteht, folgt aus dern Befund, daB sich die Bildung von 2 bei tieferen Tern- 
peraturen durch Verwendung eines ausreichenden Dirnethylbutadien-Uberschusses zu 
Gunsten der Bildung von 4 und 5 unterdriicken Iai8t. 

-80 -70 -60 -50 - i o  -30 PCI 
-1 

Abb. 1. Thermische Zersetzung von 1,LiBr (dargestellt aus Me,BrSi- CBr(SiMe3), und PhLi) in 
Anwesenheit von 2.3-Dirnethyl-1.3-butadien (DMB): Gang der Ausbeuten von 2, 4, 5 in Ab- 
hangigkeit von der Zersetzungstemperatur (Molverh. Me,BrSi- CBr(SiMe,),: DMB = 1 : 1) 

Die Summe der in Abb. 1 wiedergegebenen Ausbeuten an 2 , 4  und 5 betragt jeweils 100%. Tat- 
sBchlich enthalten die Reaktionsrnischungen jedoch noch die Verbindung Me,RSi - CBr(SiMe,),, 
die sich als Nebenprodukt der hauptsachlich zu Me,BrSi - CLi(SiMe,), fuhrenden Umsetzung 
von Me2BrSi- CBr(SiMe,), mit RLi bildet,). Die Ausbeute des fur die obigen Betrachtungen 
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unwesentlichen Nebenprodukts wachst mit steigender Umsetzungstemperatur und betragt bei 
-78 ,  -60, -45, -30°C ca. 0, 10, 20, 30 To, falls RLi = PhLi. 

Zersetzt man 1, LiBr statt in Diethylether im Losungsmittel Tetrahydrofuran in An- 
wesenheit von 2,3-Dimethyl-l,3-butadien, so bilden sich selbst bei hohem Dienuber- 
schuB die Produkte 4 und 5 nicht; es entsteht ausschliefilich das Disilacyclobutan 2. 
Demnach zersetzt sich 1,LiBr in Tetrahydrofuran nicht auf dem Wege (Za), ein Ergeb- 
nis, das bereits aus der gefundenen zweiten Reaktionsordnung des Eduktzerfalls gefol- 
gert wurde (s. oben). 

Auch im Falle der thermischen Zersetzung von 1,LiF sowie 1,LiCl und 1,LiI in 
Diethylether - nicht dagegen in Tetrahydrofuran - laBt sich die kurzlebige Zwischen- 
stufe 1 mit Dimethylbutadien abfangen (3, X = F, C1, I) und damit indirekt ,,sichtbar" 
machen 20). Dabei entstehen die Konkurrenzabfangprodukte 4 und 5 unabhangig von 
der Silaethenquelle in gleichem Ausbeuteverhaltnis, ein Ergebnis, das fur ein und die- 
selbe Zwischenstufe des 1,LiX-Zerfalls in Diethylether spricht (X = F, C1, Br, I). 

Gemessen an den in Abb. 1 wiedergegebenen Verhaltnissen des 1, LiBr-Zerfalls, 
fuhrt die thermische Zersetzung von 1,LiCl in Anwesenheit von Dimethylbutadien (Lo- 
sungsmittel: Et20)  zu jeweils kleineren Ausbeuten der 1-Abfangprodukte 4 sowie 5 und 
demgemaB zu einer groBeren Ausbeute des 1-Dimeren 2. Dieses Ergebnis ist als Folge 
der hoheren Thermolabilitat von 1,LiCl zu verstehen (Tab. l ) ,  die eine grbBere Statio- 
narkonzentration der reaktiven Zwischenstufe 1 und damit eine beschleunigte 1-Di- 
merisierung bedingt2'). DaB hierbei auch 2 auf dem Wege (2a) uber 1 entsteht, folgt 
wieder daraus, daB sich die 2-Bildung durch Verwendung eines ausreichenden Dime- 
thylbutadien-Uberschusses zu Gunsten der Bildung von 4 und 5 mehr oder weniger 
stark unterdrucken laat. Zersetzt man etwa 1, LiCl in Anwesenheit eines lOfachen 
Uberschusses an Dimethylbutadien, so entsprechen die Ausbeuten der Produkte 2, 4 
und 5 im Temperaturbereich -80 bis -20°C etwa den in Abb. 1 fur den 1,LiBr- 
Zerfall in Anwesenheit aquimolarer Dimethylbutadien-Mengen wiedergegebenen Ver- 
haltnissen. 

Noch thermolabiler als 1,LiCl ist 1,LiOTos (Tab. 1). DemgemaB ist die Fangerfunk- 
tion von Dimethylbutadien noch weiter eingeschrankt, und man beobachtet im Falle 
der Zersetzung von 1,LiOTos in Diethylether selbst bei 0 ° C  in Anwesenheit eines 
IOfachen Dimethylbutadien-Uberschusses praktisch ausschlieBlich 2-Bildung. 

Das letztere Ergebnis lehrt iiberdies, daR 2,3-Dimethyl-l.3-butadien nicht direkt mit den 
lithiumorganischen Verbindungen 1,LiX zu reagieren vermag: als Vorstufe von 4 und 5 bietet sich 
nur das Silaethen 1 an. Zum gleichen SchluR fiihren Konkurrenzabfangreaktionen von 1 beispiels- 
weise mit Butadien und 2.3-Dimethyl-1 ,3-butadienI7): man erhalt, wie bei einer Reaktion mit dem 
elektrophilen Silaethen 1 - nicht aber mit dem nucleophilen 1,LiX - zu erwarten ist, eine hbhere 
Ausbeute des [2 + 41-Cycloaddukts von 1 mit dem ,,nucleophileren" Dimethylbutadien. 

Zersetzung von 1,LiX (X = SPh. Ph,PO,) 

Die thermische Zersetzung von 1,LiSPh sowie 1,Ph2P0,Li (n = 2-4) in Diethyl- 
ether erfolgt auf dem Wege (2a) uber 1 als Reaktionszwischenstufe; denn der Zerfall 
fuhrt in Anwesenheit von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien zu 4 und 5 im geforderten Aus- 
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beuteverhaltnis. Auch wird fur die Eduktzersetzung in Anwesenheit von Dimethyl- 
butadien 1. Reaktionsordnung aufgefunden (vgl. hierzu Tab. 1). 

Die als Folge des 1,LiX-Zerfalls (X = SPh, Ph ,P03 in Abwesenheit eines Fangers 
fur 1 zu beobachtende Bildung des Disilacyclobutans 2 (Losungsmittel : Et20)  erfolgt 
demgegenuber nicht nach 1. Ordnung: Mit fortschreitender Reaktion nehmen die Zer- 
fallshalbwertszeiten zu. Dieses Ergebnis lafit sich - unter Beriicksichtigung der Ab- 
fangversuche mit Dimethylbutadien - damit erklaren, dal3 thermisch aus 1,LiX er- 
zeugtes 1 mit LiX unter Riickbildung von 1,LiX abreagieren kann. Der ZBildung ist 
dann ein Gleichgewicht (2a) vorgelagert, das sich rnit fortschreitender Reaktion (also 
wachsender LiX-Konzentration) zunehmend auf die 1,LiX-Seite verschiebt. Damit ver- 
ringert sich aber die 1-Konzentration und als Folge hiervon die Geschwindigkeit der 
irreversiblen, das Gleichgewicht storenden 1-Dimerisierung. 

Noch verwickelter sind die Verhaltnisse im Fall der l,Ph,PO,Li-Zersetzung (n = 3, 4) 
in Diethylether in Abwesenheit eines 1-Fangers. Letztere fiihrt zu einem (Zhaltigen) 
Produktgemisch2), da das Zersetzungszwischenprodukt 1 offenbar auch in anderer 
Weise als unter Ruckbildung von l,Ph,PO,Li rnit Ph,PO,Li zu reagieren vermag. 

Hinweise auf die Art dieser Reaktionen ergeben sich aus der Umsetzung von I (erzeugt aus 
1,Ph2P04Li) mit (PhO),PO,SiMe, in Diethylether, die 6 und 7 im Ausbeuteverhaltnis ca. 1 : 5 
liefert (6 entsteht wohl auf dem Wege einer Insertiont7) von 1 in die Si-0-Bindung von 
(PhO),PO,SiMe,, 7 moglicherweise auf dem Wege einer [2 + 2]-Cycloadditiont7) von 1 an die 
P = 0-Bindung von (PhO),PO,SiMe, rnit nachfolgender lsomerisierung des Cycloaddukts) (4). 

M 4  

+ PhO-P;O 
/ 

PhO 

M = Me3Si 

1 

MeZSi-C(SiMe& + I  Me,Si-C(SiMe& (4) I I  
(aus  1, PhzP04Li)  - 

(PhO)zf;* M M-O $(OPh)z 
0 

6 7 

Die Produkte 6 und 7 bilden sich auch bei der Zersetzung von l,Ph,PO,Li in Anwesenheit von 
sehr vie1 Me,SiCI (Losungsmittel: Et,O) im Ausbeuteverhaltnis ca. 1 : 5 (neben 6 und 7 entstehen 2 
und Me,CISi - C(SiMe,), 1 7 )  in kleiner Ausbeute). Offensichlich wird unter den Reaktionsbedin- 
gungen also thermolytisch aus 1,Ph,P04Li in Freiheit gesetztes Ph,PO,Li durch Me,SiCI rasch in 
- seinerseits mit 1 abreagierendes - (PhO),PO,SiMe, verwandelt. Zersetzt man demgegenuber 
1,Ph2P04Li in Anwesenheit nur doppelt-stochiometrischer Me,SiCI-Mengen, so entstehen 6 und 
7 im Ausbeuteverhaltnis 1 : 22. Mdglicherweise vermag sich hiernach (PhO),PO,Li in Anwesen- 
heit von wenig Me3SiC1 - rascher als mit Chlortrimethylsilan - analog (PhO),PO,SiMe, mit 1 
geman (4) umzusetzen (M = Li). 7 (M = Li) kdnnte dann in Anwesenheit von Me,SiCI unter Bil- 
dung von 7 (M = Me,Si)Z2), in Abwesenheit von Me3SiC1 in anderer Weise weiterreagieren. 

Diskussion der Ergebnisse 
Fur die Erzeugung von 1 aus Me,XSi - CLi(SiMe,), spielen offensichtlich das Reak- 

tionsverzweigungsverhaltnis (2a/b), die Gleichgewichtslage (3 a) sowie die Geschwin- 
digkeit der LiX-Eliminierung eine Rolle. 

Von Bedeutung fur das Reaktionsverzweigungsverhaltnis (2a/b) sind dabei neben 
,,Losungsmittel-Effekten" (vgl. weiter oben) die sterischen Verhaltnisse der ,,nicht- 
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reagierenden Gruppen R" in R2XSi - CLiR,: abnehrnende Sperrigkeit von R fordert 
die interrnolekulare LiX-Elirninierung. So verlauft etwa die Therrnolyse von 
Me,XSi - CH,Li (X = Ph,P02) - also einer sich von 1,LiX durch Ersatz der sperrigen 
Silylgruppen durch kleine Wasserstoffatorne ableitenden Verbindung - nicht uber das 
Silaethen Me,Si = CH,: Der Verbindungszerfall fuhrt auch in Anwesenheit von 2,3- 
Dirnethyl-l,3-butadien zu keinern [2 + 41-Cycloaddukt (bzw. En-Reaktionsprodukt), 
sondern ausschlienlich zu 1,1,3,3-Tetrarnethyl-l,3-disilacyclobutan. 

Fur das GIeichgewicht 1,LiX * 1 + LiX (3a) ist offenbar die Basizitat von X -  wich- 
tig: es liegt bei sehr basischern X -  (z. B. MeO-),) auf der linken Seite, bei weniger basi- 
schem X -  (z. B. Ph,PO;, PhS- und wohl auch F-)23) zwischen der linken und rechten 
Seite und bei nicht basischern X -  (z. B. CI-, Br- ,  I - ,  TosO-) auf der rechten Seite. 

Geman Tab. 1 zerfallen die einzelnen 1-Generatoren 1, LiX naherungsweise bei fol- 
genden Ternperaturen in jeweils einer Stunde auf dern Wege (2a) in 1 und LiX zur 
Halfte (Losungsrnittel: Et,O): 

(2a), X = F CI Br I TosO Ph,PO, Ph2P04 PhS 

r,,, = 1 h bei 10 -90  -80 -50 -102 30 - 10 10°C 

Die Geschwindigkeit der intrarnolekularen LiX-Elirninierung aus 1, LiX (also der 
,,Hin-Reaktion" nirnrnt darnit in der Richtung 1,LiOTos > 1,LiCI > 1,LiBr > 
1, LiI > 1,Ph,P04Li > 1,LiSPh = 1,LiF > 1, Ph,PO,Li ab. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgemeinschaff fur die Forderung der Untersuchungen mit 
Personal- und Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Varian A 60 A. - Massenspektren: Varian C H  7. Die Molmassen aller neu 

synthetisierten Verbindungen wurden massenspektrometrisch uberpruft. - 1R-Spektren: 
Infrarot-Gitterspektrometer Perkin-Elmer 325. - Tieftemperaturkinetik: Kryostat der Fa. 
Linde, Hollriegelskreuth, fur dessen leihweise Uberlassung wir Herrn F. Buumler sehr herzlich 
danken. - Gaschromatographische Trennungen: Varian Aerograph 202 mit gekoppeltem Mas- 
senspektrometer Varian C H  7 fur analytische Trennungen; Perkin-Elmer Autoprep F 21 fur  pra- 
parative Trennungen. 

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlul3 von Wasser und Luft durchgefiihrt. Me,XSi -CBr- 
(SiMe,), (X = F ,  CI, Br, I ,  TosO, Ph,PO,, Ph2P04,  PhS),), E t 0 2 C - N = N - C 0 2 E t 2 5 )  und 
Me,XSi - CH,Br (X = Ph2P02)2)  wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 

(PhO),PO,SiMeJ: 1.79 g (5.0 mmol) (PhO),P02Ag2) werden mit 0.54 g (5.0 mmol) Me,SiCI in 
10 ml Tetrahydrofuran bei Raumtemp. 2 h umgesetzt. Nach Abfiltrieren von AgCI, Abkonden- 
sieren von THF,  Aufnahme des Ruckstandes in Pentan, Abfiltrieren von AgCI, Abkondensieren 
von Pentan verbleibt (PhO),PO,SiMe, als farbloses 0 1 .  Ausb. 1.6 g (100%). - 'H-NMR (Et20): 
6 = 0.243 (s, Me3Si); (C6H6): 6 = 0.148 (s, Me3Si). 

C,,Hl,04PSi (322.4) Ber. C 55.88 H 5.94 Gef. C 56.28 H 6.09 

Kinetik des 1,LiX-Zerfds: Zu einer Ldsung von 0.19 mmol Me2XSi-CBr(SiMe3), in 13 ml 
Diethylether bzw. Tetrahydrofuran werden bei der Temp. T0.19 mmol PhLi in Benzol/Diethyl- 
ether bzw. BuLi in n-Hexan (durch Zugabe von Et20 bzw. T H F  jeweils auf 2 ml verdiinnt) ge- 
tropft, dann gegebenenfalls l .9 mmol (mit Et,O auf 2 ml verdiinnt) 2,3-Dimethyl-l,3-butadien 
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(fur Einzelheiten vgl. Tab. 1, fur Produktausbeuten vgl. Lit.2) sowie unten). Die zeitliche Abnah- 
me der 1,LiX-Menge (bzw. zeitliche Zunahme der 2- und gegebenenfalls 4- sowie 5-Mengen) bei 
der Temp. T' wurde dann entweder direkt 'H-NMR-spektroskopisch ( H  = F, Ph2P02,PhS) oder 
indirekt durch Stoppen der Reaktion mit 0.5 ml Methanol nach bestimmten Thermolysezeiten 
(X = CI, Br, I ,  TosO, Ph2P0,) verfolgt (Geschwindigkeitskonstanten: Tab. 1). In letzterem Fall 
wird - neben gebildetem 32) sowie 4 und 5 (Charakterisierung s. unten) in der Reaktionsldsung 
noch vorliegendes - thermolabiles 1,LiX in thermostabiles, ' H-NMR-spektroskopisch leicht 
nachweisbares Me2(MeO)Si - CH(SiMe,),Z) ubergefuhrt. 

Produktr des 1, LiX-Zerfalls in Anwesenheit lion 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB): Zu einer 
Losung von 0.30 mmol Me2XSi - CBr(SiMe3)2 sowie 0.30 bzw. 3.0 mmol 2,3-Dimethyl-l,3- 
butadien in 10 ml Losungsmittel werden bei der Temp. T0.30 mmol (nach Zugabe von Losungs- 
mittel 2 ml) PhLi in BenzoVDiethylether bzw. BuLi in n-Hexan getropft (fur Einzelheiten vgl. 
Tab. 2). Hierauf thermolysiert man das Reaktionsgernisch bei der Temp. T (Tab. 2) so lange, bis 
1,LiX vollstandig zerfallen ist (vgl. Tab. 1) und bestimmt Art (vgl. Lit.2) und unten) sowie Aus- 
beuten der Produkte 'H-NMR-spektroskopisch (Ergebnisse vgl. Tab. 2, Abb. 1). 

Tab. 2. Produktausbeuten des 1,LiX-Zerfalls in Anwesenheit von 
2,3-Dimethyl-l,3-butadien (DMB) 

~~~~ ~~~ 

Verbin- 1 ,  LiX-Darstellung 1, LiX-Zerfall Produkte [Vo]d) 
dung Verf.a) T["C] L s m b )  DMBc) T' [TI 2 4 5 4 : s  

1, LiF I - 78 
1,LiCI I - 78 

I - 50 
I - 30 
1 0 

1, LiBr I1  - 90 
1 - 78 
I - 30 
I - 30 

1,LiI I - 78 
I - 78 

1,LiOTos I -115 
I 0 

l ,Ph,P02Li  I1 - 78 
1,Ph2P0,Li I1 - 78 
1,LiSPh I I  - 78 

- 79 21 3.8 
80 16 4 4.0 
35 53 12 4.4 
10 72 18 4.0 
0 80 20 4.0 

42 45 12 3.8 
80 16 4 4.0 

l o o -  - - 

5 75 20 3.8 
11 71 18 3.9 

l o o -  - - 

l o o -  - - 

l o o -  - - 

- 79 21 3.8 
- 80 20 4.0 
- 80 20 4.0 

a) Me2XSi-CBr(SiMe3)2 + PhLi (1) bzw. + BuLi (11). - b, E = Diethylether, B = Benzol, 
H = n-Hexan, T = Tetrahydrofuran, P = n-Pentan. In Klammern: kleinere Losungsmittelanteile 
( = Lbsungsrnittel der eingesetzten Lithiumorganyle). Konzentration von Me2XSi - CLi(SiMe,), ca. 
0.025 rnol/l. - c, Mole DMB pro mol 1,LiX. - dl  Relative Produktausbeuten (070 2 + Vo 4 + 
To 5 = 100%). Neben 2, 4 und 5 enthalt das Reaktionsgemisch u. U. noch die Verbindung 
Me,RSi- CBr(SiMe,), (R = Ph bzw. Bu), die sich als Nebenprodukt der 1,LiX-Darstellung 
bilden kann2). Daruber hinaus entstehen in Tetrahydrofuran - insbesondere bei hoheren Ther- 
molysetemperaturen - noch unbekannte Produkte (im Fall der 1, Lit-Zersetzung in groner 
Menge). - e,  Fur weitere entsprechende Umsetzungen bei anderen Temperaturen vgl. Abb. 1. 
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Anmerkungen: 1) Gleiche Ergebnisse werden erhalten, wenn Dimethylbutadien erst nach 
1,LiX-Darstellung bei der Temp. T zum Reaktionsgemisch gegeben wird. 2) Neben 2, 4 und 5 
kann das Reaktionsgemisch auch Me2RSi-CBr(SiMe,)2 enthalten (R = Ph bzw. Bu) als Folge 
einer Reaktion von RLi mit Me,XSi- CBr(SiMe,), unter X/R-Austausch (vgl. Lit.2)). 3) Setzt 
man RLi im Unterschd (UberschuB) ein, so findet man als Produkte auch Me2XSi- CBr(SiMe,), 
(Me,RSi - CLi(SiMe,), bzw. Me2BuSi - CBu(SiMe3),)2). 4) Im Falle der Umsetzung von 
Me2BrSi - CBr(SiMe,), mit PhLi in Anwesenheit stochiometrischer Dimethylbutadien-Mengen 
(Abb. 1) wird mindestens 1/3 des Diens nicht gemal3 (3) verbraucht, da einerseits 1,LiBr nicht 
quantitativ entsteht (insbesondere bei hoheren Temperaturen, vgl. Anm. 2)), andererseits gebilde- 
tes 1 dimerisiert (insbesondere bei tieferen Temperaturen). Dimethylbutadien liegt also auch zum 
Reaktionsende noch in endlicher Menge vor. 

Isolierung tion I ,  1,3,4- Te1ramethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-I-sila-3-cyclohexen (4) und [Dime- 
rhyl(3-merhyl-2-methylen-3-bu1enyl)sily/me~han (5 ) :  Zu einer au f - 78°C ge- 
kuhlten Losung von 3.03 g (5.55 mmol) MezXSi - CBr(SiMe3)2 (X = Ph,POJ in 50 ml E t 2 0  wer- 
den zunachst 5.55 mmol BuLi in 3.36 ml n-Hexan, anschlieBend 55.8 mmol (6.3 ml) 2,3- 
Dimethyl-1,3-butadien in 5 ml Et,O getropft. Nach Erwarmen der Losung auf Raumtemp. ent- 
halt die Reaktionslbsung - laut 'H-NMR-Spektrum - 4 und 5 im Molverhaltnis ca. 4: 1. Nach 
Abtrennen von unloslichem Ph,PO,Li und Abkondensieren des Reaktionsmediums (Et20,  
Hexan) liefert die fraktionierende Destillation des verbleibenden Ruckstands bei 100- 115 "C/ 
Hochvak. ein farbloses 01, das dieselbe Zusammensetzung bezuglich der Isomeren 4 und 5 wie die 
Reaktionslosung aufweist. Ausb. 1.36 g (4.56 mmol; 83%). 

C,,H,,Si, (298.7) Ber. C 60.31 H 11.47 Gef. C 60.46 H 11.45 

Charakrerisierung tion 4: Zur Abtrennung des Diens 5 von 4 wurden 0.60 g (2.01 mmol) 4/5 mit 
0.30 mmol( l .0  ml) Et0,C- N = N - C 0 2 E t  4 h bei 60°C umgesetzt. Laut 'H-NMR-Spektrum hat 
sich dann 5 vollstandig mit dem Azodicarbonsaureester zu einem [2 + 41-Cycloaddukt vereinigt. 
Die fraktionierende Destillation liefert bei 1 tO"C/Hochvak. farbloges, oliges 4. Sdp. 9O"C/ 
Hochvak. - 'H-NMR (Et20): 6 = 0.088 (s, 2 Me,Si), 0.165 (s, Me2%), verdeckt (SiCH,C), 1.65 
(breit, 2 CCH,), 2.32 (m, CCH2C); (C6H6): 6 = 0.105 (s, 2 Me,Si), 0.152 (s, Me2Si), 1.08 (m, 
SiCH,C), 1.65 (breit, 2 CCH,), 2.28 (m, CCH,C). - IR (Film): 1596 cm- '  (C=C) .  - MS (70 
eV): m/e = 298 (12%, M'), 283 (7%. M' - Me), 216 (6%, l'), 210 (29%), 201 (12%), 195 
(12%), 155 (19%), 129 (30/0), 73 (100%, Me,Si'). 

C,,H3,Si3 (298.7) Ber. C 60.31 H 11.47 Gef. C 59.19 H 11.22 

Charakrerisierung iron 5 :  Die Isolierung von 5 in Spuren aus dem Gemisch 4/5 erfolgte durch 
praparative Gaschromatographie (Saule: 2.7 m lang, 8 mm Innendurchmesser; stationare Phase: 
5% Apiezon M auf Chromosorb G; Temp. 185°C isotherm; Tragergas: N,, 1 bar Uberdruck; 
Retentionszeit: 16 min (Retentionszeit von 4: 20 min)). - 'H-NMR (Et,O): 6 = -0.600(s, CH), 
0.087 (s, 2 Me,Si), 0.107 (s, Me2Si), 1.92 (m,  SiCH2C und CCH,), ca. 5 (m, = C H 3 ;  (C6Hd: 
6 = -0.683 (s, CH),  0.163 (s, 2 Me,Si), 0.188 (s, Me,Si), 1.85 (m, CCH,), 1.97 (m, SiCH2C), 
4.8-5.2(m, =CH2). - MS(70eV):mIe = 298(0 .3%,Mt) ,283(11%,M'  - Me),241(1%), 
217 (100%. 1' + H), 201 (8%). 129 (35%). 73 (4770, Me,Si'). 

Anmerkungen: 1) Fur die Konstitutionszuordnungen von 4 und 5 sprechen neben den erwiihn- 
ten Ergebnissen (z. B. Wirkung von 5 - jedoch nicht 4 - als Dien gegeniiber Azodicarbonsaure- 
ester; m/e  = 216 im Falle von 4, aber 217 im Falle von 5; charakteristisches2) Hochfeldsignal nur 
im Falle von 4) auch spektroskopische Ahnlichkeiten mit entsprechenden, durch Reaktion von 1 
mit 1,3-Butadien, 2-MethyI-l.3-butadien bzw. lsobuten erhaltenen 12 + 41-Cycloaddukten bzw. 
En-Reaktionsprodukten (vgl. Lit.")). 2) Das farblose Produktgemisch 415 farbt sich unter Luft- 

Chem. Ber. 114(1981) 



Erzeugung und Nachweis des Silaethens Me,Si = C(SiMe3), 3515 

einwirkung gelb. Langer aufbewahrte, gelbe Produktgemische enthalten dann neben den Iso- 
meren 4 und 5 ein weiteres Isomeres, das laut 'H-NMR- und Massenspektrum die Verbindung 
Me2RSi - CH(SiMe,), (R = CH2= CMe- CMe = C H  - ) sein kbnnte und demzufolge aus 5 durch 
(radikalische, 02-induzierte?) 1,3-Wasserstoffverschiebung hervorgegangen ware. Die Isolierung 
der Substanz in Spuren erfolgte durch analytische Gaschromatographie (wiederholtes Einspritzen 
des Substanzgemisches und Sammeln der betreffenden Fraktion; Saule: 3.60 m lang; stationare 
Phase: 4% Siliconfett DC auf Chromosorb G; Temp. 185°C isotherm; Trlgergas: N, bei 1 bar 
Uberdruck; Retentionszeit: 26.3 min (Retentionszeiten fur 4 33.6 min, fur 5 28.1 min)). - 
'H-NMR (Et20): 6 = -0.583 (s, CH), 0.133 (s, 2 Me,Si), 0.305 (s, Me2Si), 1.95 und 2.02 (breit, 
2 CCH,); (C&,): 6 = - 0.567 (s, CH), 0.182 (s, 2 Me,Si), 0.337 (s, Me,Si), 1.93 (breit, 2 CCH,). 
- MS (70 eV): m / e  = 298 (19%. M + ) ,  283 (32%. M f  - Me), 241 (440/0), 227 (13%), 217 (8%, 
1' + H), 216 (3%, l + ) ,  203 (20%), 202 (27%), 195 (9%1), 157 ( lo%) ,  139 (19%). 129 (41Vo), 73 
(100%, Me,Si+). 

Thermolyse tion 1, P h P 0 , L i  in Anwesenheit aon Me,SiCl: Zu einer auf - 78 "C gekiihlten LO- 
sung von 0.64 g (1.17 mmol) Me,XSi- CBr(SiMe,), (X = Ph2P04) in 10 ml E t 2 0  werden zu- 
nlchst 1.17 mmol BuLi in 0.71 ml Hexan, anschlienend 1.5 ml (11.92 mmol) Me,SiCI getropft. 
Nach Erwiirmen der Losung auf Raumtemp., Abkondensieren des uberschussigen Chlor- 
trimethylsilans (zusammen mit Et,O, n-Hexan) und Wiederaufnahme des Ruckstands in Et,O 
(bzw. Benzol) enthalt die Reaktionslbsung - laut 'H-NMR-Spektrum - folgende Produkte 
(nachgewiesen durch Vergleich mit authentischen Proben, Charakterisierung vgl. Lit. bzw. oben): 
25% 2, 10% 6 .  54% 7, 5% Me2C1Si - C(SiMe,),"), 6 %  Me,CISi - CH(SiMe,),,). 

Anmerkungen: 1) Me,SiCI vermag unter den Reaktionsbedingungen ( T  < 0°C) nicht direkt 
mit 1 ,Ph2P04Li zu reagieren. 2) Me,CISi- C(SiMe,), ist das Produkt der Insertion des Silaethens 
1 in die Si - CI-Bindung von Me,SiCI j 7 ) .  3) Me2CISi - CH(SiMe,), ist offenbar durch Reaktion 
des in Me,SiCl stets enthaltenen Chlorwasserstoffs mit l,Ph,PO,Li gebildet worden,). 4) Die 
Thermolyse von 1,Ph2P04Li in Anwesenheit von Me,SiCI (Molverhlltnis 1 : 2 bzw. 1 : 3) fuhrt zu 
6 und 7 im Ausbeuteverhaltnis 1 : 22 bzw. 1 : 7 (Me,CISi - C(SiMe,), bildet sich hierbei nicht). 

Thermolyse tion MeJSi- CH&i (X = P h g O  j in Anwesenheit tion 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: 
Zu einer auf - 100°C gekiihlten Losung von 2.40 g (6.50 mmol) Me,XSi - CH2Br in 20 ml Et,O 
wurden zunachst 6.50 mmol BuLi in 3.92 ml n-Hexan, dann 44.25 mmol(5 ml) 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien getropft. Beim langsamen Erwarmen scheidet sich ab  -76°C Ph,PO,Li ab. Laut 
'H-NMR-Spektrum hat sich quantitativ I ,  1,3,3-Tetramethyl-I,3-disi/acyclobutan gebildet (Iden- 
tifizierung durch Vergleich mit einer authentischen Probe2@; vgl. auch Lit.,)). 

Thermolyse uon 1, Ph,PO,Li in Anwesenheit tion (PhO),PO,SiMe,: Zu einer auf - 78 'C ge- 
kiihlten Losung von 0.46 g (0.84 mmol) Me2XSi- CBr(SiMe,), (X = Ph,PO,) in 10 ml Et,O 
werden zunachst 0.48 mmol BuLi in 0.51 ml n-Hexan, anschlienend 0.27 g (0.84 mmol) 
(PhO),P02SiMe, in 3 ml Et,O getropft. Nach Erwarmen der Losung auf Raumtemp. enthalt die 
ReaktionslBsung - laut 'H-NMR-Spektrum - 18% Phosphorsaure-diphenylester-dimethyl- 
[tris(trimethylsilyl)methy/lsilylester (6) sowie 82% [Dimethyl(trimethylsilyloxy)sily~bis(trime- 
thylsilyl)methanphosphonsiiure-diphenylester (7). Nach Abtrennen von unldslichem Ph,PO,Li 
und Abkondensieren des Reaktionsmediums (Et,O, n-Hexan) verbleibt 6/7 als oliges, bisher nicht 
auftrennbares Isomerengemisch. 

C,,H,,O,PSi, (538.9) Ber. C 53.49 H 8.04 Gef. C 52.58 H 7.97 

Die wiedergegebene Konstitution der Isomeren folgt aus Lage und Flachenverhaltnis der 'H-  
sowie 3'P-NMR-Signale. 
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Charakterisierung von 6: 'H-NMR (Et20): 6 = 0.302 (s, 3 Me+), 0.605 (s, Me,Si), 6.92 (rn, 
2 Ph); (C6H6): 6 = 0.312 (s, 3 Me3Si), 0.698 (s, Me2Si), verdeckt (rn, 2 Ph). - 3'P-NMR (Et20, 
gegen extern 85proz. H3P04): 6 = -20.8 (zurn Vergleich (Ph0)2(0)P-  0- P(O)(OPh),: 
6 = -23.3) .  

Charakterisierung iron 7: 'H-NMR (Et20): 6 = 0.165 (s, Me,SiO), 0.460 (s, 2 Me,Si), 0.565 (s, 
Me2Si), 6.92 (rn, 2 Ph); (C6H6): 6 = 0.142 (s, Me,SiO), 0.553 (s, 2 Me,Si), 0.670(s, Me,Si), ver- 
deckt (rn, 2 Ph). - "P-NMR (Et20 ,  gegen extern 85proz. H3P04): 6 = 26.0 (zurn Vergleich 
(PhO),(O)PCH,: 6 = 22.0). 

I )  4 .  Mitteil. iiber ungesattigte Siliciurnverbindungen. 3.  Mitteil.: Lit.2). Zugleich 53. Mitteil. 
uber Verbindungen des Siliciurns und seiner Gruppenhornologen. 52. Mittel.: N.  Wiberg, H. 
Bayer und S.  K.  Vasisht, Chern. Ber. 114, 2658 (1981). 

2, N.  Wiberg, G. Preiner und 0. Schieda, Chern. Ber. 114, 2087 (1981). 
3) Auch Ethene sollten aus therrnodynarnischen Grunden polyrnerisieren; die Reaktion ist jedoch 

4, Vgl. z. B. H. Burger und R. Enjen, Top. Current Chern. 50, 9 (1974). 
5 )  N.  S. Namerkin, L .  E. Gusel'nikoo, V. M.  Vdouin, P. L. Grinberg, V. I .  Zacdyaloo und V. D. 

Oppengeim. Dokl. Akad. Nauk SSSR 171, 630 (1966) [Chern. Abstr. 66, 46452q (1967)]; 
L. E. Gusel'nikoc und M .  C. Nowers, Chern. Cornrnun. 1967, 864. 

6 ,  L.  E. Gusel'nikov und N. S.  Namelkin, Chern. Rev. 79, 529 (1979); Lit. zit. bis Ende 1979; 
vgl. z .  B .  auch N.  Anner und J .  Grobe, J .  Organornet. Chern. 190, 129 (1980); G. Maier, 
G. Mihm und H. P. Reisenauer, Angew. Chern. 93,615 (1981); Angew. Chern., Int. Ed. Engl. 
20, 597 (1981), und zit. Lit.; P. Rosmus, H. Bock, B. Solouki, G. Maier und G. Mihm, An- 
gew. Chern. 93, 616 (1981); Angew. Chern., Int. Ed. Engl. 20, 598 (1981). 

') Uber ein ,,relativ stabiles" Silaethen berichten A .  G. Brook, J .  W.  Harris, J .  Lennon und 
M. ElSheika, J .  Am. Chern. SOC. 101, 83 (1979); A .  G. Brook, F. Abdesaken, B. Gurekunst, 
G. Gutekunst und R.  K.  Kallury, J .  Chern. SOC., Chern. Cornrnun. 1981, 191. 

8, Vgl. z. B. E. Block und L.  K. Retrelle, J .  Am. Chern. SOC. 100, 1630 (1978); T. J .  Barton und 
W. D. Wuv f ,  ebenda 101, 2735 (1979); C. Eaborn, D. A .  R. Hopper, P. B. Hitchcock, S. P. 
Hopper, K.  D. Sofa, S. S. Washburne und D. R. Walron, J .  Organornet. Chern. 186, 309 
(1980). 

kinetisch beachtlich gehernrnt. 

9, Vorlaufige Mitteil.: N. Wiberg und G. Preiner, Angew. Chern. 89, 343 (1977); Angew. Chern., 
Int. Ed. Engl. 16, 328 (1977). 

l o )  Fur den CI/Li-Austausch siehe z. B. G. Fritz und S.  Wartanessian, J.  Organornet. Chern. 178, 
1 1  (1979). 

l I )  R. West und G. A .  Gornowicz, J .  Organornet. Chern. 28, 25 (1971); Th. J .  Barton und D. S. 
Banasiak, J .  Am. Chern. SOC. 99, 5199 (1977); G. Mark1 und P. Hofmeister, Angew. Chern. 
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Erzeugung und Nachweis des Silaethens Me,Si=C(SiMel), 3517 

20) Die Zwischenstufe 1 ist 'H-NMR-spektroskopisch bei - 60°C nicht ,,direkt sichtbar"; die 
hohe Reaktivitat von 1 erlaubt also auch bei dieser Temperatur keinen nennenswerten Konzen- 
trationsaufbau des Silaethens. 

2') Bezuglich 1 ist die 1-Dimerisierung enter ,  die 1-Abfangreaktion zweiter Ordnung. Die Ge- 
schwindigkeit der l-Dimerisierung wachst deshalb mit der l-Konzentration starker als jene der 
1- Abfangreaktion. 

22) 6 (M = Li) wird unter den Reaktionsbedingungen nicht von Me3SiCI angegriffen2). 
23) Das Gleichgewicht (3a) bildet sich fur X = F anders als in den Fallen X = Ph,PO,, SPh, nicht 

sichtbar aus, da  LiF zum Unterschied von Ph,PO,Li sowie LiSPh aus dem Reaktionsmedium 
(Et20)  ausfallt, wodurch das Gleichgewicht nach rechts verschoben wird. 

24) Fur die kinetischen Untersuchungen wurde die ,,Ruck-Reaktion" (2a) durch Abfangen eines 
Produktpartners (1 mittels Dimethylbutadien, LiF durch Niederschlagsbildung) ausgeschaltet. 
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