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On the Silaethene #Bu,Si=C(SiMej),, and the Siructure and Reactivity of Its [4 + 2] Cycloadduct with Ph,C=0"*

From tBu,SiF—CLi(SiMey), by LiF elimination only Me,Si=
C(SiMe3)(SiMetBu,) (1b} instead of {Bu,Si=C(SiMej;), (1a) is
isolated. With benzophenone, silaethene 1b (from its THF
adduct 1b - THF) forms at —78°C a yellow {4 + 2] cycload-
duct (8) and a colorless {2 + 2] cycloadduct (6). With in-
creasing temperature 5 transforms into 6, and 6 transforms —
more slowly — into the yellow [4 + 2] cycloadduct (7) of 1a
and Ph,CO. It follows from this that the migration equili-
brium 1a == 1b really exists. The structure of 7 shows a planar
—0O~CPh=CgHs— framework with the cycloadded atoms Si
and C from —tBu,Si—C(SiMez),— located above the plane.
The =CzH;—C bond (1.62 A) is exceptionally long. 7 is a
source for 1a which is trapped by acetone (formation of an
ene product) and by benzaldehyde [formation of a [2 + 2]

cycloadduct, unstable against cycloreversion into
PhHC=C(SiMe3), and tBu,SiO-containing substances]. Re-
action of 7 with trimethylsilyl azide, less reactive than ace-
tone or benzaldehyde, leads — by way of 1a which trans-
forms into 1b — to a trapping product of 1b (formation of
a [3 + 2] cycloadduct, unstable against transformation into
(RMe,Si)(MesSi)CN, with R = (Me3Si);N, or cycloreversion
into (tBu,MeSi)(Me3Si)CN, and Me,SiNSiMe;-containing
substances}. Reaction of 1b or 1b - THF with acetone leads
only to an ene reaction product of 1b. This means, that only
undetectable amounts of 1a or 1a - THF are in equilibrium
with 1b or 1b - THF. A minor substance which is shown by
NMR at low temperatures besides 1b or 1b - THF is inter-
preted as a rotamer of 1b or 1b - THF.

Die ,thermische Salzeliminierung® des Typus (1) stellt
nach unseren Ergebnissen! einen besonders ,,milden® Zu-
gang zu Silaethenen dar. Sie ermdglichte, ausgehend von
tBu,SiF —CLi(SiMes),, die erstmalige Synthese eines bei
Raumtemperatur metastabilen Silaethens mit normal pola-
risierter Si=C-Doppelbindung®. Allerdings bildet sich aus
der cingesetzten Silacthenquelle nach LiF-Eliminierung
statt der erwarteten Substanz 1a die hieraus durch Methyl-
gruppenumlagerung hervorgehende Verbindung 1b.
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Dies belegen sowohl eine Roéntgenstrukturanalyse des
kristallinen Silaethens™ 1b als auch NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen der in Benzol oder Toluol gelosten
ungesittigten” Verbindungl®, NMR-Studien bei unter-
schiedlichen Temperaturen deuten zudem auf einen, bereits
im Falle von Me,Si=C(SiMes), (2) nachgewiesenen Me-
thylgruppenaustausch® im Sinne des Gleichgewichts (3)FL

Nicht beantwortet werden konnte zunidchst die Frage
nach der Reversibilitiit des Gleichgewichts (2). Die 'H-
NMR-Spektren von gelostem 1b weisen bei tiefen Tempera-
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1b (SiR, = SiMe/Bu,) 1b'
2 (SiR, = SiMe,) 2!

turen zwar auf die Anwesenheit einer weiteren Verbindung
neben 1bPl. Doch lieferten alle genutzten Reaktanden aus-
schlieBlich Produkte des Silaethens 1b, so dal3 die Annahme
eines vollstindig bei 1b liegenden Gleichgewichts (2) auf
der Hand lag. Statt auf thermodynamische Weise lassen
sich die priaparativen Ergebnisse allerdings auch auf kineti-
sche Weise durch die Annahme erkliren, dal3 sich die Reak-
tionspartner bevorzugt mit 1b umsetzen. Tatsdchlich wer-
den Silaethenreaktionen durch Bindungsbeziehungen des
ungesittigten Si-Atoms zum ,,Silacthenfinger” ausgeldst
(vgl. hierzu z.B. Lit.>%)). Da das betreffende Si-Atom in 1a
durch Substituenten sterisch starker abgeschirmt ist als in
1b, kénnte sich aus kinetischen Griinden auch dann, wenn
ein Fangerprodukt von 1a aus thermodynamischen Griin-
den entstehen sollte, ein solches von 1b auf Grund kineti-
scher Kontrolle bilden.

SchlieBlich fanden wir in Benzophenon einen Reaktan-
den, mit dem sich letztere Vorstellung beweisen lie3. Dies
geht aus Nachfolgendem hervor, das sich mit der Umset-
zung des stabilen Silaethens 1b und Ph,CO sowie der Struk-
tur und Reaktivitdt des hierbei letztendlich gebildeten Cy-
cloaddukts von 1a mit Ph,CO befa3t. Das stabile Silacthen
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1b wurde hierbei meist nicht als solches, sondern in Form
seines leichter handhabbaren Tetrahydrofuran-Addukts 1b
- THF™ eingesetzt, das aber mit dem ,,nackten® Silaethcn
im Gleichgewicht steht und mit Reaktanden zu den gleichen
Produkten wie 1b abreagiert. Auffallenderweise deuten die
NMR-Spektren letzteren Addukts in Toluol bei tiefen Tem-
peraturen ahnlich wie die von 1b auf die Anwesenheit einer
weiteren Verbindung neben 1b - THF (vgl. Exp. Teil), was
naturgemil zur Beantwortung auch der Frage nach der Re-
versibilitit des Gleichgewichts (4) veranlaBte (im Kristall
hat das THF-Addukt laut Rontgenstrukturanalyse die
Konstitution 1b - THFX).

, SiMe, . SiMesBu,
BuSi=C = MeSi=C 4)
d TsiMe ? b Csive,
1a « THF 1b « THF

Reaktion von 1b mit Ph,CO

Gibt man zu einer auf —78°C gekiihlten Lésung von
farblosem 1b - THF in Toluol eine dquivalente Menge Ben-
zophenon, so nimmt sie eine gelbe Farbe an. Beim langsa-
men Erwiarmen auf Raumtemperatur entfarbt sie sich um
~20°C und wird dann um 0°C wieder gelb. Eine Erklirung
des liberraschenden Farbwechsels, den man auch beim Ste-
henlassen einer frisch bereiteten Toluol-Losung von 1b -
THF und Ph,CO bei —25°C beobachtet, erbrachten 'H-
NMR-Spektren zunehmend erwirmter Losungen von 1b -
THF und Ph>CO in perdeuteriertem Toluol. Hiernach bil-
den sich bei —78°C zunichst das [4 + 2]- und [2 + 2]-
Cycloaddukt 5 und 6 des Silacthens 1b mit Benzophenon
[man vergleiche hierzu die analogen Verhéltnisse bei Umset-
zungen der Silaecthene Me,Si=C(SiMes), und Ph,Si=
C(SiMe;); mit Ph,C=0O oder mit Ph,C=NSiMe;["%].
Nach 20 h bei —78°C enthalt die Losung neben ca. 25%
Edukt 1b - THF und eciner entsprechenden Menge Ph,CO
ca. 40% 5 und 35% 6. Erwarmt man nunmehr mit 10minii-
tigen Haltepunkten bei —70, —60, —50, —40, —30, —20,
—10, 0, 10, 20°C, so beobachtet man zunichst eine Verrin-
gerung des Anteils an gelbem Cycloaddukt 5 zugunsten des
Aanteils an farblosem Cycloaddukt 6 (bei —20°C enthilt die
Losung 10% 1b - THF und 90% 6), dann die Bildung des
gelben Cycloaddukts 7 auf Kosten des Anteils an 6 (keine
Riickverwandlung von 7 in 6, 5 beim Abkiihlen der Lo6-
sung). Ein analoges Reaktionsverhalten zeigen 1b - THF
und Benzophenon in perdeuteriertem Diethylether, nur daf}
die Umwandlung von 5 fiber 6 in 7 rascher und gleichzeitig
ablauft (z.B. enthilt eine Losung nach 20 h bei —78°C 20%
1b - THF, 5% §, 65% 6 und 10% 7). Erwirmt man dic
Losungen von 7 iiber Raumtemperatur hinaus, so ver-
schwindet das Cycloaddukt wieder. Es entstehen aber weder
das erwartete [2 + 2}-Cycloaddukt 8 von la mit Ph,CO,
noch Produkte der [2 + 2]-Cycloreversion von 8
[Ph.C=C(SiMe;), + ¢Bu,SiO-haltige Substanzen, vgl.
Lit.[®19), sondern noch nicht niher charakterisierte Ther-
molyseprodukte der stabilen Silacthene 1a und/oder 1b.
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Mit dem Cycloaddukt 7 konnte erstmals ein Abfangpro-
dukt des Silaethens 1a nachgewiesen werden, was fur die
Reversibilitait des Gleichgewichts (2) spricht. Allerdings
liegt die ungesittigte Verbindung la nur in sehr kleiner,
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesener Gleichge-
wichtskonzentration neben 1b vor (Naheres s.u.), 1aB8t sich
aber mit Reaktanden, die wie Benzophenon sterisch besser
zu la passen und mit 1b Produkte bilden, welche in reversi-
bler Reaktion das in 1a umwandelbare Silaethen 1b zuriick-
bilden, aus dem Gleichgewicht herausfangen. Im vorliegen-
den Falle entstehen im Sinne des einleitend Besprochenen
zunichst rascher die thermodynamisch instabileren Ph,CO-
Cycloaddukte 5 und 6 von 1b (das [4 + 2]-Cycloaddukt
bildet sich offensichtlich etwas rascher als das thermodyna-
misch etwas stabilere [2 + 2]-Cycloaddukt; vgl. Lit.[”:%%),
dann erhilt man langsamer das thermodynamisch stabilere
[4 + 2]-Cycloaddukt 7 von 1a mit Ph,CO.

Die Umwandlung von 5 und 6 in 7 erfolgt gemal3 Gl. (5)
iiber die Addukte 3 und 4 sowie iiber die freien Silaethene
1b und 1a [vgl. Lit.®l; in GL. (5) blieb 1a- THF, 1b-THF
unberiicksichtigt]. Dies ergibt sich daraus, daB die Silac-
thenquellen 5 und 6 mit dem Silaethenfinger Aceton! ein
En-Reaktionsprodukt von 1b liefern, wiahrend sich die Si-
laethenquelle 7 mit Aceton zu einem En-Reaktionsprodukt
von la umsetzt (Niheres s.u.). Die Umlagerung von S in 6
wickelt sich, wie in anderem Zusammenhang nachgewiesen
wurde® wohl gemiB8 Gl. (5) ohne Bildung von ,,freiem*
Silaethen 1b iiber das Addukt 3 ab.

Insgesamt erfolgen die in Gl. (5) vorgestellten Umlage-
rungen von 5 iiber 6 in 7 deutlich rascher als die Umlage-
rung des [4 + 2]- in das [2 + 2]-Cycloaddukt des Silaethens
Me,Si=C(SiMe;), mit Ph,CO (ca. 30%ige Umsetzung nach
3 h in Benzol bei 90°C)"). Auch wirkt 7 bereits bei ver-
gleichsweise tiefen Temperaturen als Silacthenquelle (vgl.
weiter unten). In diesen Befunden kommt die sterische
Uberfrachtung der Cycloaddukte 5, 6 und 7 sichtbar zum
Ausdruck. Sie erleichtert die Bildung der freien Silacthene
1a und 1b, die wegen ihrer sperrigen Substituenten nicht
zur Dimerisierung neigen. Aus gleichem Grunde liegt wohl
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neben 5, 6 und 7 in THF-haltigem Toluol (doch nicht in
THF-haltigem Diethylether) stets eine kleine Menge 1b -
THF vor.

Struktur des Cycloaddukts 7

Das Ergebnis einer Strukturbestimmung der Verbindung
7, die aus Diethylether bei —78°C in gelben, bei 50°C unter
Zersetzung schmclzenden Kristallen ausfallt, interessierte
nicht nur speziell im Zusammenhang mit einer endgiltigen
Beantwortung der Frage nach der Reversibilitit des Gleich-
gewichts (1) (Bestdtigung der NMR-spektroskopisch er-
schlossenen Struktur), sondern auch allgemein im Hinblick
auf Strukturen von Silaethencycloaddukten mit Ketonen
bzw. Ketiminen (erstmalige Strukturkldrung eines [4 + 2]-
Cycloaddukts aus >Si=C{ und Ph,C=Y durch Réntgen-
beugung). Eine Ansicht eines Molekiils 7 im Kiristall
(orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,) gibt Abbildung 1
zusammen mit wichtigen Bindungsabstinden und -winkeln
wieder.

Abb. 1. Struktur des Molekiils 7 im Kristall und verwendete Atom-
numerierung (Schakal-Plot; Atome mit willkiirlichen Radien; ohne
H-Atome)

Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°} in der Molekiilstruktur von
7 mit Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten
Stelle in Klammern: Si(1)—0O 165.9(8), Si(1)—C(14) 193.6(12),
Si(2)—C(7) 194.7(11), Si(3)—C(7) 190.6(14), O—C(22) 138.%(10).
C(1)—C(6) 152.4(16), C(2)—C(3) 147.1(13), C(3)—C(4) 137.2(19),
C(5)—C(6) 132.0(14), Si(1)—C(7) 196.6(9), Si(1)—~C(18) 196.0(10).
C(1)—C(2) 154.5(20), C(1)—C(7) 162.4(12), C(2)—C(22) 134.0(18),
C(4)—C(5) 140.6(20), C(22)—C(23) 149.8(16), Me—C (Mittelwert)
155.8, Me—Si (Mittelwert) 189.2. — O-Si(1)-C(7) 100.6(4),
C(7)=Si(1)-C(14) 120.7(4), C(7)~Si(1)—C(18) 118.0(5), Si(1)-
0-C(22) 131.6(7), C(2)~C(1)—C(7) 114.5(10), C(1)—~C(2)—C(3)
116.5(11), C(3)—C(2)—C(22) 121.2(12), C(3)—C(4)—C(5) 122.4(10),
C()—C(6)—C(5) 123.4(12), Si(1H)—C(7)—Si(3) [12.7(5), Si(l)—
C(7)—C(1) 100.1(5), Si(3)—C(7)—C(1) 111.4(9), O—C(22)—C(23)
110.6(9), C(22)~C(23)~C(24) 118.1(4), O—Si(1)—C(14) 104.2(5),
0-8i(1)-C(18) 100.5(4), C(14)—Si(1)—C(18) 109.1(4), C(2)—
C(1)—C(6) 113.5(8), C(6)—C(1)—C(7) 113.4(8), C(1)—C(2)—C(22)
121.7(9), C(2)—C(3)—C(4) 121.6(12), C@A)—C(5)=C(6) 121.2(12),
SiH=C(N~Si(2) 114.0(7), Si(2)-C(7)=Si(3) 110.3(4), Si(2)=
C(7)—C(1) 107.8(6), O—-C(22)—C(2) 120.1(11), C(2)—C(22)—C(23)
1%9 3(9), C(22)—-C(23)—C(28) 121.9(4), Mce—Si—Me (Mittelwert)
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Ersichtlicherweise kommt der Verbindung 7 die erwartete
Struktur eines [4 + 2]-Cycloaddukts von rBu,Si=C(SiMe;),
und Ph,C=0 zu. Die Atome des durch Cycloaddition ge-
bildeten 4,4a-Dihydro-3 H-2-oxa-3-silanaphthalin-Geriists
liegen gemiB Abbildung 2 bis auf die cycloaddierten Atome
des Silaethens niherungsweise in einer Ebene. Dies ist eine
Folge des sp-Zustands der miteinander iiber ein n-Elektro-
nensystem ,konjugierten” C-Atome innerhalb der Atom-
kette —O—C=C—CH=CH-CH=CH-CH- (Bindungs-
abstinde der Reihe nach 1.38, 1.34, 1.47, 1.37, 1.41, 1.32,
1.55 A; sichtbarer Ausdruck der Konjugation ist die gelbe
Verbindungsfarbe). Die Substitution der oberhalb der
Ringebene lokalisierten Atome Si(1) und C(7) des an das
Benzophenon angelagerten Silacthens sind, wie der New-
man-Projektion entlang der SiC-Bindung (Abb. 3) entnom-
men werden kann, erwartungsgemiB gestaffelt konfiguriert.
Von den zwei SiMe;-Gruppen ist Me;Si(3) gemdl3 Abb. 3
von 2 tBu-Gruppen flankiert und demgemil sterisch abge-
schirmter als Me;Si(2) (vgl. NMR-Spektrum von 7).

Abb. 2. Struktur des Molekiils 7: Seitenansicht
Sil2)

Hervorgehoben sei der sehr lange C(1)C(7)-Abstand von
1.62 A (normale CC-Einfachbindungslidngen betragen .54
A). Die gemal} Gl. (5) durch eine Addition von Ph,CO an
das ungesittigte Si-Atom von 1a eingeleitete Bildung von 7
(SiO-Abstand in 7 liegt mit 1.66 A im normalen Bereich)
bleibt somit im weiteren Cycloadditionsverlauf auf halbem
Wege stehen. Die Ursache ist wohl einerseits in der Tendenz
des Benzolrings zur Erhaltung seines aromatischen Charak-
ters, andererseits in sterischen Wechselwirkungen zu suchen,
Sind letzte grofer als in 7, so entsteht wie im Falle der Re-
aktion des Silanimins tBu,Si=N-SisBu, mit Benzophenon
nur das Lewis-Sdure-Base-Addukt zwischen dem sauren
ungesittigten Si-Atom des Silanimins und dem basischen
O-Atom des Benzophenons; der zweite Reaktionsschritt
unterbleibt hier vollstindigH!,

Reaktivitit des Cycloaddukts 7

Das [4 + 2]- bzw. [2 + 2]-Cycloaddukt des Silaethens
Me,S1=C(SiMe,), mit Ph,C=0 stellt bei erhohter Tempe-
ratur (um 100°C) eine Quelle fiir das Silaethen Me,Si=
C(SiMe,), dar, welches sich durch geeignete Reaktanden
abfangen 146tU"!. Entsprechendes gilt fiir die Cycloaddukte
5, 6 und 7, welche Quellen der Silaecthene 1b und 1a sind,
allerdings bereits bei Raumtemperatur und darunter als sol-
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Abb. 3. Newman-Projektion von 7 in Richtung der Si(1)—C(7)-
Bindung '

Ph

che wirken. Dementsprechend entsteht gemidl Gl. (6) bei
Zugabe des Silaethenfiangers Aceton zu einer etherischen
Losung von 7 das En-Reaktionsprodukt 9 des Silacthens
1a, bei Zugabe von Aceton zu einer etherischen Lésung von
5 sowie 6 das En-Reaktionsprodukt 10 des Silacthens 1b.

Bu,Si—C(SMe; ),
/ \

—Ph,CO + Me,CO
= a (rascher) O: _ H
9
ER = SiMetBuz& T (lang ) (6)
MezSi——C\R(SMe;)
_Ph,CO + Me,CO /
5.6 == 1b (rascher) O . H
10

In analoger Weise fithrt die Einwirkung des Silacthenfan-
gers Benzaldehyd auf 7 gemilB Gl. (7) wohl zu einem [2 +
21-Cycloaddukt 11 des Silaethens 1a, wiihrend Quellen fiir
1b mit PhAHC=0 wohl das [2 + 2]-Cycloaddukt 12 des Si-
laethens 1b liefern. Tatsichlich sind Silacthen-Benzaldehyd-
addukte nach bisherigen Studien!®!” instabil und zerfallen
— formal unter [2 + 2]-Cycloreversion — in Ethylene und
silanonhaltige Produktc. So setzen sich die aus geeigneten
Quellen erzeugten Silaethene R,Si=C(SiMe,), (R = Me,
Ph) mit PhHC=0 zu PhHC=C(SiMej;), und R,SiO-halti-
gen Substanzen um®, Auch beobachtet man als Folge der
Umsetzung von la bzw. 1b mit PhHC=0 wohl auf dem
Wege iiber 11 und 12 die Bildung der Ethylene 11a und
12a neben tBu,Si0- bzw. Me,SiO-haltigen Substanzen. Aus
dem Befund, daf3 hierbei 12a in einer trans- und in einer
cis-Form anfallt (Molverhiltnis 4:1), folgt, daBl auch 12 in
Form eines ¢rans-Isomeren (erwartungsgemilB Hauptpro-
dukt) und eines cis-Isomeren entsteht!!!,

Die Bildung eines la-Abfangprodukts stellt keine
zwangslaufige Folge der Umsetzung von 7 mit einem Sila-
ethenfénger dar; denn 1a steht gemiB GI. (1) mit dem Sila-
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1Bu,Si—C(SMe), Me,Si~, . SMe;
+ PhHCO » W
n Bu,SiO] C
o—cupy B L
H™ “Ph
1la
R = SiMe/Bu, u
M
Me, Si—CR(SMe;) R Mes
+ PRHCO
b > “Mesol &
O—CHPh > 1% ~ph
(Ph)  (H)
12 12a

ethen 1b im Gleichgewicht, welches sich — wie besprochen
— aus sterischen Griinden in der Regel rascher als 1a mit
angebotenen Reaktanden umsetzt. Erfolgt dementspre-
chend die Fingerreaktion mit 1a langsamer als die Isomeri-
sierung von 1a in 1b, so bilden sich Fangerprodukte von
1b. Ein Beispiel bietet die Umsetzung von 7 mit Trimethylsi-
lylazid als Silacthenfdnger bei Raumtemperatur in Benzol.
Sie fithrt gemify Gl. (8) zu einem [3 + 2]-Cycloaddukt 13
von 1b und Me;SiN; und zu einer bisher nicht niher cha-
rakterisierten Substanz, bei der es sich aber wohl um das
Insertionsprodukt 14 von 1b in die SiN-Bindung des Trime-
thylsilylazids handelt. Das Cycloaddukt 13 ist allerdings in-
stabil. Es isomerisiert sich unter intramolekularer Silylgrup-
penwanderung in das Diazomethanderivat 13a und zerfalit
zusdtzlich unter [3 + 2]-Cycloreversion in das Diazome-
thanderivat 13b und Me,SiNSiMes-haltige Substanzen (vgl.
hierzu Lit.!'21), 13a, 13b und 14 (Ausbeuten ca: 60, 25, 15%)
entstehen erwartungsgemil3 auch bei der Reaktion von 1b
- THF mit Me,SiN; (analoge Produktausbeuten!'3).

FMeSNs 4y eine Reaktion

R = SiMe/Bu,

+ Me,SiN,
—_—
b /N N,

Me, Si N

13 14
/ \[M‘eISizNSMe;] (8)

R Me,Sl\ /R

Me;/Si—CR(SfMe,) Mezﬁi—(\JR(SiMe,)
\

N + N, SMe,

MgSl\C P
(Me,SEN~ ]

|

]

'Z,
2.

13a 13b

|

4
Z

AbschlieBende Bemerkungen

Gemil dem oben Besprochenen erfolgt die Abfangreak-
tion des Silaethens la mit Aceton unter Bildung des En-
Reaktionsprodukts 9 rascher als die Umlagerung von 1a in
das Silaethen 1b. Somit hat man mit Aceton eine empfindli-
che Sonde zum ,,Aufspiiren des Silaethens 1a in Hiinden,
mit welcher sich die eingangs gestellten Fragen nach der
Reversibilitit der Gleichgewichte (2) und (4) beantworten
lassen sollten. Tropft man zu diesem Zwecke eine Losung
von Aceton in Toluol zu einer mit flissigem Stickstoff ge-
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kiihlten, erstarrten Ldsung von 1b bzw. 1b - THF in Toluol
und erwirmt das Reaktionsgemisch zunichst auf —30°C,
dann — nach 2 h — auf Raumtemperatur, so lifit sich
NMR-spektroskopisch ausschlieBlich dic Bildung des En-
Reaktionsprodukts 10 von Aceton mit 1b nachweiscn. Im
Falle der NMR-spektroskopisch bei tiefer Temperatur ne-
ben 1b bzw. 1b - THF nachgewiesenen weileren Verbindun-
gen handelt es sich demnach nicht um die Konstitutionsiso-
meren la bzw. 1a - TIIT, sondern offensichtlich um Konfor-
mationsisomere (Rotamerc), die wohl auf gehinderte Rota-
tion um die C—SiMerBu,-Bindung von 1b bzw. 1b - THF
sowie zusilzlich um dic Me,Si- C-Bindung von 1b - THF
zuriickgehen (vgl. Exp. Teil). Tatsichlich sind aber die
Gleichgewichte (2) und (4) real, wie die Bildung von 7 bei
Einwirkung von Ph,CO auf 1b - THF (Entsprechendes gilt
fiir 1b) beweist. Nur gibt sich der Gleichgewichtsanteil von
la bzw. 1a - THF ncben 1b bzw. 1b - THF NMR-spcktro-
skopisch nicht ohne weiteres zu erkennen; er ist somit sehr
klein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forde-
rung der Untersuchungen mit Personal- und Sachmitteln,

Expertmenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Wasser und
Luft durchgefithrt. Zur Vertiigung standen PhIICO, Ph,CO,
Me,CO, Me;SiN;.

NMR-Spekiren: Multikerninstrumente Jeol FX 90 Q, Jeol GSY
270, Jeol X 400. — Dic Produkttrennungen erfolgten in cinigen
Fillen durch 11PL.C mit cinem Gerit 600 der Firma Watcrs (Siule
21.2 X 250 mm; Fiillung Zorbax C18; FluB} 20 ml/min; Detcktion:
UV bei 230 nm, Refraktometrie). — Die Molmasse sowic Zusam-
mensetzungen der isolierten Verbindungen wurden anhand der
Masse und des Isotopenmusters der M™- und Bruchstiick-Peaks
masscnspektrometrisch (Varian CH 7) Uberpriift.

Darstellung und NMR-Spekiren von 1b - TIF und 1b: Das THF-
Addukt 1b - THF und das Silacthen 1b wurden auf dem Wege iiber
{Bu,SiF—CLi(SiMe3), - 2 THFM'¥ nach Literaturvorschriften!®
synthetisicrt. Fiir die Struktur der Adduktc 1b - Do des Silaethens
1b mit Donatoren Do (z.B. I¥ , TIIT, NMe,) bicten sich dic (ideali-
sierten) - in Richtung der internen Si=C-Bindung geschenen —
Konformationen 15 und 16 an, wobei nach bisherigen kristallstruk-
turanalytischen Erkenntnissen!'® Addukte mit rAumlich kleineren
Donatoren wic I' - dic Konformation 15, Addukte mit rdumlich
ausgedehnteren Donatoren wie THF die Konformation 16 bevor-
zugen.

Me,Si Me,Si
Do Me
15 16
Me Me Do Me
SiMeBu, SiVesBu,

In Lésung existiert 1b - TITF laut NMR-Spektren (s.u.) offen-
sichtlich mit beiden Konformationen (nachfolgend als Rotamerc 15
- TIIF und 16 - THF bezeichnet), wogegen das Amin-Addukt 1b -
NMe,¥ auch in Lésung nur cinc Konformation (16) cinnimmt
(vgl. hierzu Reaktion von 1b - THF mit Aceton, weiter unien).

Fir dic Struktur des Silaethens 1b bicten sich dic - - diesmal in
Richtung der externen Si-C-Bindung gesechenen — Konformatio-
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nen 17 und 18 an, wobei 1b im Kristall laut Réntgenstrukturana-
lysel¥l die Konformation 18 einnimmt:

Me,Si Me,Si

Me Me
17 18
tBu fBu tBu fBu
SiMe, SiMe,

In Losung existiert 1b Taut NMR-Spektren® mit beiden Konfor-
mationen (vgl. hierzu Reaktion von 1b mit Aceton, weiter unten).

2-( Di-tert-butylmethylsilyl)-1, I -dimethyl-2-{ trimethylsilyl;-1-
silaethen-Tetrahydrofuran(1/1, (1b - THF). Farblose Kristalle,
Schmp. 87—91°C31 'THNMR (C,DsCDs, iTMS, —30°C); § -fiir
Rotamer 15 - THF (80% Anteil) = 0.325 (s; SiMec), 0.443 (s;
SiMes), 0.590/0.608 (s/s; Mc/Mc von SiMe,; Koaleszenz bei
~40°C; AG™ ca. 50 kJ/mol), 1.366 (s; 2 (Bu), 0.85/3.30 (m/m;
THF), & fiir Rotamer 16 - THF (20% Anteil) = 0.145 (s; SiMe),
0.306/0.371 (s/s; Mc/Mc von SiMe,), 0.443 (s; SiMes), 1.420 (s; 2
Bu), 0.85/3.30 (m/m; THF). — P*C{!H}-NMR (C¢DsCD3, iTMS;

5.65/7.08 (Me/Me von SiMe,), 8.35 (breit; SiMes), 22.44 (2 CMe;),
31.18/31.29 (CMes/CMey), 25.57/70.81 (THI); & von Rotamer 16 -
THF = - 0.17 (SiMe), 6.28/7.73 (Mc¢/Me von SiMe,), 8.72 (Si,C),
9.27 (SiMe;), 22.26 (2 CMc;), 31.07/31.41 (CMe;/CMe;), 25.57/
70.81 (THF). — PSi-NMR (CsDsCDs, cTMS, —50°C): 8 von Rot-
amer 15 - TIIT = —9.85 (m; 2J = 5.95 Hz; SiMcs), 5.28 (m; 2J =
4.61 Hz; *J = 0.99 Ilz; SiMcrBu,), 44.91 (m; 2J = 5.94 I1z; SiMe,);
& von Rotamer 16 - THF = —10.1 (m; SiMc,), 4.44 (m; 2J = 4.62
Hz; 37 = 1,65 1lz; SiMctBu,), 47.56 (m; 2J = 5.94 1lz; SiMe,). —
Anmerkungen. (i) Da die Differenz der 'II- und *C-NMR-Ver-
schicbungen der Me-Signale der SiMe,-Gruppen im Falle der
Hauptkomponente kleiner als im I'alle der Nebenkomponente ist,
kommt ersterem Rotamer wohl die Konformation 15, letzterem dic
Konformation 16 zu. — (ii) Bei Raumtemperatur erscheinen die
'H-NMR-Signale fiir die SiMe-, SiMe,- und SiMe;-Gruppen der
in C4Dy gelosten Probe bei gleicher Verschiebung (0.390); auch sind
die Rotameren 15 - THE und 16 - THF noch nicht erkennbar. Die
SiMe-, SiMe,- und SiMe;-Signale sowohl von 15 - TIF wie 16 -
THF crscheinen ab ca. 0°C. - (iii) Die bei tiefen Temperaturen zu
beobachtcnde Verbreiterung der /Bu-Signale im 'H-NMR sowie
dic bei —50°C eintretende Aufspaltung der /Bu-Signale im !3C-
NMR deutet auf Rotationshinderung um dic C—SiMerBu,-Bin-
dung.

2-( Di-tert-butylmethylsilylj-1,1-dimethyl-2-( trimethylsilyl )-1-
silaethen-Trimethylamin(1/1) (1b - NMe,). TFarblose Kristalle,
Schmp. 86—90°CH., — 'H-NMR (C4DsCDs, iTMS, —50°C): § =
0.251 (s; SiMe), 0.180/0.260 (s/s; Me/Me von SiMe,; Koaleszenz
bei Raumtemperatur; AG* ca. 65 kJ/mol), 0.59 (s; SiMe,), 1.431/
1.465 (tBw/rBu von SitBu,; Koaleszenz bei —20°C; AG* ca. 54 kJ/
mol), 1.50 (s; NMej). — BC{IH}-NMR [O(C;Ds),, iTMS, 0°CJ:
&= 2.18 (SiMe), 4.78/5.54 (Me/Me von SiMe,), 10.31 (SiMe,),
22.91/31.93 (2 CMe;), 48.99 (NMe,), ? (CSiy).

2-( Di-rert-butylmethylsilyl)-1,1-dimethyl-2-trimethylsilyl-I-
silaethen (1b): Farblose Kristalle, Schmp. um Raumtemperatur. --
NMR-Spekiren: Lit.[*,

Darstellung von 7. Man troplt zu 0.33 g (0.88 mmol) 1b - THF
in 5§ ml Et,O bei —78°C 0.16 g (0.88 mmol) Ph,CO in 5 ml Et,0.
Hierbei nimmt die Losung eine gelbe Farbe an. AnschlicBend wird
dic Loésung auf —25°C erwdrmt und 3 Tage bei dicser Temperatur
belassen (Farbwechsel crst nach Farblos, dann wieder nach Gelb).
Nach Erwirmen auf Raumtemperatur zieht man alle im Olpum-
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penvakuum fliichtigen Anteile ab und nimmt den gelben Riick-
stand in 5 ml Et,O auf. Nach 1 Tag bei —78°C 0.33 g (0.68 mmol;
78%)  4,4a-Dihydro-3,3-di-tert-butyl-1-phenyl-4,4-bis( trimethylsi-
lyl)-3 H-2-0xa-3-silanaphthalin (7) in Form gelber Kristalle, Schmp.
50°C (Zers.). — 'H-NMR (C¢Ds, iTMS, 20°C): & = 0.375/0.555 (s/
s; SiMes/SiMes), 1.23/1.24 (s/s; tBu/tBu von SifBus), 5.35/5.38/5.75/
5.90/6.48 (m/m/m/m/m; >CH—CH=CH-CH=CH-), 6.97—-7.08
(m; m-, p-H von Ph), 7.56—7.58 (m; o-H von Ph); (C¢DsCDs;
iTMS, 20°C): & = 0.371/0.515 (s/s; SiMes/SiMes; Linienbreite letz-
teren Signals 2.4 Hz wegen Rotationshinderung, bei —20°C Auf-
spaltung in 3 Signale bei & = 0.402, 0.578, 0.608; bei 70°C Linicn-
breite 0.7 Hz), 1.22/1.24 (s/s; Bu/fBu von SitBuy), 5.31/5.37/5.66/
5.90/6.44 (m/m/m/m/m; >CH—CH=CH-CH=CH-), 6.97-7.15
(m/m; m-lp-H von Ph), 7.54—7.56 (m; o-H von Ph). — 3C{H}-
NMR (C¢DsCDs5, iTMS): & = 4.82/7.88 (SiMes/SiMe,; Aufspal-
tung letzteren Signals bei —20°C wegen Rotationshinderung in 3
Signale bei 8 = 7.73, 7.83, 8.01), 23.48/28.41 (2 CMe3), 30.63/32.50
(2 CMe;), 1571 (Si;C), 40.98/113.6/128.2/127.2/123.3/118.1
(CCH-CH=CH-CH=CH-C=), 153.4 (CO), 138.2/129.4/128.0/
132.4 (i-lo-Im-Ip-C von Ph). — 2°Si-NMR (C¢D,, eTMS): & =
—0.23/4.30 (SiMes/SiMe,), 17.68 (SiMesBu,). C,sH4608i;
(482.9): ber. C 69.65, H 9.60; gef. C 69.08, H 9.61; Molmasse 482
(MS); vgl. Rontgenstrukturuntersuchung).

NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von 1b - THF
mit Ph,CO: Man kondensiert auf 0.12 g (0.32 mmol) 1b - THF
und 0.058 g (0.32 mmol) Ph,CO in einem mit fliissigem Stickstoff
gekiihltem NMR-Rohr 0.5 ml [Dg]Toluol (A) bzw. 0.55 ml
[D)g]Diethylether (B). Das Rohr wird evakuiert, abgeschmolzen
und auf —78°C erwiirmt, wobei die Reaktionslosung A bzw. B eine
gelbe Farbe annimmt. Nach 20 h Reaktionsdauer bei —78°C ent-
halt die Losung A ca. 25% 1b - THF, 40% 5, 35% 6, Spuren 7
{(nach 7 d ca. 20% 1b - THF, 10% 5§, 10% 6, 60% 7), die Losung B
20% 1b - THEF, 5% 5, 65% 6, 10% 7. Die Lésungen (niederschlags-
{rei ab ca. —20°C) wurden nun rasch in Stufen um 10°C von —70
bis 20°C erwidrmt und bei jeder Stufe nach 10 min Wartezeit 'H-
NMR-spektroskopisch vermessen. Sie enthalten laut !H-NMR im
Falle A bzw. im Falle B (Werle in Klammern) bei —60, —40, —20,
0 und 20°C folgende Mengenanteile an 1b - THF, 5, 6, 7 (Sp. =
Spuren):

ca. %o1lb- THF ca. % 5§ ca. % 6 ca. % 7
Tol(Et,0) Tol(Et,0) Tol(Et,0) Tol(Et,0)
~60°C 20 (15) 40 (Sp.) 60 (62) Sp. (23)
—-40°C 10 (10) 15 (Sp.) 75 (60) Sp. (30)
—20°C 10 (5) Sp.(Sp) 90 (55) Sp. (40)
0°C 10 (Sp). Sp. (Sp.) 65 (40) 25 (60)
20°C 5(Sp.) Sp.(Sp) 10 (3) 85 (95)

Ersichtlicherweise erfolgt einerseits im Losungsmittel Toluol die
Umwandlung von 5 in 6 deutlich rascher als die von 6 in 7 (bei
—20°C Minuten in ersterem, Stunden in letzterem Falle), so daB 6
und 7 im Prinzip getrennt darstellbar sind. Auch verschwindet 1b
- THF nicht vollstindig und stellt demgemiB einen Gleichgewichts-
partner dar (tatsdchlich entsteht 1b - THF aus 7 in Toluol bei Zu-
gabe einer dquivalenten Menge THF). Andererseits wickeln sich im
Losungsmittel Diethylether dic Umwandlungen von 5 in 6 und von
6 in 7 insgesamt rascher und zudem gleichzeitig ab, so daB sich
hier nur das stabile Endprodukt 7 rein synthetisieren 1aBt. Auch
verschwindet das Edukt 1b - THF vollstindig.

Die Cycloaddukte 5 und 6 wurden — anders als das Cycloaddukt
7 (s. oben) — bisher (obwohl dies sicher moglich wére) nicht iso-
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liert. Die 1dentifizierung erfolgte im Falle von 6 durch eine NMR-
Untersuchung der zwischenzeitlich auf —20°C erwdrmten Toluol-
16sung bei —20°C, im Falle von 5 durch eine entsprechende Studie
bei —60°C (Abzug der von 6 herrithrenden Signale). Hilfreich war
hierbei ein Vergleich der eindeutig zugeordneten Signale analog ge-
bauter Cycloaddukte von Silaethenen wie Me,Si=C(S8iMes), und
Ph,Si=C(SiMe;); mit Ketonen (PhCO) oder Ketiminen
(thCNSiMC3)[7‘8’9].

4,4a-Dihydro-4-di-teri-butylmethylsilyl-3,3-dimethyl-1-phenyl-4-
trimethylsilyl-3 H-2-oxa-3-silanaphthalin (5): '"H-NMR (C¢DsCDj:
iITMS, —60°C): § = 0.356 (s; SiMe), 0.467 (s; SiMe;), 0.621/0.636
(s/s; Me/Me von SiMe,), 1.08/1.12 (s/s; tBu/tBu von SitBu,), 4.65/
5.58/5.87/6.19/6.41 (m/m/m/m/m; >CH—-CH=CH-CH=CH-),
6.97/7.13/7.51 (m/m/m; m-Ip-fo-H von Ph). — ?°Si-NMR
[O(C;Ds),, eTMS, ~78°C)]: 8 = 0.7 (SiMes), 5.7 (SiMe,), 18.7
(SitBuy).

3-Di-tert-butylmethylsilyl-2,2-dimethyi-4,4-diphenyl-3-trimeth-
yisilyl-1-oxa-2-silacyclobutan (6): 'H-NMR (C¢DsCD;: iTMS,
—40°C): 3 = —0.153/-0.506/0.610 (s/s/s; Me/Me/Me von SiMes;
Rotationshinderung®); bei 0°C ein Signal bei § = —0.153 mit
Linienbreite von 12.6 Hz), 0.390 (s; SiMe), 0.610/0.846 (s/s; Me/Me
von SiMe,), 1.03/1.25 (s/s; tBu/tBu von SifBu,), 7.39/7.72/8.01/8.19
(m/m/m/m; o-H von rotationsbehinderten Ph-Gruppen von CPh,),
6.80—7.19/6.92-7.19 (m/m; m-,p-H von 2 Ph). — “C{'H}-NMR
(C¢DsCDs, iITMS; —20°C): § = 8.89/12.01 (Me/Me von SiMe,),
41.33 (Si3C), 1.35/10.05/11.18 (breite Signale; Me/Me/Me von
SiMes; Rolationshinderung™), 6.40 (SiMc), 21.95/24.27 (CMes/
CMe; von SifBu,), 30.43/32.41 (CMes/CMes von SitBu,), 92.97
(CO), 126.8 + 126.7/128.1 + 128.3/130.0 + 129.6/149.6 + 148.2
(m-lo-Ip-/i-C von Ph + Ph). — 2Si-NMR [O(C;Ds),, eTMS, 0°C]:
& = 1.40 (SiMes), 11.0 (SitBu,), 32.4 (SiMe,).

Umsetzung von 7 bzw. §, 6 mit Aceton: Zu Losungen von 0.14 g
(0.39 mmol) 1b - THF in 10 ml Et,O bei —78°C werden Losungen
von (.07 g (0.39 mmol) Benzophenon in 3 ml Et,O getropft. Nun
erwirmt man die Losung entweder (A) im Laufe von [2 h auf
Raumtemperatur (Bildung von gelbem 7), wonach 0.028 ml (0.38
mmol) Aceton zugegeben werden (langsame Entfirbung der Lo-
sung) oder (B) beliBt die Lésung 20 h bei —78°C (Bildung von
gelbem S, farblosem 6), wonach man nach Zugabe von 0.028 ml
(0.38 mmol) Aceton auf Raumtemperatur erwirmt (Entfarbung
der Losung). Nach Ersatz von Et,O durch C4Dy enthalten die Lo-
sungen laut 'H-NMR im Falle A hauptsiichlich 9 (s.u.), im Falle B
hauptsichlich 10 (Identifizierung durch Vergleich mit authentischer
Probel®). Nach Zugabe von MeOH zur Losung A, Abziehen aller
im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile, Aufnahme des Riick-
stands in Pentan, Abfiltrieren unl6slicher Bestandteile, Abkonden-
sieren des Pentans erfolgte dic Trennung durch HPLC mit MeOH
als mobiler Phase. Retentionszeit u.a. 15.6 min (9, s.u.). — Anmer-
kungen. (i) BeldBt man 7 fir 3 h bei Raumtemperatur in Aceton,
so bildet sich quantitativ 9. — (ii) BeliBt man eine Lsung von 0.14
g (0.39 mmol) 1b - THF und 0.14 g (0.78 mmol; Molverhiltnis 1b
- THF zu Ph,CO = 1:2) in 13 ml Et,O 14 Tage bei —78°C, so
enthiilt dic Loésung nach Erwirmen auf Raumtemperatur laut 'H-
NMR (Ersatz von Et,O durch C¢Dy) Ph,C=C(SiMes)(SiMesBu,)
in quantitativer Ausbeule (fiir Identifizierung vgl. nichsten Ver-
such) neben Me,SiO-haltigen Substanzen (& um 0.29). Abtrennung
des Ethylens durch HPLC mit MeOH als mobiler Phase: Reten-
tionszeit 14.8 min.

2,2-Di-tert-butyl-4-methylen-1,1-bis( trimethylsilyl )-3-oxa-2-
silapentan (9): Farblose Flissigkeit, Sdp. 80°C/Hochvak. — 'H-
NMR (CgDyg; iTMS): § = —0.121 (s; CH), 0.293 (s; 2 SiMe5), 1.142
(s; 2 rBu), 1.753 (m, CCH3), 4.128/4.266 (m/m; H/H von =CH.).
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~ 13C-NMR (C¢Dy, iTMS): § = 4.97 (q; 2 SiMe;), 2.48 (s; CSis),
22.71 (s; 2 CMes), 29.05 (g; 2 CMes), 23.99 (q; CCHy), 92.19 (t;
=CH,), 156.1 (s; =C{). — ¥Si-NMR (C4Dg, eTMS): § = —0.262
(2 SiMe;), 16.44 (SitBu,). — MS; m/z: 343 [M* — CH,).

1-Di-tert-butylmethylsilyl-2,2-dimethyl-4-methylen-1-trimethyl-
silyl-3-oxa-2-silapentan (10): Farblose Flissigkeit, Sdp. 80°C/Hoch-
vak. — TH-NMR (C¢Ds, iTMS): 6 = —0.187 (s; CH), 0.221 (s;
SiMe,), 0.256 (s; SiMe), 0.341/0.436 (s/s; Me/Me von SiMe,), 1.07/
1.14 (s/s; tBu/rBu, von SitBu,), 1.70 (m; CCHjy), 4.13/4.16 (m/m;
H/H von =CH,). — PC{'H}-NMR (C¢De, iTMS): = 1.86/3.74
(Me/Me von SiMe,), 4.01 (CH), —1.78 (SiMe), 4.98 (SiMes), 20.91/
20.99 (CMey/CMe; von SifBu,), 29.59/30.29 (CMes/CMe; von
SitBu,), 23.13 (CCH3), 92.89 (=CH,), 155.5 (=C<). — *Si-NMR
(CeDg, €TMS): 5 = —1.92 (SiMes), 12.64 (SitBu,), 13.42 (SiMe,).
— Vgl Lit.Bl,

Umsetzung von T bzw. 1b - THF mit Benzaldehyd: a) Zu 0.055 g
(0.11 mmol) 7 werden 2 ml (19.78 mmol) PAHC=0 bei Raumtem-
peratur gegeben, wonach sich die gelbe Reaktionsldsung langsam
entfarbt. Nach 1 d zieht man alle im Olpumpenvakuum fliichtigen
Anteile ab und nimmt den Riickstand in C4Dj auf. Laut 'H-NMR
hauptsichlich Bildung des Ethylens 11a (Identifizierung durch Ver-
gleich mit authentischer Probel®); vgl. auch unten) sowie einer bis-
her nicht ndher charakterisierten Substanz (mdglicherweise [2 +
2]-Cycloaddukt von #Bu,SiO und Ph,CO). — *H-NMR (C¢Dq,
iTMS): 8 = 1.13 (s; 2 tBu), 7.1-7.7 (m; 0-, m-, p-CH von 2 Ph).
— BC{'H}-NMR (Cg¢Ds, iTMS): 8 = 20.61/27.00 (2 CMes/2
CMes), 167.4 (s; OCO?), 130.0/132.0/138.2 (C von 2 Ph). — Si-
NMR (C¢Dg, eTMS): 8 = —2.46 (SifBu,). — Einwirkung von H,0
fuhrt zur Bildung von tBu,Si(OH),; Identifizierung durch Vergleich
mit authentischer Probel!?l.

b) Zu einer auf —78°C gekiihlten Lésung von 0.21 g (0.55 mmol)
tb - THF in 10 ml Et,O tropft man 0.71 g (0.67 mmol) PhAHC=0
in 3 ml Et,0, erwarmt nach 1 h auf Raumtemperatur, zieht alle im
Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile ab und nimmt den Riickstand
in C¢Dg auf. Laut '"H-NMR Bildung der Ethylene frans-12a und
cis-12a im Molverhiltnis 4:1 neben Me,SiO-haltigen Substanzen.
Die Trennung des durch Destillation des Reaktionsgemischs bei
60°C/Hochvakuum erhaltenen Gemischs beider Verbindungen
(Riickstand Me,SiO-haltige Substanzen) erfolgte durch HPLC mit
CH,CN/H,0 = 95:5 als mobiler Phase: Retentionszeiten 50.00 min
(cis-12a; s.u.), 51.41 min (¢rrans-12a; su.). — Anmerkungen: (i) 6
bildet in Anwesenheit von {iberschiissigem Ph,C=0 das Ethylen
Ph,C=C(SiMe;)(SiMetBu,) (Identifizierung unten) neben Me,SiO-
haltigen Substanzen. — (ii) Die Thermolyse von 6 in Et,O fiihrt
bei 100°C weder in Ab- noch Anwesenheit von Me;SiClP® zum
Ethylen Ph,C=C(SiMe;),. Letztere Verbindung (Identifizierung
unten) entsteht andererseits beim Erhitzen des [4 + 2]-Cycload-
dukts von Me,Si=C(SiMe;); und Ph,C=0"I,

B, B-Bis( trimethylsilyl)styrol (11a): Farblose Flissigkeit, Sdp.
70°C/Olpumpenvakuum. — 'H-NMR (C¢Dg, iTMS): & = 0.060/
0.228 (s/s; cis-/trans-SiMes), 7.90 (s; CH), 7.70 (m; o-/m-/p-CH von
Ph). — "*C{'H}-NMR (C¢Ds, iTMS): & = 0.494/2.082 (trans-lcis-
SiMesy), 143.1 (Si,C=), 155.8 (5C=), 128.1/130.5/133.3/146.4 (p-/
m-lo-1i-C von Ph). — Z*Si-NMR (CcDg, eTMS): 6 = —7.93/—0.85
(cis-Itrans-SiMe;). — Molmasse 248 (MS)[El,

trans-f3- Di-tert-butylmethylsilyl-f-trimethylsilvistyrol (trans-12a):
Farbloses Ol, Sdp. 80°C/Hochvakuum. — 'H-NMR (CgDs, iTMS):
§ = 0.01 (s; SiMe;), 0.27 (s; SiMe), 1.10 (s; 2 rBu), 8.20 (s; CH),
7.1 (m; 0-Im-Ip-CH von Ph). — BC{!H}-NMR (C¢D, iTMS): & =
2.61 (SiMey), —5.21 (SiMe), 20.29/29.39 (2 CMey/2 CMe; von
SirBuy), 142.9 (Si,C=), 157.7 (-C=), 126.7/127.7/127.8/143.1 (p-/
m-lo-1i-C von Ph). — Molmassc: 332 (MS).

Chem. Ber. 1996, 129, 471478

cis-fi-Di-tert-butylmethylsilyl-f-trimethylsilylstyrol [cis-12a]:
Farbloses Ol, Sdp. 80°C/Hochvakuum. — 'H-NMR (CsDs, 65°C,
ITMS): 6 = 0.331 (s; SiMes), —0.16 (breit; SiMe), 0.995 (s; 2 rBu),
8.14 (s; CH), 7.1 (m; o-/m-/p-CH von Ph). — *C{'H}-NMR (C¢Ds,
iTMS): 8 = 3.10 (SiMes), —3.32 (SiMe), 19.70/29.75 (2 CMe;/2
CMe; von SitBuy), 142.9 (Si,C=), 157.7 (*C=), 126.7/127.6/127.7/
143.0 (p-/m-fo-/i-C von Ph). — Molmasse: 332 (MS).

2-Di-tert-butylmethylsilyl-1,1-diphenyl-2-trimethylisilylethylen
[Ph,C=C(SiMe,)(SiMerBu,)]: Farbloses Ol, Sdp. 80°C/Hochva-
kuum. — 'H-NMR (C¢Dg, iTMS): & = 0.117 (s; SiMe;), ca. —0.16
(sehr breit; SiMe), 1.07 (s; 2 tBu), 6.29—7.07 (m; o-/m-/p-CH von
Ph). — BC{'H}-NMR (C¢Dg; iTMS; 65°C): 8 = 5.77 (SiMe),
—0.910 (SiMe), 21.63/30.81 (2 CMe3/2 CMe; von SitBu,), 149.6
Si;C=), 173.6 (°C=), 127.7/127.8/130.9/149.7 (p-Im-fo-/i-C von
Ph); (CDCl3, iTMS): & = 5.38 (SiMe;), —1.46 (SiMe), 20.30/30.38
(2 CMey/2 CMe; von SitBu,), 149.1 (Si,C=), ca. 174 (sehr breit,
>C=), — MS, m/z: 393 [M* — CH,].

1,1-Diphenyl-2,2-bis( trimethyisilyl jethylen ~ [Ph,C=C(SiMe;),]:
Farblose Kristalle, Schmp. 99°C. — '"H-NMR (Cy¢Dg, iTMS): & =
0.060 (s; SiMes), 7.1 (m; o-, m-, p-CH von Ph). — *C{'H}-NMR
(CDCl,, iTMS): & = 2.65 (2 SiMes), 144.4 (Si,C=), 169.6 CC=),
127.6/127.6/129.7/147.6 (p-Im-lo-/i-C von 2 Ph). — Si-NMR
(CDCl;, eTMS): 8 = —5.81 (2 SiMe;). — Molmasse 324 (MS)7.

Umsetzung von T mit Trimethylsilylazid: Zu 0.011 g (0.022 mmol)
7 in 0.5 ml C4Dg bei —78°C werden 0.02 ml (0.13 mmol) Me;SiN,
gespritzt. Nach Erwirmen der gelben Reaktionsldsung entfédrbt sie
sich bei Raumtemperatur im Laufe von 5 h. Laut "TH-NMR haben
sich ca, 60% 13a, 25% 13b und 15% einer Substanz gebildet, bei
der es sich wohl um 14 handelt (Identifizierung der Produkte durch
Vergleich mit authentischen Proben!; siehe auch Lit.'?), — An-
merkung. Die Umsetzung von 1b - THF mit Me;SiNj; in Et,O fiihrt
ebenfalls zu 60% 13a, 25% 13b und 15% 14 (3)1'7,

Diazo[bis( trimethylsilyl)aminodimethylsilyl | ( di-tert-butylmethyl
silyl)methan (13a): 'H-NMR (C¢Dg, iTMS): § = 0.016 (s; SiMe),
0.353 (s; SiMe,), 0.459 (s; 2 SiMes), 0.936 (s; 2 tBu). — ?Si-NMR
(C¢Dg, eTMS): & = 1.94 (2 SiMe3), 2.09 (SitBuy), 10.08 (SiMe,). —
Vgl. Lit.l'2

Diazo( di-tert-butylmethylsilyl) ( trimethylsilyl jmethan (13b): Gel-
bes Ol, Sdp. 40—45°C/Hochvakuum. — 'H-NMR (C¢Ds, iTMS):
3= —0.126 (s; SiMe), 0.108 (s; SiMej), 1.076 (s; 2 Bu), — *Si-
NMR (C4Dg, eTMS): & = 1.86 (2 SiMe;), 8.77 (SitBuy). — Vgl
Lit.3!

Azidodimethylsilyl-di-tert-butylmethylsilyl-bis( trimethylsi-
Ivl)methan (14?7); "H-NMR (C¢Dg, iTMS): & = 0.232 (s; SiMe),
0.281 (s; 2 SiMej), 0.291 (s; SiMe,), 1.037 (s; 2 tBu).

Kristallstruktur von 7. Siemens R3m/V-Diffraktometer, Mo-K,-
Strahlung, » = 0.71073 A, Graphit-Monochromator, 7= 295 K.
CosHa460Sis, M, = 482.9, orthorhombisch, Raumgruppe £2;2,2;,
a = 9451(4), b = 16.727(5), ¢ = 18.074(6) A, V= 2884.4(17) A3,
Z =4, dye, = 1.112 gfcm?®, Absorptionskoeffizient = 0.176 mm™!,
F(000) = 1056. — Kugelférmiger Kristall (0.20 X 0.20 x 0.20 mm?*)
in Perfluorether-Ol fixiert, — Datensammlung: o-Abtastung, 26 =
5—50.0°. 2822 gemessen Reflexe, davon 2374 unabhingig (R =
5.6%), 1901 Reflexe wurden als beobachtet eingestuft [F > 3o(F)].
— Die Strukturlésung erfolgte mit direkien Methoden, die Struk-
turverfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(volle Matrix, Verfeinerung gegen |[F, Programmsystem
SHELXTL-Plus). Da sich der einzige brauchbare Kristall wihrend
der Messung zersetzte, war die Auflésung in x-Richtung stark be-
grenzt; die anisotrope Verfeinerung der Temperaturfaktoren von

477



FULL PAPER

N. Wiberg, H.-S. Hwang-Park, H.-W. Lerner, S. Dick

Nich(t-H-Atomen wurde deshalb so vorgenommen, dafl U, als
Mittel von Uy, und U;; angenommen wurde, Der Phenylrest wurde
als starre Gruppe mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die
H-Atome wurden geomctrisch positioniert (Reiter-Modell), ihre
isotropen Temperaturfaktoren in Gruppen verfeinert. Die Struk-
turverfeinerung fiir 253 Parameter konvergierte bei Residualwerten
von R= 849%, R, = 6.50% und R,= 5.99%, w= 1/6*(F,).
Grofite Erhebungen in der abschlieBenden Differenzfouriersyn-
these: +0.59/—0.48 eA 2,

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung von 7
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-59192, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

* Frau Prof. Marianne Baudler zum 75. Geburtstag gewidmet.
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