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Abstract 

Sterically overloaded digermylsilylmethanes tBu2SiX-CY(GeMe3)2 (X = H, Me, F, Br, Y = H, Br, Li) 7-16 are accessible via 
tBu2SiH-CH(GeMe3) 2 7 (from tBu2SiHF and LiCH(GeMe3)2). The compounds are distinguished by hindered rotation about the SiC 
single bond shown. 7-16 enter into many reactions: (i) electrophilic substitution of Y = H by Li started with MeLi/THF, or of Y = Li by 
Br, EMe 3, R started with Br2, Me3SnCl, M%GeCI, Me3SiO(CH2)4CI, or of X - H by Br started with Br2; (ii) homophilic substitution of 
Y = Br by H started with tBu3SiNa; (iii) nucleophilic substitution of X = F, Br by R started with MeLi, nBuLi. The latter reactions are 
possible only when Y = Li, and probably proceed over the silaethen tBu2Si=C(GeM%)2 as reaction intermediate, tBu2SiF-CLi(GeMe3)2, 
a potential precursor of the hitherto unknown germaethene Me2Ge=C(GeMe3)(SiMetBu2), forms an adduct Li(THF) 2- [tBu2SiF- 
C(GeMe3)2]- in THF and an adduct tBu2SiF-CLi(GeMe3)2.2TI-IF after evaporation of THF. The structure of the latter compound 
shows a distorted tetrahedral geometry of the central Si and C atom with the Li atom being bonded to the latter. In addition, Li is 
coordinated by two molecules of THF in a slightly distorted trigonal-planar geometry. A short F .  • - Li contact is not observed. (Crystals 
of tBu2SiF-CLi(GeMe3)2 • 2THF are orthorhombic, space group Pca21, with a = 20.739(3), b = 16.185(5), c = 17.642(4)/~, V = 5921.4 
.~3, Z - 8 ,  Dc~ac = 1.256 g cm-3. R = 0.057 for 527 refined parameters and 4144 observed data.) tBu2SiF-CLi(GeMe3)2. TMEDA is 
supposed to have a similar structure, tBu2SiH-CLi(GeMe3)2. OP(NMe2) 3 and tBu2SiMe-CLi(GeMe3)2- OEt2 have different struc- 
tures. 
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1. E i n l e i t u n g  

Vor  einigen Jahren konnten wir mit dem aus 1 durch 
Methy lg ruppenwanderung  (G1. 1) he rvorgehenden  
Silaethen l a  erstmals eine bei Raumtemperatur  isolier- 
bare Sil iciumverbindung mit einer normal polarisierten 
S i=C-Doppe lb indung  erzeugen [2]. De m  unges~ittigten 
Molekill kommt  nach der R~Sntgenstrukturanalyse ein 
planares C2Si=CSi2-Zentralger i is t  mit  einer kurzen, for 
das Vorl iegen einer Doppelbindung sprechenden SiC- 
Bindung zu [3]. Die Synthese von l a  regte dazu an, ein 
entsprechendes Germaethen 2a mit einer Ge=C-Dop- 

* Corresponding author. Structure: P. Mikulcik, G. Miiller. 
i See Ref. [1]. 
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pelbindung [4] auf dem W e g e  iJber 2 zu gewinnen (G1. 
2): 

tBu~ /S iMe  3 Me~  1.70/~ .SiMetBu2 
t /Si---~C~. © ' / S i ~  (1)  
Bu SiMe 3 Me SiM% 

1 la 
tBu~ fGeMe 3 Me~  ? .GeMetBu2 

.Ge-----C. o : .~Ge:=C,~ (2)  
t Bu / "" GeMe 3 Me GeMe 3 

2 2a 

Die Darstellung yon  l a  erfolgte gem~il3 GI. (3) aus 
der Vorstufe 6 (als THF-Addukt) ,  die sich in Diethyl- 
ether bereits bei Raumtemperatur  langsam (in Wochen)  
unter Methylgruppenwanderung  in die als Quelle ffir l a  
wirkende Li th iumverbindung 6a (als THF-Addukt)  um- 
lagert (in Tetrahydrofuran ist 6 bei Raumtemperatur  und 
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dartiber metastabil). Die Verbindung 6 l~il3t sich durch 
"Lithiierung" von 5 mit MeLi in Tetrahydrofuran 
(THF) darstellen, wobei 5 aus einem nach tBu2SiHF + 
LiCH(SiMe3)  2 --* LiF + t B u 2 S i H - C H ( S i M e 3 )  2 
zugS.nglichen Trisilylmethan 3 in zwei Teilschritten auf 
dem Wege tiber 4 entsteht [2]: 

H H 

3 
+Br2 tBu2~ ~ '( ~ ~( , i ~  SiMe3) 2 + F- ~ tBu 2 i ~  SiMe3) 2 

--  H B r  - B r -  

Br H F H 

4 5 
+ M e L ,  tBu2~i__? A o  

I 
- M e H  ~ SiMe3)2 ( E t 2 0 )  

(DonorDo) F Li(Do). 

6. nDo 
O 

Me2 Si~  C(SiMe3)(SiMetBu 2) Me2 Si~ C(SiMe3)(SiMetBu 2) 
I I I ,~ 
F Li(Do),, F Li(12-Krone-4) 2 

(6a. nDo 6a. 2 K 
( hieraus la durch 
LiF-Eliminierung ) 

(3)  
Zur Erzeugung von 2a muBte somit zun~ichst die 

Synthese des Digermylsilylmethans 7 und seine 
Umwandlung in 10 auf dem Wege tiber 8 und 9 be- 
werkstelligt werden (G. 4). Die Verbindung 10 (als 
THF-Addukt) lagert sich nach unseren Ergebnissen in 
Diethylether allerdings auch bei hSheren Temperaturen 
so langsam gem~i8 G1. (4) in 10a (als THF-Addukt) urn, 
dab beim ErwSxmen nur Zersetzungsprodukte des aus 
letzterer Verbindung hervorgehenden Germaethens 2a 
entstehen [5]. Die intermediS.re Existenz von 2a lieB 
sich aber dutch Abfangreaktionen eindeutig nachweisen 
[51. 

tBu2 ~i--~'(GeMe3)2 

H H 
7 

+Br2 +F- 
' tBu2 ~i--~'(GeMe3)2 ' tBu 2~i--~'(GeMe3)2 -- HBr - Br- 

Br H F H 

8 9 
+MeLi , tBu2~i--~GcMe3)2 -MeH 

(Donor Do) F Li(Do),, 

10. nDo 
A , Me2~e--~GeM¢3XSiMetBu2 ) tBu2~i--~'~GeMe3)2 (Et20) 

F Li(Do) n F Li(THF)2 
(1~. nDo 10- 2THF 
(hieraus 2a durch 
LiF-Elimierung?) 

(4) 

Nachfolgend soil nunmehr zur Darstellung und 
Eigenschaftscharakterisierung einiger sterisch iiberlade- 
ner Digermylsilylmethane tBu2SiX-C(GeMe3) 2 sowie 
einiger Donoraddukte von Lithiumverbindungen des 
Typus tBu2SiX-CLi(GeMe3) 2 • nDo Stellung genom- 
men werden. Auch wird die Struktur von 10.2THF 
vorgestellt und mit der schon 15.nger bekannten Struktur 
der aus 6a.  nTHF in Anwesenheit von 12-Krone-4-K 
hervorgehenden Verbindung 6a.  2K verglichen. Eine 
weitere VerSffentlichung [5] hat dann Erzengung und 
Nachweis von 2a durch Thermolyse von 10.2THF in 
An- und Abwesenheit von Germaethenf'Angem zum 
Gegenstand. 

2. D a r s t e l l u n g  e in iger  
tBu2SiX-CY(GeMe3)2  und 
CLi(GeMe3) 2 • nDo 

D i g e r m y l s i l y l m e t h a n e  
-methanide tBu 2SIX- 

Das als Vorstufe von 8-10 benStigte Digermylsilyl- 
methan 7 l~il3t sich analog dem erwS.hnten Trisilyl- 
methan 3 durch Umsetzung von tBu2SiHF mit 
LiCH(GeMe3) 2 ohne LSsungsmittel bei 130°(2 gewin- 
nen: tBu2SiHF + LiCH(GeMe3) 2 ---, LiF + 7. Seine 
Halogenierung mit Brom fiihrt bei 0°C in CC14 glatt zur 
Verbindung 8, die sich mit KHF 2 in siedendem Methanol 
.quantitativ in die Verbindung 9 umwandeln 15.13t. Die 
Uberfiihrung von 9 in 10 kann wie die von 5 in 6 durch 
etherfreies MeLi in THF bei 45°C erfolgen, wobei aber 
MeLi in beiden Fdllen zugleich THF nach C4HsO + 
MeLi ~ MeH + CH 2 =CH 2 + CH 2 =CHOLi zersetzt 
[2]. Vollst'hndige Reaktion von 9 zu 10 (als THF-Ad- 
dukt) ist mit der fianffachen st'6chiometrischen Menge 
an MeLi in 3 Tagen erreichbar. Viel rascher (1 Tag bei 
45°C) verwandelt sich 5 mit MeLi/THF in 6 (als 
THF-Addukt [2]). Offensichtlich ist also der Si3CH- 
Wasserstoff in 5 saurer als der Ge2SiCH-Wasserstoff in 
9 (s .u . ) .  

Analog 9--aber  deutlich langsamer--l~il3t sich 7 mit 
MeLi/THF lithiieren. Die Bildung der Lithiumverbin- 
dung 11 (als THF-Addukt) ist demgemS.13 yon einer sehr 
starken THF-Zersetzung begleitet; auch vermag MeLi 
zudem eine GeMe3-Gruppe unter Bildung einer weit- 
eren Lithiumverbindung (12) abzuspalten; letztere liiSt 
sich zu 13 protonieren (die Ausbeuten an 11 und 12 
sind dtwa gleich grol3). Wiederum reagiert die der 
Verbindung 7 entsprechende Verbindung 3 viel rascher 
mit MeLi/THF [2], was die angedeute Vorstellung 
einer -CH(EMe3)2-Acidit~itsminderung nach Ersatz von 
E = Si durch E = Ge sttitzt. 

tBu2Si--C(GeMe3) 2 tBuzS, i--CH(GeMe3) 
I I I I 

H Li(Do) n H Li(Do)n 

11 • nDo  12.  nDo 



N. Wiberg et al. / Journal of  Organometallic Chemistry 511 (1996) 239-253 241 

tBu2Si--CH(GeMe 3) 
I I 

H H 

13 

Etwa vergleichbar rasch wie mit 9 setzt sich 
MeLi/THF mit 8 unter Lithiierung um (vollstSndiger 
Umsatz nach 10 Tagen bei Raumtemperatur, ca. 2 /3  
Umsatz nach 1 Tag). Allerdings ist hier der H/Li-  
Austausch mit einem Br/Me-Austausch verbunden, so 
dab letztendlich die Lithiumverbindung tBu2SiMe- 
CLi(GeMe3) 2 (14) und nicht tBu2SiBr-CLi(GeMe3)2 
in der Reaktionslbsung nachgewiesen wird (beziiglich 
des Bildungsmechanismus von 14 vgl. Unterabschnitt 
Reaktivit~tt). 14 entsteht mit Sicherheit nicht durch nuc- 
leophilen Br/Me-Austausch am sterisch i~bedadenen 
Si-Atom yon 8 mit sich anschlieBender Lithiierung der 
hierbei gebildeten Verbindung 15; ansonsten sollte, da 
15 von MeLi/THF sehr langsam lithiiert wird (vgl. 
Umsetzung yon 7 mit MeLi/THF), zun~ichst nur das 
Digermylsilylmethan 15 entstehen. Da man bereits zu 
Beginn der Umsetzung die Bildung von 14 (Hauptpro- 
dukt) neben 15 beobachtet, mul] die Verbindung 15 auf 
einem anderen Wege entstanden sein. Mbglich erscheint 
eine durch Li ÷ (aus MeLi) katalysierte Umlagerung von 
8 in die Substanz tBu2MeSi-CH(GeMe3)(GeMe2Br), 
welche von MeLi am sterisch wenig behinderten Ge- 
Atom rasch unter nucleophilem Br/Me-Austausch und 
Bildung von 15 angegriffen werden kann [6,7] (im 
Prinzip kSnnte sich zudem tBu2SiBr-CLi(GeMe3)2 vor 
einem Br/Me-Austausch in die Substanz tBu2MeSi- 
CLi(GeMe3)(GeMe2Br) umlagern, deren Br /Me-  
Austausch dann zu 14 fiihrt [7]). 

Die gebildeten Lithiumverbindungen 10, 11 und 14 
lassen sich ihrerseits in weitere Digermylsilylmethane 
umwandeln. Erwiihnt sei etwa die Umsetzung von 10 
(als THF-Adduk0 mit Br 2 in Et20, die quantitativ zur 
Verbindung 16 f'0hrt (vgl. hierzu Unterkapitel Reak- 
tivit~it). 

t Bu2  Si--C(GeMea) 2 t B u  2 Si--C(GeMe3) 2 
I I I I 

Me Li(Do) n Me H 

14. nDo 15 

tBu2Si--C(GeMe3)2 
I I 
F Br 

16 

3. Charakterisierung der Digermylsilylmethane und 
-methanide 7-16 

Die Digermylsilylmethane und -methanide 7-16 
stellen farblose, kristalline, in organischen Medien gut 

X X 
M e ~ E ~ E M e q  Y ~ E M ¢ 3  

Me~C ~ ~- -CMeq MeqC~ T -CMeq 
Y EM¢~ 

X 

M e r E l Y  

Me~C ~ ]- "CMe3 
M~E 

(a) tram (b) gauche (2 Enantiomere) 

Abb. 1. Konformationer von tBu2SiX-CY(EMe3) 2 (E=Si, Ge; 
Newman-Projektion entlang der zentralen SiC-Bindung. 

bis m~il3ig 15sliche Substanzen dar (10.2THF ist in 
Pentan schwerlSslich), die unter Normalbedingungen 
thermisch und--abgesehen von den Lithiumverbindun- 
gen 10, 11, 12, 14--auch luft- und hydrolysestabil sind. 

Die sterische /,~oedadung der Digermylsilylmethane 
7, 8, 9, 13, 15, 16 bewirkt--wie im Falle der 
entsprechenden Trisilylmethane [2]--eine NMR-spek- 
troskopisch erkennbare Rotationsbehinderung um die 
tBu2SiX-CY(GeMe3)2-Bindung. Die Newman-Projek- 
tion entlang dieser Bindung liil3t die MSglichkeit von 
trans- und gauche-Konformeren erkennen (Abb. l(a), 
l(b)), wobei das trans-Rotamere ein einziges IH- bzw. 
13C-NMR-Signal, das gauche-Rotamere jeweils zwei 
derartige Signale fiir die beiden Trimethylsilyl- und 
Trimethylgermylgruppen liefem sollte. 

Tats~tchlich beobachtet man im Falle der Verbindung 
7 ( X = Y = H ,  E = G e  in Abb. 1) verbreiterte ~3C- 
NMR-Signale f'0r die CMe 3- und GeMe3-Methyl- 
kohlenstoffatome (Linienbreiten 2.28 und 5.71 Hz bei 
52°C), die mit steigender MeBtemperamr schm~iler wer- 
den. Dies spricht in Ubereinstimmung mit NMR-Studien 
an 3 (X = Y = H, E = Si in Abb. 1) fiir eine gewisse 
Rotationsbehinderung um die tBuzSiH-CH(EMe3)2- 
Bindung mit energetischer Bevorzugung der gauche- 
Konformation (Abb. l(b)). Nur ist die Rotation im Falle 
von 7--wohl  aus sterischen Griinden--weit weniger 
behindert als im FaUe von 3; denn 3 liefert selbst im 
~H-NMR-Spektrum jeweils 2 Protonensignale for die 
C M e  3- und SiMe3-Gruppen, die mit steigender Tempe- 
ratur aufeinander zulaufen und bei 100°C jeweils in ein 
scharfes Signal iibergehen [2]. Demgegeniiber weist 7 
auch bei Raumtemperatur nur jeweils ein einziges Sig- 
nal fiir die CMe 3- bzw. GeMe3-Protonen auf. Innerhalb 
der t H-NMR-Zeitskala erfolgt also die zur Diskussion 
stehende Rotation im Falle von 3 langsam, im Falle yon 
7 rasch. 

Analoge Verh~ilmisse wie for 3 und 7 beobachtet 
man for das Verbindungspaar 5 und 9 (X = F, Y = H, 
E = Si und Ge in Abb. 1; vgl. [2] und Versuchsteil). 
Anders als 7 und 9 nehmen 8 und 15 (X = Br und Me, 
Y = H, E---Ge in Abb. 1) mit etwas sperrigeren Si- 
gebundenen Substituenten offensichtlich die trans- 
Konformation ein (Abb. l(a)), da jeweils scharfe 13C- 
NMR-Signale f'tir die C M e  3- und GeMe3-Methyl- 
kohlenstoffatome aufgefunden werden (Entsprechendes 
gilt wohl auch for 16, vgl. hierzu [2]). 
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Unter den Lithiumverbindungen (10, 11, 14) konnte 
10 als Ditetrahydrofuran-Addukt 10.2THF kristallin 
isoliert werden (in analoger Weise liel3 sich 6 als Dite- 
trahydrofuran-Addukt t Bu 2 SiF-CLi(SiMe3)2 "2THF-=6 
• 2THF kristallin isolieren). Der Verbindung kommt 
laut Rbntgenstrukturanalyse (s.u.) gauche-Konforma- 
tion zu (X = F, Y = Li(THF) 2, E = Ge in Abb. 1). In 
Et20- bzw. C6D6-L~Ssung liegt 10.2THF (analog 6. 
2THF) m~Sglicherweise in der trans-Konformation vor, 
da die Verbindung jeweils ein scharfes ~H- und 13C- 
NMR-Signal fiir die GeMe 3- bzw. CMe3-Methylgru p- 
~:~n liefert. Das im Medium THF von ihr aufgenommene 
Li-NMR-Spektrum deutet aufgrund der kleinen Linien- 

breite des Lithiumsignals von nur 0.427 Hz auf eine 
symmetrische Koordination des Lithiums mit 4 THF- 
Molekiilen hin (Linienbreite des 7Li-NMR-Signals von 
10-2THF in C6D6:9.03 Hz, von 6 .2THF in C6D6: 
13.34 Hz). Der Verbindung kommt hiemach in THF 
wohl ein ionischer Bau [Li(THF)4]+[tBu2SiF - 
C(GeMe3)2]- wie der Substanz 6 - 2 K  zu. Eine 
entsprechende Struktur hat auch tBu2SiF-CLi(SiMe3)2 
(6) in THF. Wiiahrend aber die SiMe3-Gruppen in letz- 
terer Substanz zwei ~H-NMR-Signale liefem, beobach- 
tet man fiir erstere Substanz nur ein einziges GeMe 3- 

. . . . .  ] 

Protonenslgnal (belde Verbmdungen welsen nur eln H- 
NMR-Signal fiir die CMe3-Protonen auf). Geht man 
somit davon aus, dab der negativ geladene Kohlenstoff 
in [tBu2SiF-C(EMe3)2]- trigonal-planar von Silyl- 
bzw. Germyl- und Silylgruppen umgeben ist, so deuten 
die NMR-Ergebnisse auf die in Abb. 2(a) bzw. 2(b) 
(X = F) wiedergegebene Konformation des Anions mit 
E = Si bzw. E = Ge. Allerdings lassen sich die I H- 
NMR-Ergebnisse im FaUe von [ t Bu 2 S iF-C(GeMe 3 )2 ]- 
sinnvoller durch rasche Rotation der tBu2SiF- und 
C(GeMe3)2-Gruppen um die gemeinsame SiC-Bindung 
deuten [8]. 

Eine iihnliche Struktur wie 10.2THF (Einzelheiten 
unten) besitzt wohl auch das aus 10 in Anwesenheit von 
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) hervorgehende 
Addukt 10. TMEDA. Die Anzahl n d e r  Ethermoleldile 
der Verbindung 10. nOEt 2, die als Folge der Ein- 
wirkung von MeLi auf tBu2SiF-C(GeMea)2(SnMe3) 
im Medium Diethylether entsteht, konnte noch nicht 
sicher bestimmt werden. Bei der Einwirkung von 
iiberschiissigem MeLi auf 10.nOEt 2 in Et20 bei 
Raumtemperatur erhiilt man das Addukt 14. OEt 2. Ihm 
kommt wohl wie dem durch Einwirkung von MeLi und 

Me~E EMe) 
Me)C CMe~ Me3C ~ -- -CMe) 

EMe) 
(a) (b) 

Abb. 2. Konformationen yon [ tBu2SiX-C(EMe3)2]-  (E = Si, Ge; 
Newman-Projektion entlang der SiC-Bindungsachse). 

(Me2N)3PO auf tBu2SiH-CH(GeMe3)2 in Et20/THF 
bei Raumtemperatur zug~inglichen Addukt 11.  
OP(NMe2) 3 eine oligomere Struktur zu (vgl. Lit. [9]). 

4. Reaktivit~it der  Digermylsilylmethane und 
-methanide 7-16 

Chemisch aktive Zentren der Digermylsilylmethane 
und -methanide 7-16 bilden die Si-X- und C-Y-Grup- 
pen. Sie setzen sich mit geeigneten Reaktanden u.a. 
unter elektrophiler, radikalischer (homophiler) und/oder 
nucleophiler Substitution von X bzw. Y urn. 

4.1. Elektrophile Y-Subs•ution 

Elektrophile Y-Substitutionen stellen etwa die oben 
behandelten Lithiierungen von tBu2SiX-CH(GeMe3)2 
(7, 8, 9, 15) mit MeLi in THF dar (elektrophiler H/Li-  
Austausch gem~il3 GI. 5). Zum gleichen Substitutionsty- 
pus sind des weiteren die zu 16 bzw. 17a fiihrenden 
Umsetzungen von 10- 2THF mit Br 2 bzw. Me3SnCI zu 
zS.hlen (elektrophiler Li/Br- bzw. Li/SnMe3-Austausch 
gemiil3 G1. 6). 

~CH + MeLi , ~CLi + Men (5) 

~CLi + RHal BrBr,RnalMe3 SnC1)z'B" ~CR + LiHal (6) 

WShrend Me3SnCl hinsichtlich 10.2THF in Et20 bei 
Raumtemperatur als sehr gutes Stannylierungsreagens 
wirkt (quantitative Ausbeute an 17a), kommen den 
Verbindungen MeaGeCl bzw. MeaSiCl--stedsch be- 
dingt--nur m~il3ige Germylierungs- bzw. schlechte 
Silylierungsqualit~it unter gleichen Bedingungen zu (ca. 
20% 17b, 0% 17e). Im Falle der MeaGeC1-Einwirkung 
auf 10.2THF in Et20 bildet sich--neben anderen Pro- 
dukten--zudem GeMe 4, was damit erklS_rt werden kann, 
dab 10.2THF hinsichtlich Me3GeCl eine Quelle fiir 
MeLi darstellt (schematisch: 10 ~ Me2Ge=C(GeMe3)- 
(SiFtBu2) + MeLi; Me3GeC1 + MeLi - )  GeMe 4 + LiCl 
[10]). Im Falle der Einwirkung von Me3SiC1 auf 10. 
2THF in Et20 kommt es zu einer THF-Spaltung gem~i8 
C4HsO + Me3SiCI -o Me3SiOCH2CH2CH2CHxCI ' 
wobei das gebildete Chloralkan mit 10-2THF unter 
Bildung von 18 abreagiert (elektrophiler Li/R-Aus- 
tausch). 

tBu2Si--C(GeMe3)2 tBu2 .Si-- C(GeMe3)2 
I I I I 
F EMe 3 F (CH2)aOSiMe3 

17a, b, e (E = Sn, Ge, Si) 18 

4.2. Radikalische Y-Substitution 

Radikalische Y-Substitution beobachtet man als Folge 
der Einwirkung von tBu3SiNa auf tBu2SiF-CBr- 
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(GeMe3) 2 (16) in Et20 bei Raumtemperatur. Hier un- 
terbleibt der ebenfalls denkbare elektrophile Br /Na-  
Austausch aus sterischen Griinden. Statt dessen bilden 
sich offensichtlich nach GI, (7; E = Ge) einerseits "Su- 
persilylradikale" tBu3Si', die sich durch 

t Bu 3 SiNa + t Bu 2 SiF-CBr(EMe 3) 2 

(E=Si, GO, tBu3Si.+tBu2SiF_C(EMe3) 2 (7) 
-- NaCI 

H-Abstraktion aus der chemischen Umgebung, durch 
Dimerisierung und durch Br-Abstraktion aus 16 in Form 
von tBu3SiH, tBu3Si-SitBu3 und tBu3SiBr stabili- 
sieren, andererseits Radikale tBu2SiF-C(GeMe3)~, die 
sich ihrerseits durch H-Abstraktion bzw. im Zuge kom- 
plexer Reaktionen unter Bildung yon tBu2SiF-CH- 
(GeMe3) 2 (9) bzw. 19b und 20b abs~ittigen. Die Bil- 
dung letzterer beiden Produkte geht wohl gem~iB GI. (8) 
auf einen intramolekularen H-Ubergang und eine Alkyl- 
gruppenumlagerung des hierbei erhaltenen Produkts 21b 
in 22b zuriick: 

I I I I 
- - S i - - C - -  o . ~ S i ~ C - -  

/ / \ 
M%C~.  / H  Me2C ~ H 

c n  2 C H  2 

I I 
o . - - S i - - C - -  (8) 

/ \ 
H 2 C ~  H 

CMe~ 

l'fir die weiteren Reaktionen von 22b sind mehrere 
MSglichkeiten denkbar. Z.B. k~nnte das Radikal unter 
H-Abgabe an tBu3Si" in 19b oder aber unter Br- 
Aufnahme aus 16 in 23b 5bergehen. Die Verbindung 
23b sollte dann nach Reaktion mit tBu3SiNa unter 
Br/Na-Austausch ( ~ 24b) NaF eliminieren ( ~ 20b). 

t BuS iF ~ CH(Ge Me 3 ) 2 
I tBuSimCH(GeMe3)2 

/ C H 2  / \ 
H2C=C ~ Me2C--CH 2 

CH3 
20a (E - s 0 

19a (E = Si) 20b (E == Ge) 
19b (E = Ge) 

tBuSiF-- CH(GeMe3)2 tBuSiF-- CH(GeMe3)2 
I I 

CMe 2 CH 2 
I I 

CH~ Me2C" 

21a (E = Si) 22a (E = Si) 
21b (E = Ge) 22b (E ~ Ge) 

t BuSiF--  CH(GeMe 3)2 
I 
CH2 
I 

Me2CX 

X Si I Ge 

Br 23a I b 
Na 24a b 

Die Verbindung tBu2SiF-CBr(SiMe3) 2 reagiert mit 
tBu3SiNa erwartungsgem5.$ zu analogen Produkten wie 
tBu2SiF-CBr(GeMe3)2 (16) mit tBu3SiNa. Da aber das 
zun'~ichst gebildete Radikal tBu2SiF-C(SiMe3)2 often- 
sichtlich leichter (rascher) durch Einwirkung von 
tBu3SiNa auf tBu2SiF-CBr(SiMe3) 2 gem~iB G1. (7; 
E-= Si) entsteht und auch stabiler ist, erh~ilt man mehr 
tBu3SiBr auf Kosten von tBu3SiH und tBu3Si-SitBu 3 
und mehr 19a + 20a auf Kosten yon tBu2SiF- 
CH(SiMe3) 2 (4). Die geringere Ausbeute an tBu3Si- 
SitBu3 spiegelt die kleinere Station~konzentration an 
tBu3Si "-Radikalen wieder, die hShere Ausbeute an 20a 
die raschere Br-Abstraktion seitens des Radikals 22a 
aus tBu2SiF-CBr(SiMe3)2. 

4.3. Elektrophile X-Substitution 

Elektrophile X-Substitution beobachtet man z.B. als 
Folge der Halogenierung von tBu2SiH-CH(GeMe3)2 
(7) mit Brom (s. oben): 

~.SiH + HalHal ) ~SiHal + HHal (9) 

4.4. Nucleophile X-Substitution 

t Bu 2 .Si-- C(GeMe3) 2 
I I 

X Li 

Nucleophile X-Substitutionen des Typus 

CBu2SiX-CY(GeMe3) 2 + Nu- 

, tBu2SiNu-CY(GeMe3) 2 + X-  (10) 

erfolgen im Zuge einer SN2-Reaktion wegen der hohen 
Sperrigkeit der Substrate nur ~iuBerst langsam (selbst 
weniger sperriges tBu3SiCl reagiert etwa mit NaNH 2 in 
siedendem Toluol nicht [11]). Dementsprechend ffihrt 
auch die 3.5t~gige Umsetzung von tBu2SiF-CH- 
(GeMe3) 2 mit MeLi in THF bei 45°C nur zu einem 
elektrophilen H/Li- ,  doch zu keinem nucleophilen 
F/Me-Austausch. Besteht andererseits die in G1. (11) 
aufgezeigte MSglichkeit einer nucleophilen X-Substitu- 
tion, die n~ihemngsweise als SN 1-Reaktion beschrieben 
werden kann, so lassen sich Umsetzungen des Typus 
(10) beobachten: 

-LiX t B u ~  / GeMe3 
t / S i ~ C ~  

(a) Bu GeMe 3 

+ LiNu 
) tBuSi - -  C(GeMe3)2 

(b) I I 
Nu Li 

(11) 

Da die Tendenz zur LiX-Eliminierung aus > S I X -  
CLi< (z.B. (GI. l la)  mit abnehmender Basizit~it des 
Reaktionsmediums also in Richtung THF, OEt2, C6H6,  
Alkane w~ichst [12], verwundert es nicht, daB sich 
tBu2SiF-CLi(GeMe3)2 (als Et20- bzw. TMEDA-Ad- 
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dukt) bei der Einwirkung von RLi (R = Me, "Bu) in 
Benzol in die Lithiumverbindungen tBu2SiR-CLi- 
(GeMe3) 2 umwandelt [13]. Die Geschwindigkeit der 
LiX-Eliminierung aus > SiX-CLi < erhbht sich zu- 
dem beim f3bergang von Verbindungen mit X---F zu 
solchen mit X = Br [12]. Demgem~il3 ftihrt die Umset- 
zung von tBu2SiBr-CH(GeMe3)2 (8) mit MeLi selbst 
in THF als l_JSsungsmittel auf dem Wege tiber 
tBu2SiBr-CLi(GeMe3)2 direkt zu tBu2SiMe-CLi- 
(GeMe3) 2 (vgl. Unterkapital Darstellung). 

5. S truktur  von 10 • 2 T H F  i m  Kristal l  

In den Kristallen von 10 .2THF liegen zwei kristal- 
lographisch unabhiingige Molektile vor, die sich nur 
geringffigig in konformativen Details unterscheiden. 
Tabelle 1 enthiilt wichtige BindungsabstS.nde und Winkel 
fiir beide Molekiile. Abb. 3 zeigt Ansichten der beiden 
Moleldile. Herausragendstes Merkmal der Moleld~l- 
struktur von 10 .2THF ist die Koordination des Li ÷- 
Gegenions an das carbanionoide C-Atom C1/C16. 
Damit unterscheidet sich 10 .2THF drastisch vonde r  
ansonsten iilmlichen Verbindungen 6a- 2K [14], bei der 
es zu einer Vollst'findigen Trennung von Carbanion und 
Li +-Gegenion durch die gute Li +-Komplexierung durch 
je zwei Molekiile 12-Krone-4 kommt. Als Konsequenz 
ist das carbanionoide C-Atom C1/C16 in 10 .2THF 

Tabelle 1 
Wichtige Abstande (/~) und Winkel (°) in der MolekUlstruktur yon 
I0.2THF mit Standardabweichungen in Einheiten der letzten sig- 
nifikanten Smile in Klammern. Chemisch iiquivalente Werte der 
beiden kristallographisch unabh~lngigen Moleklile sind jeweils 
gegeniibergestellt 

Sil-C1 1.83(1) Si2-C16 1.82(1) 
Sil-F1 1.653(7) Si2-F2 1.647(7) 
Sil-C8 1.93(1) Si2-C23 1.93(1) 
SiI-C12 1.93(1) Si2-C27 1.962(8) 
C1-Lil 2.21(2) C16-Li2 2.16(2) 
CI-Gel 1.93(1) CI6-Ge4 1.95(1) 
C1-Ge2 1.92(1) C16-Ge3 1.92(1) 
Lil-O1 1.98(2) Li2-O4 2.02(2) 
Lil-O3 1.95(2) Li2-O2 1.95(2) 

C1-Sil-F1 105.5(4) C16-Si2-F2 107.0(4) 
C1-Si1-C8 115.8(5) C16-Si2-C23 113.8(5) 
C1-Sil-CI2 120.4(5) C16-Si2-C27 121.3(4) 
C8-Sil-C12 112.0(5) C23-Si2-C27 110.6(4) 
F1-Sil -C8 98.5(4) F2-Si2-C23 99.9(4) 
FI-Sil-C12 100.4(5) F2-Si2-C27 101.0(3) 
SiI-C1-Gel 116.3(5) Si2-C16-Ge4 116.0(5) 
Sil-C1-Ge2 121.1(5) Si2-CI6-Ge3 121.3(I) 
Sil-C1-Lil 104.0(7) Si2-CI6-Li2 100.4(7) 
Gel -CI-Ge2 111.9(5) Ge3-C16-Ge4 111.0(5) 
Lil-CI-Gel 94 .8 (6 )  Li2-C16-Ge4 95.6(6) 
LiI-C1-Ge2 103.4(7) Li2-CI6-Ge3 108.2(7) 
C1-Lil-OI 130(1) C16-Li2-O4 128(1) 
C1-Lil-O3 132(1) C16-Li2-O2 133(1) 
O1-Lil-O3 98.1(8) O2-Li2-O4 97.4(8) 

C3T 

t ~ C ~ r  

ell /tl  C~ 

C a ~ ~ t  

/3 

Cr 

Cm~r Ctsr 

~ m ~  C~r 

C~ Li~Oar or Csr 

---r b 

C~ CO) r 
Abb. 3. Strukturen der beiden kristallographisch unabh'~ingigen 
Molekiile yon 10.2THF im Kristall und verwendete Atomnu- 
merierung (Schakal-Plot; Atome mit willkiidichen Radien; ohne H- 
Atome). 

deutlich pyramidalisiert (Winkelsumme SiCGe 2 
349.4/348.3°), wogegen es in 6a.  2K praktisch planar 
koordiniert ist. Das Lithium-Atom in 10- 2THF ist ins- 
gesamt dreifach koordiniert. Seine Koordinationssph~e 
wird dabei durch die O-Atome zweier Molektile Tetra- 
hydrofuran (THF) ergiinzt. Die Koordinationsgeometrie 
ist in sehr guter Niihrung trigonal planar, wie die 
Winkelsumme nahe 360 ° (359.5/358.7 °) unmittelbar 
belegt. Als Ursache der ungewiShnlich niedrigen Koor- 
dinationszahl des Lithiums in 10 .2THF mul3 sicher die 
sterische Uberfrachtung der Moleldile gelten. So ist 
insbesondere die Orientierung der CLiO:Dreiecke in 
Bezug auf den Rest der Moleldile durch die Konforma- 
tion der beiden GeMe3-Substituenten und einer der 
tBu-Substituenten am Silicium gegeben, wie Abb. 4 
deutlich zeigt. Auch kommt es insbesondere auf den 
"Vorder-" und "Riickseiten" der CLiO2-Dreiecke zu 
mehreren relativ kurzen, nichtbindenden intramoleku- 
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Abb. 4. Newman-Projektionen der Molekiilstruktur yon 10-2THF 
entlang der C1/C16-Si-Bindungen. 

auch immer bindende Wechselwirkung der beiden 
Atome eindeutig noch aus. 

Einer detaillierten Diskussion der Bindungsl~ingen 
und -winkel in 10.2THF stehen sicherlich die relativ 
gro~n Standardabweichungen im Wege. Dennoch ver- 
dienen einige Bindungsl~ingen kurze Erw~ihnung. Ins- 
besondere fgllt auf, dab die Abst~inde Si l -C1 /S i2 -C16  
mit 1.83(1)/1.82(1) A geringffigig l~inger als die ent- 
sprechenden Abstgnde in 6a -2K sind (1.782(6)/ 
1.777(6) A f'fir die beiden unabh~ingigen Moleki~le in 
6a. 2K [14]). In 6a. 2K lieB sich die Bindungssituation 
als Lewis-Base-Addukt ( F - )  an ein Silaethen 
beschreiben, wobei die SiC-Bindung wegen des hohen 
DonorvermiSgens von Fluorid nur noch geringen Dop- 
pelbindungscharakter aufweist, aber--wegen ihrer Po- 
larit~it--immer noch kiirzer als eine Einfachbindung ist 
[14]. Im Gegensatz zu 6a.  2K ist in 10.2THF das 
carbanionoide Zentrum an Lithium koordiniert, was den 
SiC-Doppelbindungscharakter und die SiC-Bin- 
dungspolarit~it zus~itzlich verringern mug. Damit im 
Einklang sind die SiC-Bindungen in 10.2THF l~inger 
als in 6 a - 2 K  und nSJaem sich klassischen SiC- 
Einfachbindungsabsf~inden. Die SiF-Bindungslange in 
10.2THF unterscheidet sich dagegen praktisch nicht 
v o n d e r  in 6a-2K. Die LiC-Bindung in 10.2THF 
(2.21(2)/2.16(2) ,~,) liegt am oberen Ende ft~r dreifach- 
koordiniertes Lithium. Hier spiegelt sich ebenfalls die 
groBe sterische 0berfrachtung von 10- 2THF unmittel- 
bar wider. 

6. Experimenteiler Tell 

laren Li-Kontakten mit H-Atomen der benachbarten 
Methylreste C4, C9 bzw. C20, C26, von denen die 
kiirzesten LiH-AbsfAnde bei 2.4 ,~ liegen. Somit wird 
klar, dab das Li-Atom zus~itzlich zu den drei koor- 
dinierenden C- bzw. O-Atomen sehr effektiv durch 
van-der-Waals-Kontakte abgeschirmt wird. 10.2THF 
gehiSrt nach diesen Ergebnissen zu den wenigen 
monomeren Lithiumorganylen [15]. 

Besondere Bedeutung ffir die angestrebte LiF- 
Eliminierung aus 10-2THF kommt der relativen Ori- 
ertierung des Si-st'Andigen F-Atoms zum Lithium-Atom 
und dem intramolekularen Li-F-Abstand zu. Wie Abb. 
4 zeigt, liegen die Vektoren C-Li und Si-F zwar nicht 
auf Deckung, die Torsionswinkel F -S i -C-L i  betragen 
aber nur - 5 5 . 1 / - 4 6 . 1  °, wobei auch hier die Griinde 
sicherlich zuerst in sterischen Wechselwirkungen zu 
suchen sind. Fiir eine (intramolekulare) Li-F-  
Eliminierung liegen somit aufgrund der Molekiilkon- 
formation bereits relativ gi~nstige Voraussetzungen vor. 
Die intramolekularen L i . . .  F-AbstSnde (3.33(2)/ 
3.10(2) ,~) schlieBen allerdings in 10-2THF eine wie 

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlug von 
Wasser und Luft durchgeffhrt. Die Synthese yon 
tBu3SiNa-2THF [16] bzw. tBu2SiF-CBr(SiMe3)2 [2] 
erfolgte nach Literaturvorschrift. tBu2SiHF wurde--in 
Abwandlung der Literaturvorschrift [17]--durch drei- 
sti~ndiges ErwE,'men von 5.50 g (70.5 mmol) KHF 2, 
2.04 g (35.2 mmol) KF und 12.60 g (70.5 mmol) 
tBu2SiHCI [17] auf 70°C in quantitativer Ausbeute 
dargestellt. Nach Abkondensation aller im Olpumpen- 
vakuum fliichtigen Anteile und Destillation des Kon- 
densats bei Normaldruck erh~ilt man bei 129°C 10.32 g 
(90%) tBu2SiHF als farblose Fli~ssigkeit [tH-NMR 
(C6H 6, iTMS): 8 =  0.975 (d; J =  1.22 Hz; SitBu2), 
4.308 (d; J = 48.4 Hz; Sill); (CC14, iTMS): ~ = 1.039 
(d; J =  1.22; SitBu2), 4.143 (d; J =  48.1 Hz; Sill). 
t3C-NMR (C6D 6, iTMS): 8 = 19.36 (d, J = 11.23 Hz; 
2CMe3), 26.47 (d, J =  1.47 Hz; 2CMe3). 29Si-NMR 
(C6H6,  eTMS): ~ --- 23.66 (d; J = 305.7 Hz; tBu2SiHF). 
19F-NIVIR (C6D6, eCFC13 in [D6]-Aceton): 8 = - 188.2 
(d; J = 41.6 Hz; SiF)]. Zur Verfiigung standen Me3SiCI, 
Me3GeC1, Me3SnC1, Lithiumorganyle, Me2NCH2CH 2- 
NMe 2 (TMEDA), Br 2, 18-Krone-6, (Me3N)3PO. 



246 N. Wiberg et al./Journal of Organometallic Chemistry 511 (1996) 239-253 

Die NMR-Spektren wurden mit Multikerninstru- 
menten Jeol FX 90 Q, Jeol GSX 270, Jeol EX 400 
aufgenommen. Die Bestimmung der Zahl n der Donoren 
in tBu2SiX-CLi(GeMe3) 2 • nDo erfolgte durch 
Fl~ichenintegration der ~H-NMR-Signale der Verbindun- 
gen, in einem Falle (10-2THF) zudem durch 
RSntgenstrukturanalyse (s.u.). Zur weiteren Identi- 
fizierung der Lithiumverbindungen wurden diese mit 
H20 oder MeOH in tBu2SiX-CH(GeMe3)2 i~berffihrt. 
Die Produkttrennungen erfolgten in einigen F~llen durch 
HPLC mit einem Gefht 600 der Firma Waters (S~iule 
21.2× 250 mm2; Ftillung Zorbax C18; FIuB 20 ml 
min -~" Detektion: UV bei 230 nm, Refraktometrie). 
Die Molmassen sowie Zusammensetzungen der 
isolierten Verbindungen wurden anhand der Masse und 
des Isotopenmusters der M ÷- und Bruchsttick-Peaks 
massenspektrometrisch (Varian CH 7) tiberprtift. 

6.1. Darstellung yon (Me 3 Ge) 2 CHBr und (Mes Ge) z CHLi 

(a) Zu einer auf -78°C gektihlten LSsung von 7.4 
ml (60 mmol) Me3GeCI und 2.2 ml (25 mmol) CHBr 3 
in 500 ml THF werden unter kr~iftigem Rtihren 50 
mmol nBuLi in 60 ml THF/20 ml Hexan getropft. 
Nach 48 h erwErmt man auf Raumtemperatur, konden- 
siert alle bei 10 mbar fltichtigen Anteile ab und destil- 
liert anschliel3end den Rtickstand. Bei 97-98°C/20 
mbar 7.0 g (21.3 mmol, 85%) farbloses, fltissiges 
Brom-bis(trimethylgermyl)methan (Me3Ge)2CHBr. JH- 
NMR (C6D 6, iTMS): 8 = 0.207 (s; 2GeMe3), 2.353 (s; 
CH); (THF, iTMS): ~ = 0.279 (s, 2GeMe3), 2.672 (s; 
CH). C7HI9BrGe2 (328.3): Ber. C 25.60, H 5.83; gef. 
C 27.10, H 5.94; Molmasse 328 (MS). Anmerkung: 
ErwErmt man die oben erwS.hnte l_~sung nach 14 h von 
-78°C auf -60°C, so liegen--laut ~H-NMR-- 
folgende Produkte vor: 8% MeaGeCI, 20% Me3Ge- 
(nBu), 45% (Me3Ge)2CHBr, 11% (MeaGe)CHBr 2 [18], 
16% (Me3Ge)CHBr(" Bu). Demnach reagiert bei - 60°C 
das nach > CHBr +nBuLi ~ > CHLi +nBuBr 
gebildete Lithiumorganyl nicht nur mit Me3GeC1, son- 
dem auch mit entstandenem nBuBr; zudem setzt sich 
nBuLi und Me3GeC1 um. 

(b) Zu einer auf -78°C gektihlten LSsung von 7.10 
g (21.7 mmol) (Me3Ge)2CHBr in 20 ml Et20 tropft 
man unter Rtihren ztigig 21.70 mmol nBuLi in 10 ml 
Et20/14 ml Hexan. Man kondensiert im Zuge des 
ErwS.rmens auf Raumtemperatur alle im t)lpumpen- 
vakuum fltichtigen Anteile ab. Es verbleibt (Me3Ge) 2- 
CHLi • 0.5 Et20 als gelbe FliJssigkeit, die beim Erhitzen 
auf 60°C in farbloses, festes Bis(trimethylgermyl)meth- 
yllithium (Me3Ge)2CHLi tibergeht. IH-NMR (C6D 6, 
iTMS) des Etherats: 8 = 0.292 (s; 2GeMe3), -2.265 (s; 
CH), 0.956/3.281 (q/t; CH2CH3); (Et20, iTMS): t~- 
0.169 (s; 2GeMe3), -1.952 (s; CH), verdeckt 
(CH2CH3). Anmerkung Methanol fi~hrt (Me3Ge)2CHLi 
in (Me3Ge)2CH 2 tiber [Identifizierung durch Vergleich 

mit authentischer Probe [18]. IH-NMR (C6D 6, iTMS): 
8 - -0 .178 / -0 .136  (2GeMe3/CH); (Et20, iTMS): 
0 .157 / -  0.050 (2GeMe3/CH)]. 

6.2. Darstellung yon 7, 11, 12, 13 

(a) Etherfreies (Me3Ge)2CHLi (aus 17.9 mmol 
(Me3Ge)2CHBr und nBuLi; s.o.) und 3.74 g (17.9 
mmol) tBu2SiHF werden im Bombenrohr 12 h auf 
130°C erhitzt. Man nimmt das auf Raumtemperatur 
abgekiihlte Gemisch in Pentan auf, filtriert LiF ab, zieht 
alles im Hochvakuum Fltichtige ab und destilliert an- 
schliel3end den Rtickstand. Bei 80-100°C/Hochvakuum 
6.4 g (13.7 mmol; 77%) farbloses, festes (Di-tert- 
butylsilyl)bis(trimethylgermyl)methan (7), Schmp. 36 °- 
37°C. IH-NMR (C6D6, iTMS): 8 = 0.330 (s; 2GeMe3), 
1.080 (s; 2tBu), -0.455 (s; CH), 3.847 (s; Sill); (Et20, 
iTMS): 8 = 0.296 (s; 2GeMe3), 1.057 (s; 2tBu), - 0.472 
(s; CH), 3.742 (s; Sill); (CC14, iTMS): 8 = 0.270 (s; 
2GeMe~), 1.033 (s; 2tBu), -0.526 (s; CH), 3.659 (s; 
Sill). ~3C{IH}-NMR (C6D6, i nS ,  52°C): 8=3.70 
(Linienbreite = 5.71 Hz; 2GeMe3), -2.57 (CH), 19.54 
(CMe3), 30.26 (Linienbreite = 2.28 Hz; CMe3). 
C~sH35Ge2Si (391.6): Ber. C 46.00, H 9.78; gef. C 
46.51, H 10.14; Molmasse 392 (MS). 

(b) ErwSrmen von 0.39 g (1.00 mmol) 7 und 2.00 
mmol MeLi in 0.7 ml THF/1.2 ml Et20 auf 60°C fiihrt 
--laut ~H-NMR--haupts~ichlich zur Zersetzung von 
THF in CH2=CH 2 und CH2=CHOLi (ftir Identi- 
fizierung vgl. Darstellung von 10) und nur untergeord- 
net zu 11 [8--0.068/0.044 (s/s; 2GeMe3), 0,983 (s; 
2tBu)] und 12 [8 = 0.054 (s; GeMe3), 1.002 (s; 2tBu), 
-0.560 (s; CH)]. Nach 5 Tagen bei 60°C 9% 11 und 
11% 12 (vollsfhndiger Verbrauch an MeLi nach 10 
Tagen). Auf Zusatz von MeOH bildet sich aus letzteren 
Produkten 7 (Identifizierung oben) und tBu2SiH- 
CH2(GeMe3). Trennung durch HPLC mit MeOH als 
mobiler Phase: Retentionen 9.5 rain (13); 14.0 rain (7). 
(Di-tert-butylsilyl)(trimethylgermyl)methan (13), farb- 
lose Flfissigkeit. H-NMR (C6D6, iT/VIS): 8 = 0.245 (s; 
GeMe3), 1.00 (s; 2tBu), -0.285 (d; J=2 .93  Hz; 
CH2), 3.59 (t; Sill). ~3C{IH}-NMR (C6D6, iTMS): 
8=  0.282 (GeMer~ !, -7.25 (CH2), 18.63 (2 CMe3), 
28.82 (2CMe3). Si-NMR (C6D 6, eTMS): 8 =  10.49 
(SitBu2). 

6.3. Darstellung und Lithierung yon 8, 14, 15 

(a) Zu einer auf 0°C gektihlten LSsung von 1.28 g 
(3.26 mmol) 7 in 20 ml CC14 tropft man unter kr~iftigem 
Rtihren 0.20 ml (3.88 mmol) Br 2 in 10 ml CC14, 
kondensiert nach 30 min alle im t)lpumpenvakuum 
fliichtigen Anteile ab und sublimiert den Rtickstand. Bei 
120°C/Hochvakuum farbloses Brom(di-tert-butylsilyl)- 
bis(trimethylgermyl)methan (8) in quantitativer Aus- 
beute; 1.45 g (3.08 mmol, 94.5%) farblose Kristalle aus 
Pentan bei -78°C, Schmp. 152°C. IH-NMR (C6D6, 
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iTMS): 3 = 1.132 (s; 2tBu), 0.420 (s; 2GeMe3), 0.093 
(s; CH); (Et20, iTMS): 3 = 1.147 (s; 2tBu), 0.413 (s; 
2GeMe3), 0.083 (s; CH); (CCI 4, iTMS): 3--- 1.129 (s; 
2tBu), 0.387 (s; 2GeMe3), 0.040 (s; CH). t3C{tH}-NMR 
(C6D6, iTMS): 3 = 6.01 (2GeMe3), 1.52 (CH), 23.49 
(2CMe3), 29.51 (2CMe3). 29Si-NMR (C6D6, eTMS): 
3 =  46.89 (SitBu2). CIsH37BrGe2Si (470.5): Ber. C 
38.29, H 7.92; gef. C 39.10, H 7.94; Molmasse 470 
(MS). 

(b) Zu einer auf -78°C gektihlten Lbsung von 0.50 
g (1.06 mmol) 8 in 1.4 ml THF tropft man 2.12 mmol 
MeLi in 1.3 ml Et20, erwb.rmt auf Raumtemperatur und 
belU3t die Reaktionsmischung 10 Tage bei dieser Tem- 
peratur. Laut I H-NMR (Et20, iTMS) 80% (Di-tert- 
butylmethylsilyl)bis(trimethylgermyl)methyllithium- 
Tetrahydrofuran ( I / n )  (14 .nTHF)  [ 3 = 0 . 2 2 5  (s; 
2GeMe3), 1.000 (s; 2tBu), 0.002 (s; SiMe), 3.76/1.82 
( m / m ;  OCH2CH 2 von THF), [14]], 20% 15 (s.u.) 
neben CH 2 =CH 2 und CH2=CHOLi (Identifizierung 
vgl. Darstellung von 10). Man fOgt zur l_/Ssung 0.5 ml 
MeOH, zieht alle im (31pumpenvakuum fli~chtigen An- 
teile ab und sublimiert den Ri~ckstand. Bei 80-  
100°C/Hochvakuum 0.41 g (1.01 mmol; 95%) far- 
bloses kristallines (Di-tert-butylmethylsilyl)bis(trimeth- 
ylgermyl)methan (15). IH-NMR (C6D6, iTMS): 3 =  
0.355 (s; 2GeMe3), 1.023 (s; 2tBu), 0.148 (s; SiMe), 
- 0.332 (s; CH); (Et20, iTMS): 3 = 0.344 (s; 2GeMe3), 
1.021 (s; 2tBu), 0.150 (s; 2SiMe), -0 .323  (s; CH). 
~3C{tH}-NMR (C6D6, iTMS): 3 = 5 . 7 0  (2GeMe3), 
- 0 . 99  (CH), 20.36 (2CMe3), 29.92 (2CMe3) , 2.09 
(SiMe). 29Si-NMR (C6D6, eTMS): 3 = 14.54 (SitBu2). 
Cl6HaoGe2Si (405.7): Ber. C 47.37, H 9.94; gef. C 
49.61 H 10.35; MS: m / z  405 (M+-H). Anmerkung: 
Nach 24 h bei Raumtemperatur enth~ilt eine l_25sung von 
1.00 mmol 8 und 1.85 mol MeLi in 10 ml THF/3  ml 
Et20 42% 14, 23% 15 und 35% unumgesetztes 8. 

6.4. Darstellung yon 9, 10, 16 

(a) Man setzt 2.69 g (5.71 mmol) 8 mit 0.45 g (5.76 
mmoi) KHF 2 3 h in 35 ml siedendem MeOH oder mit 
6.23 g (107 mmol) KF 3 Tage in 150 ml C6H6/0.27 
mmol 18-Krone-6 bei Raumtemperatur um, kondensiert 
alle im 01pumpenvakuum fli~chtigen Anteile ab, l~5st 
den Ri~ckstand in Pentan, filtriert ungeliSste Anteile ab 
und zieht Pentan ab. Es verbleibt (Di-tert-butylfluorsi- 
lyl)bis(trimethylgermyl)methan (9) in quantitativer Aus- 
beute; 2.20 g (5.37 mmol; 94%) farblose Kristalle aus 
Pentan bei -78°C,  Schmp. 50°C. 1H-NMR (C6D6, 
iTMS): 3 =  1.07 (d; J - -1 .22  Hz; 2tBu), 0.352 (d; 
J = 0.49 Hz; 2GeMe3), 0.005 (s; Linienbreite 1.5 Hz; 
CH); (Et20, iTMS): 3 = 1.07 (d; J = 1.22 Hz; 2tBu), 
0.325 (d; J = 0.73 Hz; 2GeMe3), -0.001 (s; Linien- 
breite 1.5 Hz; CH). 13C{IH}-NMR (C6D6, iTMS): 3 = 
4.31 (breit, 2GeMe3), 0.75 (d; J = 13.6 Hz; CH), 21.2 
(d; J = 14.6 Hz, 2CMe3) , 28.58 (breit; 2CMe3). 29Si- 

NMR (C6D6, eTMS): 3=31 .33  (d; J = 3 0 1 . 7  Hz; 
SiFtBu2). JgF-NMR (C6D6, eCFC13 in [D6]-Aceton): 
- 157.9 (SiF). CIsH37FGe2Si (409.7): Ber. C 43.97, H 
9.10, gef. C 44.35, H 9.20; MS: m / z  395 (M+-CH3). 

(b) Man gibt zu 4.05 g (9.90 mmol) 9 50 mmol 
MeLi in 30 ml Et20, kondensiert Et20 im 01pumpen- 
vakuum ab, fiigt zum Rtickstand 30 ml THF und erwarmt 
die L~Ssung 66 h auf 45°C. Laut I H-NMR vollst~indiger 
Umsatz von 9 in 10 (nach 14 h halber Umsatz) sowie 
Bildung von MeH (3 = 0.157), CH 2 =CH 2 (3 = 5.340) 
und CH2=CHOLi [3=3 .13 /3 .51  (jeweils d von d; 
2JH, = 1.46; 3Jcis/3Jtran s 5.12/verdeckt; CH2), 6.89 
(d von d; 3Jcis/tran s = 5.12/13.42 HZ; CH)] [19], ferner 
ca. 10 mmol unumgesetztes MeLi ( 3 = - 2 . 1 7 ) .  Das 
dunkelorangefarbene Reaktionsgemisch wird auf 0°C 
geki'lhlt und mit 5.7 ml (45 mmol) Me3SiC1 versetzt 
(zur Silylierung von CH 2 =CHOLi und MeLi; Aufhel- 
lung der Farbe nach Gelb). Anschlie~nd erwb.rmt man 
auf Raumtemperatur, kondensiert im Laufe von 2.5 h 
alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile ab, nimmt 
den Riackstand in 25 ml Et20 auf, frittet LiC1 ab, zieht 
Et20 ab, nimmt den Ri~ckstand in 20 ml Pentan/10 ml 
Et20 auf, filtriert erneut LiC1 ab und engt die Lbsung 
auf ca. 20 ml ein. Aus der LSsung fallen bei langsamem 
Abkihhlen auf -23°C im Laufe yon 18 h 4.2 g (7.5 
mmol, 76%) farbloses kristallines (Di-tert-butylfluorsi- 
lyl)bis(trimethylgermyl)methyllithium-Tetrahydrofuran 
(1/2)  (10"2THF), Schmp. 100°C. IH-NMR (C6D6, 
iTMS): 3 = 0.537 (d; J = 0.49 Hz; 2GeMe3), 1.317 (d; 
J = 1.22 Hz; 2tBu), 3.43/verdeckt (m /m;  OCH2CH 2 
yon 2THF); (Et20, iTMS): 3 = 0.216 (d; J = 0.48 Hz; 
2GeMe3), 1.06 (d; J =  1.22 Hz; 2tBu), 3.81/1.89 
(m/m;  OCH2CH 2 von 2THF); (THF, iTMS): 3 =  
-0 .026  (d; J = 0.73 Hz; 2GeMe3), 0.919 (d; J = 1.22 
Hz; 2tBu), verdeckt (2THF). t3C{1H}-NMR (C696, 
iTMS): 3 = 8.20 (d; J = 1.96 Hz; 2GeMe3), 23.15 (d; 
J = 17.57 Hz; 2CMe3), 30.36 (d; J = 1.47 Hz; 2CMe3), 
25.32/68.55 (CH2CH20 yon 2THF). 29Si-NMR (C61D 6, 
eTMS): 3 =  26.99 (d; J =  285.6 Hz; SiFtBu2). F- 
NMR (C6D6, eCFC13 in [D6]-Aceton): 3 = - 1 5 1 . 6  
(SiF). 7Li-NMR (C6D6, eLiC1 in THF): 3 = - 0 . 2 6  
(Linienbreite 9.03 Hz; CLi(THF)2); (THF, eLiC1 in 
THF): 3 = -1 .05  (Linienbreite 0.427 Hz; Li(THF)~). 
C23 H52 FGe 2 LiO 2 Si (559.9): Vgl. R6ntgenstrukturana- 
lyse unten. Anmerkung: (i) Setzt man 9 (1.16 mmol) 
nicht mit MeLi /THF bei 45°C, sondern mit MeLi (4.77 
mmol) in Et20 in Anwesentheit von TMEDA (6.62 
mmol) bei 60°C um, so bilden sich in Tagen tBu2SiF- 
CLi(GeMe3) 2 • TMEDA (Identifizierung s.u.) und 
tBu2Si(CH2GeMe3)2 im Molverh~iltnis ca. 1:2 neben 
den Zersetzungsprodukten yon THF. Die Produkttren- 
nung erfolgte nach Methanolzugabe, Abziehen aller im 
01pumpenvakuum fltichtigen Anteile, Aufnehmen des 
Rests in Pentan, Abfiltration ungeliSster Produkte, Auf- 
nahme des Rfickstands in 1 ml tBuOMe durch HPLC 
mit MeOH als mobiler Phase: Retentionszeiten 12.0 
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rain (9), 17.6 min (tBu2Si(CH2GeMe3)z). (Di-tert- 
butyl)bis(trimethylgermylmeth~l)silan, farblose Kristal- 
le, Sdp. 80°C/Hochvakuum. H-NMR (C6D 6, iTMS): 
t~= 0.300 (s; 2GeMe3), 1.03 (s; 2tBu), -0.070 (s; 
2CH2); (Et20, iTMS): 8 = 0.250 (s; 2GeMe3), 1.00 (s; 
2tBu), -0.070 (s; 2CH2). laC-NMR (C6D6, iTMS): 
8=2.23 (q; 2GeMe3), -2.60 (t; 2CH2), 20.23 (s; 
2CMe3), 29.37 (q; 2CMe3). (ii) Setzt man 2.504 g 
(7.82 mmol) tBu2SiF-CH(SiMe3)2 (5) und 14 mmol 
MeLi in 20 ml THF/10 ml Et20 3 Tage bei Raumtem- 
peratur urn, zieht alle fliachtigen Bestandteile ab, l~Sst 
den Riickstand nach Waschen mit 10 ml Pentan in 50 
ml Heptan und kiihlt die LSsung auf -20°C, so 
kristallisiert farbloses 6.2THF. 1H-NMR (C696, 
iTMS): 8 = 0.509 (s; 2SiMe3), 1.349 (d; J - -  1.22 Hz; 
2tBu), 1.254/3.506 (m/m; 2THF). 13C{IH}-NMR 
(C6D 6, iTMS): 8 = 0.09 (d; J = 18.59 Hz; CLi), 8.47 
(2SiMe3), 23.40 (d; J--- 17.95; 2CMe3), 30.36 (d; J = 
1.93 Hz; 2CMe3),  25.23/68.65 (2THF). 29Si-NMR 
(C6D 6, eTMS): 8= 5.544 (s; 2SiMe3), 31.47 (d; J =  
281.4 Hz; tBu2Si); 7Li-NMR (C6D 6, eLiC1 in THF): 
8 = 0.813 (Linienbreite 13.34 Hz). 

(c) Zu einer auf -78°C gektihlten l_25sung von 0.619 
g (2.25 mmol) 10.2THF in 20 ml Et20 werden 0.13 ml 
(2.52 mmol) Br 2 getropft. Man erwS.rmt langsam auf 
Raumtemperatur (L/Ssung enth~ilt 16 in quantitativer 
Ausbeute), zieht alle im 01pumpenvakuum fliichtigen 
Anteile ab, nimmt den Rest in 5 ml Pentan auf, frittet 
LiBr ab, kondensiert Pentan ab und destilliert den 
Riickstand. Bei 85-95°C 0.65 g (1.33 mmol, 59%) 
farbloses kristallines Brom(di-tert-butylfluorsilyl)bis(tri- 
methylgermyl)methan (16), Schmp. 80°C. ~H-NMR 
(C6D 6, iTMS): 8=  0.483 (d; J =  0.98 Hz; 2GeMe3), 
1.200 (d; J---1.22 Hz; 2tBu). MS: m / z  473 (M +- 
CH3). 

6.5. Darstellung yon tBu2SiX-CLi(GeMe3)2 . nDo 

(a) Versetzt man 0.545 g (0.95 mmol) 10- 2THF in 
10 ml Et20 mit 1 ml (6.6 mmol) TMEDA und kiihlt das 
Reaktionsgemisch nach 1 h auf -78°C, so erh~Ut man 
(Di-tert-butylfluorsilyl)bis(trimethylgermyl)methyl- 
lithium-TMEDA (1/1) (10-TMEDA) in Form far- 
bloser Kristalle. IH-NMR (C6D6, iTMS): 8=  0.483 
(breit, 2GeMe3), 1.293 (d; J =  1.22 Hz, 2tBu), 1.888 
(s; 2NMe2), 1.619 (s; 2CH2); (Et20, iTMS): 8 -- 0.163 
(breit, 2GeMe3), verdeckt (2tBu), 2.302 (s; 2NMe2), 
2.430 (s; 2CH2). 13C{I H}-NMR (C6D6, iTMS): 8 = 8.98 
(d; J =  1.71 Hz; 2GeMe3), 2.51 (d; J=32.1 Hz; 
CGe2Si), 23.23 (d; J =  17.1 Hz; 2CMe3), 30.60 (d; 
J =  1.29 Hz; 2CMe3), 40.59 (s; 2NMe2), 57.06 (s; 
2CH2). 29Si-NMR (C696, eTMS): 8=  27.02 (d; J =  
285.6 Hz; SiF). 19F-NMR (C6D6, eLiC1 in [D6]-Aceton): 
8= -148.0 (SiF). 7Li-NMR (C6D 6, eLiCl in THF): 
8 =  1.41 (Linienbreite 10.6 Hz; Li(TMEDA)). 
C21H22FGe2LiNSi (531.8): Vgl. RSntgenstrukturana- 
lyse von 10.2THF. 

(b) Eine L/Ssung von 0.10 g (0.13 mmol) tBu2SiF- 
C(GeMe3)2(SnMe 3) in 1 ml Et20 und 0.77 mmol MeLi 
in 0.5 ml Et20 enth~ilt nach 2.5 Tagen Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur neben MeLi und SnMe 4 (Identi- 
fizierung durch Vergleich mit authentischen Proben) 
ausschlie61ich (Di-tert-butylfluorsilyl)bis(trimethyl- 
germyl)methyllithium-Diethylether(1/n) (10 • nTHF) 
[tH-NMR (iTMS): 8 =  0.226 (d; J =  0.49 Hz; 
2GeMe3), 1.071 (d; J =  1.22 Hz; 2tBu), verdeckt 
(Et20)]. Nach Ersatz von Et20 durch C6D 6 liegt in der 
LSsung 12 h sp~iterklaut ~ H-NMRkanstelle tBu 2 SiF- 
CLi(GeMe3)2.nOEt2 die Verbindung tBu2SiMe- 
CLi(GeMe3) 2 • nOEt 2 vor. Man versetzt die L/Ssung mit 
0.06 ml Me3SiCI (Entfemung von iiberschiissigem MeLi 
als SiMe 4 und LiC1), zieht alle im Olpumpenvakuum 
fliichtigen Anteile ab, 15st den Riickstand in C6D 6 und 
filtriert unlSsliche Bestandteile ab. Es verbleibt 
haupts~ichlich (Di-tert-butylmethylsilyl)bis(trimethyl- 
~ermyl)methyllithium-Diethylether (1 / 1) (14. OEt 2): 
H-NMR (Et20, iTMS): 8 = 0.002 (s, SiMe), 0.234 (s; 

2GeMe3), 1.00 (s; 2tBu), verdeckt (Et20); (C6D 6, 
iTMS): 8 = 0.253 (s; SiMe), 0.499 (s; 2GeMe3), 1.22 
(s; 2tBu), 0.717/2.98 (t/q; 2CH3CH2). 13C{IH}-NMR 
(C6D 6, iTMS): 8= 9.16 (2GeMe3), -6.74 (CGe2Si), 
22.07 (2CMe3), 31.39 (2CMe3), 0.43 (SiMe), 14.27/ 
65.52 (2CH3CH2). 

(c) Zu einer l_25sung von 1.96 g (5.00 mmol) 13 in 6 
ml THF/3.0 ml (Me2N)aPO werden langsam 10 mmol 
MeLi in 6 ml Et20 gegeben. Laut ~H-NMR quantitative 
Bildung von tBu2SiH-CLi(GeMe3)2 • OP(NMe2) 3. Man 
f'dgt nach 1 h 1.2 ml Me3SiCI zur orangefarbenen 
ReaktionslSsung (Entfernung von iiberschtissigem 
MeLi), kondensiert alle im Hochvakuum fliichtigen An- 
teile ab, nimmt den Rest mit Et20 auf und filtriert 
unl~Ssliches LiCI ab. IH-NMR (Et20, iTMS) der 
verbleibenden Et20-L~sung von (Di-tert-butylsilyl)bis- 
(trimethylgermyl)methyllithium-Hexamethylphosphor- 
s~iuretriamid (1/1) (ll.OP(NMe3)3): 8 = - 0 . 0 1 4 /  
0.022 (s/s; 2GeMe3), 0.954 (s; 2tBu), 2.40 (d; J = 9.5 
Hz; koordiniertes (MezN)3PO), 2.60 (d; J---9.5 Hz; 
freies (Me2N)3PO), 3.82 (s; Sill). Anmerkung: Zusatz 
von 0.51 ml Brom zur 1.25sung von 5 mmol des Addukts 
in Et20 bei -78°C fiihrt laut ~H-NMR-Spektrum der 
LSsung nach Ersatz von Et20 durch C6D 6 zu ca. 60% 
tBu2SiH-CH(GeMe3)2 (Identifizierung oben) 20% 
tBu2SiH-CH2GeMe3 (Identifizierung oben) und 20% 
einer nicht charakterisierten Substanz (8 = 0.447, 1.178; 
Signalfl~ichenverh~iltnis 1 : 1), ferner zu einem 
(Me2N)3PO-haltigen Produkt [8 = 2.48 (d; J ~- 9.5 Hz; 
LiBr-Addukt?)], aber nicht zu t Bu 2 SiBr-CBr(GeMe3)2. 

6.6. Umsetzung yon 1 0 . 2 T H F  mit Me 3 SnCl, MezGeCl,  
Me z SiCl 

(a) Zu einer auf -78°C gekiihlten LSsung von 4.56 
g (1.65 mmol) 10- 2THF in 10 ml Et20 werden 1.5 ml 
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(2.64 mmol) Me3SnCI getropft. Man erw~xmt auf 
Raumtemperatur (LiSsung enthSlt 17a in quantitativer 
Ausbeute), zieht alle im Olpumpenvakuum fliichtigen 
Anteile ab, nimmt den Rest in 10 ml Et20 auf, filtriert 
LiCI ab, kondensiert Et20 ab und sublimiert den 
Riickstand. Bei 100-105°C 0.45 g (0.85 mmol, 51.8%) 
farbloses kristallines (Di-tert-butylfluorsilyl)bis(trime- 
thylgermyl)(trimethylstannyl)methan (17a), Schmp. 
221-227°C. ~H-NMR (C6D 6, iTMS): 6=0 .428  (d; 
J = 0.48 Hz; SnMe3), 0.474 (d; J --- 0.49 Hz; 2GeMe3), 
1.185 (d; J = 1.46 Hz; 2tBu); (Et20, iTMS): 6 = 0.375 
(d; J = 0 . 4 9  Hz; SnMe3), 0.476 (d; J = 0 . 4 9  Hz; 
2GeMe3), verdeckt (2tBu). 13C{IH}-NMR (C6D6, 
iTMS): 6-~ 9.15 (d; J = 1.47 Hz; 2GeMe3), 2.95 (d; 
J =  13.68 Hz; CGe2SiSn), 24.11 (d; J =  13.67 Hz; 
2CMe3), 30.83 (d; J =  1.96 Hz; 2CMe3), 3.55 (d; 
J = 1.95 Hz; SnMe3). 29Si-NMR (C~D 6, eTMS): 6 = 
30.44 (d; J =  308.1 Hz; SiFtBu2). a9F-NMR (C6D6, 
eCFCI 3 in [D6]-Aceton): 6 = -152 .7  (d yon d; JsiF = 
307.6 Hz; JS,F=36.62 Hz; SiF). CtaH45FGe2SiSn 
(572.5): Ber. C 37.76, H 7.92; gef. C 38.24, H 8.21; 
MS: m/z  557 (M+-CH3). 

(b) Zu einer L~sung von 0.10 g (0.18 mmol) 10. 
2THF in 1 ml Et20 werden 0.044 ml (0.35 mmol) 
Me3GeCI gespritzt, wonach sich langsam LiC1 aus- 
scheidet. Laut I H-NMR enth~ilt die l.JSsung nach 1.5 h 
neben ca. 0.11 mmol Me3GeC1, 0.07 mmol GeMe 4 
(6 = 0.136; Identifizierung durch Vergleich mit authen- 
tischer Probe). Ferner sprechen die I H-NMR-Spektren 
in Et20 bzw. C6D 6 (jeweils iTMS) f'tir die Bildung yon 
ca. 20% 17b (s.u.) sowie yon mindestens zwei weiteren 
Produkten (nicht charakterisiert). Nach Abkondensation 
aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile, 1.25sen 
des Rests in Pentan, Abfiltrieren unl~Sslicher Anteile, 
Abziehen des LSsungsmittels, LiSsen des Riickstands in 
0.5 ml MeOH/0.5 ml tBuOMe erfolgte die Trennung 
durch HPLC mit MeOH als mobiler Phase: Retentions- 
zeit u.a. 23.83 min (17b). (Di-tert-butylfluorsilyl)tris- 
(trimethylgermyl)methan (17b), farbloser Feststoff. I H- 
NMR (C6D 6, iTMS): 6=0 .488  (d; J = 0 . 4 9  Hz; 
3GeMe3), 1.211 (d; J = 1.46 Hz; 2tBu); (Et20, iTMS): 
6 = 0.447 (d; J = 0.49 Hz; 3GeMe3), 1.15 (d; J = 0.46 
Hz; 2tBu). 13C{IH}-NMR (C6D 6, iTMS): 6 = 9 . 8 8  
(3GeMe3), nicht bestimmt (CGe 3, 2CMe3), 31.33 (d; 
J = 1.95 Hz; 2CMe3). 29Si-NMR (C6D6, eTMS): 6 = 

19 R D F 1 30.73(d; J = 3 1 0 . 5 H z ; S i F ) .  F-NM (C 6 6, eC C3 
in [D6]-Aceton): 6 = - 1 5 4 . 4  (SiF). MS: m/z  511 
(M+-CH3). 

(c) Zu einer LSsung von 0.42 g (0.75 mmol) 10. 
2THF in 1 ml Et20 werden 0.20 ml (1.50 mmol) 
Me3SiC1 gespritzt. Laut IH-NMR ist nach 17 h 10. 
2THF vollsffmdig verschwunden, und es haben s ich--  
neben ca. 10% tBu2SiF-CH(GeMe3)2 (9; mSglicher- 
weise durch Protolyse von 10-2THF durch HC1 aus 
Me3SiCI)--90% 19 gebildet, ferner 0.75 mmol 
Me3SiO(CH2)4C1 (Identifizierung durch Vergleich mit 

authentischer Probe [20]). Nach Abkondensieren aller 
im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile, Aufnahme des 
Rests in 10 ml Et20, Abfiltrieren ungelbster Anteile, 
Abziehen von Et20, Sublimieren des Riickstands bei 
130°C, l_25sen des Sublimats in 1 ml MeOH/1 ml 
tBuOMe erfolgte die Trennung durch HPLC mit MeOH 
als mobiler Phase: Retentionszeiten 8.6 min (23% 
tBu2SiF-C(GeMe3)2(CH2)4OH, Identifizierung unten) 
12.0 min (12% 9, Identifizierung oben), 20.4 min (65% 
1 8 ) .  5-(Di-tert-butylfluorsilyl)-5,5-bis(trimethylgerm~l)- 
pentanoltrimethylsilylester (18), farblose Kristalle. H- 
NMR (C6D 6, iTMS): 6 = 0.120 (s; OSiMe3), 0.428 (d; 
J =  0.48 Hz; 2GeMe3), 1.18 (d; J =  1.22 Hz; 2tBu); 
1 . 42 /2 .01 /2 .01 /3 .53  ( m / m / m / t ;  CH2CH2CH 2 
CH20); (CDCI3, iTMS): 6 --- 0.082 (s; OSiMe3), 0.343 
(d; J = 0.48 Hz; 2GeMe3); 1.11 (d; J = 1.46 Hz; 2tBu), 
1 . 4 9 / 1 . 8 8 / 1 . 8 8 / 3 . 5 3  ( m / m / m / t ;  
CH2CH2CH2CH20). 13C{IH}-NMR (C6D 6, iTMS): 6 
= 4.98 (d; J = 1.47 Hz; 2GeMe3), 17.37 (d; J = 10.75 
Hz, CGezSi), 23.87 (d; J = 13.60 Hz; 2CMe3), 30.48 
(d; J =  1.96 Hz; 2CMe3), 28.14/34.21/34.03/62.23 
( d / d / b r e i t / s ;  J = 3.91 Hz /1 .95  Hz~kle in / - ;  
CHECHECHECH20), - 0.30 (s; OSiMe3). 9Si-NMR 
(C606, eTMS): 6 =  15.83 (s; OSiMe3), 31.17 (d; J =  
315.4 Hz; SiF). 19F-NMR (C6D6, eCFCl 3 in [D6]- 
Aceton): 6 = - 150.7 (SiF). MS: m/z  539 (M+-CH3). 
Anmerkung: Aufgefundenes farbloses 5-(Di-tert- 
bu ty l f luors i ly l ) -5 ,5-b is ( t r imethylgermyl)pentanol  
(tBu2SiF-C(GeMea)2(CHE)4OH; Schmp. 72-74°C) 
entsteht durch Methanolyse von 18, wie unabh~ingig 
tiberpriaft wurde. IH-NMR (C6D6; iTMS): 0.412 (d; 
J = 0.49 Hz; 2GeMe3), 1.173 (d; J = 1.22 Hz; 2tBu), 
1 . 3 3 4 / 1 . 9 6  1 / 1 . 9 6 1 / 3 . 3 2 4  ( m / m / m / t ;  

H 13 i N CHECH2CH2C 20). C{ H}- MR (C6D6, iTMS): 6 
= 4.85 (d; J = 1.46 Hz; 2GeMe3), 17.37 (d; J = 10.75 
Hz; CGe2Si), 23.82 (d; J = 13.60 Hz; 2CMe3), 30.41 
(d; J= 2.00 Hz; 2CMe3), 27.85/34.40/33.99/62.40 
( d / d / b r e i t / s ;  J = 3.91 Hz /1 .95  H z / k l e i n / - ;  
CH2CH2CH2CH20). 29Si-NMR (C6D6, eTMS): 6~- 

• 19 e F 31.30 (d; J = 316.4 Hz; SIF). F-NMR (C6D6, C C13 
in [D6]-Aceton): 6 = -150 .7  (SiF). C19H45FGe2OSi 
(481.8): Ber. C 47.36, H. 9.41; gef. C 48.85, H 9.56; 
MS: m / z  467 (M+-CH3). 

6.7. Umsetzung yon 16 bzw. 'Bu2SiF-CBr(SiMe3) 2 mit 
tBu3SiNa 

(a) Zu einer LiSsung yon 0.92 g (1.87 mmol) 16 in 
10 ml Et20 werden unter Rfihren 1.87 mmol tBu3SiNa 
• 2THF in 3 ml Et20 getropft. Nach 18 h bei Raumtem- 
peratur haben sich laut IH-NMR 21% tBu3SiBr , 10% 
tBu3SiH und 70% tBu3Si-SitBu3 (bezogen auf ein- 
gesetzes tBu3SiNa), ferner 55% 9, 30% 19b und 15% 
20b (bezogen auf eingesetztes 16) gebildet. Nach 
Abziehen aller im 01pumpenvakuum fliichtigen Anteile, 
Aufnehmen des Rests in Pentan, Abfiltrieren unl~Sslicher 
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Anteile, Abkondensieren von Pentan, L~Ssen des 
Rfickstands in 0.5 ml MeOH/0.5 ml tBuOMe erfolgte 
die Trennung durch HPLC mit MeOH/tBuOMe = 
90:10 als mobiler Phase:Retentionszeiten 7.18 min 
(19b; s.u.), 11.81 min [9, 20b; Nachtrennung mit MeOH 
als mobiler Phase: Retentionszeiten 12.00 min (9, Iden- 
tifizierung oben), 13.60 min (20b, s.u.)], 26.87 min 
(tBu3Si-SitBu3, Identifizierung durch Vergleich mit 
authentischer Probe [21 ]). 4-tert-Butyl-4-fluor-2-methyl- 
5,5-bis(trimethylgermyl)-4-sila-l-penten (19b), farblose 
Fl~issigkeit. ~H-NMR (C6D6; iTMS): 8=  -0.103 (s; 
SiCH), 0.245 (d; J = klein; GeMe3), 0.369 (d; J = 1.22 
Hz; GeMe3), 1.05 (d; J =  0.98 Hz; SitBu), 1.85 (m; 
SiCH2), 1.88 (d; J = 0.98 Hz; CCH3), 4.79 (d; J = 0.73 
Hz; =CH2). 13C{IH}-NMR (C6D 6, iTMS): 8 = 2.86 (d; 
J = 2.44 Hz; GeMe3), 3.35 (d; J = 0.96 Hz; GeMe3), 
0.900 (d; J = 11.60 Hz; SiCH), 20.39 (d; J = 14.04 Hz; 
CMe3), 26.86 (d; J = 1.22 Hz; CMe3), 27.91 (d; J--- 
14.65 Hz; SiCH2), 25.24 (d; J =  3.05 Hz; CCH3), 
142.8 (d; J =  1.22 Hz; =C<) ,  111.2 (d; J =  1.23 Hz; 
=CH2). 29Si-NMR (C6D6, eTMS): 8 = 28.15 (d; J = 
301.8 Hz; SiF). 19F-NMR (C606, eCFC13 in [06]- 
Aceton); 8 = - 1 6 0 . 6  (SiF). CIsH35FGe2Si (407.7): 
Ber. C 44.19 H. 8.65; gef. C 42.81, H 8.42; MS: ra/z  
393 (M+-CH3). 1-tert-Butyl-2,2-dimethyl-l-bis(tri- 
methylgermyl)methyl- 1-silacyclopropan (20b), farbloser 
Feststoff. IH-NMR (C6D6; iTMS): 8 - - -0 .568  (s; 
SiCH), 0.300/0.327 (s/s; GeMe3/GeMe3)), 0.467/ 
0.468 (s/s; H/H von CH2), 1.02 (s; tBu), 1.23/1.44 
(s/s; Me/Me von CMe2). 13C{IH}-NMR (C6D6, 
iTMS): 8 = 2.19/2.54 (GeMea/GeMe3), -0.766 
(SiCH), 19.07 (CMe3), 29.87 (CMe3), 14.65 (CH2), 
15.34 (CMe2), 24.04/26.60 (Me/Me von CMe2). Vgl. 
Anmerkung bei Verbindung 20a. 

(b) Zu einer I_25sung yon 0.20 g (0.50 mmol) 
tBu2SiF-CBr(SiMe3) 2 in 7 ml Et20 werden unter 
Rtihren 0.50 mmol tBu3SiNa. 2THF in 3 ml Et20 
~etropft. Nach 18 h bei Raumtemperatur haben sich laut 
H-NMR 52% tBu3SiBr, 28% tBuaSiH und 20% 

tBu3Si-SitBu3 [21] (bezogen auf eingesetztes tBu3- 
SiNa), ferner 26% 5, 37% 19a und 37% 20a) (bezogen 
auf eingesetztes tBuESiF-CBr(SiMe3)2) gebildet. Nach 
Abziehen aller im Olpumpenvakuum fltichtigen Anteile, 
Aufnahme des Rests in Pentan, Abfiltrieren unlSslicher 
Anteile, Abkondensieren von Pentan, L~Ssen des 
Rfickstands in 0.5 ml MeOH/0.5 ml tBuOMe erfolgte 
die Trennung dutch HPLC mit MeOH als mobiler Phase; 
Retentionszeiten 8.4 min (tBu3SiBr), 9.6 rain (19a, 
s.u.), 11.6 rain (5; Identifizierung durch Vergleich mit 
authentischer Probe [2]), 12.8 min (20a; s.u.), 47.20 min 
tBu3SiH. 4-tert-Butyl-4-fluor-2-methyl-5,5-bis(trimeth- 
ylsilyl)-4-sila-l-penten (19a), farblose Fltissigkeit. X H- 
NMR (C6D6; iTMS): 8 = -0.190 (s; CH), 0.117 (breit; 
SiMe3), 0.249 (d; J = 1.22 Hz; SiMe3), 0.990 (d; J = 
0.98 Hz; SitBu), 1.88 (m; SiCH2, CCH3) , 4.79 (m; 
=CH2). 13C{IH}-NMR (C6D6, iTMS): 8=  3.314 (d; 

J = 3.00 Hz; SiMe3), 3.713 (d; J =  0.96 Hz; SiMe3), 
2.88 (d; J =  11.11 Hz; Si3CH), 20.70 (d; J =  14.10 Hz; 
CMea), 27.00 (d; J = 1.28 Hz; CMe3), 27.48 (d; J = 
14.53 Hz; SiCH2), 25.24 (d; J =  3.42 Hz; CCH3), 
142.8 (d; J =  0.85 Hz; =C<) ,  l l l .4  (d; J =  0.85 Hz; 
=CH2); 29Si-NMR (C6D 6, eTMS): 8 = 1.34 (d; J = 
47.84 Hz; SiMe3), 1.77 (d; J =  62.98 Hz; SiMe3), 
21.75 (d; J = 300.8 Hz; SiF). 19F-NMR (C6D6, eCFCl 3 
in [D6]-Aceton); 8 = -  160.6 (d; J =  8.54 Hz; SiF). 
1-tert-Butyl-2,2-dimethyl-l-bis(trimethylsilyl)methyl-1- 
silacyclopropan (20a), farbloses O1. IH-NMR (C6D6; 
iTMS): 8 = - 0 . 7 2 3  (s; CH), 0.181/0.211 (s/s; 
SiMe3/SiMe3), 0.49/0.50 (s/s; H/H yon CH2), 1.00 
(s, tBu), 1.25/1.42 (s/s; Me/Me von CMe2); (CDC13, 
iTMS): 8 = - 0 . 7 3 7  (s; CH), 0.104/0.142 (s/s; 
SiMe3/SiMe3), 0.264/0.264 (s/s; H/H von CH2), 
1.003 (s; tBu), 1.08/1.26 (s/s; Me/Me yon CMe2). 
laC{IH}-NMR (C6D 6, iTMS): 8 = 2.82/3.10 
(SiMea/SiMe3), -7.02 (Si3CH), 18.56 (CMe3), 30.03 
(CMe3), 14.61 (CH2), 15.30 (CMe2), 26.65/28.42 
(Me/Me yon CMe2). 29Si-NMR (C6D6, iTMS): tS= 
0.553/1.518 (SiMea/SiMe3) , -40.31 (SitBu). Mol- 
masse 300 (MS). Anmerkung: Die Zuordnung der 
Kohlenstoffsignale von 20a erfolgte tiber ein ~3C- 
DEPT-Spektrum (Pulswinkel 135°). Ftir das Vorliegen 
eines dreigliederigen SiC2-Rings (Siliran) im Falle yon 
20a,b spricht die vergleichsweise hochfeldige Lage der 
C- und Si-Signale for die Ringgerfistatome, die man 
auch in anderen Siliranen sowie Cyclopropanen findet 
[22]. Aufgrund des asymmetrischen C-Ringatoms liefem 
die EMe 3- bzw. CHE-Gruppen in 20a,b jeweils zwei 
Kohlenstoff bzw. Protonensignale. Offensichtlich liegen 
im Falle yon 20a zwei Rotamere im Verh~iltnis 9:1 vor, 
da zus~itzlich zum erwShnten Satz von IH-NMR-Sig- 
nalen ein entsprechender zweiter Satz aufgefunden wird 
[ 8 = - 0 . 9 3 9  (s; CH), 0.406 (CH2) , 1.107 (s; tBu), 
1.223/1.391 (s/s; Me/Me von CMe2)]. 

6.8. Umsetzung yon 10. TMEDA mit RLi 

Zu 8.3 mmol "BuLi ohne l_25sungsmittel bei - 196°C 
tropft man 0.371 g (0.663 mmol) 10. TMEDA in 10 ml 
C6H 6. Nach Erw~men auf Raumtemperatur enth~ilt die 
Lbsung laut IH-NMR (iTMS) aul3er nBuLi (8=  
1.000/1.407/1.407/-0.855 ( t / m / m / t ;  CH3CH 2- 
CH2CH2Li) nut tBu2("Bu)Si-CLi(GeMe3)2 [8 = 0.488 
(s; 2GeMe3), 1.241 (s; 2tBu)]. Zur Identifizierung wird 
mit Methanol versetzt und alles im t31pumpenvakuum 
Fltichtige abgezogen. Die Destillation des Riickstands 
bei 80°C/Hochvakuum liefert farbloses, fliissiges 
(" B u tyl-di-tert-bu tyl)bis(trim ethylgermyl)-m eth an 
(tBUE("Bu)Si-CH(GeMe3)2). IH-NMR (C6D 6, iTMS): 
8 = - 0 . 2 6 1  (s; CH), 0.395 (s; 2GeMe3), 1.087 (s; 
2tBu), 0.940 (m; SiCH2), 1.343 (m; CHECHECH3); 
(CDCI3, iTMS): tS=-0.353 (s; CH), 0.308 (s; 
2GeMe3), 1.003 (s; 2tBu), 0.858 (m; SiCH2), 1.237 (m; 
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CH2CH2CH3). 13C{IH}-NMR (C6D 6, iTMS): 6 = 6.06 
(2GeMe3), -0.99 (CH), 20.76 (2CMe3), 30.21 
(2C Mez~ !, 14.91/27.35/27.94/13.89 (SiCH2CH2CH 2- 
CH3). Si-NMR (C6D6, eWMS): t~ = 14.05 (SitBu2). 

Tabelle 2 
Atomkoordinaten und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter 
von 10.2THF mit Standardabweichungen in Einheiten der letzten 
signifikanten Stelle in Klammern. (Ue~ ffi 1/3~-,iEjUija7 a] aia j) 

Atom x y z Ucq 

Gel 0.88289(5) 0.90140(7) 1.00000 
Ge2 0.92841(5) 1.08931(7) 1.01359(9) 
Ge3 0.68473(5) 0.64454(7) 0.9978(1) 
Ge4 0.59453(6) 0.49080(9) 1.03872(9) 
Sil 1 .0173(1)  0 .9531(2)  0.9255(2) 
Si2 0 .7330(1)  0 .4559(2)  0.9652(2) 
FI 1 .0029(3)  0 .8720(4)  0.8711(4) 
F2 0 .7010(3)  0 .3720(4)  0.9280(3) 
Lil 0 .8814(9)  1 .005(1 )  0.855(1) 
Li2 0 .6196(8)  0 . 5 2 0 ( 1 )  0.870(1) 
CI 0 .9385(5)  0 .9865(6)  0.9600(6) 
C2 0 .8987(5)  0 .7904(7)  0.9653(7) 
C3 0 .8808(6)  0 .8915(9)  1.1125(6) 
C4 0 .7926(5)  0 .9199(8)  0.9680(7) 
C5 0 .8441(6)  1.1035(7)  1.057(1) 
C6 0 .9361(6)  1.1919(8) 0.9548(7) 
C7 0 .9891(7 )  1.1064(9) 1.0988(7) 
C8 1 .0571(5)  1.0236(7) 0.8504(6) 
C9 1 .0050(5)  1.0537(7) 0.7958(7) 
CI0 1 .0921(5)  1.0986(9) 0.8810(7) 
CI 1 i . 1073(6 )  0 .9764(9)  0.8043(7) 
C12 1.0798(5)  0 .9068(8)  0.9945(7) 
C13 1.0464(5)  0 .8689(7)  1.0626(6) 
C14 1.1291(7) 0 .9665(9)  1.0191(9) 
C15 1.1189(8)  0 . 8 3 8 ( 1 )  0.9522(9) 
C16 0 .6676(4)  0 .5295(6)  0.9786(6) 
C17 0 .7537(6)  0 .6694(7)  1.0735(7) 
C18 0 .6108(5)  0 .7073(7)  1.0404(8) 
C19 0 .7064(6)  0 .7105(8)  0.9057(7) 
C20 0 .5124(5)  0 .5404(8)  1.0037(8) 
C21 0 .5939(7)  0 . 5 2 1 ( 1 )  1.1488(7) 
C22 0 .5759(6)  0 .3716(8)  1.0326(7) 
C23 0 .7923(5)  0 .4860(7)  0.8853(5) 
C24 0.8301(6)  0 .4107(8)  0.8582(8) 
C25 0 .8388(5)  0 .5539(8)  0.9051(6) 
C26 0 .7494(6)  0 .5154(7)  0.8184(6) 
C27 0 .7796(3)  0 .4090(4)  1.0519(4) 
C281 0.8460(5) 0 .4494(9)  1.0656(9) 
C291 0.7877(7)  0 .3143(6)  1.0413(9) 
C301 0.7367(6)  0 .4228(9)  1.1249(7) 
C282 0.8351(8) 0 . 3 5 2 ( 1 )  1.020(1) 
C292 0 .814(1)  0 . 4 7 9 ( 1 )  1.098(1) 
C302 0 .738(1)  0 . 3 5 7 ( 1 )  1.107(1) 
O1 0 .8523(3)  0 .9240(4)  0.7789(4) 
02 0 .5825(4)  0 .6012(5)  0.8020(4) 
03 0 .8348(3)  1.1013(5) 0.8170(4) 
04 0 .5810(3)  0 .4183(4)  0.8214(4) 
C1T 0.8859(5)  0 .8518(7)  0.7494(7) 
C2T 0.8344(6)  0 .7850(8)  0.7466(8) 
C3T 0.7702(5)  0 .8335(8)  0.7340(9) 
C4T 0.7860(6)  0 .9246(8)  0.7466(8) 
C5T 0.5312(7)  0 .6637(9)  0.8148(9) 
C6T 0.5177(9)  0 . 6 9 5 ( 1 )  0.732(1) 
C7T 0.5681(8)  0 . 6 6 2 ( 1 )  0.6793(9) 

0.024 
0.028 
0.030 
0.036 
0.021 
0.025 
0.045 
0.034 
0.037 
0.032 
0.024 
0.045 
0.054 
0.045 
0.073 
0.052 
0.069 
0.029 
0.037 
0.058 
0.067 
0.045 
0.041 
0.089 a 
0.121 
0.024 a 
0.046 
0.052 
0.049 
0.069 
0.070 
0.060 
0.029 
0.065 
0.038 
0.040 
0.032 
0.054 b 
0.049 b 
0.038 b 

0.026 c 

0.025 c 
0.059 c 
0.038 
0.046 
0.035 
0.036 
0.040 

0.053 
0.074 
0.065 
0.075 
0.086 
0.095 

Tabeile 2 (continued) 

Atom x y z Ueq 

C8T 0.6050(8)  0 .604(1 )  0.7211(7) 0.092 
C9T 0.7762(5)  1.1415(8) 0.8470(7) 0.051 
C10T 0.7976(7) 1 .187(1)  0.7164(9) 0.105 
C1 IT 0.7438(7) 1.1797(8) 0.7775(8) 0.066 
C12T 0.8514(6) 1.1330(9) 0.7438(7) 0.071 
C 13T 0.6103(5) 0.3406(7) 0.7965(6) 0.044 
C14T 0.5560(7) 0.2989(9) 0.7486(7) 0.063 
CI5T 0.4944(8) 0 .328(1)  0.782(1) 0.082 
C16T 0.5098(6) 0 .411(1 )  0.814(1) 0.096 

a Atom isotrop verfeinert, b Atom isotrop verfeinert; Besetzung 0.65. 
¢ Atom isotrop veffeinen; Besetzung 0.35. 

6.9. Kristallstrukturanalyse yon 1 0 . 2 T H F :  

Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer, Mo K a-Strah- 
o 

lung, /~=0.71069 A, Graphit-Monochromator, T =  
- 1 7 3 ° C .  C23H52FGe2LiO2Si, M r = 559.873, or- 
thorhombisch, Raumgruppe Pca2~ (Nr. 29), a = 
20.739(3), b = 16.184(5), c = 17.642(4) ~ ,  V = 5921.4 
* 3 A ,  Z =  8, Db~r = 1.256 g cm -3, p,(Mo K a ) = 2 0 . 6  
cm - I ,  F ( 0 0 0 ) =  2368 e. 7559 gemessene Reflexe, 
davon 6994 unabhSngig und 4144 "beobach te t "  mit 
F o > 4 . 0  tr(Fo), die f'tir alle weiteren Berechnungen 
verwendet wurden (O/20-Scans ,  Ato = 0.6 + 0.36 tan 
O, Scan-Geschwindigkeit 1 -10  ° ra in- '  hkl-Bereich: g 
+ 26, + 20, + 22, (sin O/h)ma x -- 0.645 A -  ~ ; nichtline- 
are Korrektur f'tir Intensit~tsabfall w~ihrend der Daten- 
sammlung ( -  1.7%), Lp-Korrektur und analytische Ab- 
sorptionskorrektur). Die genauen Zellkonstanten wurden 
dutch Verfeinerung an den Bragg-Winkeln yon 87 auf 
dem Diffraktometer zentrierten Reflexen erhalten. Re- 
duzierte-Zellen-Berechnungen deuteten keine hShere 
metrische Zellsymmetrie an (DELOS [23], LePage [24]). 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden in der 
Raumgruppe Pca21 gelSst (SHELXS-86 [25]) und mit 
Fouriersynthesen vervollsfiindigt. 14 H-Atome konnten 
in Differenz-Synthesen lokalisiert werden, 49 wurden in 
idealisierten Positionen berechnet. Die H-Atome an allen 
vier unabhS.ngigen Molekfilen THF sowie an der fehlge- 
ordneten t Bu-Gruppe (C27) wurden vernachl~issigt. Bei 
der Verfeinerung wurden die fehlgeordneten Methyl- 
gruppen an C27 isotrop in zwei Alternativen im Beset- 
zungsverh~iltnis 6 5 /3 5  mit vorgegebenen C-C-  (1.55(1) 
,~) und C - .  C-Absfiinden (2.53(1) ,~) verfeinert (re- 
straints). Die C-Atome C 14 und C16 konnten lediglich 
isotrop verfeinert werden, alle anderen Nicht-H-Atome 
wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern ver- 
feinert. Die H-Atome wurden als konstant in die Struk- 
turfaktoren-Einsolub auf 5.15 berechnung miteinbezo- 
gen. Eine Verfeinerung der Struktur in der altemativen 
nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe Pbcm (Nr. 57) 
war nicht mSglich. Ausserdem wurden keine Symme- 
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triebeziehungen zwischen den beiden kristallographisch 
unabh~mgigen Molekiilen in Pca2 t gefunden [26]. R 
(wR) = 0.057 (0.046), w = 1/o'2(Fo), f'tir 527 verfein- 
erte Parameter in 2 grogen Bl~ken  (SrmLX-76 [27]). 
Apt m ( m a x / m i n ) = 0 . 8 5 / - 0 . 6 5  e A  -3 .  Tabelle 2 
enth~ilt die Atomparameter, Tabelle 1 wichtige inter- 
atomare Abst~inde und Winkel [28]. 
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