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Abstract 

Bromotrisilylmethanes Me, SiBr-CBrRR -~ (2b), PhMeSiBr-CBrRR I (3b, two diastereomers) and Me 2 SiBr-CBrR~ (4b) (R ~- SiMe~, 
R I ~, SiMe.,Ph, R-' ~ SiMePh2) - sources of silaethenes Me2Si=CRR 2 (2), PhMeSi=CRR I (3, two isomers), and Me-,Si=CR~ (4) - are 
formed by bromination of Me,SiH-CBrRR "~ (2a), PhMeSiH-CBrRR ~ (3a, two diastereomers; bromination takes place stereospecifically). 
and Me:SiH-CBrR~ (4a), which themselves are formed from CBr 4 by introducing three silyl groups step by step according to: 

C-Br  + R' Li + r:~: SiCI --~ =i C--S| ~ + R' Br + LiCi (R' ~"Bu (Me3Si)2CH). The structure of one of the two diastereomeric compounds, 
.'~l. has been solved by X-ray analysis. PhLi converts 2b-4b by Br/Li-exchange to lithium organyls Me2SiBr-CLiRR 2 (2c). 
PhMeSiBr~CLiRR I (3b, two diastereomers), and Me2SiBr-CLiR ~ (4c). which in Et20 at -78°C are in equilibrium with silaethenes 2 .3  
and 4 in very low concentrations. Tbe intemlediacy of the silaethenes has been establisbed chemically by trapping 2. 3 and 4 with 
2,3-dimethyl-1,3-butadiene (DMB): t'onnation of [4 + 2] cycloadducts 2d. 3d (two diastereomers) and 4d. of ene reaction products 2e. 3e 
(two diastereomers), and 4e as well as of [4 + 2] cycloadducts 2f (diastel~omers), 3f (diastereomers), and 4f of the formed one reaction 
products, The smlclure of one of Ihe two tliaslcreomeric con~pounds, 3d, has been solved by Xoray analysis. By wanning lhe elheral 
solutions of 2t', 3e and 4c, [2 + 2] cyclondducts 2 x 2, 2 x 4 and 4 x 4 of silaethenes 2 and 4 are found. Considering the ty~s  and yields 
of the products of silaethenes ~- including Ph~Si = CR: (I)  ~ in the absence and the presence of DMB, the folJowin~ is conclnded: (i) 
silaethene.,; I, 2, 3. ,4 al~e in equilibrium by melllyl and I)henyl group migrations; (it) the relative thermodynanlic silaetl)ene stability 
increases in Ihe order | < 3 < 4 < 4 (phenyl gtotips al unsaturated silicon tlesl~tibilize the silaellienes as a conseqt|ence of elecironic elfin'eta 
of phcnyl: (iii) sihlelhencs |=4  are kinelically more slable against [2 + 2] cycloadditions th:m .,~ilaethenc Me:,Si C(SiMe~):  (a,'., a 

¢onseqt|~nL'~ of .~l~t'ic efl~cls of ° phenyl); (iv) the rate of methyl and phenyl [~roup ill i~r~ltion is equal; (v) substitution of ntethyl groups a| 
unsatumled silicon (saturated silicons) in Me,Si~C(SiMe~)~ increases (does not increase) the SiC double bond i~larity. 

Kcyword.~: Stlylmetlmnes; Disilacyclobutanes; Ene reactiotl~; Diels~Alder reactions; Silaethenes; Crystal stnlcture~ 

1. Ethic|tung 

Nach unseren bisherigen Vorstellungen [2-4] iso- 
merisiert sich das Silaethen I (vgl. Schema I), das in 
L~sung analog anderen Silaethenen [5] im Zuge einer 
"thermischen Salzeliminierung" gem~l.~ Summenglei- 

chung (1) unter milden Bedingtmgen erzeugt werden 
kann: 

\ / \ I 
SiBr-CLi , ~ - -  / S i = C  + LiBr (I) 

" Corresponding author. 
t See Ref. [I]. 
2 Crystal structures. 
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unter Methyl- und Phenyigruppenwanderungen auf dem 
Wege tibet" die Silaethene 2 und 3 (zwei lsomere 
denkbar) ietztendlich in das Silaethen 4. 

lm Zusammenhang hiermi "~eilten sich unter ano 
derem folgende Fragen: In welcher Richtung w~chst die 
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sS~e3 
Ph,Si=C,. 

" t SiMe3 

Me-ll Wandenmg 
~SiMe2 

Ph,MeSi--C~ 
" 2 SiMe3 

Ph,. IS~Vle3 
/S i=C, .  

Ph I S~Vle3 

Me~ /SeVlePhz 
Me/Si=C~siMe3 

Zu ihrer Gewinnung koppelt man an den Kohlenstoff 
von Tetrabrommethan CBr 4 in Et20/THF bei -78°C 
im Sinne yon Schema 2 zun'fichst zwei Triorganylsilyl- 
gruppen R3Si, dann eine Diorganylsilylgruppe R2HSi, 
indem man gem~iB Gleichung (3) CBr-Funktionen dutch 
Einwirkung yon Silylchloriden )SIC! in CSi-Funk- 
tionen umwandeit [6]: 

--1Lw-d.--, 
/SiMe,Ph 

PhMeSi=C,,sflVIel 
3 

M lLw-de--, 

m 

Me~ /SiMe3 
/S i=C, ,  

Ph SiMezPh 
3(23 

Me~ ._  ,.SiMezPh 
Ph/S t iC  ~ S ~Me3 

3(E) 

...SiMezPh 
PhMe:Si--C~ 

4 SiMe, 
m 

Mex ...SiMe2Ph 
/S i=C, ,  

Me S~VlezPh 
4 

Schema I. Oleichgewichtssystem m~glicher konstituionsisomerer 
Silaethene RzSi=C(SiR ~)2 mit jeweils 6 Me- und 2 Ph-Substituen- 
ten R. 

+ ~Si--Cl 
\ --~--'--~-i )C- -L i  }C--Si.~ ~C--Br  _ RJBr -/LiCi :~ (3) 

Die erhaltenen Bromtrisilylmethane des Typus 
BrC(SiR3)z(SiHR z) (2a-4a) lassen sich durch Brom in 
CC14 bei 0°C quantitativ in Bromtrisilylmethane des 
Typus BrC(SiR.~)~(SiBrR,) (2b -4b )  umwandeln (vgl. 
Schema 2). 

Im Falle der Verbindungen 2a-4a bzw. 2b-4b han- 
delt es sich um farblose, kristalline, in organischen 
Solvenzien 16sliche Verbindungen, die unter No~tnaibe- 
dingungen thermiseh sowie gegen Luft stabil, aber gegen 
protonenaktive Stoffe unbestSndig sind (z.B. Austausch 
des Si-gebundenen Broms gegen eine Methoxygruppe 
bei Einwirkung yon Methanol auf 3b, 4b). 

relative thermodynamische Stabilitat der Silaethene 1-4 
an? Bilden sich konfigurationsisomere Silaethene 3? 
Effolgen die Phenylgruppenwanderungen rascher oder 
langsamer als die Methylgruppenumlagerungen? Zur 
Beantwortung dieser Fragen haben wit - wie nachfol° 
gem n',,lher ausget'tihrt sei - die, Silaethene 2-4 dutch 
thermisehe Salzeliminierung ( I )  erzeugt, ihre inter~ 
medi~ Existenz dutch Abhngen der Spezies mit 
geeigneten Reagenzien sichtb,ar gemaeht und den Weg 
sowie die Gesehwindigkeit ihrer Stabilisiemng studim, 

2. Darstellung yon Bromtrisilyimethanen als 
Vorstufen ~ r  2-4 

Die zur Erzeugung yon 2-4 nach Gleichung ( ! )  
bent~tigten Verbindungen R~SiBr-CLi(SiRa), (R tells 
Me, teils Ph) lassen sieh mit Vorteil gemaB Gleichung 
(2) aus bromierten Vorstufen R,SiBr-CBr(SiR,): dutch 
Reaktion mit Lithiumorganylen gewinnen: 

X ,~ \ # 
#S~r-CBr * I~i o----~ #SiBr-CLi + RBr 

X 
(2) 

Die betreffenden silicumfunktionellen Bromtrisilyl- 
methane R,SiBr-CBr(SiR~)2 = BrC(SiR~)~{SiBrR~ ~ 
stellen somit wichtige Zwischenprodukte auf dem Wcgc 
zu den Silaethenen 2-4 dar. 

MeISiCI • *M¢~SiCI * PhMe~SK.;I * 

~* i~,M¢~ICI " 1¢ ,~_M. v*ii,O * ~+ ,qiMe,SiIL'I " 

111'#("" Bt~( lh,,C 

~+ Me.~tISiC, "" ~PhM,IISiCi "* ~.M,#IS|c, "" 

Me x .~S~le~ Ph x .,.Sfl~le.~ Me n .~StMe~Ph 
,eSi~C N, ~Si~C. .sSli~C N 

Me H Br SiM©Phi Mc"ll B("SiMe.~Ph Me II Br g~Nl~.@h 
2a 3a .la 

~o"c l+u,~ io°c, l,a,~ (o'c, i+a,~ 

Me,, wSPd¢~ Pb x wSIM~ Me... #SiMc:Ph 
~Si~C_ .St ~ C .  ~Si~C.. 

Me"Br Bf"sCd~Ph~ Me~'Br BPSiM~Ph M©"Bt Br"giMe:Ph 
2b ~b ~b 

M¢,~ dS~|e~ Pll~. /SiM©~ Me\ / SiMe:Ph 

M~"Br L~"giMePh.~ Me~'Br Li"SiMe~Ph Me'B~ Li"SiMe~Ph 
:¢ 3c 4¢ 

(~. Dmste~eomete) 

* # BuLL-BuBr-LiC| ** +(M¢~SihCHLL-~M©~StIzCIlBr oL~Ci 
- ~ %  EI:OTHFj t-  78~C EI20} 

Schema 2. Darslellung yon Bromu'isil~,'ln~elhanen und Trisilylmethyi. 
|ithium-Verbindungen ais Vorstufen zur Erzeugung yon 2-4. 



N. Wiberg e! al. / Journal of Organometallic Chemistry 524 ¢ 1996) 147-161 ! 49 

S~,te2Ph 

X 

X = H 3a (P.R) 
= Br 3b (SR) 
~- Li 3¢(RR) 

S~,I©2Ph 

Br~" T "S~,le3 
x 

3= IS3') 
3b (RS) 
3¢ ($53 

SiMe2Ph 
M e ~ P h  

Br , S~te3 
X 

X ~ H  3==(RS) 
= B~ 3b (SS:I 
= Li 3c (RS) 

SiMezPh 
P h ~ M e  

Me3Si"- T "Br 
X 

3= (SR) 
3b (RR} 
3¢ (SR) 

Schema 3. M6gliche 3a-, 3b- und 3c-Diastereomere (erste und zweite 
Fonnelreihe) sowie 3a-, 3b- und 3c-Enantiomere dieser Diastere- 
omeren (linke und rechte Formelspalte), 

S~le~Ph 

M e ~ P h  

Me3Si" I -Br 
H 

Abb. 2. Newmann-Projektion eines Molekiils 3a (RR/SS)  in Rich- 
tung tier Si3-CI-Achse (vgl. Abb. 1). 

gemii8 Schema 3 aus den erw~nten Isomeren die Di- 
astereomeren 3b (SR/RS) bzw. 3b (SS/RR). In diesem 
Zusammenhang sei erwiihnt, dab auch die Methanolyse 
der 3b-Diastereomeren (Bildung von PhMe(MeO)Si- 
CBr(SiMe3)(SiMe2Ph) bzw. MePh(MeO)Si-CBr(Si- 
Mea)(SiMe 2 Ph)) stereospezifisch verl~iuft. 

Unter den erwiihnten Bromtrisilylmethanen enthalten 
die Verbindungen 3a und 3b zwei Asymmetriezentren 
und fallen demgem~i8 in Form zweier diastereomerer 
Enantiomerenpaare an (vgl. Schema 3). Die 3a-Di- 
astereomeren entstehen im Moiverh~iltnis 1.7: I. 

Wie aus Abb. ! und Abb. 2 hervorgeht, welche ein 
ORTEP-PIot zusammen mit wichtigen Bindungsi~ngen 
und -winkeln sowie eine Newman-Projektion in Rich- 
tung der Si3CI-Achse eines Molekiils 3a der in gr6Berer 
Menge gebildeten Komponente im Kristall wiedergeben, 
kommt der betreffenden Verbindung die Konfiguration 
RR bzw. SS zu. 

Die Bromiemng yon 3a (RR/SS) bzw. 3a (' RS/SR) 
mit B L, in CCla erlblgt stereospezifisch. Veri~rmft sie 
wie in andersen R~ilen [7] unter Retention, so bilden sich 

3. Erzeugung und Nachweis der Silaethene 2-4 

Die Lithiierung von Verbindungen des Typus 
> SiBr-CBr< mit RLi unter Austausch des C- 
gebundenen Broms gegen Lithium gem~i8 Gleichung 
(2) erfolgt nach unseren bisherigen Ergebnissen [2] 
mit Vorteil dutch langsames Zutropfen einer ethe- 
rischen Phenyllithium-L6sung zur auf -78°C gekiihlten 
L6sung der betreffenden Dibromverbindung in Et~O 
[8]. Auf diese Weise lassen sich 2b-4b in gelboran= 
gefarbene, sehr hydrolyse- und luftempfindliche 
Lithium-organyle 2c-4e (charakteristisches Struktur- 
element > SiBr-CLi < ) iiberf'tihren, welche bei .... 78°C 
in Dicthylether metastabil sind (vgl. Schema 3). Die 
L0sungen k6nnen auch nach lih~gercm Stehenlasscn bei 

C3 

c " -  ~C ~-- :, . 

. : ,~.. . .~.v ~ cs . ~  .-' 

C15 

1 

f.C:, "gT~; 

c,9 ~ 
C18 

Abb I. Struktur eines Diastereomeren 3 (ltauptkomponente) im Kristall und verwendete Atomnumerienmg (oR31~opIot; thermische 
Schwmgungsellipsoide 60~I' H-Alome willki'lrlich). Wichtig¢ Bindungslilngen [~] und .winkel [o] im Moleki,il 3a (RR/b'S) =nit Standardabweio 
chungen (l~z|iglich Torsionswinkel vgl. Abb. 2): BrlC! 2.06(2), SilCI 1.82(3), SilC2 1.85(2), SilC3 1.78(2), SilC4 1.87(3), Si2C! 1,86(I), 
Si2C5 1.90(I), Si2C6 1.85(2), Si2C7 1.93(3), Si3Ci 2.02(2), Si3C13 1.86(2), Si3CI4 1.80(3); CISiiC2 !10.0(!), CISiiC3 114.0(I), CISilC4 
109.0(!), C2SilC3 110.0(!), C2SilC4 107.0(1), C3SilC4 109.2(I), CISi2C5 109.2(6), CISi2C6 il8.0(I), CISi2C7 106.0(I), C5Si2CO 109.7(9), 
C5Si2C7 104.6(9), C6Si2C7 108.0(I), CISi3Ci3 108.0(i), CISi3C14 113.5(8), CI3Si3CI4 109.8(9), BrlCISil  105.1(8), BriCISi2 104.3(8), 
BrlCISi3 97.0(I), SilCISi2 124.0(I), SilCISi3 111.0(7), Si2CISi3 ! 12.0(I). 
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-78°C dutch Bromierung mit CFzBr: in die Di- 
bromverbindungen 2b-4b zuriickverwandelt werden. 
Unabh",ingig vom eingesetzten 3b-Diastereomeren 
entsteht hierbei ein Gemisch der Verbindungen 3b 
(SR/RS) und 3b (SS/RR) im MolverhS.ltnis 1.7: 1, was 
darauf deutet0 dal~ sich die aus 3b (SR/RS) und 3b 
(SS/RR) wohl in stereospezifischen Reaktionen gemS.B 
Schema 3 gebildeten diastereomeren Lithiumorganyle 
3¢ (RR/SS) und 3¢ (RS/SR) in Et20 bei - 78°C rasch 
in ein Gleichgewichtsgemisch der 3c-Diastereomeren 
umwandeln. 

Erw",irmt man die etherischen L~Ssungen von 2c-4c, 
so bilden sich gem",iB Gleichung (1) die Silaethene 2-4  
unter LiBr-Eliminierung in mehr oder weniger gro~r 

Gleichgewichtskonzentration. Sie setzen sich in Abwe- 
senheit yon Silaethenf'5.ngem zu Folgeprodukten (vgl. 
Abschnitt 4), in Anwesenheit geeigneter Reagenzien zu 
Abfangprodukten um, welche ihrerseits die intermediiire 
Existenz von 2 -4  indirekt sichtbar machen [3]. So bildet 
etwa 4 ein bei Raumtemperatur metastabiles Addukt 
4 × NMezEt mit Ethyldimethylamin [9]. In analoger 
Weise lassen sich Addukte 2 x NMe~ Et, 2 × THF und 
4 × THF isolieren, w~ihrend yon 3 wie auch yon 1, also 
Silaethenen mit Phenylsubstituenten am unges~ittigten 
Si-Atom und mit Neigung zur Umlagerung in 2 bzw. 4 
(vgl. Abschnitt 4), keine derartigen Additionsverbindun- 
gen nachgewiesen werden k~Snnen [9]. Bei leicht erhbhter 
Temperatur wirken die gebildeten Addukte ihrerseits als 

-,.z 
C10 

cl l  , : , : ~  ..... /, 

C12 ¢ " i ~  ~ 
o- . ,  C8 

C16 C7 -: C2 

• , . . . . . . .  .... 

:/ . / ~ . :  .... k 

:~. 023 

C I  

...... '~ '~ '  C15 

¢1a 

Abb, 3, Stnlktur eines Dlastereomcr+n 3 (Hauptkompo,cnte) ,u Knstall und w:rx~+endetc Atomnumeriem,g (<_mt1+.-Plot; themusche 
SchwinguIlgsellipsoide 50%; lol°Atom¢ willki~rlich), Wichtige Bmdungsl~ingen b~,] und -winkel [°] im Molekitl 3d ( R S / S R )  =nit Slandardabwe- 
i chungen (be~ttglich Toe~ionswinkel vgt, Abb, 4): SilC! !,884(2}, SilC5 !,86~3), SilC6 !.86(~2), SilC7 1,886(2). Si2C! 1.904(2). Si2C!3 
1,8~/2(3), $12CI4 1,865(3), Si2C!5 1.86(g2), Si3C! 1,917(2), Si3CI8 1,874(3), Si3C!9 1,867(3}, Si3C20 1.897(3}, CIC2 1.575(3). C2C3 
1,511(4}, C3C4 1,335(3), C4C5 1,498(4}; CISilC5 104,3(I), CISilC6 114,8(!}, CISiIC7 114,3{I). C5SiiC6 I I0.1(I), C5SilC7 106.(XI). 
C&SilC? lfi~OA~ll), CIS12Ci3 112,(XI), CISi2CI4 112,5(I), CISi2CI5 112,3(I), CI3Si2CI4 108.6(2), CI3Si2CI5 104.1(I}. CI4Si2CI5 
106,8(t), CISi3C!8 !!0,5(I}, CISi3C19 111,9(I), CISi3C20 !16,9(I), Ci8Si3Ci9 108,3(I), CI8Si3C20 104.3(i}, CI9Si3C20 104.4(I). 
SilCISi2 113,8(I), SilCISi3 I I 1,4(I), SilCIC2 105,1(2), Si2CISi3 II IA(I), Si2CIC2 105,2(I), Si3CIC2 |09.5(| ), C|C2C3 120.2(2). C2C3C4 
125.3(2}. C3C4C5 124.3(3). SilC5C4 118.1(2). SIICTC8 122.8(2). SiICTCI2 1212(2}. 
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Quellen far Silaethene, die sich durch Silaethent~nger "-.~ ~ ".. 

wie Wasser oder Aceton abfangen lassen [9], "~'ff-x 

! 78C~ 
Do Do 

,,. S~lePh2 '~' ,,, Sh~le,Ph Me,Si-CIU~.: 
Me'~"Si "-- C "  SiMe- "" ~" Si='=C- " C ;  

2 x Do i Do = T i f f  I 4 x Do -'d (S7%) 
I~ EtNMe2 I 

Thermolysiert man Silaethenquellen des Typus 
> SiBr-CLi < in Anwesenheit organischer Diene oder 
Ene, so setzen sich die mit den Quellen im Gleich- 
gewicht (I) stehenden Silaethene > Si=C < als Dieno- 
bzw. Enophile mit den Dienen oder Enen gem~iB Glei- 
chung (4a) oder (4b) zu [4 + 2]-Cycloaddukten oder 
En-Reaktionsprodukten um[ 1 O, 11 ]: 

I I 
~ S i = C  

(a) 

\ / (4)  / s i = c \  I I 
+ ~ / H  - - S i = C - -  

Thcnnolysiert man demgemiAl,~ 2c~4c in Anwesenheit 
yon 2,3°Dimethyl-l,3-butadien (DMB), das sowohl als 
Dicn wie En wirken kann, so entstchen im Sinne yon 
Schema 4 libel' cinc [4 + 2]-Cycloaddition die Produkte 
2doo4d, iibcr eine EnoReaktion die Produkte 2e~4e ul)d 
liber eine [4 + 2]oCycloaddition letzterer Diene an 2=4 
die Diels~Alder Addukte 2f=4f. 

Im Falle der Abfangreaktionen der aus 3b (SR/RS) 
bzw, 3b (SS/RR) iiber 3c gebildeten Silaethene 3 (Z) 
bzw. 3 (E) erhalt man unabhangig yon der Konfigura- 
tion der Vorstufe zwei diastereomere En-Produkte je- 
weils im Molverh~dtnis 1'1 und zwei diastereomere 
Diels-Alder-Produkte im Molverhiiltnis 4.7: !. Die 
Verbindung 3f kann aufgrund ihrer 4 Chiralit~itszentren 
8 Diastereomere bilden, von denen 4 in NMR- 
spektroskopisch und HPL-chromatographisch erkenn- 
barer, aber durch HPLC nieht trennbarer Menge entste- 
hen. Ersichtlicherweise erfolgt also die Konfigurationsi- 
somerisierung 3 ( Z ) ~  3 (E) auf dem Wege tiber die 
3e-lsomeren (Addition und Eiiminierung von LiBr 
gem~i8 (I)), welche in Et,O konfigurationslabii sind, 
vergleichbar rasch oder rascher als die Reaktionen yon 
3 (Z) bzw. 3 (E) mit DMB, deren Geschwindigkeiten 
ihrerseits unterschiedlich sind is. unten). 

Wie aus den Abb. 3 und Abb. 4 hervorgeht, welche 
ein ORTEP-PIot zusammen mit wichtigen Bindungsi~ingen 

PhMeSi--C KR I Me2Si--C RI', 

3d 135 1 32%t* 441187% I 

Me,Si--C RR:' PI~MeSI--C Kgt MezSi--CRI 2 
_ ~ \ H  ~ X H  ~ s 

-~e (10'Yo) 3e I25135°/o,1 * 4e (13%) 

Me~Si-CgR2 PhMeSi=C ggl Me2Si-CRI: 

Si-C I I Si-Cti Si-CH Me R2 Me g t Me gl 

2f 13%)** 3f (40 1 33%)** 4f (0%) 

R ~ SiM¢; R* - giMe,Ph, g-" ~, SiMcPh 2 

Schema 4. Erzeugung der Silaethene 2-4  in Et20 (vgl. Schema 3) 
und ihr Nachweis durch Abhngen mit der 10fachen Menge 2,3-Di- 
methyl-l,3-butadien bei -78°C.  in Klammem die jeweiligen Proo 
duktausbeuten, bezogen auf 2b, 3b (SR/RS), 3b (SS/RR)  bzw. 4b. 
" Die beiden 3(1- bzw. 3e-Diastereomeren bilden sich ausgehend yon 
3b (SR/RS) oder 3b (SS/RR) jeweils im Verhaltnis 1.7:1 [3d 
(RS/SR):3d (RR/SS)] bzw. I:1 [3e (RS/SR):3e (RR/SS)]. 
' ' Jeweils Diastereomerengemi,;ch. 

und °winkeln sowie eine Newman°Projektion in Rich° 
tun~,~ der SilCloAchse eincs Molekiils 3d der in grGI3crer 
Menge gebildelen DielsooAIderoKomponente im Kristall 
wiedergeben, kommt der betreffenden Vcrbindung die 
Konfiguration RS bzw. SR zu. 

I)er scchsgliederige SiCk°Ring wcist erwartungso 
gem:,iB eine CC°Doppelbindung auf (C3C4 ~ 1.335 ~) 
und ist halbsesself'6rmig kontbrm~ert, wobei die Atome 
C2C3C4C5Sil n~iherungsweise in einer Ebene liegen 
(C2C3C4C5 =- - 6.1°; C3C4C5Sil ~ + 7.3 °) und das 
Atom C I um 0.707 ,~, oberhalb dieser Ebene Iokalisiert 
ist. 

SIM~2Ph 

M ¢ ~ C I 4 2 ~ C M  e 

Ph 

Abb. 4. Newmann-Projcklion eincs Molekbls 3(I (RS/SR) ill Rich~ 
tung der Si I-CI-Achse (vgl. Abb. 3). Weilcre Tor.~ion~winkel [1: 
SiiCIC2C3 -52.41(0.23), CIC2C3C4 33.57(0.32), C2C3C4C5 
- 6.06(0.36), C3C4C5Sii 7.34(0.31 ), C4C5Si I C I 27.67(0.20). 
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4. Folgeprodukte der Si laethene 2 - 4  

AIs Folgeprodukte der Thermolyse yon Silaethen- 
quellen > SiBr-CLi < treten in der Regel 1,3-Di- 
silacyciobutane auf, die formal Kopf-Schwanz-Di- 
merisierungsprodukte intermediar gebildeter Silaethene 
> Si=C < darstellen. AUerdings entstehen die betref- 
fenden Dimeren naeh bisherigen Studien [ 12] nicht durch 
direkte [2 + 2]-Cyeloaddition zweier Molekiile 
Silaethen, sondern gem~il3 Gleichung (5) durch Insertion 
eines nach (Sa) gebildeten Molek~ls Silaethen in die 
CLi-Bindung einer Silaethenquelle (5b) mit nachfolgen- 
der LiBr.Eliminierung aus dem gebildeten Insertion- 
sprodukt (5c) [ 14]: 

I I 
] / ,2 - m - c -  

s i - c  :z--iSiir:> I I 
Br Li - - C - - $ i - -  

I I 

1=) l +  = L i B r  ( ¢ ) l - L i B r  

+ \ -  C . /  
\ s ,=c t"  t 7"t.i  \ I I=c / -~ .Si=C'=Si 
/ \ <l,i / " '  I / t,i"- 

(5) 

Zersetzt man dementsprechend 2c=4¢ in Et,O, so 
erhlllt man im Sinne yon Schema 5 [2 + 2]-Cycloaddukle 
der Silaethene 2=4, und zwar bildet sich bei der Thero 
molyse yon 4¢ ausschlietllich das Dimere 4 × 4 des 
Silaethens 4, wllhrend bei der Them~olyse yon 2e arriver 

d#l |lt~ili~y,~lottuii~, 

1l,,++ 
I t  I1_ It 

<...1 ,< l t / I  m ~ , . i  ,< t 

':°'+"+'<' i l l  ,=o....+,<, 

II Si--+ IS [ 
C ~ S t  l=' - I " 

"°' \ 1 1  
=,<,l \ / I  

, +0% ~., to. ~ l / 1  

+'"++<' \ i l  -o, ,"' 
C +: :  ,~i Ilti 
i Me~ 

................ ~,::,!. ........... ~ t20% im~ I¢, 
!~ll'l11115 Jr, 
I0t1% lus ~i l  

Schema 5, Siabilisieruilg der ~ltlS 2¢-~1¢ dutch Erw'.,irmen der EI,O- 
L~sungen auf Raumtemperatur e~euglen Silaethene 2=4, in Klam- 
mera Ptoduktausbeufen, betogen auf die Summe der jeweils gebilde- 
len [2 + 2]-Cy¢loatldukle ~ 100%, 

den Dimeren cis- und trans-2 × 2 zus~itzlich und bei 
der Thermolyse yon 3c ausschlieBlich Folgeprodukte 
der aus 2 bzw. 3 durch Methyl- und Phenylgruppenum- 
lagerung zug'finglichen Silaethene 2 und 4, n~imlich 
2 × 4 und 4 × 4, entstehen (vgl. Schemata 1 und 5). 

Der aufgezeigte Sachverhalt l~iBt sich auf die unter- 
schiedliche relative StabilitSt und Umlagerungs- 
geschwindigkeit der Silaethene 1-4 sowie auf eine deut- 
liche Abh'5,ngigkeit der Geschwindigkeiten der Inser- 
tions- und Kondensationsreaktion (5a) und (5b) yon der 
Konstitution der reagierenden Silaethene zuriickfiihren, 
So hatten wir aus einem Studium der Thermolyse yon 
lc indirekt auf folgende relative thermodynamische Sta- 
bilitlJt der Silaethene 1-4 geschlossen [4]: 1 < 3 < 2 < 
4. Demgem~il3 wandelt sich 1 (aus seinem LiBr-Addukt 
It)  gem~il3 Schemata I und 5 in thermodynamisch sta- 
bileres 2 urn, wobei die Umwandhmgsgeschwindigkeit 
grSI3er als die Geschwindigkeit der l-Dimerenbildung 
ist, weshalb eine Bildung yon 1 × 1 unterbleibt. DaB 
dariJber hinaus die Silaethene 2 und 4 thermodynamisch 
stabiler ais 3 sind, ergibt sich nunmehr direkt aus der 
Bildung von 2 x 4 und 4 × 4 als Folge der 3e-Thermo- 
lyse (vgl. Schema 5). Aus dem Verhiiltnis der den 
Disilacyclobutanen 2 × 4 und 4 x 4 zugrundeliegenden 
Silaethene 2 und 4 (1:3,4) errechnet sich - unter 
Beriicksichtigung des Sachverhalts, dab der Ubergang 
yon 3 in 4 dreimal wahrscheinlicher als der yon 3 in 2 
ist (Wanderm~Sglichkeit f'tir drei Methyl°, aber nur for 
cine Phenylgmppe; vgl. Schema !) - eine t~elative 
Wandergeschwindigkeit fllr Me und Ph yon I: (3,4/3) 
+ I :0.9. Das Silaethen 4 (aus seinem LiBroAddukt 4c) 
wei~t, da es nut das Dimere 4 × 4 liefert, offensichtlich 
keine "i~ndenz zur Umlagerung in i+3 auf und stellt 
sotnil das themmdynamisch stabilsle der vier Silaeth~:ne 
i +4 dar. 

Die thermische Zersetzung yon 3e flihrt zu 2 × 4 und 
4 × 4, a ~ r  nicht zu 2 × 2, Dieser Befund deutet darauf, 
dal~ die Geschwindigkeit der Insertion (5b) von 2 in 2¢ 
eher kleiner ist als die yon 2 in 4c bzw. die yon 4 in 2¢ 
oder 4c, Da die Geschwindigkeiten der lnsertionen (Sb) 
mit wachsender Spen'igkeit sowohl der Lithiumorganyle 
wie der Silaethene drastisch abnehmen [i 2], wirken also 
2¢ und 2 olTensichtlich sterisch behindener als 4c und 
4. 

im Prinzip sollte auch die Bidung yon I × I bzw. 
3 × 3 (l~nf Konfiguirationsisomere denkbar) aus Ic bzw. 

m~Sglich sein, falls es gelange, die Geschwindigkeit 
der Insertion (5b) dutch Erzeugung hoher stationSrer 
Konzentrationen an freiem I bzw. 3 zu vergrBBem. Da 
die t~eaktiven Zenwen in 3c und 3 dutch ihre Sub- 
stituenten sterisch wohl weniger behindert werden als 
die yon Ic und I, diht"te das gesteckte Ziel der Bildung 
yon 3 × 3 leichter en'eichbar sein. Tats~ichlich fanden 
wir im Zusammenhang mit den 3e-Thermolyse- 
versuchen einmai einen Hinweis auf die Bildung yon 
3 × 3 neben 2 × 4 und 4 × 4. 
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5. AbschlieBende Bemerkungen 

Wie aus dem Vorstehenden folgt, konnten sowohl 
alle eingangs erSrtten als auch weitere Probleme im 
Zusammenhang mit den Silaethenen 1-4 gel~Sst werden. 
So folgt aus dem Studium des Thermolyseverhaltens der 
unabh'fingig aus 1¢-4e erzeugten und miteinander im 
Gleichgewicht stehenden Silaethene 1-4, daB die rela- 
tive thermodynamische Stabilit~tt der Silaethene in Rich- 
tung 4 > 2 > 3 > 1 abnimmt. Offensichtlich fEhren 
Phenylsubstituenten am ungesiittigten Si-Atom in 
R2Si=C(SiR:~) z mit R -  Me und Ph zu einer elektron- 
isch-bedingten Destabilisierung der SiC-Doppelbindung 
(zunehmende Stabilisierung in Richtung 1, 3, 4) [13], 
w~ihrend entsprechende Substituenten an den ges~ittigten 
Si-Atomen allenfalls sterisch-bedingte Wirkungen 
zeigen, wobei die intramolekularen fiiumlichen Behin- 
derungen im vorliegenden Falle bei zwei am gleichen 
Si-Atom gebundenen Phenyigruppen wohl gr~51Mr sind 
(zunehmende Stabilisierung in Richtung 2, 4). Phenyl- 
substituenten am ungesiittigten Si-Atom yon Silaethenen 
erh~Shen somit die relative Silaethenstabilifiit entgegen 
der Etavartung nicht dutch mesomere Einbeziehung der 
SiC-'rr-Bindung in das aromatisehe "n'-Elektronensystem. 

lnsgesamt ist der Tausch zweier Methyigruppen in 
Me,.Si=C(SiMe3) 2 dutch Phenylgruppen mit einer ster- 
isch-bedingten Erhbhung der relativen kinetischen Sta- 
biliait der Silaethene hinsichtlich ihrer Dimerisierung 
verbunden [14], wie sich etwa daraus ergibt, dab 
Me ~ Si Br~CLi(SiMe a)~ in El ~O bereits bei - 78°C unter 
Bildung des 1,3-Disilacyclobutans [-MeaSi-C(Si- 
Me:~)~-] 2 thermolysiert [5], w~ihrend Ic-4e unter glei- 
then Betlingungen thermostabil sind, Ganz in diesem 
Sinne zeigt das Silaethen Me,Si=C(SiMePh,) (Ersatz 
yon 4 Me- dutch PhoGruppetl in Me2Si~C(SiMe~) 2) 
~berhaupt keine Dimerisierungstendenz [ 15]. 

Die MetastabilitiR yon Silaethenen wird durch 
Donoren Do, welche im guge einer Adduktbildung 
gemltB (6) die Konzentration an freiem Silaethen min- 
dem, erhbht, und zwar bei wachsender Lewis-Basizitat 
yon Do ( E t 2 0 < B r - < T H F < N R  3 < F - )  in zu- 
nehmendem MaBe, also in Richtung steigender 
Temperaturen [3,14]. Dementsprechend erfolgt die ther- 
mische Zersetzung der als Br--Addukte zu klassi- 
fizierenden Verbindungen 1c-4c in Et20 in Abwesen- 
heit des Amins NMe2Et bei niedrigeren Temperaturen 
als in dessen Anwesenheit (Bildung u.a. yon 2 × 
NMe 2 Et und 4 × NMe2 Et; vgl. Formeln welter oben): 

S i ~ : C . x  (6) 

Die mit der Adduktbiidung (6) einhergehendt~ 
Schw~chung der SiC-Doppelbindung erniedrigt die Bar- 
riere der Rotation um die betreffende Bindung, was zu 

einer Konfigurationslabilitht der Silaetherworstufen 1c- 
4c in Et20 bei -78°C mit der Folge fiihrt, dab die 
neben 3c (RR/SS) bzw. 3c (RS/SR) in kleinen 
Gleichgewichtskonzentrationen vorliegenden Konfigura- 
tionsisomeren 3 (Z) bzw. 3 (E) ebenfalls konfigura- 
tionslabil sind. Wegen der 5.uBerst geringer Konzentra- 
tion der 3-1someren und ihrer unter;chiedlichen Reak- 
tivit~it hinsichtlich Ffingem (s. unten) ist natrugemhB 
keine Aussage iiber die Lage des Gleichgewichts 
3 ( Z ) ~  3 (E) m~Sglich; doch sollten die relativen Sta- 
bilit~iten beider Isomeren vergleichbar sein. 

Die 3-Konfigurationsisomeren sind hinsichtlich der 
Silaethene 2 bzw.4, in welche sie sich unter Phenyl- 
bzw. Methylgruppenwanderung umlagern k~Snnen (vgl. 
Schema i), instabil und labil. Die relative Umlagerungs- 
geschwindigkeit betrhgt f'tir Ph und Me, wie erw~ihnt, 
1 •0•9. Unerwarteterweise wandert also die Phenyl- 
gruppe nicht deutlich rascher als die Methylgruppe, 
obwohl die Bildung eines Phenonium-lons einen Ph- 
verbrtickten Ubergangszustand der Umlagerung stabil- 
isieren kbnnte. DaB die Gruppenwanderungen tibet- die 
freien Silaethene effolgen, wurde an anderer Stelle [4] 
bewiesen. 

Die Silaethene 1-4 (aus den entsprechenden LiBr- 
Addukten) reagieren wie das Silaethen Me:Si=C(Si- 
Me3) 2 (aus Me~SiBr-CLi(SiMc3) 2) mit DMB [!0,1 !] 
- und wohl ebenfalls konzertiert - zu [4 + 2]- 
Cycloaddukten sowie zu En-Reaktionsprodukten. 
Allerdings hSngt der relative Anteil beider Rcaktions- 
pfade am Gesamtumsatz deutlich yon der Art des 
Sdaethens ab, wie der Tabelle I zu entnehmen ist. Unter 

• Slmhcn [I 1,161 zur l)ienoo Berticksichtigung bisheriger " ' ,  
und Enophilie unges~ttigte Verbit~dungen des Typt~s 
> E=Y ( E ~ C ,  Si, Go; Y ~ C < ,  Nr~:), wollach die 
Enoplailie der ungesilttigten StlbslilliZell nail zunehmen~ 
der Polaritat der EY.Doppelbindung auf Kosten der 
Dienophilie w~ichst, entnimmt man der Tabelle tblgeno 
des: Die Substitution yon Methyl° durch Phenylgrupen 
am unges~lttigten Si°Atom yon Me~Si = C(SiMe a)2 fiihrt 
zu einer Erh~Shng der Doppelbmdungspolat mtt, w~ihrend 
eine entsprechende Substitution der Gruppen an den 

Tabelle I 
Verhliltnis der Anteile an Diels AlderoPrtxlukten (=[4+ 2]) und 
En.Reaktionsprodukten (~En; En ~ Summe aus Anteil an gefuno 
denem En-Produkt En' und Anteil yon des,~en [4+ 2].Folgel~r~xlukt 
En":Etl  ~ En' +En";  vgl. Schema 4) dot tlmsetzungen yon 
Me2Si::C(SiMe~): sowie voa I - 4  (aus den jewetligcn LiBtoAd- 
dukten) mit DMB Lx'i -78°C m Et20-LiSsungen 

Silaethene Pr, duktverhliltnisse 

[4 + 2]: En Eft '  En" 

Me2Si=C(SiMe) 2 [I i] 1:0.1~ 
Me 2 Si = C(SiMe 2 Ph) 2 (4) I : O, 15 
Me2 Si= C(SiMe~ XSiMePh 2) (2) 1:0.15 
PhMeSi=C(SiMe.~XSiMe2 Ph) (3) I : 2.0 
Ph2Si=C(SiMe3) 2 [2] (I)  1:2,3 

I :0  
I :0 
I:0,3 
I : I .2  
1:3 
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geslittigten Si-Atomen yon Me,Si=C(SiMe~), keine 
Polaritfits~inderungen bedingt. Auch hat letztere Art der 
Substitution offensichtlich keine sterischen Folgen hin- 
sichtlich der Reaktion mit DMB (wachsende diumliche 
Abschirmung des ungestittigten Kohlenstoffs in 
Silaethenen verz6gert insbesondere die [4 + 2]- 
Cycloadditionen [I 1 ]). Der Tabelle 1 entnimmt man 
weiterhin, dab die Dienophilie yon 3 und insbesondere 
yon 1 hinsichtlich der aus 3 und I durch En-Reaktion 
mit DMB hervorgegangenen Diene vergleichsweise 
gr6~r ist als die yon 2 und insbesondere von 4 hin- 
sichtlich der aus 2 und 4 durch En-Reaktion mit DMB 
hervorgegangenen Diene (vgl. Schema 4: 2e-4e). 

Auffallendetweise bilden sich im Zuge der Umset- 
zung der lsomeren 3 (Z) bzw. 3 (E) (aus den betref- 
fenden LiBr-Addukten) mit DMB gleiche Anteile der 
diastereomeren En-Produkte, aber deutlich unter- 
schiedliche Anteile der diastereomeren [4 + 2]- 
Cycloaddukte. Den konfigurationsisomeren Silaethenen 
3 kommt hiemach eine vergleichbare Enophilie, aber 
eine unterschiedliche Dienophilie hinsichtlich DMB zu. 
Und zwar reagiert 3 (E) mit DMB rascher zu einem 
Diels=AlderoAddukt (vgl. Abb. 4). 

6. Experimenteller Teil 

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlul,~; yon 
Luft und Wasser durchget~hrt. Nach l, iteraturo 
vorschriften wurden dargestellt: Br~CSiMe~ [17] und 
LiHC(SiMe~), [18]. Zur Verfiigung ~tanden Me~SiCI, 
Me~HSi('I, MePh|ISiCI, MePh:SiCI, Me:PhSiCI, 
DMB, "BuLl in iiexan, PhLi in EI,O/C,~I.I~:. 

Die NMRoSpektren wurden mit Multikcta~ins~ruo 
menten Jeol FX 90 Q, Jeol GSX 270 und Jewel EX 400 
aufgenommen, Die Produkttrennungen erfolgten dutch 
HPLC rait einem Ger[~t 600 der Firma Waters (Saule 
21.2 x250  mm~'; H~llung Zorbax CI8: Flut~ 20 
ml rain =': Detektion: UV bei 230 nm, Refraktometrie). 
= Die Molmassen sowie Zusammensetzunge|~ der 
isolierten Verbindungen wurden anhand der Masse und 
des lsotopenmusters der M ~o und Bruchstlaek,Peaks 
nlassenspektromctrisch (Varian Cll 7) i]l~rpriift. 

6, I. Dar,~tclhmg &,r Vorstuf¢,n filr 2a-4a 

Es werden zu auf = 78°C gekiihlten L6sungen yon 
1,60 (4,92 retool) Br~CSiMe~ und 1,10 ml (5,33 retool) 
Ph, MeSi('l in 5 ml THF/ I0  ml E! 20 4,90 mmol "Bul,i 
tn 3,10 mi ttexan CA) bzw, yon 13,70 g (42,16 retool) 
Br,CSiMe, und 8,(X) ml (48,36 n~mol) PhMe,SiCI in 
50 ml THF/100 ml Et,O 42,21 mmol "BuLi in 26,80 
mi Hexan iB) b~,w, yon 16,7 g (50,4 retool) CBra und 
17,(t ml il02,8 retool) PhMe,SiCI in 50 ml TEtF/IO0 
ml Et,O !(~),0 mmol in "BuLl in 64,1 ml Hexan (C) 
getropft, Laut ~ti-NMR hat sich im Falle A 

haupts~ichlich Br~C(SiMe3)(SiMePh,), im Falle B 28% 
BrzC(SiMe~) 2, 51% Br2C(SiMe3)(SiMezPh), 21% 
Br2C(SiMe, Ph), und im Falle C hauptsfichlich 
Br2C(SiMezPh) 2 gebildet. Man zieht alle im Olpum- 
penvakuum fliichtigen Anteile ab, nimmt den Riickstand 
in !0, 50 bzw. 50 ml Pentan auf, frittet LiCI ab und 
kondensiert dann Pentan vom Filtrat. Isolierung der 
entstandenen Produkte aus dem verbleibenden Rest 
dutch Auskristallisation ohne L6..sungsmittel (A), durch 
fraktionierende Destillation im Olpumpenvakuum (B), 
durch KristaUisation aus 20 ml Et20 bei -23°C. 

6.1.1. Dibrom(methyMiphenylsilyl)(trtmethyisilyl). 
methan 

BrzC(SiMe~)(SiMePh2), farblose Kristalle, Schmp. 
59°C.- I H-NMR ( C ~ I  ~, iTMS): ,~ = 0.026 (s; SiMe~), 
0.870 (s; SiMe), 7.35-7.43/7,86-7.89 (m/m;  o-,p- 
/m-H yon 2 Ph); (C6D 6, iTMS): 6 = 0.048 (s; SiMe3), 
0.806 (s; SiMe), 7.12-7.26/7.85-7.97 (m/m;  o-,p- 
/m-H yon 2 Ph). - I~C{IH}-NMR (CDC! 3, iTMS): 

= -1.551 (SiMe), -1.259 (SiM%), 54.01 (Br~CSi2), 
127.6/130.0/134.1/136.1 (m- /p- / i - /o -C yon 2 Ph). 
- :°Si-NMR (CDCI~, eTMS): ~i-7.347 (SiMePh,), 
13.20 (SiM%). - MS: m / :  440/442/444 (tel. Int. 
! : 2 : i ; M + ) .  

6.1.2. Dibrombis(trimcthylsilylhnethan 
~r~C(StMc~)~, gelbe Flfissigkeit, Sdp. " "" 54 C/OV. 

Charakterisierung: lilt. [3]. 

6.1o3. Dibrom(dimcthylphcnyL~ilyl)(trimcthyisilyDo 
mcthas# 

Br,(;(SiMe ~)(SiMc,I h), gdbc Ffflssi~keit. Sdp. 65 ...... 
7( / O  . ~ .... tIoNMR {CD(I,. iTMS): ~0~ 0.069 is: 
SiMe~), 0.647 is; SiMe~ ), 7.40=7.47/7.50=7°86 (m/m; 
oo,po/m°lt yon 2 Ph); (C~1)¢,, iTMS): ~ .~= 0.()59 (s; 
SiMe ~), 0.585 (s; SiMe,), 7.09=7.25/7.58=7.71 (m/m; 
oo,p~/m-H yon 2 Ph). S I~C{IHI-NMR (CDCIs, iTMS): 

~ - 2 . 4 5 6  (SiMe,),  - i . 3 1 4  (SiMe~), 57.10 
(Br,CSi,), 127.7/130.0/135.11135.3 (mo/p-/oo/i-C 
vor/2 I~h). = ~'~Si-NMR (CDCI~, eTMS): a = 2.563 
/SiMe~Ph), 12.82 (SiMe~). = MS: m/z  378/380/382 
(rcl. Int. I '  2 '  I: M '~). 

6.1.4. Dibrombis(dimetlO,Ipheuylsilylhm,than 
! r,((SiMc,Ph),, farblose Kristalle, Schmp. 63 C. 

~tt-NMR (CI~CI,, ~ iTMS): ~=0.324 (s; 2 SiMe2), 
7.27-°7.48/7.59-7.76 (m/m:  o-,p-/m-H yon 2 Ph); 
tC~,D¢,, iTMS): ~ = 0,342 is: 2 SiMe2), 7.15- 
7.26/7.58-7.73 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 
I~C{I HI-NMR (CDCI ~, iTMS): ~5 = - 2.962 (2 SiMe~), 
56.05 (Br~CSi2), 127.5,/130.0/135.1/135.4 (m-/p- / i -  
/o-C yon 2 Ph). - '~"Si-NMR (CDCi3. eTMS): ,3 = 
2.609 (2 SiMe,Ph). - MS: m / :  440/442/444 {rel. Int. 
1"2" !; M+). 
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6.2. Darstelhmg yon 2a-4a 

Es werden zu auf -78°C gekiihlten L~3sungen yon 
1.45 g (3.28 mmol) Br.,C(SiMe 3) (SiMePh,) und 0.40 
ml (3.67 mmol) Me-,HSiCI in 15 ml Et.,O 3.31 mmol 
(Me3Si),CHLi in 4 ml Et,O (A) bzw. yon 2.92 g (7.68 
mmol) Br, C(SiMe.0(SiMe, Ph) und 1.30 ml (8.74 
mmol) PhMeHSiC! in 30 mi Et,O 1.27 g (7.67 mmol) 
(Me.aSi)2CHLi in 15 ml Et,O (B) bzw. yon 10.70 g 
(24.19 mmoi) Br2C(SiMe2Ph) " , und 2.90 ml (26.60 
mmol) Me,HSiC! in 75 ml Et20 4.09 g (24.21 mmol) 
(Me3Si),.CHLi in 30 ml Et.,O (12) getropft. Laut ~H- 
NMR haben sieh im Falle A 92% 2a und 8% 
C(SiMe3)(SiMePh,)(SiHMe,) " , (2a'), im Falle B 85% 
3a und 15% C(SiMe.a)(SiMeaPh)(SiHMePh), (3a'), im 
Falle C 88% 4a und 12% C(SiMe3)(SiMe2Ph)(Si- 
HMe,)., (4a') gebildet. Man trennt das Reaktions- 
gernisch nach Abziehen aller im Olpumpenvakuum 
fliichtigen Anteile, Aufnahme des Riickstands in 25 rnl 
Pentan, Abfritten yon LiCk Ersatz yon Pentan durch 
Methanol durch HPLC in MeOH als mobiler Phase: 
Retentionszeiten im Falle A 8.7 rain (2a), 11.2 min 
(2a'), im Falle B 9.7 rain (3a), 12.1 min (3a'), im Falle 
12 9.4 rain (4a), II.7 rain (4a'). - Amnerkungen: (I) 
Neben den erw~dmten HPLC-Fraktionen erh,ilt man 
jeweils eine Fraktion mit dem Dibrombis(silyl)methan- 
Edukt (Retentionszeiten im Falle A/B/12 7.2/6.8/7.5 
rain) sowie eine Fraktion )nit (Me aSi),CHBr, dem Pro- 
dukt der Reaktion yon (Me~Si),CHLi mit den Dibrom- 
bi,;(silyljmethan-Edukten (Retentionszeit 5.9 min; Ideno 
tifizienmg durch Vergleich mit authentischer Probe 
[171). (2) Die aus 2 Diastereomeren beslehende Fraktion 
.~1il wurde du)'ch HPLC in CH~CN/H~O ~ 97:3 ais 
mobiler I)l~ase nachgetrennt: Retentionszeiten 16.5 rain 
[ca. 40% 3a ( RS/SR)]. 17.5 rain [ca. 60% 3a ( RR/SS)]. 
(3) Bei Verwendung yon "BuLl anstelle yon 
(Me~Si),CHLi als Lithiierungsmittel bilden sich im 
Falle A 59% 2n und 41% 2a', im Falle B 58% 3a und 
42% 3a', im Falle C 61% 4a und 39% 4a'. 

6.2.1. Brom(dimethylsilyl)(methyMiphenyisilyl)(trimeth- 
ylsilyi)methan (2a) 

Farblose Kristalle, Schmp. 5 I°C. - ~H-NMR (CDCI~, 
iTMS): 8 = -0 .035 /0 .090  (d/d;  J -= 3.66 Hz; Me/Me 
yon SiMe,), 0.010 (s; SiMea), 0.883 (s; SiMe), 4.368 
(q; J =  3.66 Hz; Sill), 7.33-7.35/7.83-7.84 (m/m;  
o-,p-/m-H yon 2 Ph); (C~,D 6. iTMS): 8 =- 0.017/0.1(t7 
(d/d;  J-= 3.66 tiz; Me/Me von SiMe,), 0.086 is; 
SiMe3), 0.855 (s; SiMe), 4.598 (q; J = 3.66 Hz; Sill), 
7.12~7.21/7.83~7.96 ( m / m ;  o-,p-/m-H yon 2 Ph). ° 
I~C{IH}-NMR (CDCI~, iTMS): 8 ,= - ! .293/! .163 
(SiMe2), - I . 5 5 7  (SiMe), 1.350 (SiMe~), 29.59 
(BrCSi~), 127.5/129.4/135.9/136.7 (jeweils 2 Sig- 
nale; m - / p - / o - / i - C  yon 2 Ph). - 29Si-NMR (CDCla, 
eTMS): 8 = - 12.04 (SiMePh2), - 10.56 (SiHMe2), 

5.654 (SiMe3). - MS: m/=  420/422 (tel. Int. 1" 1" 
M+). 

6.2.2. [Bis(dimethylsilylk](methyldiphenylsilyl)I trimeth- 
ylsilylhnethan (2a') 

Farblose Kristalle, Schmp. 62°C. - ~ H-NMR (CDCI 3, 
iTMS): 8 = 0.069/0.224 (d/d;  J = 3.67 Hz; 2 Me/2  
Me von 2 SiMez), 0.178 (s; SiMe3), 0.960 (s; SiMe), 
4.7~4 (q; J = 3.67 Hz; 2 Sill), 7.26-7.39/7.88-7.99 
( m / m ;  o-,p-/m-H von 2 Ph); (C6D 6, iTMS): 8 = 
0.t376/0.196 (d/d; J = 3.67 Hz; Me/Me yon 2 Me/2  
Me yon 2 SiMez), 0.175 (s; SiMe3), 0.860 (s; SiMe), 
4.773 (q; J = 3.67 Hz; 2 Sill), 7.09-7.24/7.87-8.02 
(m/m;  o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 13C{I H}-NMR (CDC! 3, 
iTMS): 8 =  -5.389 (CSi4), 0.083 (2 SiMe:), !.087 
(SiMe), 4.251 (SiMea), 127.3/129.0/136.3/138.5 (m- 
/ p - / o - / i - C  yon 2 Ph). - ")Si-NMR (CDCI~, eTMS): 
8 = - 16.12 (2 SiHMe.,), - 14.74 (SiMePh:), -0.051 
(SiMe3). - MS: m/z 400 (M+). 

6.2.3. (RS / SR)-Brom(dimethylphenylsilyl)(methylphen- 
ylsilyl)(trimethylsilylhnethan I3a(RS / SR)] 

Farblose Kristalle, Schmp. 55°C. - IH-NMR (CDCI ~, 
iTMS): 8 =- -0.009 (s; SiMe~), ().361/0.538 is /s ;  
Me/Me yon SiMe,Ph), 0.503 (d: J = 3.66 Hz; SiMe), 
4.635 (q; J =  3.66 Hz; Silt), 7.32-7.40/7.66-7.74 
(m/rn;  o-,p-/m-H von 2 Ph); (C6D 6, iTMS): 8 = 0.034 
(s; SiMe~), 0.359/0.528 (s/s;  Me/Me yon SiMe~), 
0.456 (d; J = 3.66 Hz; SiMe), 4.844 (s; . /~  3.66 Hz: 
Sill), 7.11-7.22/7.67-=7.77 (m/m;  oo,po/moH yon 2 
Ph). - t~CI~It}oNMR (CDCI~, iTMS): 8 ....... 1.84/g 
(SiMe), =~ 0.212/().027 (SiMe 2), 1.046 (SiMe ~), 30.62 
(CSi~), 127.5/129.6/136.5fl37.1 (jcwcils 2 Signale: 
mo/[;o/o.lioC yon 2 Ph)..= :'SioNMR (CI)CI ,, cTMS): 
8 ~  = 12.09 (SiHMel)h), =2.848 (SiMc,l)h). 5.270 
(SiMe~). = MS: m/z  420/422 (tel. Int. I : I ;  M ' ) .  

6.2.4. (RR / SS).Brom(dimethylphcnyi.~'ilyl)tnwthylpheno 
yisilyl)(trinwthylsilyl)nwthan [3a tRR / SS)] 

Farblose Kristalle, Schmp. ~4'~C. = ~IioNMR (CDC'I ~, 
iTMS): 8 = 0.077 (s; SiMe ), 0.257 (d: J = 3.66 Hz; 
SiMe), 0.250/0.517, (s/s;  Me/Me yon SiMe:), 4.769 
(q; J =  3.66 Hz; S;H), 7.30=7.38/7.62=7.66 ( m / m ;  
o-,p-/m-H yon 2 Ph); (C~,D~,. iTMS): 8 =  0.()i5 (s; 
SiMe:~), 1.271 (d; J =  3.66 ltz; SiMe), 0.318/0.511 
is / s ;  Me/Me ,<:n SiMe2), 4,9~2 (q; J =  3.66 Hz; 
Sill), 7 .11-7 .2! / I .61-7 .76 (m/:,~. o-,p-/m-lt von 2 
Ph). - t~C{III}-NMR (CDCI~, iTMS): 8 = - 2 . 2 2 5  
(SiMe), - 0 . 6 0 2 / - 0 . 0 7 3  (Me/Me yon SiMc~ ), 0.707 
(SiMe~), 30.42 (CSi)), 177.6/129.6/135.4/137.2 
(.jeweiis 2 Signale; m - / p - / o - / i - C  yon 2 Ph). - :"Si° 
NMR (CDCi~, eTMS): 8 = =o11.98 (SiHMePh), 
--3.040 (SiMe2Ph), 5.187 (SiMe~). = MS: m/= 
420/422 (rei. Int. 1" 1; M +). - RSntgenstruktur: Vgl. 
Abb. 1, 2. 
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6.2.5. (Dimethylphenyisilyl)lbis(methylphenylsilyl](tri- 
methylsilyl)methan ( 3a' ) 

Diastereomeren~emisch, farbloser Feststoff, Schmp. 
97 bis 101°C.- 'H-NMR (CDCI 3, iTMS): 8 = 0.099 
(s; SiMea), 0.197/0.576 (d/d; J = 3.66 Hz; 2 SiMe), 
0.666/0.704 (s/s; 2 SiMe2), 4.925/5.045 (q/q;  J = 
3.66 Hz: 2 Sill), 7.25-7.39/7.60-7.70 (m/m; o-,p- 
/m-H yon 2 Ph); (C6D 6, iTMS): 8 = 0.116 (s; SiMe3), 
0.206/0.247 (d/d; J = 3.66 Hz; 2 SiMe2), 0.601/0.645 
(2 SiMez), 5.045/5.133 (q/q; J =  3.66 Hz; 2 Sill), 
7.12-7.32/7.59-7.69 (m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph). - 
I'~C{IH}-NMR (CDCI3, iTMS): 8 = - I . 3 9 1  (CSi4), 
-0.063/1.141 (SiMe2Ph), 2.623/2.654 (2 SiHMePh), 
4.259 (SiMe3), 127.3/129.1/136.1/138.6 (jeweils 3 
Signale; m-/p-/o-/i-C yon 2 Ph). - 29Si-NMR (CDCI 3, 
eTMS): 8 ~ - 14.20/-14.09 (2 SiHMePh), -6.606 
(SiMe2Ph). 0.086 (SiMe3). - MS: m/z 462 (M+). 

6.2.6. Brom(dimethylsilyl)lbis(dimethylphenylsilyl]- 
methan (4a) 

Farblose Kristalle. Schmp. 84°C. - ) H-NMR (CDC! 3. 
iTMS): 8 ~ - 0 . 0 7 8  (d; J ~ 3 . 6 7  Hz; 2 Me yon 
SiHMe2), 0.223/0.488 (s/s;  2 Me/2 Me yon 2 
SiMe,Ph). 4.130 (q; J --- 3.67 Hz; Sill), 7.33- 
7.49/7.66=7.79 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph): (C6D 6, 
iTMS): 8 -  =0.040 (d; J,~ 3.67 Hz; 2 Me yon 
SiHMe,), 0.269/0.500 (s/s:  2 Me/2 Me yon 2 
SiMe~Ph), 4.337 (q; J ~  3.67 Hz; Sill), 7.12- 
7.25/7.60=7.72 (m/m; oo,p-/moH yon 2 Ph). 
I~C{IH}oNMR (CDCI~, iTMS): 8 ~  ~ 1 . 5 5 3 /  
=0 .752 /=  0.123 (2 Me/2 Me/2 Me yon SiHMe~ und 
2 SiMe,Ph), 30.19 (Bt~Si~), 127,.5/129.4/135.1 / 
138.2 (n~o/po/oo/ioC yon 2 Ph). = 2~SioNMR (CDCI~, 
eTMS): 8 ~ ~ 10.91 (SiHMe~), =2.876 (2 SiMe,Ph). 
= MS: m/z 420/422 (tel. Int. l :  I:  M*). 

6.2,7, lBi~'tdimethylsilyl)llbis(dimethylphenyl~'ilyl)] 
methan (4a') 

Farbloser Feststoff, Schmp. 87°C. - ~H-NMR 
(CDCI.~. iTMS): ~i ~ 0.055 (d; J ~ 3.67 |Iz; 4 Me yon 2 
SiHMe,), 0.543 is; 4 Me yon 2 SiMe,Ph), 4.445 (q; 
J ~ 3.67 Hz; 2 Sill), 7.28-7.40/7.57-7.70 (m/m; o°, 
po/moH yon 2 Ph); (C6D~, iTMS): 8 ~ 0.077 (d; J 
3.67 H~; 4 Me yon 2 SiHMe,), 0.509 is; 4 Me yon 2 
SiMe,Ph), 4,571 (q; J ~ 3 . 6 7  Hz; 2 Sill), 7.13- 
7.22/7.60-7.70 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 
~C{~H}oNMR (CDCI.~, iTMS): ~i ~- -4.410 (CSia), 
0.052 (4 Me yon 2 SiHMe,), 2.457 (4 Me yon 2 
SiMe~Ph). 127.2/128,8/135,7/140,1 (m- /p - /o - / i -C  
yon 2 Ph), - :*~Si-NMR (CDCi~, eTMS): ~ = ~ 16.78 
(2 SiHMe,), ~6,551 (2 SiMe~Ph), ~ MS: m/z  4(~ 
(M*), 

6.3. Darstelhmg yon 2b~4b 

Es werden zu auf 0°C geki)hlten L6sungen yon 1.56 
g (3.69 retool) 2a (A) bzw. 0.966 g (2.29 mmol) 3a 

(RS/SR) (B) bzw. 1.95 g (4.61 mmol) 3a (RR/SS) (C) 
bzw. 1.96 g (4.64 mmol) 4a (D) in jeweils 15 ml CCI 4 
0.20 ml (3.77 mmol) Br 2 (A) bzw. 0.13 ml (2.45 mmol) 
Br 2 (B) bzw. 0.25 ml (4.71 mmol) Br 2 (C) bzw. 0.25 
mol (4.71 mmol) Br x (D) in jeweils 5 ml CCI 4 getropft. 
Laut t H-NMR quantitative Urnsetzung zu den 
Verbindungen 2b bzw. 3b (wohl RR/SS) bzw. 3b 
(wohl RS/SR) bzw. 4b, die nach Abkondensieren yon 
L~Ssungsmittel, iiberschiissigem Br 2 und gebildetem HBr 
im Olpumpenvakuum in reiner Form zuriickbleiben. 

6.3.1. Brom( bromdimethylsilyl)(methyldiphenylsilyl)(tri- 
methylsilyl)methan (2b) 

Farbloser Feststoff. - ~H-NMR (CDCia, iTMS): 8 = 
0.178 (s; SiMe3), 0.222/0.693 (s/s; Me/Me yon 
SiMe2), 1.135 (s; SiMe), 7.33-7.40/7.98-7.96 (m/m; 
o-,p-/m-H yon 2 Ph); (C6D 6, iqMS): 8=0.176 (s; 
SiMe.0, 0.214/0.604 (s/s; Me/Me yon SiMe2), 1.037 
(s; SiMe), 7.10-7.20/7.88-8.02 (m/m; o-,p-/m-H yon 
2 Ph). - 13C{IH}-NMR (CDCI a, iTMS): 8 =  -0.111 
(SiMe), 2.317 (SiMe~), 5.526/6.646 (Me/Me yon 
SiMe2), 32.23 (BrCSi3), 127.5/129.5/136.0/136.9 
(jeweils 2 Signale; m-/p-/o-/i-C yon 2 Ph). - 2 9 S i -  

NMR (CDC! 3, eTMS): 8 = - 14.15 (SiMePh2), 7.162 
(SiMe~), 15.04 (SiMeaBr). - MS: m/z 498/500/502 
(rel. Int. 1:2:  I; M÷). 

6.3.2. (RR / SS).Bromtbrommethylphenyisilyl)(dimethyl- 
phenylsilyl)(trimethylsilyl)mett ~n 13b (RR / SS)] 

Farbloser Fe~tstoff. - ~ H-NMR (CDCI ~, iTMS): B 
o~0.277/0,641 (s/s; Me/Me yon SiMe,), 0,065 is; 
SiMe~), 1.084 is; SiMe), 7.30~7.43/7.53-7.95 (m/m; 
oo,po/m~tl yon 2 Ph); (C,Dt,, iTMS): I~ ~ 
~0.164/0.69/  (s/s; Me/Me yon SiMe~), 0.146 (s; 
SiMe~), 1.397 is; SiMe), 7.08~7.16/7.54-7.88 (m/m; 
o-,p-/m-H yon 2 Pit). - I~C{tH}-NMR (CDCI~, iTMS): 
B ~ - 0 . 5 5 1 / - 0 . 0 6 0  (Me/Me yon SiMe2), 1.726 
(SiMe~),  6.395 (SiMe),  32.98 (BrCSia) ,  
127.6/129.9/135.4/136.5 (jeweils 2 Signale; m-/p- 
/ o - / i -C  yon 2 Ph). - " Si-NMR (CDCI~, eTMS): 
8 = - 2 . 5 7 4  (SiMe~Pb), 5.654 (SiMePhBr), 6.943 
,SiMe~). - MS: m/z 498/500/502 (tel. Int. 1:2: I; 
M* ). 

6.3.3. (RS / SR)-Brom(brommethylphenylsilyi)(dimethyl- 
phenylsilyl)(trimett~ybilylbnethan 13b (RS / SR)] 

Farbloser Feststoff. - ~H-NMR (CDCI.a, iTMS): 8 = 
- 0.053 (s; SiMe~), 0.156 is: SiMe), 0.633/0.765 (s/s; 
Me/Me yon SiMe,), 7.35-7.46/7.80-7.93 (m/m; o-, 
p°/rn~H yon 2 Ph); (C6D 6, iTMS): 8=0.013 (s; 
SiMe~), 0.263 is; SiMe), 0.626/0.746 (s/s; Me/Me 
yon SiMe,), 7.06-7.21/7.82-7.93 (m/m; o-,p-/m H 
yon 2 Ph). - I~C{IH}-NMR (CDCI~, iTMS): 8 =  
0.568/i.701 (Me/Me yon SiMez), 1.474 (SiMea), 
3.462 (S iMe) ,  33.03 (BrCSi~) ,  1 2 7 . 6 /  
130.0/135.2/136.1 (jeweils 2 Signale; m- /p - /o - / i -C  
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yon 2 Ph). - 29Si-NMR (CDCI 3, eTMS): ~i = -1.833 
(SiMe.,Ph), 5.763 (SiMePhBr), 6.257 (SiMe~). - MS: 
m/z  498/500/502 (rel. Int. 1:2:  1; M+). 

6.3.4. Brom(bromdimethylsilyl)lbis(dimethylphenyl- 
silyl)]methan (4b) 

Farbloser Feststoff. - ~ H-NMR (CDCI 3, iTMS): ~ = 
0.222 (s, 2 Me yon SiMe2Br), 0.246/0.666 (s/s;  2 
Me/2  Me yon 2 SiMe~Ph), 7.31-7.39/7.63-7.76 
(m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph); (C6D 6, iTMS): ~ = 0.242 
(s; 2 Me yon SiMe:,Br), 0.302/0.673 (s/s,  2Me/2Me 
yon 2 SiMe~Ph), 7.10-7.21/7.69-7.78 (m/m; o-,p- 
/m-H yon 2 Ph). - :3C{~H}-NMR (CDCIa, iTMS): 
~i = -0.171/1.128 (2 Me/2  Me yon 2 SiMe~Ph), 5.249 
(2 Me yon SiMeaBr), 32.46 (BrCSi0, 127.6/ 
129.7/135.5/138.0 (m- /p - /o - / i -C  yon 2Ph). - 29Si- 
NMR (CDCI~, eTMS): ~ = - 1.856 (2 SiMe2Ph), 16.10 
(SiMe:,Ph). - MS: m/z  498/500/502 (rei. Int. 1: 2:1; 
M+). 

6.4. Methanolyse yon 3b und 4b 

Zu 0.05 (0.10 mmol) 3b (SR/RS) bzw. 3b ($S/RR) 
bzw. 4b in 1 ml Et,O gibt m~m bei Raumtemperatur 
0.20 ml MeOH. Laut ~H-NMR quantitative Methanol- 
yse unter Bildung yon > Si(OMe)-CBr<.  Nach 
Abkondensieren aller fliichtigen Ante;le (EtaO, MeOH, 
HBr) verbleiben die Methanolyseprodukte in reiner 
Fom~. 

7.26-7.40/7.50-7.76 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph); 
(C6D 6, iTMS): ~ = 0.044 (s; SiMe~), -0 .011 /0 .647 /  
0.660 ( s / s / s ;  Me /Me/Me  yon SiMe und SiMe2), 
3.238 (s; OMe), 7.17-7.25/7.63-7.82 (m/m: o-,p-/m- 
H yon 2 Ph). - 13C{tH}-NMR (CDCI 3, iTMS): 

= - 3 . 1 7 5 / -  0.158/0.512 ( M e / M e / M e  yon SiMe 
und SiMe2), 0.952 (SiMe3), 31.08 (BrCSi3), 51.29 
(OMe) 127.5/129.5/135.2/138.2 (jeweils 2 Signale; 
m - / p - / o - / i - C  yon 2 Ph). - ~gSi-NMR (CDCI 3, eTMS): 

= -2.323 (SiMe2Ph), 2.311 (Si(OMe)MePh), 5.366 
(SiMe3). - MS: m/z 450/452 (rel. Int. 1:1; M+). 

6.4.3. Brom(methoaydimethylsilyl)lbis(dimethylphenyl- 
silyi)lmethan 

Me2(MeO)Si-CBI(SiMe 2ph), (Methanolyseprodukt 
yon 4b), farbloser Feststoff. - i H-NMR (CDCI 3, iTMS): 
8 = -0 .129 (s; 2 Me yon SiMe2OMe), 0.235/0.576 
(s/s;  2 Me/2  Me yon 2 SiMe2Ph), 3.409 (s; OMe), 
7.31-7.43/7.65-7.75 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph); 
(C6D 6, iTMS): ~ = -0.090 (s, 2 Me yon SiMe:OMe), 
0.310/0.618 (s/s; 2 Me/2 Me yon 2 SiMe2Ph), 3.173 
(s, OMe) ,  7 . 1 5 - 7 . 2 2 / 7 . 6 8 - 7 . 7 9  (m/m; o-,p-/m-H yon 
2 Ph). - 13C{IH}-NMR (CDCI~, iTMS): ~ =  
- 0 . 8 3 8 / -  0.643/0.309 (2 Me/2  Me yon SiMe2OMe 
und 2 SiMe2Ph)0 32.45 (BrCSi3), 50.71 (OMe) 
127.4/129.2/135.3/138.9 (m- /p - /o - / i -C  yon 2 eh). 
- 29Si-NMR (CDCi 3, eTMS): ~i = - 3.530 (2 SiMe~ Ph), 
15.14 (SiMe2OMe). - MS: m/z 450/452 (tel. Int. 
I: 1, M+). 

6.4.1. Bromldimethylphenyl)(methoxymethylphenyl- 
silyl)(trimethybilyl)methan 

PhMe(MeO)Si~CBr(SiMe:~)(SiMe~ Ph) [Methanol° 
yseptx~dukt yon 3b (SR/RS)], farbloser Feststoff, 
Schmp. 60~63°C. ~ i ILNMR (CDCI ~, iTMS): ~ 
-0.052 (s; SiMe:~), ~ 0.103 /0.525 /0.591 i s / s / s :  
M e / M e / M e  yon SiMe und SiMe2), 3.517 (s; OMe), 
7.21-7.39/7.58=~7.67 (m/m; o-,p-/moH yon 2 Ph); 
(C6D6, iTMS): B =  0.115 (s; SiMe3), 0.088/ 
0.604/0.668 i s / s / s ;  M e / M e / M e  yon SiMe und 
SiMe2), 3.245 (s; OMe), 7.10-7.25/7.65-7.80 (m/m; 
o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 13C{~H}-NMR (CDCI3, iTMS): 
8 = - i . 0 5 1 / -  0 . 6 2 4 / -  0.311 i M e / M e / M e  yon 
SiMe und SiMe~), 1.169 (SiMe3), 31.53 (BrCSi3), 51.37 
(OMe) 127.4/129.4/135.2ZI38.1 (jeweils 2 Signale; 
m - / p - / o - / i - C  yon 2 Ph). - 29Si-NMR (CDC! 3, eTMS): 
~i = -2.993 (SiMe:,Ph), 1.850 (Si(OMe)MePh), 5.538 
(SiMe3). - MS: m/z 450/452 (tel. Int. I: 1, M +). 

6.4.2. Brom(dimethylphenyl)(methoxymethylphenyl" 
silyl)( trimethylsilyl)methan 

PhMeiMeO)Si_CBl(SiMe3)iSiMe2 Ph) [Methanol° 
yseprodukt yon 3b (SS/RR)], farbloser Feststoff, 
Schmp. 74-76°C. - ~H-NMR (CDCI 3, iTMS): ~ = 
-0.145 is; SiMe3), -0 .158/0.537/0.569 ( s / s / s ;  
M e / M e / M e  yon SiMe und SiMe2), 3.4'70 (s; OMe), 

6.5. Umsetzungen yon 3b mit PhLi in Et: 0 bzw, "BuLl 
in Pentan bci ~, 78°C 

Es wcrdcn zu auf -78°C gcktlhllcn LSsungca yon 
0.09 g (0.18 mnlol) 3b (SR/RS) in I ml Et~O (A) bzw. 
yon 0.05 g (0.10 retool) 3b (SS/RR) in ! ml Et~O (B) 
bzw. yon 0.04 g (0.08 retool) 3b (SR/RS) in I ml 
Pentan (C) bzw. yon 0.03 g (0.06 retool) 3b (SS/RR) 
in i ml Pentan (D) 0.18 mmol PhLi in {}.2 ml Et,O 
bzw. 0.10 mmol PhLi in 0.2 ml Et20 bzw. (}.07 mmol 
"BuLl in 0.05 ml Pentan bzw. 0.06 mmol "BuLl in 0.04 
mi Pentan getropft. Nach einer Reaktionsdauer yon I h 
kondensiert man 1.50 ml (16.23 retool) CF:B! L, zu den 
Reaktionsgemischen und etw~irmt letztere anschliel?,end 
auf Raumtemperatur. Laut ~H-"qMR enthalten die 
LSsungen in den F:,illen A and ~ 30 (SR/RS) und 3b 
(SS/RR) im Molverhaltnis !.7:1 t|dentifizierung dutch 
Vergleich mit authentischen Proben, s. oben), in den 
Ffillen C und D neben 60% 3b (SR/RS) bzw. 3b 
(SS/RR) 40% PhMeBuSi-CBr(SiMe.~)(SiMe2Ph) in 
F'orm beider Diastereomeren im Molverh~ltnis 1:1.5 
(C) bzw. !:1 (D). Die Trennung der in den Ffiilen C 
und D anfallenden, yon allen im Olpumpenvakuum 
fliichtigen Anteilen befreiten Produkte erfolgte dutch 
HPLC mit MeOH als mobiler Phase: Retentionszeiten 
10.5 bzw. 11.4 rain [Methanolyseprodukte yon 3b 
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(SR/RS) bzw. 3b (SS/RR); vgl. oben], 16.4 min (Di- 
astereomerengemisch yon PhMeBuSi-CBr(SiMe3)(Si- 
MezPh)). - Anmerkungen: (1) Ob die aufgefundenen 
Diastereomeren 3b nicht umgesetzte Edukte oder 
Bromierungsprodukte zwischenzeitlich gebildeter 3c- 
Diastereomeren darstellen, )st noch unbekannt. (2) Die 
Einwirkung zunachst yon PhLi in Et20, dann yon 
CF, Br 2 auf LiSsungen yon 2b, 3b und 4b be) -78°(2 
fiihrt tiber 2e. 3c und 4c zu 2b, 3b und 4b zuriick. 
Beztiglich des Nachweiscs der intermedi~iren Existenz 
yon 2e-4¢ mit DMB s. unten. 

6.5.1. Brom( buD, lmethylphenyl)( dimethylphenylsilyl)( tri- 
methylsilyl)methan 

PhMeBuSi-CBffSiMej)(SiMe 2 Ph) (Gemisch der Di- 
astereomeren a und b. farbloser Feststoff. - ~H-NMR 
(CDCI~. iTMS): fi = -0.107 (s; SiMe 3 yon a). -0.132 
(s: SiMe~ yon b). 0.063/0.184/0.503 ( s / s / s ;  
M e / M e / M e  yon SiMe und SiMe 2 yon a). 
0.234/0.491/0.540 ( s / s / s ;  Me /Me /Me  yon SiMe 
und SiMe, yon b), 0.814 (t: J ~ 7.33 Hz; CCH ~ yon a), 
0.675 it: J ~ 7.33 Hz; CCHo~ yon b), 0.895-1.105 (m; 
SiCH ~ yon a + b). I. 1 4 2 - 1 . 1 3 6  (m; CH 2CH, yon a + 
b), 7.24=7.42/7.55=7.71 (m/m; o=,p-/m-H yon 2 Ph 
yon a + b); (C6D~,. iTMS): 8 ~ 0.032 is; SiMe~ yon a), 
0,001 (s; SiMe;, yon b), 0.171/0.315/0,558 ( s / s / s ;  
Me/Me/Me yon SiMe und SiMe~ yon a), 0.328/ 
0.578/0.614 i s / s / s :  Me /Me /Me  yon SiMe und 
SiM¢: ~on b), 0.815 it: J ~ 7.33 Hz, CCH~ yon a), 
0.711 (t: J-= 7.33 Hz: CCH, yon b), 1.106=1.146 ira; 
SiCH_, yon a + b), 1.265=1.400 ira; CH~CH: von a + 
b). 7,16:7,20/7,70:7,76 On/m; oo,po/motl yon 2 Ph 
yon a + b ) ,  : I~C{'tt}oNMR iCDCI~, iTMS): 8 ~  
= 2.691 t = 1.904/ . . . .  0.073/0.02710.801/I.267 
(Me/Me/Me yon SiMe und SiMe~ yon a + b ) ,  
1,613tl,669 (SiMe~ yon a + b), 13,61/13.69 (CCH~ 
yon a + b), 14.15/15.25 (SiCH, yon a + b), 
2&14/2&30/26,39/26,54 (CH~CH~ yon a + b), 
33.11/33,30 iBrCSi~ yon a + b), 127.5/129.3/  
135.4/138.2 qeweils 4 Signale: m-/po/oo/ i -C yon 2 
Ph yon a + b ) .  ~ °SioNMR (CDCI~, eTMS): 8 

3 ,228/= 3,153 (SiMe, Ph yon a + b, - 1,789/ 
1.512 (SiBuMePh yon a + b), 5.016/5,065 (SiMe, 

yon a ÷ b}. ~ MS: m/z  476/478 (tel. Int. i : I; M+). 

6,6, Umwtzungcn oon 2b-4b mit PhLi in Et:O in 
Anwesenhcit t, on DMB t~,i ~ 7~C 

Es wet'den zu auf .~ 78'~C gektlhlten LiSsungcn votl 
0,47 g (0,94 retool) 2b und 1,10 ml (9,74 retool) DMB 
CA) b~w, yon 0A6 g (0,92 retool) 3b (SRIRS) und !,10 
ml (9.74 retool) DMB (B) bzw, yon 0,33 g (0,66 minol) 
3b (SS/RR) und 0,75 ml (6,60 retool) DMB (C) bzw, 
0,43 g (0.86 retool) 4b und !,00 nil (8,85 retool) (D) in 
jeweils 20 ml Et,O 0,94 mmol bzw, 0,92 nimoi bzw. 
0,66 mmol bzw, 0,86 mmoi PhLi in jeweils 5 ml Et,O 

getropft. Man bel~iBt die Reaktionsgemische 3.5 d be) 
-78<'C (laut Studie der Reaktion yon 2a/DMB mit 
PhLi in Et20 [2] vollst~indiger Umsatz nach 3.5 d zu 
erwarten), erw~irmt sie dann auf Raumtemperatur, zieht 
alle im t)lpumpenvakuum fliichtigen Anteile ab. nimmt 
den Rtickstand in 10 ml Pentan auf, filtriert Ungelbstes 
ab. kondensiert Pentan wieder ab und trennt den 
verbleibenden Rest durch HPLC mit MeOH/tBuOMe 
als mobiler Phase [100/0 (bis 10 rain)-~ 85/15 (nach 
15 min; mit Gradient)]. Retentionszeiten: Ansatz A: 6.4 
rain (9.9% Me2SiOMe-CH(SiMe3)(SiMePh .,); ldenti- 
fizierung durch Vergleich mit authentischer Probe [4]5, 
!1.9 min (86.7%; 2d) 22.2 min (3.4%; 
hSchstwahrscheinlich 20; Ansatz B: 9.5 min/lO.3 min 
(13/12% 3e-Diastereomere), 13.0 rain [35%, 3d-Di- 
astereomerengemisch; Nachtrennung mit MeOH/H20 
= 97 /3  ais mobiler Phase: Retentionszeiten 31.6 min 
(17% 3d (RR/SS)), 32.9 min (83% 3d (RS/SR))], 
22-25 min (40% 3f-Diastereomerengemisch); Ansatz 
C: 7.0 rain [35% Diastereomerengemisch; Nachtren- 
nung mit MeOH/H:O = 9 0 / ! 0  als mobiler Phase: Re- 
tentionszeiten 45.9/48.6 min (51/49% PhMeSiOMe- 
CH(SiMe3)(SiMe~Ph)-Diastereomere)], 13.0 rain [32% 
3d-Diastereomerengemisch; Naehtrennung mit MeOH/ 
H 20 --- 97/3  als mob)let Phase: Retentionszeiten 31.6 
rain (17% 3d (RR/SS)), 32.9 rain (83% 3d (RS/SR))], 
19-22 rain (33% 3f-Diastereomerengemisch); Ansatz 
D: 6.7 rain (13% Me,SiOMe-CHiSiMe2Ph);; Identi- 
fizierung dutch Vergleich mit authentischer Probe [4]5, 
13.5 rain (87% 4d). ~ Anmerklingen: Unter den Aufar= 
l~ilungsbedingungen erfolgle in) Faile yon 2e, im Falle 
der 3¢~Diasiel~on;eren aus 31t (SS/RR) und im Falle 
yon 4e vollstandige Medlanolyse gemal.I > SiR~Cit < 
+ MeOH ~* > SiOMe~CH < + HR, waht~nd die 3e- 
Diastet~eometxm aus 3b (SR/RS) unerwarteter We)so 
die Aufarbeitung liberstanden. 

6.6. i. !, i,3,4.Tetramethyl.6.(methyMiphenylsilyl).6. 
( trimethyLsqlyl)- i-siki-3-o,ch~hexen ( 2d) 

Farblose Kristalle, Schmp. 77-78°C. - t H-NMR 
(CDCl~,  iTMS): ~ ~ - 0 . 1 0 9  is; SiMe~), 

0.013/0.221 (s/s:  Me/Me yon SiM% ), 0.713/0.976 
(d/d; J ~ 17.33 Hz; H /H  yon SiCH~), 0.770 (s; SiMe), 
!.554/I.760 (s/s; CMeCMe), 2.774/2.846 (d/d; J = 
16.36 Hz; H /H  yon CCH2L 7.27-7.28/7.64-7.67 
(m/m: o-,p-/molt yon 2 Ph): (C~ D~, iTMS): ~ ~o 0.033 
is: SiMe~), q.082/0.278 i s / s :  Me/Me yon SiMe2), 
0.755/ ! .005 (d/d: J = 17.33 Hz; H/H yon SiCH2), 
0.766 is: SiMe), 1,592/I.744 is /s :  CMeCMe), 
2.773/2.959 (d/d: J = 16.36 Hz; t t / H  yon CCH2), 
7.13-7.16/7.73-7.76 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 
I~C{IH}-NMR (CDCIj, iTMS): 8 = - 0 . 8 4 0 / I . 5 7 0  
(Me/Me yon SiMez), 1.806 (SiMe), 2.221 (SiMe~), 
5.180 (CSi ~), 21.76/23.54 (CMeCMe), 23.08 (SiCH 2), 
35.71 (CCH,), 126.5/128.3 (C=C), 127.2/128.5/ 
135.7/139.3 (jeweils 2 Signale; m- /p - /o - / i -C  yon 2 
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Ph). - 29Si-NMR (CDCia, eTMS): ~ = - 9 . 9 7 0  
(SiMePhz), -0 ,664 (SiMe,), 3,037 (SiMe3), - MS: 
m/z  422 (M +). 

6.6.2. 3-12,2-Dimethyi-3-(methyldiphenylsilyl)-3-(tri- 
methylsilyl)-2-silapropyl]- l ,l ,4-trimethyl-6-(methyldi- 
phenylsilyl)-6-(trimethylsilyl)-l-sila-3,cyclohexen (2f) 

Diastereomerengemisch, gelbes O!. - ~H-NMR 
(CDCI 3, iTMS): ~ = -0 .157 bis 0.202 und 0.698 bis 
0.870 (SiMe,,), 1.532 bis 1,658 (CMe), 2.455 bis 2.776 
(CH:,), 7.20 bis 7.60 (Ph). - ~3C{~H}-NMR (CDCI 3, 
iTMS): ~--- -2 .384 bis 5.518 (SiMe,,), 22.52 bis 35.51 
(Cgesattigt), 124.0 bis 140.2 (C nges~ittigt ). - -ZgSi-NMR 
(CDCI 3, eTMS): ~i = -9,767 (2 ~ SiMePha), -0 .940 (2 
SiMe,), 7.628 (2 SiMe3). - MS: m/z  422 (M ÷ 
-SiMe2CH(SiMea)(SiMePh 2 )). 

6.6.3. (RS / SR)-6-(Dimethylphenyisilyl)-l,3,4-trimethyl- 
l-phenyl-6-(trimethylsilyl)-l-sila-3-cyclohexen 13d (RS 
/ si¢)i 

Farblose Kristalle, Schmp. 109- I i 0°C. - ~ H-NMR 
(CDCI,a, iTMS): 8 -  -0 .256 (s; SiMe~), 0.403/0.516 
(s /s ;  Me /Me  yon SiMe,), 0.567 is; SiMe), 
verdeckt/0.928 (d/d; J = 17.33 Hz; H / H  von SiCH 2), 
1.559/I.843 (s/s;  CMeCMe), 2.341/2.640 (d/d; J = 
17.33 tlz: H /H  yon CCH,), 7.22-7.39/7.42-7.58 
(m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph); (C6D 6, iTMS): 8 =  
-0.132 (s; SiMe3), 0.436/0.523 (s/s;  Me/Me yon 
SiMe,), 0.599 is; SiMe), verdeckt/I.010 (d/d; J =  
17.33 Hz; H/H von SiCH2), 1.582/!.795 (s/s; 
CMeCMe), 2.422/2.834 (d/d; J =  17.33 Hz; H/H 
yon CCH~), 7.05~7.24/7.46o~7.65 (m/m; o-,po/m-H 
yon 2 Ph). - I:~C{'It)oNMR (CDCI~, iTMS): 8 
..... 1.609/1.544 (Me/Me yon SiMe~), = 0.262 (SiMe), 
0.851 (SiMe~), 5.325 (CSi~), 21.10 (SiCH~), 
21.77/23.89 (CMeCMe), 34.63 (CC'tt,), 127.2/128.3 
(C=C), 127.2/128.6/134.8~141.1 (jeweils 2 Signale; 
m- /p . /o - / loC yon 2 Ph). - ° SI-NMR (CDCI~, eTMS): 

= ~8.393 (SiMe2Ph), - i . 5 8 8  (SiMe), 3.366 
(SiMe3). - MS: m/z  422 (M+). - R~ntgen- 
strukturanalyse: vgl. Abb. 3, 4. 

6.6.4. (RR / SS).6-(Dimethylphenylsilyl)- l,3,4-trimethyl- 
I.phenyl.6.(trimethylsilyl)-I-sila-3-cyck~hexen 13d (RR 
/ ss;I 

Farblose Kristalle. - ~ H-NMR (CDCI,~, iTMS): ~ = 
-0.140 (s; SiMe~), -0.471/0.429/0.560 ( s / s / s ;  
Me /Me /Me  yon SiMe und SiMe2), verdeckt (SiCH2), 
1.719/I.769 (s/s;  CMeCMe), 2.433/2.847 (d/d; J = 
17.33 Hz; H/H yon CCH2), 7.15-7.38/7.41-7.56 
(m/m; o-,p-/m-It yon 2 Ph); (C6D 6, iTMS): ~ - 0.017 
(s; SiMe~), -0.266/0.517/0.563 ( s / s / s ;  M e / M e / M e  
yon SiMe und SiMe 2), verdeckt (SiCH 2), 1.703/1.759 
(s/s;  CMeCMe), 2.607/3.068 (d/d; J =  17.33 Hz; 
H / H  yon CCH2; 7.16/7.52 (m/m); o-,p-/m-H von 2 

Ph), - ~3C{~H}-NMR (CDCI 3, iTMS): ~i = - ! . 7 5 2 / -  
1 .567/ -0 .292 (Me/Me/Me von SiMe und SiMe,), 
1,870 (SiMe3), 5.167 (CSi 3), 21.96/23,80 (C MeC Me), 
34.44 (CCH2), 22.42 (SiCH2), 127.3/127.4 (C=C), 
127.5/128.6/134.7/140.8 (m- /p - /o - / i -C  von 2 Ph). 
- 29Si-NMR (CDCI 3, eTMS): g = - 7.905 (SiMe 2 Ph), 
-3 .172 (SiMe), 2.950 (SiMe3). - MS: m/z 422 (M+). 

6.6.5. [(Dimethylphenylsilyl)(trimethylsilylhnethyl]- 
(methyl)(3-methyl-2-methylen-3-butenyl)(phenyl)silan 
(3e; Diastereomer 3e' b~v. 3e") 

Farblose Feststoffe. - ~H-NMR (CDC! 3, iTMS): ~ -- 
-0.107 bzw. 0.048 (s; SiMe3), 0.186 bzw. 0.153 (s; 
CH), 0.339/0.412/0.508 bzw. -0.026/0.329/0.366 
( s / s / s ;  Me /Me/Me  yon SiMe und SiMe2), 1.654 
bzw. 1.744 (s; CMe), 1.636/!.857 bzw. 2.01/2.135 
(d/d; J = 13.91 Hz; H/F! yon SiCH2), 4.234/4.631/ 
4 .706 /4 .727  bzw. 4 . 3 8 4 / 4 . 8 1 0 / 4 . 8 1 6 / 4 . 8 4 2  
(AA~XX'-System; 2 =CH2), 7.21-7.38/7.38-7.61 
bzw. 7.19-7.30/7.30-7.43 (m/m; o-,p-/m-H von 2 
Ph); (C6D 6, iTMS): ~ = -0 .026 bzw. 0.103 (s; SiMe~), 
0.242 bzw. 0.209 (s; CH), 0.421/0.462/0.511 bzw. 
0.059/0.343/0.484 ( s / s / s ;  Me/Me/Me yon SiMe 
und SiMe2), 1.642 bzw. i.714 (s; CMe), 1.831/2.036 
bzw. 2.151/2.282 (d/d; J--13.91 Hz, H /H  yon 
SiCH2), 4.414/4.763/4.816/4.830 bzw. 4.430/ 
4 .867/4.942/5.042 (AA'XX'-System; 2 =CH,) ,  
7.06-7.29/7.41-7.61 bzw. 7.13-7.27/7.39-7.52 
(m/m; o-,p-/m-H von 2 Ph). - I~C{I|t}°NMR (CDCI~, 
i T M S ) :  ~ = - 2 . 0 8 1 / 0 . 4 7 4 / I . 0 5 9  bzw.  
-1.879/0.587/(i).858 (Me/Me/Me yon SiMe und 
SiMe,), 3.047 bzw. 2.512 (CSi~), 3.249 bzw. 3.557 
(SiMe~), 21.05 bzw. 21.19 (CMe), 24.36 bzw. 24.61 
(S iCH~) ,  1 1 1 . 3 / 1 1 3 . 3  bzw. 111 .6 /113 .3  
(=CH2/~CH~) ,  143.6/144.9 bzw. 143.8/144.8 
( = C = C = ) ,  1 2 7 . 5 / 1 2 8 . 4 / 1 3 3 . 7 / 1 4 1 . 1  bzw. 
127.3/128.3/133.7/141.1) (m-/po/oo/ioC yon 2 Ph). 
= 29Si°NMR (CDCI :~, eTMS): ~ = o= 3.944 bzw. - 4.055 
(SiMe2), - 3.526 bzw. 3.440 (SiMe), I).71)2 bzw. 0.720 
( S i M e . ~ ) .  - MS: m/z 422 (M +). 

6.6.6. (Dimethylphenylsilyl)(methoxymethylphenyLs'ily l)° 
(trimethylsilylhnethan lDiastereomer MePhSiOMeoo 
CH(SiMe.~ )(SiMe 2 Ph) bzw. PhMeSiOMe=CH(SiMe~ )- 
(SiMe~i'h)] 

Farblose Fliissigkeiten. - i FI-NMR (CDCI~, iTMS): 
8 =  -0.148 bzw. 0.005 (s; SiMe~). 0.159 bzw. 0.115 
(s; CH), 0.369/0.419/0.440 bzw. 0.165/0.359/0.394 
( s / s / s ;  Me /Me/Me  von SiMe und SiMe2), 3.169 
bzw. 3.280 (s; OMe), 7.28-7.35/7.46-7.57 bzw. 7.16- 
7.31/7.35-7.44 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph); (C6D,,, 
iTMS): ~ = -0.034 bzw. 0.162 (s; SiMe3), 0.227 bzw. 
0.229 (s; CH), 0.423/0.489/0.511 bzw. 0.252/0.374/ 
0.403 ( s / s / s ;  M e / M e / M e  yon SiMe und SiMe2), 
3.075 bzw. 3.130 (s; OMe), 7.10-7.25/7.46-7.58 bzw. 
7.10-7.20/7.40-7.48 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 
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L~C{tH)-NMR (CDCI~, iTMS): 8 = - ! . 5 1 0 / 0 . 9 5 8 /  
1.628 bzw. - 1.689/0.984/1.417 (Me/Me/Me  yon 
SiMe und SiMe.,), 2.725 bzw. 2.878 (SiMe~), 4.440 
bzw. 4.236 (CSi.~), 50.12 bzw. 50.19 (OMe), 
127.5/128.7/133.7/140.0 bzw. 127.5/128.6/133.6/  
140.3 (jeweils 2 Signal; m- /p - /o - / i -C  von 2 Ph). - 
ZgSi-NMR (CDCI3. eTMS): ~ = - 4.217 bzw. -5.397 
(SiMez), -0.928 bzw. 0.806 (SiMe3), 7..272 bzw. 7.433 
(SiMe). - MS: m/z  372 (M +). 

6.6.7. l.l,3,4. Tetramethyl-6,6-bis(dimethylphenylsilyl)- 
l-sila.3-o, clohexen (4d) 

Farbloser Feststoff, Schmp. 89°C. - ~H-NMR 
(CDCI~, iTMS): 8 = 0.279 (s; SiMe~), 0.336/0.483 
(s/s; 2 Me/2 Me yon 2 SiMezPh), 0.593 (s; SiCH~), 
1.519/I.829 (s/s; CMeCMe), 2.743 (s; CCHz), 7.28- 
7.36/7.44-7.55 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph); (C6D 6, 
iTMS): ~ ~ 0.182 (s: SiMe~), 0.269/0.402 (s/s;  2 
Me/2 Me yon 2 SiMe2Ph), 0.544 (s; SiCH:,), 
1.459/1.705 (s/s: CMeCMe), 2.740 (s; CCH 2). 7.08- 
7.15/7.35-7.46 (m/m; o-,p-/m-H yon 2 Ph). - 
t~C{~H}-NMR (CDCI~, iTMS): 8 ~ - 0 . 3 5 9 / 1 . 1 5 8 /  
1.396 (2 Me /Me /Me  yon 2 SiMez), 6.058 (CSi3), 
21.79/23.89 (CMeCMe), 22.20 (SiCH:), 35.39 
(CCH,), 126.1/127.7 (C=C), 127.0/128.2/135.0/  
140.9 ~mo/po/oo/i-C yon 2 Ph). ~ ~Si-NMR (CDCI~, 
¢TMS): ~ ~ ~ 2.348 (2 SiMe~Ph), ~ 1.862 (SiMez). 
MS: m/z  422 (M*). 

6.7. Thermolys¢ der aus 2b=4b mit PhLi in Et:O 
erzcugtcn ~da~thenquellen 2c=4c 

Man tropfl gu auf =78°C gekBhlten LSsungen yon 
0,08 g (0,16 retool) 2b,  3 b  (SR/RS) b~w. 4b in 4 ml 
Bt~O 0,16 mmol PhLi in 0.1 ml Et~O und etav~h~mt die 
Reaktlonsgemisehe auf Raumtemperatur. Nach 
Abziehen aller im Olpumpenvakuum fltichtigen Anteile, 
Versetzten des Rests mit 5 ml Pentan, Abfiltrieren 
ungel6ster Bestandteile, Abkondensieren yon Pentan er- 
folgte ein," Bestimmung der relativen Anteile der 
gebildeten 1,3-Disilacyclobutane dutch I H-NMR (C6 D~, 
iTMS). Hiemach bildeten sich aus 2b: ciso2 × 2, trans. 
2 × 2 ,  2 X 4  und 4 × 4  ira Moiverh[tltnis yon ca. 
i : I : 2: ! und aus 3b: 2 × 4 und 4 × 4 im Molverh~dtnis 
I: !, w[lhrend aus 4b ausschlieBlich 4 x 4 entstand 
(ldentifizierung der Verbindungen durch Ver~leich mit 
authentischen Proben [4]; t'tir Ausbeuten vgl. Schema 5). 
= Aameek,ngen: Da sich bei einem 3b-Reaktionsansatz 
~HoNMRosl~ktroskopische ilinweise auf ein weite~es 
1,3oDisilacyclobutanderivat ergaben, wurde der nach 
Ab~iehen des Pentans verblei~nde Rest dutch HPLC 
mit MeOH/'BuOMe ~ 9 0 : I 0  als mobiler Phase ge- 
trennt: Retentionszeiten 17.7 rain (41% 2 × 4), 18.9 rain 
(48% 4 × 4), 22, ! rain i l l %  farbloses festes 3 × 3?) 
Kenndaten letzterer Substanz: - ~H-NMR (CDCI.~, 

iTMS): ~i = - 0 . 0 7 2 / 0 . 0 5 8  (s; SiMe3/SiMe3), 
0.175/0.470 (s; SiMe2/SiMe 2), 1.246/verdeckt (s; 
SiMe/SiM'e), 7.13-7.40/7.44-7.62 (m/m; o-,p-/m-H 
von 4 Ph); (C6D 6, iTMS): 8 = 0.064/0.288 (s; 
SiMe3/SiMe3), 0.293/0.569 (s; SiMe2/SiMe,),  
verdeckt/verdeckt (SiMe/SiMe), 7.15-7.22/7.61- 
7.65 (m/m; o-,p-/m-H yon 4 Ph). - t3C{IH}-NMR 
(CDCI 3, iTMS): 8 = 1.009 (2 SiMe2), 1.556 (2 SiMe), 
2.626 (2 SiMe3), 127.5/128.7/135.0/140.8 (m_-/p- 
/ o - / i - C  yon 4 Ph), nicht beobachtet (2 CSi3). 
N M R  (CDCI 3, eTMS): 8 = -21.57 (2 SiMe), -2 .840 
(2 SiMe2), 3.596 (2 SiMe3). - MS: Gef. m/z  680; ber. 
680 fiir M +. 

6.8. Kristallstrukturen yon 3a und 3d 

Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer, Mo-Kc~-Strah- 
lung, k = 0.71073 ~,. Die Proben wurd~n in 
MarkrShrchen bei T -  293(2) K vermessen. 

6.8.1. Kristallographische Daten yon 3a 
C I,~ H 29 BrSi 3, Mr 42 ! .60 ,  triklin, Raumgruppe P'[ 

(Nr.2), a--8.318(2), b---11.703(4), c= 11.944(5) /~, 
et = 82.43(2) °, 13 = 77.93(2Y, y ---- 82.25(2) °, V = 1120.1 
/~'~, Z ~ 2, Dt~ ~ = !.250 gcm ~ 3. Absorptionskoeffizient 
!.994 ram-~, F(000) -~ 440. KristallgrblM 0.20 × 0.27 
x0.53 mm ~. Datensammlung: to-.Scans, 0 ~ 2 . 3 5 -  
17.99 ° in ~ 7 < h < 7 ,  - l O < k < 1 0 ,  0 < l < 4 . 9 6 7  
gemessene Reflexe, unabh~lngig 857 [ R(int)~ 0.0246]. 
StmkturlSsung dutch dil~kle Methoden. 113 Parameter 
veffeinell rail roller Matrix gegen F ~ [19]: R I [1> 
2o(I)]~0.0853.  wR~0.2329;  R. (alle Da|en) ~ 
0.(~95, wR~ ~ 0,2505; restelek|t~nendichte 0,653 und 

0.522 e A ~.  

6,8,2, gristaUographische Daten yon 3d 
C2sH~sSi~, M, = 422.82, monoklin, Raumgrupl~ 

P21/n (Nr. 14), a =  16.123(4), b~9.369(2), c ~  
17.971(5)/I,, t3 = II 1.68(2) °, V= 2522.6(I I) ~,-~, Z ~ 4, 
Dn, ,~  I.II3 g c m  °~, Abse, ptionskoeffizient 0.197 
mm-~, F(000) ~ 920, KristallgrSt~ 0.20 × 0.40 x 0.53 
mm ~. Datensammlung: to-Scans, 0=2.14-21.99 ° in 
- 16 < h < 15, 0 < k < 9, 0 < I < 18. 3197 gemessene 
R¢flexe, davon unabh[ingig 3080 [ R(int) -~ 0.0252]. 
StrukturlSsung durch direkte Methoden. 262 P:u'ameter 
verfeinert mit roller Matrix gegen F 2 [19]: R m [ ! >  
2 t r ( l ) ] ~  0.0428, wR~ = 0 ,1157;  R I (nile Daten) = 
0,0480, wR~ = ~'. i 196; Extinktionskoeffizient 0.016(2): 
Restelektronendichte 0.296 und - 0.189 e /~-  "~ 

Weiter¢ Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen k6nnen ~ im Fachinformationszentrum Karl- 
sruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe 
der Hinterlegungsnummem CSD-404951 (3a) und 
CSD-404950 (3d) angefordert werden. 
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