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Preliminary communication 

Zur Einschiebung van Kohlenmonaxid zwischen Element-Lithium-Bindungen 
II*. Reaktion von TrimethglsiiyUithium mit Kohlenmonoxid 

PETER JUTZI und FRIEDRICH-WILHELM SCHRijDER 
Instittlt $2 Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg (Deutschland) 

(Eingegangen, den 13. Juli 1970) 

Im Rahmen unserer Arbeiten Bber das Verhalten von Element-Lithium-Bindungen 
gegeniiber Kohlenmonoxid untersuchten wir such die Reaktivitat der Silicium-Lithium- 
Bindung. 

Eine Lasung von Trimethylsilyllithium2 in Tetrahydrofuran reagiert bei Raum- 
temperatur iiusserst heftig mit CO und absorbiert in kurzer Zeit Hquimolare Mengen dieses 
Gases, wobei die Lijsung eine intensiv rote Farbe annimmt. Durch Einschiebung von CO 
zwischen die Silicium-Lithium-Bindung entsteht zun%icbst das instabile Lithiumacyl (I), 
welches aus seiner isomeren Carbenstruktur (II) zur nunmehr in L6sung stabilen I)ilithium- 
verbindung (III> dimerisiert: 

2 (CH,), SiLi + 2 CO + 2 [(CH3)JSi-$-Li * (CH,)s Si-c-OLi] 

(0 O 

1 

(10 

(CH,)3Si(OLi)C=C(OLi)Si(CH,)3 

(III) 

Mit Trimethylchlorsilan setzt sich (III) unter Abspaltung von Lithiumchlorid zum 
I ,Z-Bis(trimethylsilyl)-I ,2-bis(trimethylsiloxy)sthylen urn, wobei nur eines der beiden 
mijglichen Stereoisomeren entsteht: 

(III) f 2 (CH3)3SiCl + (CH,)3Si[(CH,),SiO] -C=C-[OSi(CH3),] Si(CH,), + 2 LiCl 

(Sdp.: 70”/0.2mm) 

Das in BenzollBsung aufgenommene ‘H-NMR-Spektrum von (IV) zeigt zwei 

*I. Mitt&lung &he Ref. 1. 
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intensitSt@eiche Singuletts fiir die Protonen der Trimethylsilyl- und Trimethylsiloxy- 
Gruppierungen bei + 12 und + 17 Hz (von TMS zu htiheren Feldstlrken); in Ccl,-Lijsung 
beobschtet man ein einziges Singulett fiir beide Protonensorten. IR-spektroskopisch 
l&t sich bei 1623 cm-’ die CCC-Valenzschwingung und bei 1106 cm-’ die Schwingung 
fur das Si-0-C-Gertist zuordnen. Die Intensit~t der C=C-Bande erlaubt keine eindeutige 
stereochemische Aussage, macht allerdings das Vorliegen des cis-Isomeren wahrscheinlich. 
Im Elektronenanregungsspektrum fiihrt der n-rr* (oder cr--n*3)-Ubergang zu einer Ab- 
sorption bei 209 m,u (e = 292). Das Massenspektrum von (IV) weist neben dem Molekiilion 
(m/e = 348,lOOY) _ o em intensitgtsstarkes Fra,ment bei m/e = 174, [80%; 
M’ -(CH,), Si-C-O-Si(CH3)3] auf. 

Ein chemischer Nachweis fur das Vorliegen der C=C-Bindung ist bisher nicht 
gelungen. Bei Zugabe von Brom tritt zwar augenblicklich Entftibung em, unabtingig vom 
Liisungsmittel (Ccl4 oder (C, H5)2 0) beobachtet man jedoch Spaltungsreaktionen, die 
zur Isolierung von Trimethylbromsilan und Hexamethyldisiloxan neben einem polymeren 
Ruckstand fiil-rren. Nach Untersuchungen von Rtihlmann4 werden such andere trimethyl- 
siloxy-substituierte Xthylenderivztive von Brom gespalten. 

W&rend die bei der Umsetzung von Phenyllithium bzw. Butyllithium mit 
CO entstehende Verbindung mit e!ektroPhilen Agentien aus der formalen Struktur (A) 
reagiert”‘, setzt sich das Produkt 2us der Reaktion von Trimethylsilyllithium mit CO in der 
formalen Struktur (B) weiter urn: 

7 R = CsH5, C4H9 
n-$-~-L; 4 

0 0Li 
(A) 

R + 
‘c=C’ 

R 

LiO’ .OLi 

iB) 

Untersuchungen iiber den Einfluss des Losungsmittels und des Liganden R auf das 
Zentrum des elektrophilen Angriffs bei diesen CO-Einschiebungsprodukten sind im Gange. 
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