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Summary 

A degenerate ligand exchange, presumably via an ate-complex intermediate, 
takes place upon treatment of l,l-dimethyl- (3) and l,l-diphenyl-silacyclo- 
pentane (17) in THF-d8 with perdeuteriomethyllithium (4-d3 ) or perdeuterio- 
phenyllithium (15-d5 ), respectively. Interconversion also takes place when 
n-butyllithium in THF-d, or EtzO-dlo is used, however, about 100 times 
more slowly in EtzO-dlo. 

Die Cyclisierung von 4-Trimethylsilylbutyllithium (1) zu l,l-Dimethylsila- 
cyclopentan (3) unter Abspaltung von Methyllithium (4) wird beim Ubergang 
von Diethylether zu Tetrahydrofuran (THF) als Lijsungsmittel sehr vie1 starker 
beschleunigt als die gleichzeitig stattfindende Transmetallierung unter 1,6- 
Protonverschiebung [l] . Dies sprach fur den polaren at-Komplex 2 als 
Zwischenstufe, der aber im Gleichgewicht nicht nachgewiesen werden konnte 
(Gl. 1). Siliconatkomplexe mit pentakoordiniertem Silicum sind bisher nur 
mit mindestens zwei Heteroatomen wie Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder 
Halogene als Liganden dargestellt worden [ 2-71. Wir haben daher versucht, 
ob man in Umkehrung der Reaktion nach Gl. 1 durch Umsetzung von l,l- 
Dimethylsilacyclopentan (3) mit Methyllithium (4) im Uberschuss zum at- 
Komplex 2 gelangen kann, oder diesen wenigstens ‘H-NMR-spektroskopisch 
im Gleichgewicht nachweisen kann. Alle Versuche in dieser Richtung blieben 
jedoch erfolglos. 

Der Nachweis der Zwischenstufe 2 ist uns aber jetzt auf indirektem Weg 
gelungen, indem wir Perdeuteriomethyllithium 4-d3 anstelle von Methyl- 
lithium 4 verwendeten. Setzte man 1 mMo1 l,l-Dimethylsilacyclopentan (3) 
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in einer Mikroapparatur [ 81 unter Argon mit 5 mMo1 4-d3 in 0.5 ml TH.FdR 
urn und liess im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen bei Raumtemperatur &hen, 
so bildete sich im “H-NMR-Spektrum allmshlich ein MethylIithium-$~g~lett 
bei 6 -1.9 ppm, dessen Intensitat im Verlaufe einer Woche auf Kosten des 
Methyl-Signals der A~sgangsverb~~dung 3 bei S 0.03 ppm standig zunahm, bis 
naeh 11 Tagen im Spektrum keinerlei Ver~~d~~~g~n mehr festzustellen waren. 
Dies spricht fiir die Verdr~ngung einer Methylgru~~e nach Gl. 2, wobei mit 
Sicherheit. die at-Kom~lex-Zwischenst~f~ 2-& durchlaufen wird. Dass an- 
schfiessend zu einem erheblichen Teil such noch die zweite Methyl~~p~e nach 
Gi. 3 ausgetauscht wurde, zeigte sich, als man die Reaktionsn~ischu~g durch 
Zugabe von Chlordimethylphenylsilan aufarbeitete. Man erhielt laut GC-MS- 
Analyse ein l/l.Gemisch der beiden Silacyclopentane 3-d3 und 3-d,, wghrend 
das undeuterierte Ausgangsmaterial 3 nicht mehr nachgewiesen werden konnte. 
Die beiden Trimethylphenylsilane 5 und 5-d3 waren etwa im Verhlltnis l/3 
entstanden. 
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Die Methylgruppen des l,l-Dimethylsi~acyclopenta~s (3) lassen sich such 
gegen andere Alkyl~ppen austauschen, z.B. bei der Umsetzung mit n-Butyl- 
lithium (6) (Schema I). Hier tritt allerdings als Neb~nre~tion in erhebl~ch~m 
Masse Metallierung der Ausg~gsverb~ndu~g 3 und des Monosubstitutions- 
produktes ‘7 auf. Liess man 1.8 mMo13 mit 3.9 mMo16 in 0.5 ml THF-d8 bei 
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Raumtemperatur stehen, so bildete sich zwar such hier im ‘H-NMR-Spektrum 
allmahlich das Singulett des Methyllithiums (4). Zusltzlich entstanden aber - 
etwa halb so schnell - die Carbanionen-Signale der metallierten Verbindungen 
8 und 11, und als man nach 17 Tagen mit Chlortrimethylsilan aufarbeitete, 
erhielt man laut GC-MS-Analyse 4.3% Ausgangsmaterial 3,14.1% Monosub- 
stitutionsprodukt 7, 16.3% l,l-Di-n-butylsilacyclopentan (10) sowie 32.2 
und 33.1% der Silylierungsprodukte 13 und 14. n-Butyltrimethylsilan (9) und 
TMS (12) waren im Verhlltnis l/10 entstanden. 
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SCHEMA: 

Beim Ubergang von THF zu Diethylether als Losungsmittel lief die Reaktion 
nicht nur sehr vie1 langsamer ab, sondern der Anteil an Metallierungsprodukt 8 
stieg erwartungsgemlss [l] drastisch an. So erhielt man bei der Umsetzung von 
1.9 mMo1 3 mit 1.9 mMo16 in 0.5 ml E&O-di,, nach 16 Tagen noch 51.8% 
Ausgangsmaterial 3 und nur 4.7% Monosubstitutionsprodukt 7, w&rend 
43.5% Metallierung in Form von 13 nachgewiesen werden konnte. n-Butyltri- 
methylsilan (9) und TMS (12) entstanden diesmal im Verhiiltnis l/2. 

Interessanterweise lassen sich die Methylgruppen in 3 sogar, wenn such lang- 
sam, gegen Phenylgruppen austauschen, wobei der Anteil der Metallierung in 
THF nur halb so hoch ist wie im Falle der Umsetzung mit Butyllithium (6). 
Setzte man 0.7 mMo1 3 mit 1.3 mMo1 Phenyllithium (15) in 0.6 ml THF-d8 
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urn, so bildeten sich im ‘H-NMR-Spektrum neben dem Methyllithium-Singulett 
bei 6 -1.9 ppm erst im Laufe von Tagen die Carbanionen-Signale der Metal- 
lierungsprodukte 8 und 18 bei 6 -2.03 und -2.10 ppm (Schema 2). Nach zwei- 
monatigem Stehen bei Raumtemperatur erhielt man nach der Silylierung 
37.4% Ausgangsmaterial 3, 17.5% Monosubstitutionsprodukt 16 und 17.0% 
l,l-Diphenylsilacyclopentan (1’7) neben 14.4 und 13.7% der Silylierungspro- 
dukte 13 und 19. Trimethylphenylsilan (5) und TMS (12) waren im Verhalt- 
nis 5/I entstanden. 
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SCHEMA 2 

Es war nun von Interesse zu erfahren, ob man in Umkehrung der Reaktion 
such Phenylgruppen am Silicium des Silacyclopentans durch Methylgruppen 
verdrangen kann. Dazu setzte man 1 mMo1 l,l-Diphenylsilacyclopentan (17) 
mit 0.9 mMo1 Methyllithium (4) in 0.7 ml THF-d8 urn. Nach 2 Wochen, 
als im ‘H-NMR-Spektrum kein Methyllithium (4) mehr nachzuweisen war, 
wurde der Ansatz mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet und GC-MS-analytisch 
untersucht. Man erhielt ein Gemisch aus 55.5% Ausgangsmaterial 17, 42.8% 
Monosubstitutionsprodukt 16 und 1.7% l,l-Dimethylsilacyclopentan (3) 
(Gl. 4). An Silylierungsprodukten konnte nur Trimethylphenylsilan (5) nach- 
gewiesen werden. 

Die entsprechende Umsetzung mit n-Butyllithium (6) lief erwartungsgemlss 
sehr vie1 rascher ab (Gl. 5). So zeigte das ‘H-NMR-Spektrum eines Ansatzes aus 
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8.4 mMo1 17 und 6.3 mMo16, der bei -30°C in 0.5 ml THF-ds durchgefiihrt 
worden war, bereits nach 10 Minuten das Vorliegen von 41% Phenyllithium 
(15) an, wahrend n-Butyllithium (6) nicht mehr nachgewiesen werden konnte. 
Die Aufarbeitung nach einem Tag mit Chlortrimethylsilan lieferte neben 20.6% 
Ausgangsmaterial 17 70.7% Monosubstitutionsprodukt 20 und 8.7% l,l-Di- 
n-butylsilacyclopentan (10). Als Silylierungsprodukt erhielt man wiederum nur 
Trimethylphenylsilan (5). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch stark vom Losungsmittel abhangig. 
Die Umsetzung von 1.9 mMo1 17 mit 1.9 mMo1 n-Butyllithium (6) erfolgte 
z.B. in EtzO-dIo (0.75 ml) nach dem ‘H-NMR-Spektrum etwa lOOOma1 lang- 
samer als die entsprechende Reaktion in THF-ds . Ohne Lijsungsmittel war 
sogar selbst iiber Wochen keinerlei Reaktion festzustellen. 

Dass der Austausch der Phenylgruppen am Silacyclopentan 17 sogar ent- 
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artet erfolgt, konnte gezeigt werden, als man 17 in THFdR mit Perdeuterio- 
phenyllithium (15-d, ) umsetzte (Gl. 6+7). Dazu verfolgte man die Reaktion 
von 1 mMo1 17 mit 1 mMo1 15-dS in 0.5 ml THF-d, ‘H-NMR-spektroskopisch. 
Bereits nach 45 Minuten bei Raumtemperatur waren 84 Mel% Phenyllithium 
(15) nachweisbar, wobei man die Intensitaten der Signale bei 6 6.90 (m, 
p-Ph) und 7.95 ppm (o-Ph) mit der Gesamtheit der unveranderlichen P-Methyl- 
enprotonen des Silacyclopentansystems bei 6 1.67 ppm ins Verhaltnis setzte. 
Die Aufarbeitung nach 4 Tagen mit Chlortrimethylsilan ergab laut GC-MS- 
Analyse 29% Ausgangsmaterial 17, 54% 17-d, und 17% 17-dlO. Die beiden 
Trimethylphenylsilane 5 und 5dS waren etwa im Verhaltnis 3/2 entstanden. 
Die im Vergleich zur Dimethylverbindung 3 erhijhte Reaktivitat der Diphenyl- 
verbindung 17 di_irfte auf die Mesomeriestabilisierung der Siliconatkomplex- 
Zwischenstufe (z.B. 21-d,,) durch d,--p,-Wechselwirkung zuriickzufiihren 
sein. 

Experimentelles [9] 
l,l-Diphenylsilacyclopentan (17) wurde unter Anwendung des Verdiin- 

nungsprinzips synthetisiert und zwar durch Umsetzung von 127 g (0.5 Mol) 
Dichlordiphenylsilan mit einer Grignardliisung, die aus 108 g (0.5 Mol) 1,4- 
Dibrombutan (EGA-Chemie) und 35 g (1.5 Mol) Magnesium in 500 ml Di- 
ethylether hergestellt worden war. Man erhielt 38 g (34%) 17 vom Sdp. 
106-107”C/0.03 Torr (Lit. [ll] Sdp. 159-162”C/5 Torr) als farblose Kris- 
talle vom Schmp, 21-22°C. Reinheit: 98% (‘H-NMR). ‘H-NMR (CDCl,): 
6 1.09 (m, 2 X CH,-a), 1.67 (m, 2 X CH,-fi), 7.35 (m, 2 X C,Hg). 

Reaktionsansiitze [12]. Umsetzung von l,l-Dimethylsilacyclopentan (3) 
mit Perdeuteriomethyllithium (4-d3 ) in THF-d, . Aus 0.73 g (5 mMo1) Per- 
deuteriomethyliodid und 0.07 g (10 mMo1) Lithium wurde zunachst in 1 ml 
siedendem Diethylether 4-d3 hergestellt, durch Evakuieren vom Losungsmittel 
befreit und mit 0.5 ml THF-d, aufgenommen. Nach Zugabe von 0.19 g (1 mMo1) 
3 [ 11 wurde in ein NMR-Rohrchen filtriert und unter Argon abgeschmolzen. 

Umsetzung von 3 mit n-Butyllithium (6) in THF-d, . 0.21 g (1.8 mMo1) 
3 [ 11 liess man mit 0.25 g (3.9 mMo1) 6 in 0.5 ml THFd, 17 Tage bei Raum- 
temperatur stehen. 

Umsetzung von 3 mit 6 in EtzO-d ,O. Wie oben, jedoch mit 0.22 g (1.9 mMo1) 
3 [l] und 0.12 g (1.9 mMo1) 6 in 0.5 ml EtzO-dlo. 

Umsetzung von 3 mit Phenyllithium (15) in THF-dE, . 1.5 ml (1.3 mMo1) 
einer 2.0 M Phenyllithiumlijsung (15) in Diethylether/Benzol wurden in einer 
Mikroapparatur [8] durch Evakuieren vom Lijsungsmittel befreit, mit 0.6 ml 
THF-d, aufgenommen und mit 0.8 g (0.7 mMo1) 3 [ 11 versetzt. 

Umsetzung von l,l-Diphenylsilacyclopentan (17) mit Methyllithium (4) in 
THF-d,. 0.24 g (1.0 mMo1) 17 liess man mit 0.02 g (0.9 mMo1) 4 in 0.7 ml 
THF-d, 2 Wochen bei Raumtemperatur stehen. 

Umsetzung von 17 mit n-Butyllithium (6) in THF-d, . Die Umsetzung von 
1.9 g (8.4 mMo1) 17 mit 0.4 g (6.3 mMo1) 6 wurde in 0.5 ml THF-d8 bei 
-30°C durchgefiihrt. Die Aufarbeitung erfolgte nach 24stdg. Stehen bei 
Raumtemperatur. 

Umsetzung von 17 mit 6 in Et*O-dlo. Wie oben, jedoch mit 0.45 g (1.9 mMo1) 
17 und 0.12 g (1.9 mMo1) 6 in 0.75 ml EtzO-d,, bei Raumtemperatur. 



Umsetzung von 1’7 mit Perdeuteri~phenyilithium (15-c& ) in THF-ds . Aus 
0.16 g (1.0 mMo1) Perdeuteriobrombenzol und 0.03 g (4.3 mMo1) Lithium 
wurde zunSichst in 1 ml Diethylether 15-d5 hergestellt, durch Evakuieren vom 
Ldsungsmittel befreit, mit 0.5 ml THF-d8 aufgenommen und mit 0.24 g 
(1 .O mMo1) 17 versetzt. 

Dank, Wir danken dem Fends der Chemischen Industrie fitir die F~rderung 
dieser Untersuchungen. 
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