
Journal of Organometullic Chemisf~, 336 (1987) 59-81 

Elsevier Sequoia S.A.. Lausanne - Printed in The Netherlands 

Reaktionen Methyl- und Trimethylsubstituierter 
Vinylsilane- bzw. -Disilane mit LiBu’ 

N. Auner 

Anor~anisrh-Chemrsches Institur der Westfijlischen Wilhelms- Unir~ersitri‘t Miinster. Wilhelm-Kkmnt-Str. 8, 

D-4400 Miinster (B. R. 0.) 

(E~n~~gangen den 7 3. Mai 1987) 

Abstract 

The reactions of the vinylsilanes Me,SiVi, Me,SiVi2, Me,SiSiMeYi, (Me,ViSi), 
and (Me,Si),SiVi with LiBu’ in n-pentane in the first step lead to cu-lithioalkylsi- 
lanes of different stabilities. The secondary reactions are clearly controlled by the 
reaction conditions: in dilute solution the intramolecular 2,3-LiH elimination to 
truns-ethene derivatives R,SiCH=CHBu’ is dominating, and at higher concentra- 
tions intermolecular coupling reactions of the Li-alkylsilanes with further vinylsi- 
lanes occur, with elimination of LiH and formation of olefinic compounds. At 
higher temperatures and owing to separation processes, competitive reactions result 
in the formation of isobutyl derivatives, the elimination of isobutane and the 
cleavage of Si-Vi bonds. In spite of the complicated reaction mixture a clear 
interpretation of the results is presented. 

Die Umsetzungen der Vinylsilane Me,SiVi, Me,SiVi 2, Me,SiSiMe,Vi, (Me,ViSi), 
und (Me,Si),SiVi mit LiBu’ in n-Pen&n fiihren im Prim~rschritt zu unterschiedlich 
stabilen ff-Lithioalkylsilanen. Die Sekundarreaktionen werden massgeblich durch 
die Reaktionsbedingungen bestimmt: In verdiinnter Lbsung dominiert die intramo- 
lekulare 2,3-LiH-~liminierung zu ~~u~~-Ethenderivaten R,SiCH=CHBu’, in 
konzentrierter Losung kommt es verstarkt zur intermolekularen Kopplung der 
Li-alkylsilane mit der Vinylgruppe weiteren Vinylsilans unter Abspaltung von LiH 
und Bildung olefinischer Baugruppen. In Konkurrenz dazu, such bedingt durch die 
Anwendung hoher Temperaturen, die zur Auftrennung der komplexen Re- 
aktionsgemische notwendig sind, wird die Entstehung von Isobutenylderivaten, die 
Eliminierung von Isobuten aus CH,Bu’-Vorstufen und die Spaltung von Si-Vi- 
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Bindungen heobachtet. Trot/ der Komplexit;it der Kcaktion\pcmi~c!~~ M ird einc 

cinheitliche Deutung der expcrimentellen Befunde vcrswht. 

Einleihmg 

Umsetzung van Me,SiCH-Cl-l z (1) mit I.iRu 
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dies wird durch das AB-Teilspektrum der Olefinprotonen mit der charakteristischen 
Kopplungskonstanten JAB 19.5 Hz bewiesen [7]. 

In konzentrierter n-Pentanliisung (c - 1 mol 1-l) fiihrt die Umsetzung von 1 mit 
LiBu’ unter gelinder Selbsterwarmung zu einem komplexen Produktgemisch. Einen 
Uberblick tiber den Reaktionsablauf gibt Schema 1: Hauptprodukt ist neben 3 
(10%) das intermolekulare Kopplungsprodukt der lithiierten Zwischenstufe 2 mit 
weiterem 1, wobei unter LiH-Eliminierung tram-6 in ca. 80%iger Ausbeute gebildet 
wird. Daneben ist bei der GC/MS-Analyse in ca. 2%igem Anteil eine zu 6 isomere 
Verbindung nachzuweisen, fir die Formel 5 in Betracht kommt, da es fur die 
Bildung von cis-6 keine Hinweise gibt. Die Reinisolierung von 5 scheitert an der 
geringen Menge und wegen der mit 6 vergleichbaren physikalischen Eigenschaften 
(Siedepunkt, Retentionszeit). Dass 5 und 6 nicht durch Reaktion von 3 mit LiBu’ 
und Verkntipfung n-tit 1 unter LiH-Abspaltung entstehen, wird in einem separaten 
Experiment nachgewiesen. Selbst unter drastischen Bedingungen (100 o C/48 h) 
wird lediglich Zersetzung des Li-Organyls zu LiH, Me,C=CH, und Me,CH sowie 
die Bildung von sehr wenig 4 beobachtet. Am Produktgemisch ist 4 mit ca. 2% 
beteiligt. Ausserdem gelingt GC/MS-analytisch der Nachweis einer Verbindung der 
Summenformel C,,H,Si,, der die Formeln 9 oder 10 zugeordnet werden konnen. 
Sie lbst sich aus 6 durch Addition von LiBu’ und anschliessende Reaktion mit 1 
erklaren. Uberraschend ist die Bildung der SiH-Verbindung 8, die spektroskopisch 
und durch Vergleich mit einer authentischen Probe [S] gesichert ist. Sie dtirfte das 
Endprodukt einer Reaktionsfolge aus LiCH,-Eliminierung aus 2, Addition von LiH 
an die Silaethenstufe 7 und LiH-Abspaltung zum Olefin 8 sein. Als weitere 
Reaktionsprodukte werden in geringen Mengen ( < 1%) Me,SiBu’, Me,SiCH ,CH zBu’ 
(3a) und Me,SiCH(CH,CH,SiMe,)CH,Bu’ (12) nachgewiesen; ausserdem enthalt 
das Produktgemisch noch unumgesetzte Ausgangsverbindung 1. 

Die spektroskopische Charakterisierung der in reiner Form isolierten Re- 
aktionsprodukte wird im spektroskopischen und Exp. Teil behandelt. Verbindung 6 

1. LIEtut 
- Ed CH = C ISIM~,) CH,CH,SIM~, (2%) 

2 Me3S,CH=CH2 
4 = 

M+CHtMe+C- CH,) CH,Bd 2 I 2% 1 

M~,SICHICH=CHSIM~,~CH,BU~ 2 (80%) 

1 
zc 

I 

1 LI But 

-L,Me 2 Me+CH=CH2 

7 Me,StyCHCH@ 2 
BufCH,CHIS,Me,lCH-CISIM~,ICH,CH,SIM~, 13%1 

2 

I 
i 

oder 

-L,H ‘LIH 
ButC~CH,CH,S~Me,l- CICH,CH,Si Me,) StMe, 10 _ 

Me,!31 SlMe, r------1 
’ Me,S CH=CHEd I 

” ’ H , 8 

Schema 1 



ist luft- und hydrol~sebest~ndig und reigt keinerlei Reaktion mit Alkoholen ROH 

(I< = MC. Et). Dagegen reagiert due Olefingruppe spontan und esotherm mit ~IISO,. 

HC’I oder Rr, unter Addition an die Doppelhindung. Sclbxt untcxt- clraxttschcn 

Bedingungen ~100 * c‘,‘l.Z h I I\t 6 ala Dicnophil fiir 1 7 t- I]-C’\i~loatlditit,trcn (f.13. mtt 

2.i-Dimethvlbutadien) ntc”h! greignzt. 

Umretzung des Me2Si(CMSW ? jz (1.3) mit IiBu’ 
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----- 
LI H LlBu’ 

r------ 
n = Hauptprodukte 

‘;_-j = Nebenprodukte 

-L,H LIEU’, MeZS,V,2 
I 

1 
I 

) g und Isomere 

-L,H LlBJ 

I 

I 

=h+2, 1 
+ _J ------ 

Schema 2 

Besonders erwahnt sei such die Bildung von 28 und 29, die eine Addition von 
LiBu’ an die CH=CH-Gruppierung von 16 mit anschliessender LiH-Eliminierung 
(im Fall von 29) voraussetzt. Sie ist insofern tiberraschend, als diese Reaktion am 
Beispiel von 3 nicht nachvollzogen werden konnte, und ist daher wohl den dra- 
stischen Bedingungen bei der Produktaufarbeitung zuzuschreiben. 

Die in Schema 2 skizzierte Produktbildung ist nahezu unabhangig von der 
gewahlten Stochiometrie. Die Gaschromatogramme der Produktgemische aus 13 
und 1LiBu’ bzw. 13 und 2LiBu’ unterscheiden sich nur hinsichtlich der Pro- 
duktanteile. 

Einen weiteren Hinweis auf die Existenz stabiler Li-Verbindungen erhalt man aus 
der Behandlung des Rohproduktes aus 13 und LiBu’ mit Me,SiCl in einer geschlos- 
senen Reaktionsampulle. Die Reaktion erfolgt unter Abspaltung von LiX (X = H, 
Cl) und Entfarbung der Liisung erst bei Temperaturen von 50-70 o C. Als Produkte 



der LiH-Eliminierung lassen sich die Verbindungen 1619. 22. 28 und 29 nachlvei- 
sen. Substitution van Me,Si gegen Li fijhrt zu Derivaten de\ T’yl” 29~1 I” 

Me2P Me2sirz ,/-z? 
F---x i_x 

Me,Si 

l--x 

Meg Si 
“-1 i - 

,Si Me2 SIMeL 

x-5 A 
‘&Me-< SiMe 3 

(29a) (29 b) (29c) 

Die angegebenen Formein stellen sinnvolle Folgeproduklc der lithiirzrtcn Vorstll- 
fen dar. In der Praxis werdrn in der Regel mehrere Lq)mert’ n;~%ge~iesen. So 
ergeben sich fiir 29h z.B. drei Isomere. deren niasserl\pektronk\,pixshe l-rag- 
mentierungsmuster sich lediglich in den Intcnsit%ten der eirrAnc!I I’r;igmentc 
unterscheiden. Eine Auftrennung dieser Verbindungen gelang \\egen tier IConr- 
plexitlit des ProduktgemlAes nicht. jedoch erfolgte eine ,:ussj~Al~ht~ Ahxichcrung 
ihrer Identitst durch Verglcich der Retcntionszciten im (;;IsCllrr,l:7,1f~,~rur:ll.ri rni7 
denen der thermisch gehildeten Suhstanzen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden. dass die !. msettung \on 13 mil 
LiBu’ zur Bildung btabilel” ,~\dditic~ns~crbintlllngen fiihrt, tlic ilntcli- I-i1 I-.\bspaltung 
in entsprechend substituierrc Ethenderi\-are iibergehen and rnit pol:~rc:! L crhindun- 
gen wie Me,SiX unter l..iX-t:liInillierun~ SubstitL,tionspr~~(~~k~~ !itti‘cr-I> 

Umsetzung van Me,SiSiMe,CH=CH2 (30) und IMez(H 2C’-KH)Sij Z (311 mit LiRu 

Die Reaktion des Disilans 30 mit l.iBu’ verl:uft in n-Pentan alx I.iiaungsmittel 
bei 20’ C gem&s (il. 3 \sobei da5 Verh%ltnis dcr Reahrrc)!~~i~rc?dLlhrc 32 und 3.3 
praktisch l/l betrggr. 

30 f LIBu’ 

-----------) Me,SISIMe,Ct-“=CHBu’ 

(32) 

14) 

---- Me,SiSiMe2CW,CH2Bu’ I. 

(331 

Daneben lassen sich GC/MS-analytisch noch geringe Mengrn Ile,SiSiMc( H)CH- 
=CHBu’ (34) nachweisen. 

Beststigt wird dieser Befund durch die Umsetzung des Disilan~ 31 mit LiBu’ in1 
stiichiometrischen VerhYltnis van l/l und 1,/Z. Dahei cnrsretwn dunhelrot gef%rbrc 
Reaktionsliisungen. die nach Abziehen des L&sungsmittels im V;lkuum hc)chvlskoa 
und ausserordentlich luft- und feuchtigkeitsempfindlich bind. Die !?hmlnlerung van 
LiH setzt nur ziigernd ein, was seinen Grund rn der Xusbildung >tah:il~ LiBu’-.4tt- 
ditionsverbindungen hat. Die Zugaht: van ChiorAlancn mania Feuchrigkcits- 1x1~ 
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Me+CH=CHBd Me+CH,CH,@d 
k? % 1 i-8%1 

Me,Sl-CH=CHBd Me,Si-CH,CH$u’ 

/ 
Me+CH=CH, 

(<1%1 ( k ?%I 
Me,?+CH=CH, ic p,J’%~i-W’, 

Me,Si-CH=CHR Me,Si-CH&H,Bu’ Me,Si-CH&H,Bu’ i R-b’, CH-CMe2 I 3& a------------------------------ MqF-CH=CH, 
38d 

3& 3& 

Me,Si-CH=CH, 

” Me,Si-CH=CH Bu’ 
l6%1 

Me,Si-CH,CH,Bd 
I L%I 

Me,Si-CH,CH,Bd Me,Si-CH,CH,Ed 

Schema 3 

Luftkontakt fiihren zur sofortigen Entfarbung der Losung und Zerstorung der 
Li-Verbindungen. Durch destillative Aufarbeitung im Vakuum erhalt man die in 
Schema 3 wiedergegebenen Reaktionsprodukte. Die Ausbeuten beziehen sich auf 
eine bei 90” C/10P2 mbar isolierte, farblose, fhissige Fraktion; als Destil- 
lationsriickstand (maximale Sumpftemperatur: 140 o C) verbleibt ein hochviskoses 
rotes Li-haltiges 01, das nach ‘H-NMR- und GC/MS-analytischen Untersuchungen 
die Verbindungen 39, drei isomere, einfach hydrierte Derivate (40) sowie als 
weitgehend gesattigte Verbindungen 41 und 42 enthalt (Verhaltnis 39 + 40/41 + 42 
- 2/l). 

Me,SiSiMepCHzCHBut 

I 
CHCH=CHSiMe2SiMe,CH=CHBu’ 

CHz 

I 
But 

(39) 

MepSiSiMe2CH2CH,But 

CHCH,CH,SiMe2SI (H) Me, 

Cb 

EN’ 

(411 

Me2SiSiMe2CH2CH2But 

I 
CHCH,CH,SiMe,SiMe;,CHzCH, 

7”2 

I 
BLJt 

(42 1 



C‘HLI 

Me2SISiMe,CH~CHR’ 
/ 

&HCHxzxCtiSi (RI Me; 
I 

CH; 
/ 

(44a, R =I+, R’=CH=CMe 

44b, K=ti, R’=Bu’ 
44c , R =CH-_CH, R’= !31* 

Me,SiSiMei ChZCHR 

I 
CHCHZCHSI (H) Me,, 
I 
I 
ck!, 

( 45a , R=CHZCMec , 

45b j R=Bu’! 
! 46a , R : CH-zCMe_ 

46b, R=RuT : 
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Durch therm&he Behandlung veriiert das Li-haltige Reaktionsgemisch offenbar 
durch Abspaltung von LiH deutlich an Reaktivitat: diese Eliminierung erklart die 
Meh~ahl der genannten Produkte. 

Umsetzung van (Me,Si),SiCH=CH, (47) mit LiBu* 

Die Reaktion von 47 mit Bquimolaren Mengen LiBu’ filhrt in konzentrierter 
n-Pentanliisung (geschlossene Reaktionsampulle) schon bei Raumtemperatur unter 
Addition von LiBu’ und LiH-Eliminierung zur Bildung komplizierter Produktge- 
mische, deren Aufarbeitung sich als ausserordentli~h schwierig erweist. Das Kapil- 
lars~ulen~hromatogramm (SE 30 CBI 50 m) zeigt eine Vielzahl von Verbindungen 
mit sehr ahnlichen Retentionszeiten, so dass die Charakterisierung hauptsachlich 
GC/MS-analytisch erfolgen muss. Nach Abkondensieren des Losungsmittels 
verbleibt ein iiliger Riickstand, der durch Destillation im Vakuum in einzelne 
Gruppen von Verbindungen zerlegt wird, die auf charakteristische ‘H-NMR-Signale 
tiberpriift werden kiinnen. 

Das nach Gl. 5 erwartete Reaktionsprodukt 48 wird nur in geringer Menge 
gebildet, das Ethanderivat (Me~Si~~SiCH~CH~But (49) tritt in hiiheren Anteilen 
auf. 

(Me,Si),SiCH=CH, t LiBu’ -_,H’ (Me,Si),SiCH=CHBu’ 

(47) (48) 
(5) 

Eines der Hauptprodukte ist iiberraschenderweise (Me,Si),Si (50), das formal durch 
Ersatz der Vinylgruppe in 47 durch den Trimethylsiiylrest gebildet wird. Auch die 
Abspaltung von LiSiMe, nach Gl. 6 aus der Vorstufe 47a muss in Betracht gezogen 
werden, da sich ausser 50 noch die Verbindungen (Me,Si),SiCH=CHSiMe, (51), 
(Me,Si),SiCH,CH,SiMe, (52) und die Isomeren (Me,Si),SiCH(SiMe,)CH,Bu’ (53) 
und (Me~Si)~SiCH(But)CH~SiMe~ (54) (in Spuren) sowie (Me,Si),SiCH- 
(Si(H)Me~)CH~Bu* (55) nachweisen lassen. 

LIBU’ 
47 p (Me3S~)3SiCWCH2Bu’ _ (Me39),S~=CHCH,Bu’ 

I I 
-LISiMe, 

LI 

147a) (56) 

-LbH L&Me3 

1 
51‘ 55 

7 A LiSiMeI 

‘Si 
I 

/ yss\ 
-LtH 

t 
2 48 (6) 

(57) 

Das Silaethen 56 geht durch Addition von LiSiMe, und anschliessende LiH-Ab- 
spaltung in 48 iiber, dagegen ist das entsprechende Disilacyclobutanderivat 57 in 
dem komplexen Feststoffgemisch nicht eindeutig nachzuweisen. Hochmolekulare 
Verbindungen entstehen nach Gl. 7 als intermolekulare Kopplungsprodukte durch 
Addition der Li-Verbindung 47a an 47 und nachfolgende LiH-Eliminierung- bzw. 
Li/H-Austausch. 



+Me3SiCl - L.IH 
47 a __-___I____ ____-.___.___..__ ____- 4* + 49 ( &/pn,g ! 

! 
,: 8 ) 

i -!_1CI 
L.-_._.._ 

-------+ (M~,SI),SICCI!S~M~,~C:~! Bu’ 

(53. 

Reaktionsschema 4 fast die Ergehnisse der Limsetzun, 0 son 37 illil Lib /us3111- 

men. 

Diskussion der Ergebnisse 

Trots der KomplexitSt des Re3ktionsgeschehen. wird hier cirtc einhcitltchc 
Interpretation der experimentellen Befunde versucht. Kein Zweifel besteht zunschst 
iiher die Prim5rprodukte tlcr I_~mst:t~urtgen der VinvIsil;lne mil 1-Rttr~llitlritlm: 
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-LIH 
( Me,Si),Si CH=CH But $f 

( Me,Si &SiCH=CH2 + LiBut “-CsH12 

67 zz -r+ g 

Cl/H 
( Me,Sil,Si y CH,Bd 

CH,CH,St 1 SiMe,), 

R=H Me+ 

v 

l,,,sFj -I1:I: j :I,.: ( SiMe,) CH2B”’ 

‘70 z=zZ 5=3 

Schema 4 

Unter dem Einfluss der Silylreste (Me,%, Me,ViSi, (Me,Si),Vi, (Me,Si),Si erfolgt 
die LiBu’-Addition an die Vinylgruppe praktisch ausschliesslich nach Gl. 9: 

R,Si-CH=CH, 

+ LiBut 0 R,SiCH-CH2But (9) 

0 0 
I 
Li 

R,Si=CH-CH, 

Unterschiede im Verhalten der verschiedenen Vinylsilane und damit in der Pro- 
duktpalette resultieren daher 
(a) aus unterschiedlichen und verschieden starken Stabilisierungseffekten fiir die 
Primarprodukte. 
(b) aus Konkurrenzreaktionen, insbesondere bei erhbhter Temperatur, z.B. Sub- 
stituentenaustausch. 

In Schema 5 ist formelmassig dargestellt, welche Delokalisations- und 
Koordinationsmechanismen die unterschiedliche Stabilisierung der cY-Lithioalkylsi- 
lane erklaren kiinnen. 

Am ungtinstigsten liegen die Verhaltnisse beim Me,SiVi (1) bei dessen LiBu’-Ad- 
dukt die Methylsubstituenten durch ihren + I-Effekt die Delokalisation der negati- 
ven Ladung auf das Si-Atom behindern, so dass als bevorzugte Folgereaktion die 
LiH-Eliminierung unter Bildung von 3 beobachtet wird. 

Mit zunehmender Zahl der Me,Si- oder Vinylsubstituenten bei den Ausgangs- 
verbindungen 13, 30, 31 und 47 ergeben sich unter Oktettaufweitung am Silicium 
[( p-d)m-Wechselwirkung] Miiglichkeiten zur Delokalisation der negativen Ladung, 
gegebenenfalls untersttitzt und verstarkt durch koordinative Bindungen an das 
Kation Lif. So lasst sich fir die LiBu’-Additionsverbindung des Vinylpentamethyl- 
disilans 30 das r-allyhihnliche Anion (A), fir das Derivat des Me,SiVi, (13) das 
Vinylsilaylid-System (B) formulieren. Im Fall des Divinyltetramethyldisilans 31 
kommen diese beiden Stabilisierungsmomente im 1 : 1-Addukt mit LiBu’ zusam- 
men; dies wird in Formel (C) zum Ausdruck gebracht. Auf solche Delokalisationsef- 
fekte weist u.a. such die rote Lbsungsfarbe der Primarprodukte hin. Im Fall des 



Spektroskopische Charakterisicnq der Reaktionsproduhte 
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M+CH-CHBut 
H 

I 

MeSl CH=CHEd 

~,SI 7” CH, But 

CH-CH Si Me, 

Fig. 1. ‘H-NMR-Spektren van 6 und 48 sowie die AB-Teilspektren van 3 und 8. 

man die 13C-Werte der But-Gruppen mit denen der Me,Si- bzw. Me,Si-Reste, so 
gilt der gleiche Trend wie er fur die Protonenspektren angegeben wurde. 
3. Die G(Si)-Werte fur R,SiCH=CHBu’ bewegen sich in einem Bereich von -7 
ppm in Verbindung 3 bis - 87 ppm in 48. Die starke Tieffeldverschiebung von 48 
iiberrascht zunachst, steht aber in guter ubereinstimmung mit Literaturdaten fur 
andere Tris(trimethylsilyl)verbindungen [9]. 

Figur 1 zeigt die ‘H-NMR-Spektren von 6 und 48 sowie die AB-Teilspektren von 
3 und 8. 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren der aus den Produktgemischen isolierten Verbindungen wurden 

an Fltissigkeitsfilmen kapillarer Schichtdicke registriert, wahrend die Spektren der 

(Forrserrung s. S. 74) 
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Fur Routine-NMR-Spektren stand ein Bruker-Model1 WP 80 CW zur Verfiigung, 
die Heterokernspektren wurden mit einem Fourier-Transform-Spektrometer WH 90 
bzw. einem Hochfeldgerat WM 300 der gleichen Firma registriert. Die chemischen 
Verschiebungen beziehen sich fur ‘H- bzw. 13C-Messungen auf C,D, als internen 
Standard (S(‘H) 7.27, S(13C) 128 ppm); fur 2ySi-Untersuchungen kam TMS als 
externer Standard zur Anwendung. 

Die IR-spektroskopischen Messungen erfolgten wahlweise mit einem Gitter- 
spektrophotometer 683 der Firma Perkin-Elmer an Fhissigkeitsfilmen kapillarer 
Schichtdicke zwischen KBr-Fenstern oder mit dem Bruker IFS 113 V-Gerat. gekop- 
pelt mit dem GC-Model1 8APF der Firma Shimadzu mit Kapillarzusatz CLH 800. 
Zur Trennung dienten Kapillarsaulen FS SE 30, CB, 0 0.25 mm, 50 m, der Firma 
Machery-Nagel. 

Die Massenspektren wurden entweder mit einem Varian-MAT-Spektrometer 
CH5 oder bei Substanzgemischen mit dem Spektrometer CH7A der gleichen Firma, 
gekoppelt mit einem Kapillarsaulen-Gaschromatographen der Firma Varian MAT 
registriert. Aufnahmebedingungen: Elektronenstossionisation, Elektronenstrom 300 
I_L A, Ionenbeschleunigungsspannung 3 kV, Ionisierungsenergie 70 eV, Ionenquellen- 
temperatur 250” C. Die Substanzgemische wurden auf einer 50 m langen 
Kapillarsaule FS OV 101, 0 innen 0.35 mm, aufgetrennt. Die Injektortemperatur 
des Gaschromatographen betrug dabei 275 o C. 

Ausgangsverbindungen 
LiBu’ (15%ige Losung in n-Pentan), Me,SiCl und MezSiC12 sind im Handel 

erhaltlich. 
Me,SiCH=CH, (1) und Me2Si(CH=CH2)2 (13) wurden aus den entsprechenden 

Chlorsilanen mit Vinylgrignardreagenz nach Literaturvorschrift [lo] dargestellt; die 
beiden Disilane Me,SiSiMe,CH=CH, (30) und [Mez(H2C=CH)Silz (31) sind nach 
Gl. 10 aus (Me,Si), [ll] zuganglich [12]: 

NH,CI 
Me3 SISiMe, - 

H2s04 

Me3’5SiMe2 Me,SISIMe2 

I + /\ 
Cl Cl Cl 

-MgXCI H2C=CHMgX 

1 

(IO) 

Me3SlSiMe2 + 

I 

[ Me,Si (CH=CH2)] 2 

CH=CH2 

Umsetzungen der Vinylsilane mit LiBu’ 
Die Umsetzungen der Vinylsilane r-nit LiBu’ erfolgen wahlweise nach zwei 

verschiedenen Methoden, wobei die verwendeten Apparaturen den gewiinschten 
Reaktionsbedingungen angepasst werden: Reaktionen in konzentrierter L&sung 
werden in Glasampullen, Umsetzungen in stark verdiinnter Lijsung in Dreihalskol- 





1254~s 1112w, 1082w, 1047w, 1022w, 997m, 872~s 842~s 742w, 732m, 692m, 622w, 
617w, 512~. 
8 (NMR): ‘H: G(SiMe,) 0.23 (2), J(HSiMe) 3.75 Hz; ~(Bu’) 1.08 (1); G(SiH) 4.4 
(7), J(HSiMe) 3.75, J(HSiCH) 2.5 Hz; 6(H,) 5.69, 6(H,) 6.30 (AB), J(H,SiH) 
2.5, JAB 19.4 Hz; “Si: -22.72 (2) J(SiH) 183.71 Hz; ‘-%‘: 6(=CHBu’) 159.65; 
6(=CHSi(H)) 120.14; G(CMe,) 35.54; G(C(CH,),) 29.22; G(HSi(CH,),) -3.6. 

3. Umsetzung von 13 mit LiBu’ nach Methode B 
6 g 13 (53.6 mmol) werden bei 0” C mit LiBu’ im molaren Verhaltnis von l/l 

bzw. l/2 umgesetzt und nach Erwarmung auf Raumtemperatur 24 h unter Riickfluss 
erhitzt. Dabei farbt sich die Losung intensiv gelb. LiH-Abscheidung wird jedoch 
nicht beobachtet. Die Aufarbeitung der Reaktionslosung erfolgt auf zwei Wegen: 
(a) Das Lbsungsmittel wird im Vakuum abgezogen. Dabei bleibt ein faseriger gelber 
Feststoff zurtick, aus dessen Liisung durch Thermolyse im Injektorteil des Gas- 
chromatographen die gleichen Produkte resultieren wie bei der Kurzwegdestillation 
des Rtickstandes bei lop2 mbar. 

Es werden folgende Fraktionen isoliert: 
30-N “C/10 - ’ mhar: Verbindungen 14-17 als farblose Fliissigkeiten; 16 wird als 
reine Substanz isoliert. 
16 (NMR): ‘H: 6(SiMe,) 0.38 (1); ~(Bu’) 1.00; 6(H,) 5.86, 6(H,) 6.35 (AB), JAB 
19.2 Hz; “Si: -33.65; zum Vergleich 13: -17.42; ‘-‘C’: 6(=CHBu’) 158.03; 
6(=CHSiMe,) 121.63; G(CMe,) 35.40; S(C(CH,),) 29.41; S(Si(CH,),) 3.61; 

IR (Gas, 10 intensivste Absorptionen): 2962~s 2360m, 2337m, 1608m, 1481w, 
1365w, 1254m, 995w, 849s 741~. 
17 IR (Gas): 2962~s 1608w, 1477~. 1369w, 1254m, 891w, 841m, 671w, 640~. 
64 oC/IO - ’ mbar: Hauptfraktion; isoliert werden ca. 4 g einer farblosen, viskosen 
Fltissigkeit. die die Verbindungen 16-22 sowie 28 und 29 enthalt. In reiner Form 
werden 19 und 28 gewonnen. 
19 (‘H-NMR): S(SiMe,) 0.12 (1) und 0.27 (1); ~(Bu’) 1.10 (1) und 1.12 (1); 
6(CH,CH,, CHCH,) 1.3-1.5 (M); G(CH=CH,) 6.17 (M); 6(H,) 5.72, 6(H,) 6.22 
(AB), JAB 20.3, J(=CH-CH) 7 Hz; 
28 (‘H-NMR): G(SiMe,) 0.2 (1); ~(Bu’) 1.01 (1) 1.02 (1) 1.04 (1); 6(H,,) 5.79, 
6(H,) 6.28 (AB), JAB 20 Hz; G(CHCH,) 1.4 (M); 

ZR (Gas, 10 intensivste Absorptionen): 18: 2958~s 1589m, 1473m, 1365m, 1254s 
984m, 837~s 791m, 764m, 721~. 
19: 2958~s 2908s 1608w, 1477m, 1396w, 1365m, 1254s 991m, 837s 768m. 
22: 2962~s 2364m, 1597m, 1477w, 1365w, 1254m, 991w, 845s 737w, 629~. 
22a: (einfach hydriertes Derivat von 22): 2962~s 2357m, 2330m, 1608w, 1473w, 
1365w, 1254m, 833s 795w, 606~. 
28: 2958~s 2908s 2873m, 2812m, 1608w, 1254s 1061w, 837s 806s 768m, 656~. 
ZOO”C/IO _’ mbar: Gemisch aus viskoser Fliissigkeit und kristallinem Feststoff; es 
besteht hauptsachlich aus den Verbindungen 19 und 22 neben kleineren Anteilen 28, 
18, ein einfach hydriertes Derivat von 22 und 20. Daraus wird 22 rein isoliert. 
22 (‘H-NMR): G(SiMe,) 0.22 (l), 0.26 (1); S(Bu’) 0.99 (1). 1.05 (1) 1.13 (1); 
G(CHCH,) 1.37 (M); S(H,) 5.79, 6(H,) 6.25 (AB), JAB 18.8 Hz. 
100-I 50 “C/ 10 _ 2 mbar: In dieser Fraktion befinden sich vorwiegend die Verbin- 
dungen 18 bis 24, wobei sich mit steigendem Siedepunkt die hijher molekularen 
Verbindungen anreichern. Bei Temperaturen oberhalb 150 o C/10-* mbar sub- 
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4. Umsetzungen von 30 und 31 mit LiBu’ nach Methode B 
4.1. Reaktion von 30 mit LiBu’. 2 g (12.5 mmol) des Disilans werden in 10 ml 

n-Pentan gelost und mit 9 ml (12.5 mmol) LiBu’ bei Raumtemperatur zur Reaktion 
gebracht. Dabei kommt es zur Gelbfarbung der Liisung und Abscheidung von LiH. 
Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lassen sich 32 und 33 im molaren 
Verhaltnis von etwa l/l nebeneinander ‘H-NMR- und GC/MS-analytisch 
nachweisen. 
32 (‘H-NMR): S(SiMe,) 0.22 (1); G(SiMe,) 0.28 (1); ~(Bu’) 1.03 (1); S(H,) 5.72. 
6(H,) 6.13 (AB), &a 19.2 Hz; 
33 (‘H-NMR): G(SiMe,) 0.21 (1); G(SiMe,) 0.24 (1): ~(Bu’) 1.01 (1); 6(CHzCH,) 
1.4 (M). 

4.2. Reaktion von 32 mit LiBu’. Die Umsetzung von 7 g (31 mmol) des Disilans 
31 mit 22 ml (31 mmol) LiBu’ fiihrt zu einer dunkelroten Losung. Nach destillativer 
Entfernung des Losungsmittels wird der Riickstand der Kurzwegdestillation im HV 
unterzogen. Man isoliert ca. 3 g einer farblosen, fhissigen Fraktion, aus der 
Verbindung 37 (2.4 g = 8.4 mmol A 80% d. Th.) rein gewonnen werden kann. 
37 (‘H-NMR): G(SiMe,) 0.29 (1) 0.20 (1): ~(Bu’) 1.13 (1) 1.01 (1); S(CH2CH,) 
1.42 (M); 6(H,&) 5.75, 6(H,) 6.17 (AB), J,a 19.07 Hz. 

Auf analoge Weise isoliert man aus dem Reaktionsgemisch von 7 g 31 mit 44 ml 
(62 mmol) LiBu’ bei 90 ’ C/1O-2 mbar wenige Tropfen einer fltissigen Fraktion, die 
zu etwa 90% aus Verbindung 35 besteht. 
35 (‘H-NMR): G(SiMe,) 0.19 (1); ~(Bu’) 1.08 (1); 6(H,) 5.68, S(H,) 6.14 (AB), 
J*, 19.32 Hz. 

In den Destillationsriickstanden lasst sich 39 ‘H-NMR-spektroskopisch identifi- 
zieren: 6(SiMe,) 0.2 (1) 0.23 (1). 0.3 (1). 0.34 (1); ~(Bu’) 1.04 (l), 1.08(l), 1.13 (1); 
S(CHCH,) 1.32 (M); 6(H,) 5.81, 6(H,) 6.23 (AB), J,a 19.06 Hz. 

Die Signale des AB-Teilspektrums sind relativ breit, so dass zwischen den 
CH=CH-Gruppierungen nicht unterschieden werden kann. 

Zur weiteren Charakterisierung werden die Li-haltigen Reaktionsrtickstande in 
n-Pentan gel&t und GC/MS-analytisch untersucht. 

5. Darstellung und Umsetzung von 47 mit LiBu’ nach den Methoden A und B 
5.1. Synthese von 47. Die Darstellung von 47 erfolgt in THF nach Gl. 11 aus 

H,C=CHSiCl, und Me,SiCl in Gegenwart von Li in t(O%iger Ausbeute. Dazu ist es 

H,C=CHSiCl, + 3 Me,SiCl + 6 Li + (Me?Si),SiCH=CH, + 6 LiCl (II) 

notwendig, das verwendete Lithium sorgfaltig vorzubereiten: 5 g Li-Metal1 werden 
unter Argon in kleine Stiicke geschnitten und in Paraffin61 auf 200” C erhitzt. 
Durch starkes Riihren und langsame Abkiihlung unter den Schmelzpunkt des Li ist 
dabei ein feines Granulat zu erhalten, das nach Abktihlen auf Raumtemperatur und 
Abgiessen des Gles mehrmals mit n-Pentan gewaschen wird. In einem 500 ml 
Dreihalskolben mit Magnetrtihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler werden 25 g 
Me,SiCl (232 mmol), 18 g H,C=CHSiCl, (78 mmol) und 5 g Li-Granulat (714 
mmol) zusammengegeben. Dazu tropft man 300 ml THF. Die Reaktion setz.t unter 
Selbsterwlirmung bis zur Riickflusstemperatur des Chlorsilan/THF-Gemisches ein 
und fuhrt unter Ausfallung von LiCl zu einer roten Losung. Man reguliert die 
Zutropfgeschwindigkeit des THF so ein, dass die Reaktionsmischung am Sieden 
bleibt; wenn nbtig, wird mit Eis gekiihlt. Nach vollstandiger Zugabe des THF rtihrt 
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G(C(CH,),) 29.46; G(Si(SiMe,),) 1.14; “Si: G((Me,Si),) - 14.41; a((Me,Si),Si) 
- 86.53; 

IR (fliissig): 2960s 2950s 2898m, 2865w, 1604~. 1478w, 1465w, 1448w, 1395w, 
1363m, 1260m, 1248s 990m, 870m, 838~s 740m, 690s 625s. 
(b) Der feste Reaktionsriickstand wird mehrmals mit Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Die weisse, pulvrige Lithiumverbindung 47a ist hochreaktiv 
und entztindet sich spontan bei Luftkontakt. Durch vorsichtiges L&en in THF 
(exotherm!) kann sie in Form einer graubraunen Lbsung weitgehend von LiH 
abgetrennt und ‘H-NMR-spektroskopisch sowie GC/MS-analytisch untersucht 
werden. 
47a (‘H-NMR): S(Si(SiMe,),) 0.36 (1); S(Bu’) 1.3 (1); S(CHCH2) 1.5-1.9 (M). 

Das Li-Derivat 47a wird in THF in einer Glasampulle vorgelegt und unter 
Vakuum mit einem Uberschuss Me,SiCl versetzt. Man schmilzt ab und lasst 
auftauen. Dabei kommt es schon unterhalb Raumtemperatur zur LiX-Eliminierung 
(X = H, Cl) und Entfarbung der Reaktionslosung. Die pentanliislichen Re- 
aktionsprodukte werden CC/MS-analytisch untersucht, Verbindung 48 lasst sich 
destillativ von dem hochsiedenden Me,Si-Substitutionsprodukt 53 abtrennen. 
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