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Abstract

The reactions of the vinylsilanes Me,SiVi, Me,SiVi,, Me,SiSiMe, Vi, (Me,ViSi),
and (Me,;Si),SiVi with LiBu' in n-pentane in the first step lead to a-lithicalkylsi-
lanes of different stabilities. The secondary reactions are clearly controlled by the
reaction conditions: in dilute solution the intramolecular 2,3-LiH elimination to
trans-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.

Zusammenfassung

Die Umsetzungen der Vinylsilane Me,SiVi, Me,SiVi,, Me,SiSiMe, Vi, (Me,ViSi),
und (Me;S$1),SiVi mit LiBu® in n-Pentan fithren im Primérschritt zu unterschiedlich
stabilen a-Lithioalkylsilanen. Die Sekundirreaktionen werden massgeblich durch
die Reaktionsbedingungen bestimmt: In verdiinnter Losung dominiert die intramo-
lekulare 2,3-LiH-Eliminierung zu rtrans-Ethenderivaten R;SiCH=CHBu', in
konzentrierter Losung kommt es verstirkt zur intermolekularen Kopplung der
Li-alkylsilane mit der Vinylgruppe weiteren Vinylsilans unter Abspaltung von LiH
und Bildung olefinischer Baugruppen. In Konkurrenz dazu, auch 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 beobachtet. Trotz der Komplexitit der Reaktionsgemische wird cine
einheitliche Deutung der experimentellen Befunde versucht.

Einleitung

Bei der Darstellung einer moglichst vollstindigen Rethe von Monaositacyelobu-
tanderivaten als Silaethen-Vorstufen stiessen wir vor einigen Jahren auf cinen
interessanten Weg [1.2] zu reaktiven Silaethenen. Es handelt sich um die parallel yur
Substitution von SiCl-Gruppen ablaufende Addiveon Gthiumorganischer Verbin-
dungen an Vinvl-Si-Funktionen mit anschhiessender LiCl-Elinnmerung. b der
Zwischenzeit wurde die Umsetzung des 1-Vinvi-f-chlor-sitacyctobutans mit LiR. bei
der die Nebenreaktion auffiel. gritndlich untersucht [3] Die eraelten Eraebnisse
waren Anlass zu einem systematischen Studium des chenmuschen Verhaltens von
Vinylsilanen gegeniiber t-Butvllithiom.

Erste Untersuchungen in diesem Bereich gehen aufl Cason und Brooks {4] 7uriick:
ste erhielten ber der Umsetzung von Trphenyl-vinvisilan mit Phenvilithium nach
hydrolvtischer Aufarbeitung Triphenvi-8-phenviethvlsitan (GL 1

Ph SiCH=CH, + LiPh — [Ph SiCH(Li)CH.Ph] (n
LH.O
Ph,SiCH,CH,Ph

Dic entsprechende Reaktion von Me SiCH=CH, mit LiR (R = Ph. Bu") fithrt in
geringen Ausbeuten (6 bzw. 10%) zu Me ;SiICH.CH,R. Dic gleichzeitig erhaltenen
hochmolekularen Produkte werden als Beweis dafiir gewertet. dass emfache Vinvisi-
lane mit LiR bevorzugt unter Polvmerisation reagieren [S] Lim und Jones nahmen
1977 die Untersuchungen der 50er Jahre wieder auf und isolierten als Hauptprodukt
der Addition von LiBu' un Me:SiCH=CH. das durch LiH-Fliminierung gebildete
Olefin Me,SiCH=CHBu' [t}

Diese Literaturergebnisse gaben unserem Vorhaben rusitzhiche Impulse. Die
vorliegende Arbeit berichtet tiber die Umsetzungen einfacher methvi- und trimethvl-
substituterter Vinvlsilane hzw. -disilane.

Umsetzung von Me,;SiCH=CH, (1) mit LiBu'

Die Reaktionen von 1 mit LiBu' werden gencrell in evakuierten und abge-
schmolzenen Glasampullen durchgefithrt. Die Ausbeute an Reaktionsprodukten ist
abhingig von Art und Menge des Losungsmittels sowie von der Reaktionstempera-
tur. In stark verdinnter n-Pentanldsung reagiert 1 bereits zwischen {0 and 20°C
praktisch vollstindig gemiiss Gl 2 unter Addition des LiBu® an die Vinvigruppe und
anschhessender Eliminierung von Litl nachgewiesen durch Umsetzang mu Me SiCl
(zu Me SiH) und Isolierung von 3.

Me SiCH=CH, + LiBu' — M. SiCHCH ,Bu' | T Me, SiCH=CHBu’ {

{ Ll !35
(1 (2) a

(]

3 fallt bei dieser Reaktion ausschliesslich als rrans-Verbindung ¢ £-lsomeres) an:



61

dies wird durch das AB-Teilspektrum der Olefinprotonen mit der charakteristischen
Kopplungskonstanten J,g 19.5 Hz bewiesen [7].

In konzentrierter n-Pentanlosung (¢ ~ 1 mol 17 !) fithrt die Umsetzung von 1 mit
LiBu' unter gelinder Selbsterwirmung zu einem komplexen Produktgemisch. Einen
Uberblick iiber den Reaktionsablauf gibt Schema 1: Hauptprodukt ist neben 3
(10%) das intermolekulare Kopplungsprodukt der lithiierten Zwischenstufe 2 mit
weiterem 1, wobeil unter LiH-Eliminierung trans-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, fiir die Formel 5 in Betracht kommt, da es fiir 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 Verkniipfung mit 1 unter LiH-Abspaltung entstehen, wird in einem separaten
Experiment nachgewiesen. Selbst unter drastischen Bedingungen (100°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,4H,,Si,, der die Formeln 9 oder 10 zugeordnet werden konnen.
Sie ldsst sich aus 6 durch Addition von LiBu' und anschliessende Reaktion mit 1
erkliren. Uberraschend ist die Bildung der SiH-Verbindung 8, die spektroskopisch
und durch Vergleich mit einer authentischen Probe [8] gesichert ist. Sie diirfte 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,Bu'
(3a) und Me,SiCH(CH,CH,SiMe,)CH,Bu' (12) nachgewiesen; ausserdem enthilt
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. _LiBut
] 2. Me,SICH=CH,

{10%) | Me SiCH=CHBut| 3
o
LiBut MesSi CH=CH, Me SiCH (Me,SiC = CH,) CH,But
Me,SiCH—=CH, | — 2% +  Me,SiCHCH,But —3— 2o
Li -LiH Me,Si CHICH=CH Si Me,) CH,But

2
1

Buf CH==C (SiMe,) CH,CH,SiMe; (2%)
4

(2%)

{80 ‘Vﬂ

lior | Hen

1. LiBut
-LiMe 2 Me3SiCH=CH2

BUlCH,CHISiMe,) CH==C {SiMe ) CH,CH,SiMe , (3%

Me,Si=CHCH,But 7 s
oder

But C{CH,CH,SiMe,) = CICH,CH,Si Me,) SiMe, 10
Me2S|y SiMe, ——————— -

Schema 1



ist luft- und hydrolysebestindig und zeigt keinerlei Reaktion mit Alkoholen ROH
(R = Me. Et). Dagegen reagiert die Olefingruppe spontan und exotherm mit H.50,.
HC1 oder Br, unter Additon an die Doppelbindung. Selbst unter drastischen
Bedingungen (100 °C 12 hiist 6 als Dienophil fir [2 + 4}-Cyeloadditionen (7.8, mit
2.3-Dimethylbutadien) nicht geeignet.

Umsetzung des Me,Si(CH=CH ), (13) mit LiBu'

Die Umsetzungen von 13 mit LiBu' n unterschiedlichen stiéchiometrischen
Verhilissen erfolgen bei 09C und fuhren in n-Pentan zu intensiv orange-gelben
Losungen. Offensichtlich kommt es zur Bildung stabiler LiBu'-Additionsprodukte.
da eine Eliminierung vorr LiH praktisch nicht heobachtet wird. Entfernt man das
Losungsmittel durch Kondensauon im Vakuum, so bletbt ein faseriger Feststoff
zuriick, der bei Behandlung mit polaren Verbmdungen. 2B, H.O und Me, 5100
hefuig reagiert, ein Befund. der das Vorliegen lithiumorgantscher Yerbindungen
bestidtigt. Die GC/MS-analytische Untersuchung der PentunlGsung beweist dic
Entstehung komplizierter Produktgemische mit Verbindungen by sur Molmasse
S560. Figur 3 im Exp. Teif zeigt das Kapillarsiulenchromatogramm der Produktpa-
lette aus 13 und 2LiBu'. Bei den erforderlichen hohen Injektortemperaturen (27370
des Gaschromatographen, ist mit Folgercaktuionen der primiiren Addinonsprodukte
zu rechnen. wober unter LiH-Eliminierung die Verbindungen des Schemas 1 ore
sultieren. Dieses Verhalten wird durch emce destillative Aufarbentung des Re-
aktionsgemisches im Hochvakuum bestitigt. wober alle GO MS-analvtsch re-
gistrierten Verbindungen als farblose. 2. T. hochviskose Flissigkeiten oder als sub-
limierbare weisse Feststoffe nachgewiesen und nach Moglichkeit ssohert wurden.

Die Produktpalette in Schema 2 lisst sich durch folgende Renktionsschritte
deuten:

{a) Additon von LiBu' an die Vinylgruppen von 13,

(by Addition der so resuitierenden Li-organischen Verbindungen an 13,

(¢)y LiH-Eliminierung aus den Additonsverbindungen unter Bildung der olefinischen
Baugruppen,

(d) Hvdrierung olefinischer Gruppen zu gesidtngten Ethvienbricken.

Die Teilreaktionen (a)y bis (¢y sind plausibel und bedurfen kewner weiteren
Erlduterung: dagegen ist der Weg vu den “hvdrerten™ Derivaten (2.B. 15, 17.
19 21) derzeit noch nicht durchschaubar. Bemerkenswert und fiir die Deutung des
Reaktionsgeschehens von besonderer Bedeutung ist der Befund. dass eine doppelte
LiBu-Addition an 13 zu 13a (Gl 3) nicht erfolgt. da durch Umsetzung mit weiterem
Dimethvldivinylsilan resulticrende Produkte wie 27 nicht nachygewiesen wurden und
auch bei der Reakton des Rohproduktes min H.O oder Me.SiC keine aus 13a
ableitbaren Verbindungen critstehen.

2uLBY 7 2x13
AN -2 LiH




63

—_ t —
Me S/ LB Mesi/T Me. Si/™ Me.Si{
o — 2 G e, I 12 ezol _ 1=5
5 LiH \_X \_X H
—LiH| Ligut

— =
—LiH | 2 LiBut, Me Sivi Me Si/=x1=6 Me S|/=xﬂ'—-lMe i/=x',Me l/=X
21 Vig 2 %( 1=72 H(—LlH |2.87S>}_X| ﬁ)h—:

L= Ty 28
< o % X
| Me,Si i Me_Si Me,Si Me,Si
[ L I
| _/SiMey | 19 _/SMe, 2 __/SMe, ” _,S5iMe,
L i _ — -
" ~LiH 1 LiBut, Mesvi,
-LiK | LiBu MeSivi, =
—Li et
Me,Si /=X Me,Si
r 1 = SiMe
— ; 2
M . 2
| T___: | TSiMe, —/5Me2
| SIM82 | 23 24 und Isomere
2 = =
= - i i
“LiH| LiBdt “Lk | LB
- - B
[ J= Hauptprodukte [ Me Si/:X Me S'/_X

©"'= Nebenprodukte |

Schema 2

Besonders erwihnt sei auch 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 iiberraschend, 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 unabhingig von der
gewihlten 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 erhilt 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,
C1) und Entfirbung der Losung erst bei Temperaturen von 50-70° C. Als Produkte
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der LiH-Eliminierung lassen sich die Verbindungen 16--19. 22. 28 und 29 nachwei-
sen. Substitution von Me;Si gegen Li fithrt zu Derivaten des Typs 29a--¢:

=" = =

Me S| M8235\ Me.Si
X X
Me Si Lw\
o SiMe, SiMe .
XN
SIM8-3 SIMe'g
(29a) (29 b) (29¢)

Die angegebenen Formeln stellen sinnvolle Folgeprodukie der lithiierten Vorstu-
fen dar. In der Praxis werden in der Regel mehrere Isomere nachgewiesen. So
ergeben sich fiir 29b z.B. drei Isomere, deren massenspektroskopische Frag-
mentierungsmuster sich lediglich in den Intensititen der einzelnen Fragmente
unterscheiden. Eine Auftrennung dieser Verbindungen gelang wegen der Kom-
plexitiit des Produktgemisches nicht. jedoch erfolgte cine zusatzhiche Absicherung
ihrer Identitdt durch Vergleich der Retentionszeiten im Gaschromatogramm mit
denen der thermisch gebildeten Substanzen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Umsetzung von 13 mut
LiBu' zur Bildung stabiler Additionsverbindungen fithrt, die unter LiH-Abspaltung
in entsprechend substituierte Ethenderivate ibergehen und mit polaren Verbindun-
gen wie Me,SiX unter LiX-Eliminierung Substitutionsprodukte liefern

Umsetzung von Me,SiSiMe,CH=CH, (30) und [Me,(H,C-=CH)Si}, (31) mit LiBu'

Die Reaktion des Disilans 30 mit LiBu' verlduft in n-Pentan als Losungsmittel
bei 20°C gemiss Gl 4 wobei das Verhiltnis der Reaktionsprodukte 32 und 33
praktisch 1/1 betrigi.
= Me;SiSiMe,CH==CHBU'

(32)

30 + LiBu'! ———] (4)

b= Me,SiSiMe, CH,CH, By
(33)

Daneben lassen sich GC/MS-analytisch noch geringe Mengen Me,SiSiMe(H)CH-
=CHBu' (34) nachweisen.

Bestitigt wird dieser Befund durch die Umsetzung des Disilans 31 mit LiBu' im
stochiometrischen Verhiltnis von 1/1 und 1,2. Dabei entstehen dunkelrot gefirbte
Reaktionslosungen, die nach Abziehen des Lésungsmittels im Vakuum hochviskos
und ausserordentlich luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind. Die Eliminierung von
LiH setzt nur zogernd ein, was seinen Grund in der Ausbildung stabiler LiBu'-Ad-
ditionsverbindungen hat. Die Zugabe von Chilorsilanen sowie Feuchtigkeits- oder
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Me,Si—CH=CHBU! Me,Si—CH,CH,8u!
8 %) | (~8%)
Me,Si—CH=CHBU' Me,Si—CH,CH,BU!
B 6
1iieyt . M92|SI—CH=CH But =
N 37 %)
e 7 | Me,Si—cHcHBut |
Me,Si—CH=CH Me,Si—CH=CH Me,Si—CH,CH
et 2] 7w f 7 w2 HlH (
Me,Si—CH=CHR Me,Si—CH,CH,Bu' Me,Si—CH,CH,Bu
-8t CHa 38 384
Mez?i—CH:CHZ P L& &
Me,Si—CH=CH, ||~~~ T T T
o Me,Si—CH=CHBU' Me,Si—CH,CH,BU!
| [6%) [ 4%)
Me,Si—CH,CH,Bu! Me,Si—CH,CH,But
E £l

2 LiBut

—> Me,Si~CH=CHBu!
n-CsHz 7 190 %)

Me,Si—CH=CHBu!

e

Schema 3

Luftkontakt fithren zur sofortigen Entfiarbung der Losung und Zerstérung der
Li-Verbindungen. Durch destillative Aufarbeitung im Vakuum erhilt man die in
Schema 3 wiedergegebenen Reaktionsprodukte. Die Ausbeuten beziechen sich auf
eine bei 90°C/107? mbar isolierte, farblose, flussige Fraktion; als Destil-
lationsriickstand (maximale Sumpftemperatur: 140°C) verbleibt ein hochviskoses
rotes Li-haltiges Ol, das nach '"H-NMR- und GC /MS-analytischen Untersuchungen
die Verbindungen 39, drei isomere, einfach hydrierte Derivate (40) sowie als
weitgehend gesittigte Verbindungen 41 und 42 enthilt (Verhiltnis 39 + 40 /41 + 42

~2/1).

Me,SiSiMe ,CH=——=CHBu" Me,SiSiMe ,CH,CH, Bu®
2 2 2 2 2 2
CHCH==CHSiMe, SiMe,CH— CHBu* CHCH,CH,SiMe,Si {H) Me,
THZ CH,
But But
(39) (41)

Me,SiSiMe,CH,CH ,But
CHCH ,CH,SiMe ,SiMe, CH==CH,

But
(42)



Ho
Als Zwischenstufe 1st die relativ stabile Lithiumverbindung 43 zu postulieren.

Me. S ——SiMe ., CHZ==CHBu'

Fuhrt man die Reaktion von 31 mit 1LiBu' in konzentnerter Losung durch, so
lassen sich durch destillative Aufarbeitung bei 90°C /10~ mbar lediglich cinige
Tropfen ecines 1 /1-Gemisches von 36 und 37 isohieren. withrend der rote Re-
aktionsrickstand nahezu fest s

Diese Befunde finden eine weitere Statze durch die Untersuchung des Li-haltigen
Reaktionsriickstandes nach Erhitzen aufl Temperaturen oberhalh 2007 C. Ausser
den Verbindungen 38 40 fallen als weitere Hauptprodukte wieder 35 und 37 un.
Die thermische Belastung fithrt ausserdem zu tobutenviderivaten. zur Ehnunierung
von Isobuten aus entsprechenden CH,Bu'-Vorstufen und zur Spaltung von Sivi-
Bindungen. Dies ist durch den GC /MS-analviischen Nachwers germger Mengen
der Verbindungen 36. 38. 39 owie 44 bis 46 gesichert. unterstutzr durch i
"H-NMR-spektroskopische Identifizierung charakteristischer SiR-Grappierungen
(R = CH=CH,. CH=CH. HSiMe, usw). Danchen liegen im Produktgemisch duch
die emfach hvdrierten Derivate von 44 bis 46 vor,

Me.. SiSiMe, CHT= CHR’
i
|
CHCH===CHS: (R} Me
|
ch,
|

Bu’

(443, R=H, R'= CHZT=CMe,
44b ; R=H, R'=8u!
44c  R=CHZ=CH, .R'=Bu")

Me;SiSiMe , CHIZZ CHR Me,SiSiMe . CHZ— CHR
E
?HCH:CHS& (H)Me, CH,CHZZZCHS: (H) Me.
!
|
CH-
(45a , R=CH==CMe. {46a ;R = CHIz=(CMe_ ,

45b ; R=Bu" ) A6b R =By )
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Durch thermische Behandlung verliert das Li-haltige Reaktionsgemisch offenbar
durch Abspaltung von LiH deutlich an Reaktivitdt; diese Eliminierung erklédrt die
Mehrzahl der genannten Produkte.

Umsetzung von (Me;Si);SiCH=CH, (47) mit LiBu'

Die Reaktion von 47 mit dquimolaren Mengen LiBu' fihrt in konzentrierter
n-Pentanldsung (geschlossene Reaktionsampulle) schon bei Raumtemperatur unter
Addition von LiBu' und LiH-Eliminierung zur Bildung komplizierter Produktge-
mische, deren Aufarbeitung sich als ausserordentlich schwierig erweist. Das Kapil-
larsdulenchromatogramm (SE 30 CB, 50 m) zeigt eine Vielzahl von Verbindungen
mit sehr dhnlichen Retentionszeiten, so dass die Charakterisierung hauptsichlich
GC/MS-analytisch erfolgen muss. Nach Abkondensieren des Ldsungsmittels
verbleibt ein Oliger Riickstand, der durch Destillation im Vakuum in einzelne
Gruppen von Verbindungen zerlegt wird, die auf charakteristische 'H-NMR-Signale
iiberpriift werden kdnnen.

Das nach Gl. 5 erwartete Reaktionsprodukt 48 wird nur in geringer Menge
gebildet, das Ethanderivat (Me;Si);SiCH,CH,Bu' (49) tritt in hoheren Anteilen
auf.

(Me,Si),SiCH=CH, + LiBu' - (Me,Si);SiCH=CHBu' (5)

Li
(47) (48)

Eines der Hauptprodukte ist itberraschenderweise (Me,Si),Si (50), das formal durch
Ersatz der Vinylgruppe in 47 durch den Trimethylsilylrest 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;51),SiCH=CHSiMe, (51),
(Me,Si),SiCH,CH, SiMe; (52) und die Isomeren (Me;S1),SiCH(SiMe, )CH, Bu' (53)
und (Me,Si);SiCH(Bu')CH,SiMe; (54) (in Spuren) sowie  (Me;Si);SiCH-
(Si(H)Me, )CH,Bu' (55) nachweisen lassen.

LiBut

47 ——————=  (Me;Si); SICHCH,BuU! — (Me,5i), Siz== CHCH,But
—-LiSiMe; -
Li
(47a) (56)
?
LiSiMEg
~LiH|LiSiMe, ~ /Q L '
Si St ~LiH
Y
51, 55 53, (54} ,55 48 (e)

(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.
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47
47 a

(Me;Si),SICHCH, Bu'
351351 2

(Ra=H SiMey) (7]

o

CHLCH,SI (SiMes)

R
(58)

Die Umsetzung von 47 mit dquimolaren Mengen LiBu® in hoher Verdiinnung fuhrt
bei 0 bis 20°C nach Gl 5 in ca. S0%iger Ausbeute zu 48: 49 bildet sich nur in
Spuren. Infolge von Si-Si- und /oder Si--C-Bindungsspaltung lassen sich GC /MS-
analytisch ausserdem Produkte nachweisen. deren Massenspektren folgende Zusam-
mensetzungen nahelegen: (Me,Sty,SiMeBu' (59). (Me S1),51H (60), 36, (Me,Si)--
SitH)CH,CH,Bu' (61). (Mc,Si),SiMeCH-.CH ., Bu' (62). (Mc,Si):SiCH ,SicHMe-
(63) und 52. Neben 48 finden sich in geringen Anteilen drer Isomere, fur dic
aufgrund threr Fragmentierung im Massenspektrum die Formeln (Me Si1.Si(Bu'y-
CH=CHSiMe, (64), (Me.S1),SUCH=CMe, )}OCH,.CH .SiMe. 65y und (Me.Siy .-
Si(fH:C‘}lz(‘}'f:(‘N'ch (66) infrage kommen.

Verschirft man dic Reaktionsbedingungen und erbitzt 47 mit ainem ca.
30-40%igen Uberschuss LiBu' in n-Pentan 48 h unter Ritckfluss. so steigt die
Ausbeute an 48 auf mehr als 90% an. Ausserdem scheidet sich neben LiH eine
hochreaktive. in Pentan unlisliche, Si-haltige Lithiumverbindung aus. die sich ber
Zutritt von Luft spontan entziindet. Diese kann durch Losen in THF als graurote
Losung von der Hauptmenge LiH getrennt und untersucht werden. Das Massen-
spektrum der festen Lithiumverbindung ist bzgl Intensitit und Fragmentierung
identisch mit dem von 48. Gleiches gilt fir die GC/MS-Analyse der THF-Losung.
Allerdings wird als Peak hochster Masse nicht wie bei 48 w1 /¢ = 330 regastriert,
sondern m/e = 331. Dieser Befund lisst sich durch Abspaltung von L: aus 47a im
Injektorteil des Massenspekirometers bzw. des Gaschromatographen erklaren.

Setzt man die THF-Losung von 47a mit Me,SiCl um. <o erfolgt schon knupp
unterhalb Raumtemperatur eine exotherme Reaktion. bei der sich die Ldsung

spaltung und wirkt zum anderen als elektrophiles Agens gegentiber der Li-Verhin-
dung 47a. Die in Gl. 8 formulierten Produkte 48, 49 und 53 bestiitigen des.
+Me,SICH - LM ) )
47 a 48 + 49 (wenig) (8)
~L1Cl

{Me4S1);SICH (SiMe) CH . Bu®

(53
Reaktionsschema 4 fasst die Ergebnisse der Umsetzung von 47 mit LiBu' zusam-
men.

Diskussion der Ergebnisse

Trotz der Komplexitit des Reaktionsgeschehens wird hier cine einheitliche
Interpretation der experimentellen Befunde versucht. Kein Zweifel besteht zuniichst
uber die Primirprodukte der Umsetzungen der Vinvisilane mit t-Butyllithium:
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T (Me;SiSiCH=CHBU! 48

(MGESi )3 SiCH-_—CH2 + LiBut n-CeHpp
u g
Li/H

{ Me;SilsSi ?H CH,BU!
CH,CH,Si{ SiMey),
R

R=H, MeySi

MeSiCl
(Me,Si),SiCHCH,Bu! | —2

Li -Licl
————

(Me,5i);SiCH [ SiMe,) CH,But
53

~
~
o

I

Schema 4

Unter dem Einfluss der Silylreste (Me;Si, Me,ViSi, (Me,S1),Vi, (Me;Si);Si erfolgt
die LiBu‘-Addition an die Vinylgruppe praktisch ausschliesslich nach Gl. 9:

R4Si— CH=——=CH,

+ LiBut ———=  R3SiCH—CH,Bu! (9)

© ® Li
RySi—=CH—CH,

Unterschiede im Verhalten der verschiedenen Vinylsilane und damit in der Pro-
duktpalette resultieren daher

(a) aus unterschiedlichen und verschieden starken Stabilisierungseffekten fur die
Primérprodukte.

(b) aus Konkurrenzreaktionen, insbesondere bei erhhter Temperatur, z.B. Sub-
stituentenaustausch.

In Schema 5 ist formelmissig dargestellt, welche Delokalisations- und
Koordinationsmechanismen die unterschiedliche Stabilisierung der «-Lithioalkylsi-
lane erklaren kdnnen.

Am ungiinstigsten liegen die Verhiltnisse 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)w-Wechselwirkung] Moglichkeiten zur Delokalisation der negativen Ladung,
gegebenenfalls unterstiitzt und verstirkt durch koordinative Bindungen an das
Kation Li*. So lisst sich fiir die LiBu'-Additionsverbindung des Vinylpentamethyl-
disilans 30 das z-allylihnliche Anion (A), fiir 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. auch die rote Losungsfarbe der Primédrprodukte hin. Im Fall des
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Schemi

(Me;S1),SiICH=CH, (47) filit aus der Pentanidsung sogar eine farblose. kristalline
Lithiumverbindung aus. Wegen des besonderen Interesses, das Organolithiumver-
bindungen in den letzten Jahren aus theoretischer wie prakuscher Sichy finden. st
die Isolierung von Einkristalicn {ir eine Rontgenbeugungsuntersuchung geplant.

Spektroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte

NMR-Spektren

"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an Substanzgemischen unbekannter
Zusammensetzung konnen nur in sehr giinstigen Fillen zur ldentifizierung von
Komponenten dienen. erlauben bet den hier beschriebenen Untersuchungen aller-
dings den Nachweis charakteristischer Gruppierungen, z.B. SiH. CH=CH. CBu'
oder SiBu'. Die im Folgenden diskutierten Ergebnisse betreffen aus den Re-
aktionsgemischen isolierte Verbindungen, bei denen durch Messung der "H-. 7C-
und *Si-NMR-Spektren cine eindeutige Identifizierung moglich war. Dic Daten
einiger tvpischer Produkie sind im Exp. Tetl wiedergegeben. Aus der Vielzahl der
Spektren lassen sich folgende Trends ableiten.
1. Reaktionsprodukte des allg. Tvps R SIC\H, =C H, Bu" zeigen im Proto-
nenresonanzspektrum far dic CH=CH-Gruppierung typische AB-Spektren mit
Kopplungskonstanten J/,,, 19 -20 Hz, die {ir srans-Isomere charakteristisch sind.
Stehen die Olefinprotonen in Nachbarschaft zu emer CH-Bindung wie 2.B. in 6.
kommt es zu einer zusitzlichen Kopplung J(H,CH)y von ca. & Heo sind sie
benachbart zu SiH wie z.B. in 8. so zeigt das Teilspektrum von H, Dublettaufspal-
tung durch Kopplung mit SiH { J(H ,SiH) 2.5 Hz). Dic CBu'-Resonanzen hegen im
Vergleich zu denen der Me,Si- bzw. Me Si-Gruppierungen erwartungsgemiiss bel
tieferem Feld.
2. Die 8(C)-Werte der C,-Kerne sind gegenuber denen von O zu hoherem Feld
verschoben. die Differenz 8(C, ) — 8(Cy) betrigt zwischen 30 47 ppm. Vergleicht
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[Me;Si};Si CH=CHBuU!

i JLJL

Me,Si CH==CHBut
H

Me,Si CH=CHBut

_M_,pu&_‘__ﬁ

Me,SiCH CH,But
CH==CH SiMe,
T T T i T T T T
Sylepm] 7 6 5 4 3 2 1 0

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

man die *C-Werte der Bu'-Gruppen mit denen der Me,Si- bzw. Me,Si-Reste, so
gilt der gleiche Trend wie er fiir die Protonenspektren angegeben wurde.
3. Die §(Si)-Werte fiir R,SiCH=CHBu' bewegen sich in einem Bereich von —7
ppm in Verbindung 3 bis —87 ppm in 48. Die starke Tieffeldverschiebung von 48
{iberrascht zunichst, steht aber in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten fuir
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 Flissigkeitsfilmen kapillarer Schichtdicke registriert, wihrend die Spektren der

(Fortsetzung s. S. 74)
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Fig. 2. Gas-IR-Spektren der Verbindungen 16, 28 und 19,

Komponenten kaum trennbarer Substanzgemische mit Hilfe der GC /IR-Kombina-
tion als Gasspektren aufgenommen wurden. Die Daten werden fur emige Verbin-
dungen 1m Exp. Teil angegeben.

In Fig. 2 sind die Gas-IR-Spektren der Produkie 16. 28 und 19 duargestelit

Massenspekitren

Die Registrierung der Massenspektren diente der Identifizierung der Re-
aktionsprodukte. In Tab. 1 sind die Molekulpeaks M 7. die Basispeaks und jewetls 3
weitere Peaks in der Reihenfolge abnehmender [ntensitit sowie evil zusiitzliche
charakteristische Fragmentionen zusammengefasst

Experimentelles

Allgemeine Untersuchungsmethoden

Wegen der Hvdrelvse- und  Sauerstoffempfindlichkeit  hthiumorganischer
Verbindungen und vieler Reaktionsprodukte wurden alle Uimsetzungen in trockenen
Losungsmitteln (vorwiegend n-Pentan) und unter Stickstoff- hzw. Argonatmosphiire
durchgefuhrt.
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Fiir Routine-NMR-Spektren stand ein Bruker-Modell WP 80 CW zur Verfiigung,
die Heterokernspektren wurden mit einem Fourier-Transform-Spektrometer WH 90
bzw. einem Hochfeldgerdt WM 300 der gleichen Firma registriert. Die chemischen
Verschiebungen beziehen sich fiir "H- bzw. '*C-Messungen auf C¢Dj als internen
Standard (8(*H) 7.27, 8('3C) 128 ppm); fiir ?’Si-Untersuchungen kam TMS als
externer Standard zur Anwendung.

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

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

Ausgangsverbindungen

LiBu' (15%ige Losung in n-Pentan), Me;SiCl und Me,SiCl, sind im Handel
erhiltlich.

Me,SiCH=CH, (1) und Me,Si(CH=CH,), (13) wurden aus den entsprechenden
Chlorsilanen mit Vinylgrignardreagenz nach Literaturvorschrift [10] dargestellt; die
beiden Disilane Me,SiSiMe,CH=CH, (30) und [Me,(H,C=CH)Si], (31) sind nach
Gl. 10 aus (Me;Si), [11] zugédnglich [12]:

N NH,CI
Me;SiSiMes ) Me;SiSiMe, + Me, SiSiMe,
2504
Cl Cl Cl
~MgXCl | H,C=—==CHMgX (10)
Me,SiSiMe, + [Me,Si(CH==CH;)],
CH=CH>

Umsetzungen der Vinylsilane mit LiBu'

Die Umsetzungen der Vinylsilane mit LiBu' erfolgen wahlweise nach zwei
verschiedenen Methoden, wobei die verwendeten Apparaturen den gewiinschten
Reaktionsbedingungen angepasst werden: Reaktionen in konzentrierter Losung
werden in Glasampullen, Umsetzungen in stark verdiinnter Lésung in Dreihalskol-
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ben durchgefiihrt. Am Beispiel der Umsetzung von 1 mit LiBu' werden beide
Verfahren beschrieben: die weiteren Umsetzungen werden knapp zusammengefasst.

. Umsetzung von 1 mit LiBu' in einer Glasampulie (Methaode A)

In cine evakuierte. ausgeheizte und mit trockenem Stickstoff gefiillte Ampulle
werden 30 mmol LiBu' in ca. 30 ml n-Pentan vorgelegt. Unter Kihlung auf
=196°C wird das Gefiss evakuiert und dann die dgquimolare Menge 1 (4 g, 50
mmol) aufkondensiert. Man schmilzt die Ampulle unter Vakuum ab und bisst die
Mischung durch Entfernen des Kuhlbades aul Ruumtemperatur kommen. Dabei
setzt die Reaktion unter gelinder Selbsterwiirmung und Abscherdung von LiH cin.
Nachdem die Umsetzung beendet ist. 8ffnet man die Ampulle und trennt mit einer
Schutzgasfritte Feststoff und Losung voneinander. Durch Kondensation oder De-
stillation unter reduziertem Druck wird das Reaktionsgemisch frakiioniert. Die
isolierten Produkte werden anschliessend gaschromatographisch und spektrosko-
pisch untersucht: schwer trennbare Substanzgemische werden in n-Pentanlisung der
GC/MS- bzw. GC/IR-Messung zugefuhrt und charakterisiert. Als Hauptprodukt
lasst sich neben geringen Mengen Me,C=CH, und M, CH rans-6 (5.1 ¢ = R06% (.
Th. bezogen auf eingesetztes LiBu'y als farblose Flissis gkert (\mh punkt 407 10
mbar) rein isolieren. Als watere Produkte konuten 3 {ca. 10% 1 und wenig Me,SiBu'
("H-NMR (ppm): 8(SiMe.) 0.045 (1) 8(Bu'y 0.95 i1)). 4 oder § und 9 oder 10
nachgewiesen werden. Die Verbindungen 4 bzw. 8 sind gaschromatographisch auf
einer Kapillarsiule OV 101 von 6 trennbar und lassen siwh GO MS-analytisch
charakterisieren. jedoch durch Kondensation oder Desiillation om HY micht rein
isolieren.

2o Umsetzung von 1 mit LiBu' i hoher Verdiinnung ( Methode B

In einem 500 ml Dreihalskolben. bestiickt mit Ruckflusskithler, Tropfirichter und
Magnetrithrer. werden unter N. 100 mmol T (10 gy m 300 mi n-Pentan als
Losungsmittel vorgelegt. Unter Eiskuhlung tropft man 104 mmol LiBu® m 70 mi
n-Pentan langsam zu. wobet die LiH-Eliminierung cinsetzt. Nach Zugabe des 1iBu!
erwiirmt man aufl Raumtemperatur und rithrt weitere 4 h zur Vervollstiindigung der
Reaktion. Uber eine Schutzgasfritte werden  Feststoff und  farbiose Lisung
voneinander getrennt. Tieftemperaturkondensation im HV licfert neben geringen
Mengen an 8 reines 3 in ca. 20%iger Ausbeute (12.5 g2 80 mmob. Die Verhindungen
werden spektroskopisch charakterisiert. Dabel werden die aus den NMR-Daten
erhaltenen chemischen Verschicbungen & in ppm angegeben. die TR-Absorptionen
in em ' Zur Bandenbeschreibung werden folgende Abktrzungen verwendet: vs =
schr stark, s = stark. m = mittel. w = schwach;

( \ MRy 'H: b(Me‘Sl) 013 (1 8(Buh) 107 (1) 8(H ) 3,60 8(H ) 6.09 (AB). /.y,

S He: 7'Si —7.01 7°C: 6(=CHBuU'y 157.35; (‘)( C HSn\ 23000 S0 Me s 3(\9.\

8((‘(("1’1}) ) 31190 S((CH 1,81y 2.02.

IR (flissig): 2970vs, 2900vs. 2870vs, 16155, 1480s. 14655, 1365y, 1250vs. 9954,
870vs, 840vs. 745x, 730s. 693m. 620m, 490w, 440w,
6 (NMR): "H: §(Me,Siy 021 (1. 0.11 (1): 8(Bu‘) 102 (1yn S(CHy 1.93 (M)
S(CH,) 159 (M): 8(H ) 5.55. 8(H ;) 6.05 (AB). Jy, 184, J(=CH-CH) 8 Hz: "¢
S(=CHCH) 1{51.98: 8(';, HSy 12527, S(CMeyy 32790 S(C(CH by 30.12:
8(SiMe;) —3.28. ~0.88; 6(CH) 35.45; §(CH,) 42,67,

TR (fliissig): 2956vs. 28965 2856m. 1604s, 1486w, 1476w, 1397w, 123700y, 1264m.
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1254vs, 1112w, 1082w, 1047w, 1022w, 997m, 872vs, 842vs, 742w, 732m, 692m, 622w,
617w, 512w.

8 (NMR): 'H: §(SiMe,) 0.23 (2), J(HSiMe) 3.75 Hz; 8(Bu') 1.08 (1); 8(SiH) 4.4
(7), J(HSiMe) 3.75, J(HSiCH) 2.5 Hz; 8(H,) 5.69, 8(Hy) 6.30 (AB), J(H,SiH)
2.5, Jug 19.4 Hz; °Si: —22.72 (2), J(SiH) 183.71 Hz; "’C: 8(=CHBu') 159.65;
8(=CHSIi(H)) 120.14; §(CMe,) 35.54; 8(C(CH,),) 29.22; §(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 Verhiltnis von 1/1
bzw. 1,/2 umgesetzt und nach Erwidrmung 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 Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen. Dabei bleibt ein faseriger gelber
Feststoff zuriick, aus dessen Losung durch Thermolyse im Injektorteil des Gas-
chromatographen die gleichen Produkte resultieren wie bei der Kurzwegdestillation
des Riickstandes bei 10~ mbar.

Es werden folgende Fraktionen isoliert:
30-50°C /10~ mbar: Verbindungen 14-17 als farblose Fliissigkeiten; 16 wird als
reine Substanz isoliert.
16 (NMR): 'H: §(SiMe,) 0.38 (1); §(Bu') 1.00; 8(H,) 5.86, 8(Hpy) 6.35 (AB), Jup
19.2 Hz; “’Si: —33.65; zum Vergleich 13: —17.42; ’C: §(=CHBu') 158.03;
8(=CHSiMe,) 121.63; §(CMe;) 35.40; 8(C(CH,;)5) 29.41; 8(Si(CH;),) 3.61;

IR (Gas, 10 intensivste Absorptionen): 2962vs, 2360m, 2337m, 1608m, 1481w,
1365w, 1254m, 995w, 849s, 741w.
17 IR (Gas): 2962vs, 1608w, 1477w, 1369w, 1254m, 891w, 841m, 671w, 640w.
64°C /10~ 7 mbar: Hauptfraktion; isoliert werden ca. 4 g einer farblosen, viskosen
Flussigkeit, die die Verbindungen 16-22 sowie 28 und 29 enthilt. In reiner Form
werden 19 und 28 gewonnen.
19 (‘H-NMR): 8(SiMe,) 0.12 (1) und 0.27 (1); §(Bu') 1.10 (1) und 1.12 (1);
8(CH,CH,, CHCH,) 1.3-1.5 (M); 8(CH=CH,) 6.17 (M); 8(H,) 5.72, §(Hy) 6.22
(AB), J,p 20.3, J(=CH-CH) 7 Hgz;
28 (‘H-NMR): 8(SiMe,) 0.2 (1); §(Bu') 1.01 (1), 1.02 (1), 1.04 (1); 8(H,) 5.79,
8(Hp) 6.28 (AB), J,5 20 Hz; §(CHCH,) 1.4 (M);

IR (Gas, 10 intensivste Absorptionen): 18: 2958vs, 1589m, 1473m, 1365m, 1254s,
984m, 837vs, 791m, 764m, 721w.
19: 2958vs, 2908s, 1608w, 1477m, 1396w, 1365m, 1254s, 991m, 837s, 768m.
22: 2962vs, 2364m, 1597m, 1477w, 1365w, 1254m, 991w, 845s, 737w, 629w.
22a: (einfach hydriertes Derivat von 22): 2962vs, 2357m, 2330m, 1608w, 1473w,
1365w, 1254m, 833s, 795w, 606w.
28: 2958vs, 2908s, 2873m, 2812m, 1608w, 1254s, 1061w, 837s, 806s, 768m, 656w.
100°C /10~ 2 mbar: Gemisch aus viskoser Fliissigkeit und kristallinem Feststoff; es
besteht hauptsichlich 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): §(SiMe,) 0.22 (1), 0.26 (1); §(Bu') 0.99 (1), 1.05 (1), 1.13 (1);
8(CHCH,) 1.37 (M); 8(H,) 5.79, 8(Hy) 6.25 (AB), J,5 18.8 Hz.
100-150°C /10~ ° mbar: In dieser Fraktion befinden sich vorwiegend die Verbin-
dungen 18 bis 24, wobei sich mit steigendem Siedepunkt die hoher molekularen
Verbindungen anreichern. Bei Temperaturen oberhalb 150°C/1072? mbar sub-



limiert ein farbloser Feststoff, der in organischen Losungsmitteln gut oshch ist. Es
handelt sich hierber um 24 oder cine dazu isomcre \’crbirldxmg.
24 ('H-NMR): §(SiMe,y 025 (1), 0.30 (1), 0.35 (1y: 8(Bu'y 110 1y 1.I8 (1) 142
{1y, 8(H, ) 3.80, O(H,;,;(‘ 9(AB). Jy o 19 Hze 5 I L RTOMH 68 d, 18
Hz: 8(SICH=CH,) 6.2 (M): §{CHC H CCHL.CH. 3.'3.“ PA5 My

Im braunroten festen Destiflationsriickstand Lm\ua sich massenspekiroskopisch
Verbindungen erfassen. denen nach Molekthion W' and Fragmenuerong die
Formeln 25 und 26 zugeordnet werden kdnnen.

(by Die gelbe Reakuonsicsung wird unter Argon in eine Glasumputle emgefiil
eingefroren und evakuiert. Dann wird Me,SiCTim Uberschuss aulkondensiert unid
abgeschmolzen. Beim Erwirmen aul 50-707C entfirbt sich die Ldsung unter
Austillung von LiIX (X = FCh. Mit Hilfe einer Schutzgasiritte werden L isung und
Feststoff voneinander gununt Durch Kondenssations iy HY werden aus dem
Filtrat n-Pentan und Mo 5101 entfernt. Der hochviskose, Tarblose Kondensations-
riackstand wird anschliessend i Vakuum destitlient hrow der GO MS-analvischen

Untersuchung zugetithre. Dabet Tassen sich adle unter () genannien Yerbindungen

nachweisen. Me Si-substituierie Derivate aus a-Lithio-Vorstolern sind <o schwer-
flitchtig. dass sie tm Desutatonsrickstand ledigheh GO o MS-anaivoseh identifiziert
werden kinnen. In Fig, 3

ot das Kapillarsiislenchromatog anun des Reaktiomsee-
misches aus 13,2L1Bu’ abzebildet. den ecinzelnen Peaks «ind die entsprechenden
Verbindungsnummern zugeordnet. Bis aul Unierschiede i den Tarens
Chromatogramme der Produktgemische von 13+ LiBu' €171 hea

Gren stnd die

eleich

(SN PSS § DT Y

Coedoblenwassersint’

Fig, 3 Gaschromatogramm der ResktonsiBsung von 13 mit 2LiBy’
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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 geldst und mit 9 ml (12.5 mmol) LiBu' bei Raumtemperatur zur Reaktion
gebracht. Dabei kommt es zur Gelbfirbung der Losung und Abscheidung von LiH.
Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lassen sich 32 und 33 im molaren
Verhiltnis von etwa 1/1 nebeneinander 'H-NMR- und GC/MS-analytisch
nachweisen.

32 ('H-NMR): §(SiMe,) 0.22 (1); 8(SiMe,) 0.28 (1); §(Bu') 1.03 (1); 8§(H,) 5.72,
d(Hy) 6.13 (AB), J,5 19.2 Hz;

33 ('H-NMR): 8(SiMe;) 0.21 (1); 8(SiMe,) 0.24 (1); §(Bu') 1.01 (1); §(CH,CH,)
1.4 (M).

4.2. Reaktion von 31 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, fliissigen Fraktion, aus der
Verbindung 37 (2.4 g = 8.4 mmol = 80% d. Th.) rein gewonnen werden kann.

37 ('H-NMR): §(SiMe,) 0.29 (1), 0.20 (1): 8(Bu") 1.13 (1), 1.01 (1); 6(CH,CH,)
1.42 (M); 6(H,) 5.75, 6(Hy) 6.17 (AB), J,5 19.07 Hz.

Auf analoge Weise isoliert man aus dem Reaktionsgemisch von 7 g 31 mit 44 ml
(62 mmol) LiBu' bei 90°C /10~ ? mbar wenige Tropfen einer fliissigen Fraktion, die
zu etwa 90% aus Verbindung 35 besteht.

35 ('H-NMR): 8(SiMe,) 0.19 (1); §(Bu') 1.08 (1); 8(H,) 5.68. 8(Hp) 6.14 (AB),
Jap 19.32 Hz.

In den Destillationsriickstinden lisst sich 39 "H-NMR-spektroskopisch identifi-
zieren: 8(SiMe,) 0.2 (1), 0.23 (1), 0.3 (1), 0.34 (1); 8(Bu') 1.04 (1), 1.08(1), 1.13 (1);
6(CHCH,) 1.32 (M); 6(H,) 5.81. 6(Hy) 6.23 (AB), J,5 15.06 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 Reaktionsriickstande in
n-Pentan geldst und GC/MS-analytisch untersucht.

5. Darstellung und Umseizung von 47 mit LiBu' nach den Methoden A und B
5.1. Synthese von 47. Die Darstellung von 47 erfolgt in THF nach GIl. 11 aus
H,C=CHSICl; und Me,SiCl in Gegenwart von Li in 80%iger Ausbeute. Dazu ist es

H,C=CHSICl, + 3 Me,SiCl + 6 Li — (Me,Si),SiCH=CH, + 6 LiCl (11)

notwendig, das verwendete Lithium sorgfaltig vorzubereiten: 5 g Li-Metall werden
unter Argon in kleine Stiicke geschnitten und in Paraffinol auf 200°C erhitzt.
Durch starkes Rithren und langsame Abkiithlung unter den Schmelzpunkt des Li ist
dabei ein feines Granulat zu erhalten, das nach Abkithlen auf Raumtemperatur und
Abgiessen des Oles mehrmals mit n-Pentan gewaschen wird. In einem 500 ml
Dreihalskolben mit Magnetrithrer, Tropftrichter und Riickflusskithler 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 setzt unter
Selbsterwiirmung bis zur Riickflusstemperatur des Chlorsilan/THF-Gemisches ein
und fithrt unter Ausfillung von LiCl zu einer roten Losung. Man reguliert die
Zutropfgeschwindigkeit des THF so ein, dass die Reaktionsmischung am Sieden
bleibt; wenn notig, wird mit Eis gekithlt. Nach vollstindiger Zugabe des THF riihrt
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man noch 4 Tage bei Raumtemperatur und erhitzt schliesslich mehrere Stunden
unter Riickfluss. Danach wird die Reaktionsiosung mit einer Schutzgasfritte von
LiCl und unumgesetzten Li-Resten getrennt; das Filtrat wird durch Destillation von
THF und iiberschiissigen Chiorsilanen befreit. Dabei fallt der in THF geloste Anterl
LiCl aus. Man nimmt den Destillationsruckstand deshalb in ca. 300 ml n-Pentan
auf, trennt das LiCl ab. entfernt das Losungsmittel i Vakuum und destilliert den
Riickstand ohne Wasserkthtung unter reduziertem Druck. Man woliert 17 g (562
mmol. 80% d. Th.) (Me.Si).SiCH=CH. (47) (Kp. B0 C 710 - mbar). das in der
Vorlage zu einem farblosen. kristallinen Feststoff erstarre (Fp. ca. 8G°Cy 47 ist i
allen gingigen organischen Losungsmitteln gut loshich und wird "H-NMR.
spektroskopisch charakterisiert: S(SICH=CH ) 6.02 (M) §(Me,Si) 0.4 (1),

520 Umsetzung von 47 it LiBu' nach Methode A 133 beide Parmer im HV
nicht ausreichend kondensicr- bzw. sublimierbar sind. wird als Reaktionsgefiiss eine
zweischenklige Glasampulle verwendet. In den emen Schenkel fullt man 6 mmol
LiBu' in 10 ml Pentan, in den zweiten die Aquimolare Menge 47 (1.6 @ in 10 ml
Pentan). Man friert beide Losungen emn und schmilzt die Ampuolle unter Vakuum
ab. Die Losungen der beiden Reaktionspartner werden bei - 787¢ zusammenge-
gossen und gut durchmischt. Oberhalb 0°C setzt unter LiH-Eliminierung eine leicht
exotherme Reaktion ein. Nuch Beendigung der Reaktion wird die Lisung von LiH
getrennt und das Filtrat GC/MS-analvtisch untersucht bsw. unter reduziertem
Druck destillativ aufgearbeitet und 'H-NMR-spektroskopisch untersucht.

530 Umserzung von 47 mit LiBi' nuch Methode B, In einem Drethalskolben
werden 5 g (18.2 mmol) 47 mit der dquimolaren Menge LiBu® (in 13 m! Pentan) ber
—20°C zusammengegeben. Oberhalb 07 C kommt ey unter Abscheidung von LiH
zur Reaktion. Der Reaktionsverlauf wird "H-NMR-spektroskopisch und  gas-
chromatographisch verfolgt. Nach dreistindigem Rithren bei Raumtemperatur sind
immer noch ca. 40% an 47 unumgesetzt. Die Aufarbeitung dieser Reaktionslidsung
ist sehr schwierig, da die beiden Verbindungen 47 und 48 sehr dhnbohe physika-
lische Figenschaften aulweisen, Gibt man zur Reaktionsiésung einen ca, 30-40%igen
Uberschuss an LiBu' und erhitzt fiir 2 h unter RitckfTuss. ~c stetgt die Ausbeute an
48 auf mehr als 90% an. Ausserdem bilden sich hochreaktive feste Li-Verbindungen.
Mit einer Schutzgasfritte werden Feststoffe und Lisung vonetnander getrennt und
nebeneinander aufgearbeitet
(a) Aus der Losung wird im Vakuum n-Pentan abkondensiert: den Riickstand
fraktioniert man bei 10 mbar und isoliert 5.5 ¢ (= 16.7 mmol. 92% d. Th.) 48 mit
einem Siedepunkt von 60“C 710 = mbar. Das hochviskose. farblose Reaktionspro-
dukt ist noch durch iberschiissiges LiBu' verunreinigt: dieses wird durch Umset-
zung mit Methvhodid nach G112 entfernt.

48 /LiBu' + CH,1 — Lil + Mc,CCH, + 48 {12}

In einer Glasampulle wird auf das Gemisch 48,/LiBu' ein Uberschuss CH.I in
Pentan aufkondensiert und unter Vakuum abgeschmolzen. Schon bet ca. — 10G°C
kommt es zur Ausfillung von Lil. Nach Erwiirmung auf Raumtemperatur wird die
Losung vom Salz getrennt und unter reduziertem Druck fraktioniert. Dabei werden
51 g (155 mmol =85% d. Th.) reines 48 isoliert und spektroskopisch cha-
rakterisiert.

48 (NMR): "H: 5(Si(SiMe):) 0.35 (1): 8(Bu') 1.12 (1): 8(H,; Se6l. S(Hy) 6.223
(AB). Jgy 192 Hz: VC: 8(=CHBu') 160.5. 8=CHS) 1137 §(¢C Me.y 36.02.
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8(C(CHj;),) 29.46; 8(Si(SiMe,),) 1.14; “°Si: §((Me;Si)y) —14.41; 8((Me;Si),Si)
—86.53;
IR (flissig): 2960s, 2950s, 2898m, 2865w, 1604w, 1478w, 1465w, 1448w, 1395w,
1363m, 1260m, 1248s, 990m, 870m, 838vs, 740m, 690s, 625s.
(b) Der feste Reaktionsriickstand wird mehrmals mit Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die weisse, pulvrige Lithiumverbindung 47a ist hochreaktiv
und entziindet sich spontan bei Luftkontakt. Durch vorsichtiges Losen in THF
(exotherm!) kann sie in Form einer graubraunen Lésung weitgehend von LiH
abgetrennt und 'H-NMR-spektroskopisch sowie GC/MS-analytisch untersucht
werden.
47a ("H-NMR): 8(Si(SiMe;);) 0.36 (1); 8(Bu') 1.3 (1); §(CHCH,) 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 lisst
auftauen. Dabei kommt es schon unterhalb Raumtemperatur zur LiX-Eliminierung
(X=H, Cl) und Entfirbung der Reaktionslosung. Die pentanloslichen Re-
aktionsprodukte werden GC/MS-analytisch untersucht, Verbindung 48 ldsst sich
destillativ von dem hochsiedenden Me;Si-Substitutionsprodukt 53 abtrennen.
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