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Abstract 

After deprotonation under elimination of trimethylsilanolate l-hy- 
droxy-2,2-dimethyl-l-tris~trimethylsilyl~ilyl-propane 3, that can be 
made by interaction of tris(trimethylsilyl~ilyl-magnesiumbromide 
with pivalinaldehyde, reacts according to a Peterson type mechanism 
to give the unstable 2-tert-butyl-1,1-bis(trimethylsilyl)-silene 4, that in 
absence of trapping agents dimerizes to 1,1,2,2-tetrakisftrimethyl- 
silyl)-3,4-di-tert-butyl-1,2-disilacyclobutane 5. Addition of tert-butyl- 
lithium or phenyllithium across the Si=C bond of the transient 4 
results in formation of neopentyl-tert-butyl-bisttrimethylsilyl)-silane 6 
and neopentyl-phenyl-bis(trimethylsilylJ-silane 7, respectively; depro- 
tonation of 3 in presence of 2,3_dimethylbutadiene leads to 3,4-di- 
methyl-6-tert-butyl-l,l-bis~trimethylsilyl~-l-sila~clohex-3-ene 8. 

Key words: Silene; Disilacyclobutane; Magnesium 

Die Modifizierung der Peterson-Reaktion in dem 
Sinne, dal3 durch Eliminierung von Trimethylsilanolat 
aus deprotonierten a-Hydroxyalkylpolysilanen Si=C- 
Systeme, Silene, gebildet werden (Gl. (l)), hat sich in 
jiingster Vergangenheit als aussichtsreicher Zugang zu 
dieser interessanten Verbindungsklasse erwiesen [l-3]. 
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Wir haben unsere eigene diesbeziigliche Konzeption 
[4,5], nach der wir Tris(trimethylsilyl)silyllithium 1 mit 
verschiedenen aliphatischen Ketonen umgesetzt und 
beobachtet hatten, daI3 dabei abhgngig von den Reak- 
tionsbedingungen Bis(trimethylsilyl)-trimethylsiloxy- 
alkane A oder die Polysilane B resultieren (Gl. (2)), 
weitergefuhrt und einem schrittweisen Vorgehen den 
Vorzug gegeben, indem die aus der Einwirkung von 1 
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auf Carbonylverbindungen zunslchst gebildeten a-Hy- 
droxyalkylpolysilane isoliert und nachfolgend durch 
Deprotonierung in entspr. Silene bzw. deren Folgepro- 
dukte umgewandelt werden. Der Einsatz isolierter 
reiner cu-Hydroxyalkylpolysilane zur Synthese von Sile- 
nen nach dem Peterson-Mechanismus hat gegeniiber 
einer in-situ-Gewinnung dieser Precursoren den ent- 
scheidenden Vorteil einer freien Wahl des Reaktions- 
mediums und der zur Deprotonierung einzusetzenden 
Base. Dies ist angesichts der bekannten Bedeutung des 
Ltisungsmittels fur die Bildung und die Folgereaktio- 
nen der Silene und des Umstands, da0 bei in-situ-urn- 
setzungen genannten Typs Tetrahydrofuran praktisch 
unvermeidlich ist, besonders wichtig. In der vorliegen- 
den Arbeit berichten wir beispielhaft iiber das Verhal- 
ten des aus Tris(trimethylsilyl)silyl-magnesiumbromid 
und Pivalinaldehyd zuganglichen 2,ZDimethyl-l- 
hydroxy-1-tris(trimethylsilyl)-silyl-propans 3. 

In ahnlicher Weise, wie in der urspriinglichen Form 
der Peterson-Reaktion Silylmethyl-Lithium-Derivate 
mit Carbonylverbindungen bis zu Olefinen durchrea- 
gieren, wahrend die Reaktion der Silylmethyl-Grig- 
nard-Reagenzien auf der Stufe der Carbonyladdition 
stehen bleibt und die Isolierung der P-Hydroxyalkylsi- 
lane gestattet [6], gelingt es durch Einsatz des Trisctri- 
methylsilyl)silyl-magnesiumbromids 2 anstelle von 1, 
bei der Umsetzung mit Carbonylverbindungen die 
entspr. a-Hydroxyalkyltris(trimethylsilyl)-silane in 
akzeptablen Ausbeuten zu isolieren. Dariiber hinaus 
reagiert 2 such mit Aldehyden und aromatischen Car- 
bonylverbindungen im Sinne einer Grignard-Re- 
agenzien vergleichbaren Carbonyladdition [7], wahrend 
im Verhalten von 1 gegeniiber diesen Derivaten vor 
allem dessen Reduktionswirkung dominiert [4]. 2 wird 
aus (Me,Si),Si-Li - 3THF [81 und wasserfreiem Mag- 
nesiumbromid in Diethylether gewonnen und in situ 
eingesetzt. 

Die Umsetzung von 2 mit Pivalinaldehyd in Ether 
bei -70°C liefert nach wal3riger Aufarbeitung 1-Hy- 
droxy-2,2-dimethyl-l-tris(trimethylsilyl)silyl-propan 3 in 
Form einer wachsartigen sublimierbaren Masse 
(Schmp. 165°C Ausb. 71%). Die Struktur wird durch 
IR-, ‘H-, 13C- und 29Si-NMR-Untersuchungen sowie 
durch Massenspektren abgesichert [9 * 1. 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemer- 
kung in der Literaturliste an. 
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Gl3t man auf 3 in Ether bei -40°C gquimolare 
Mengen Lithiummethyl einwirken, so erhHlt man 3,4- 
Di-tert-butyl-l,l,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)-1,2-disilacy- 
clobutan 5 (Ausb. 48%). Nach Deprotonierung von 3 
durch das Lithiumorganyl erfolgt die Trimethylsi- 
lanolateliminierung im Sinne der Peterson-Reaktion, 
und es resultiert das Silen 4. Letzteres ist instabil und 
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dimerisiert in Abwesenheit geeigneter Abfangreagen- 
zien zu 5 (Schema 1). Die strukturelle Absicherung fiir 
5 stiitzt sich vor allem auf NMR- und MS-Unter- 
suchungen [lo *]. Der Umstand, dal3 sowohl in den 
‘H-, als such den 13C- und 29Si-NMR-Spektren jeweils 
zwei Signale fiir magnetisch nicht gquivalente Tri- 
methylsilylgruppen gefunden werden, spricht fur eine 
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C. Krempner, H. Oehme / Instabiles 2-tert-But&&I-bis(trimethylsilyl)-silen c9 

Kopf-Kopf-Dimerisierung von 4. Die chemischen Ver- 
schiebungen fiir die einzelnen Atomgruppen entspre- 
then weitgehend denen vergleichbar strukturierter 
1,ZDisilacyclobutane; die relative Hochfeldlage von 
-66,34 ppm fiir das Ring-Silicium-Atom im 29Si- 
NMR-Spektrum - gegeniiber bislang beobachteten 
-37 bis -48 ppm [1,2,111 - ist sicher auf das Substitu- 
tionsmuster am Ring-C-Atom zuriickzufiihren. Dies 
wird deutlich, bezieht man in den Vergleich das 
kiirzlich im Arbeitskreis von Apeloig untersuchte 4- 
Adamantyl-3-triethylgermoxy-1,1,2,2,3-pentakis(trimeth- 
ylsilyl)-trisila-cyclobutan ein, das fur das 1-Si-Atom, 
dessen Umgebung mit den Ring-Si-Atomen von 5 in 
hohem Mal3e iibereinstimmt, eine Verschiebung von 
-75,91 ppm aufweist [12]. Auch die hohe Intensitslt 
des Fragmentions m/e = 348, entspr. (Me,Si),SiSi 
@iMe,),+, verweist auf eine Si-Si-Verkniipfung im 
Cyclodimeren. Die Frage nach der E- bzw. Z-Anord- 
nung der beiden tert-Butylgruppierungen kann auf der 
Basis der vorliegenden Spektraldaten nicht beant- 
wortet werden. Dazu befindet sich eine Riintgenstruk- 
turanalyse in Vorbereitung, deren Ergebnisse an an- 
derer Stelle mitgeteilt werden. Insgesamt zeigt 4 damit 
das typische Verhalten sterisch hoch belasteter Silene, 
die bevorzugt einer Kopf-Kopf-Dimerisierung zu 1,2- 
Disilacyclobutanen unterliegen [13], wahrend sterisch 
weniger beanspruchte Silaalkene in einer Kopf- 
Schwanz-Reaktion zu 1,3-Disilacyclobutanen dimeri- 
sieren. 

Die Einwirkung iiberschiissigen Lithium-tert-butyls 
oder Lithiumphenyls auf 3 (Molverh. 4 : 1) fiihrt zur 
Bildung des Neopentyl-tert-butyl-bis(trimethylsilyl)- 
silans 6 bzw. des Neopentyl-phenyl-bis(trimethylsilyl)- 
silans 7. Tropft man die etherische Liisung von 3 zu 
dem entspr. Lithiumorganyl, so erfolgt nach Deproto- 
nierung die Trimethylsilanolateliminierung, und das so 
gebildete reaktive Silen 4 addiert das im ijberschul3 
vorhandene Organolithiumreagens (Schema 1). Das 
zunachst resultierende Carbanion wird bei der 
wHl3rigen Aufarbeitung protoniert; 6 und 7 werden 
durch Destillation bzw. Sublimation abgetrennt und 
gereinigt (Ausb. 6: 67%, 7: 89%). 6 wurde bereits 
durch Brook beschrieben [31; die dort angefiihrten 
Spektraldaten haben wir im wesentlichen bestltigt. Die 
fiir 7 vorgeschlagene Struktur wird durch NMR- und 
MS-Untersuchungen belegt [14 * I. Deprotoniert man 3 
in Gegenwart von 2,3_Dimethylbutadien, so erhalt man 
im Ergebnis einer Cycloaddition des Silens 4 mit dem 
Dien 3,4-Dimethyl-6-tert-butyl-l,l-bis~trimethylsilyl)- 
1-silacyclohex-3-en 8 (Ausb. 60%) [lS*]. Dies ent- 
spricht einem fur reaktive Silene durchaus erwarteten 
Cycloadditionsverhalten [161. 

Die vorgestellten Ergebnisse belegen erneut die 
Miiglichkeit, iiber einen modifizierten Peterson-Me- 

chanismus Silaalkene aufzubauen und zeigen mit dem 
Einsatz des Tris(trimethylsilyl)silyl-magnesiumbromids 
und der so erreichbaren Isolierung der a-Hydroxyal- 
kylpolysilane einen generellen Syntheseweg auf, dessen 
breite Nutzung Gegenstand laufender Untersuchungen 
ist. 
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14 Neopentyl-phenyl-bis(trimethylsilylj-silan 7: ‘H-NMR (CDClJ 6 
0,19 (s, SiMe,, 18H), 0,94 (s, CMe,, 9H), 1,24 (s, CH,, 2H) 
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0,26 und 0,31 (2s, SiMe,, 18H); 1,08 (s, CMe,, 9H); 1,264, 1,279, 
1,305, 1,320 (dd, J= 446 Hz und J= 12,23 Hz, SiCH, 1H); 1,46 
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(CMe,), 32,65 (CMe,), 35,31 (tBuCCHz), 39,05 (SiCH), 126,20 
und 129,ll (MeC=CMe); 29Si-NMR (CDCl,): 8 49,36 WSiMe3), 
15,35 und 15,16 (SiMe,); MS (CD m/e (Fragmention, % rel. 
Int.): 327 (M+ +H, 551, 311 (M+ -CH3, 95), 253 CM+-SiMe3, 
80). 

16 Zit. 13, S. 1095. 


