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Kurzlich berichteten wir uber die thermisch induzierte dyotrope Valenzlso- 

merisierung von (Silyl)methyl-silyl-athern & 2 l'a 2) . Zur Prufung der Frage, 

inwieweit die Umlagerungsfahrgkeit von der Natur der stationaren Substratatome, 

an die die wandernden Silylgruppen gebunden sind, abhangt, untersuchten wir die 

analogen Schwefelverbindungen lb bzw. - l'b. Urn mogliche sterische Einflu8e aus- 

zuschlieaen, fuhrten wir den Vergleich am starren Fluorenylsubstrat (R + R = 

2,2*-Biphenylylen) durch: 

1. 1’ - 

a) X = Sauerstoff b) X = Schwefel 

SIl = Trimethylsilyl-d 
9 

Sil = Trimethylsilyl-d 
9 

Si 
2 

= Trrmethylsllyl Si2 = Trlmethylsilyl 

lb la8t sich In drew Stufen ausgehend von Fluoren wie folgt herstellen 3). 
- 

Erhxtzt man lb In Benz01 unter Bedingungen, beI denen das Sauerstoffanalogon - 

la glatt umlagert (l-2 Stdn. beI 140-1750), so ist keine nennenswerte Umwand- - 

lung zu l'b zu beobachten. Die Thermolyse unter forcierten Bedingungen (8 Stdn. 

bei 2300) fuhrt dagegen zu dem gewunschten Silylgruppen-Austausch, denn l'b 

la8t sich au 10% nachwezsen. Das Gleichgewicht 2 2 m stellt slch Jedoch 

2909 



2910 No. 33 

nicht vollig ein, da bei diesen Temperaturen eine konkurrisrende irreversible 

Entschwefelungsreaktionunter Bildung des Disilylderivats 2 rascher ablauft. 

Demnach fuhrt der Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel au einer srheblichen 

Geschwindigkeitsverlangsamung. Bei 230° handelt es sich urn elnen Faktor von 

ko/ks a 104. Die exakte Besti-ng der Aktivierungsparameter liep sich bei 

dem geringen Umsatz nicht durchfuhren. Die Ergebnisse legen nahe, dap die Nu- 

cleophilie des Heteroatoms keine bestimmende Rolle spielt, da scnst die umge- 

kehrte Geschwindigkeitsreihenfclge zutreffen mupte. Moglicherweise liegt die 

Erklarung bei den unterschiedlich starken Si-Heteroatcm-Bindungsenergien 

(ED[Si-O]-ED[Si-S]a 30 kcal/mcl)4). Nimmt man fur den Umlagerungsvcrgang ei- 

nen asymmetrischen Ubergangszustand unter Vorauseilen der einen Silylgruppe 

zum Heteroatcm an 2,5) , so ist die hohere Wanderungsfreudigkeit der Sauerstoff- 

verbindung verstandlich. Im Einklang damit ist die allgemeine Erkenntnis, da!3 

dn-pll 
-Wechselwirkungen bei Si-S-Verbindungen, im Gegensatz zu entsprechenden 

Si-0-Derivaten, eine kleine Rolle spielen 4) . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser 

Arbeit. 
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