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Abb. 2. Relative Ausrichtung des Vektors r und der 3% 37Cl-zgp-Achse fiir die
Kohlenstoffatome C1.und C2 in 1. EFG = elektrisches Feldgradient.

Tabelle 1. Chemische Verschicbungen von 1-3 im '*C-CP/MAS-NMR-Spektrum.

Verbindung 5-Werte
7.05T 47T
T[K} C1 C2 C1 [b] C2 b]
1 293 175.7 {a} 42.2 [a] 174.0 [¢c] 339
176.7 50.0 1757 43.3
177.9 53.2
2 163 172.3 61.8 [d]
(wy, =4.0) 69.8
77.8
3 163 168.0 95.4
(wyz =0.4)

[a] 1:1-Dubletts. [b] 1:1:2-Tripletts. [c] Schulter des Signals bei J =175.7.
[d] 1:2:1-Triplett.

nung der Aufspaltung (| y/v.} = 2.31 fiir 33Cl; 2.18 fiir 37Cl bei
7.05 T) ergeben sich fir s dic Werte 8.4 ppm fiir das C2- bzw.
1.4 ppm fiir das C1-Dublett, was mit den experimentell erhatte-
nen Daten besser Uibereinstimmt (Tabelle 1, s =7.8 ppm fiir C2-
und 1.0 ppm fiir C1 bei 7.05 T). Bei einem Magnetfeld der Stér-
ke 47T ist weder die Stdrungstheorie erster Ordnung noch
Gleichung (a) zweckdienlich. In diesem Fall wird nach exakten
Berechnungen ein breites 1:1:2-Triplett erwartet™ *1, Setzt man
die Quadrupoldaten fiir 1, v, = 19.6 MHz fiir **Cl (16.3 MHz
fiir 27Cly bei 4.7 T ein, ergibt die exakte Rechnung folgende
Verschiebungen der Signale in bezug auf die isotrope *C-
NMR-Frequenz: —12.9, —2.8, +7.8 ppm fiir das C2-Atom
und —2.0, —0.4, +1.2 ppm fiir das Cl-Atom. Diese Werte
stimmen ausgezeichnet mit den experimentellen iiberein, wobei
als Referenzwert der Mittelpunkt der jeweiligen Dubletts des
bei 7.05T aufgenommenen Spektrums verwendet wurde:
—12.2, —2.8, +7.1 ppm fiir das C2-Triplett und —2.2, —0.5,
+1.1 ppm fiir das C1-Triplett (Abb. 1 und Tabelle 1).

Bei Verbindung 2 wird das erwartete 1:2:1-Triplett nur fiir
das C2-Signal in dem bei 7.05 T und tiefer Temperatur aufge-
nommenen Spektrum beobachtet. Der Abstand zwischen be-
nachbarten Peaks dieses C2-Tripletts (8.0 ppm, Tabelle 1) ist
dhnlich groB wie in dem entsprechenden Dublett fiir 1 bei glei-
cher Feldstirke. Die erwartete Auswirkung auf die C1,Cl-
Kopplung (ein 1:2:1-Triplett mit Abstinden von ungefihr 1 pm
zwischen den Peaks) ist wahrscheinlich wegen der Linienbreite
des Signals im Spektrum nicht nachweisbar (Tabelle 1). Fiir 2
sind keine Quadrupoldaten bekannt, wohl aber fiir die entspre-
chenden Sduren'®). Dabei zeigt sich, daf3 alle drei Verbindungen
dhnliche  (**Cl)-Werte haben. Damit lassen sich die in Abbil-
dung 1 und Tabelle 1 aufgefiihrten 3*C-NMR-Daten fiir den
C2-Kern in Verbindung 2 problemlos erkldren. Interessanter-
weise verschmilzt das C2-Triplett bei Raumtemperatur zu einem
breiten Singulett, was darauf hinweist, dal die Reorientierung
der CHCl,-Einheit (oder die Bewegung des gesamten Molekiils)
eine wirksame 3°37Cl-longitudinale Relaxation induzieren
koénnte, die zu einer Eigenentkopplung der 13C-Kerne fiihrt!11),

Dieser Effekt wurde schon beschrieben!* 2! und ist bei Verbin-
dung 3 stark ausgeprégt, so daf} selbst bei tiefen Temperaturen
(bis hinab zu 163 K) zwei scharfe Singuletts auftreten. Aufgrund
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der leichteren Rotation der C;-symmetrischen CCl,-Gruppe im
Festkorper erwartet man eine noch schnellere quadrupolare Re-
laxation als bei der CHCL,-Gruppe.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB man bei '*C-CP/
MAS-NMR-Spektren chlorierter organischer Verbindungen,
die bei hohen Magnetfeldstirken aufgenommen wurden, kom-
plexe Linienformen erwartet, wenn die molekularen Bewegun-
gen langsam genug sind, um eine durch die schnelle quadrupola-
re Relaxation der Chlorkerne bedingte Eigenentkopplung zu
verhindern. Die Effekte kénnen jedoch problemlos mit der be-
stehenden Theorie erklirt werden.

Experimentelles

Die '*C-NMR-Spektren bei 75.4 MHz wurden mit einem Varian-VXR-300-NMR-
Spektrometer mit einer Doty-7 mm-Spule aufgenommen. Spektrale Breite: 30 kHz;
Akquisitionszeit: 39.4 ms (1, 2), 59.7 ms (3); Wiederholzeit (relaxation delay): 30 s
(1, 3), 300 s (2); Kontaktzeit: 3 ms (1), 1 ms (2); Speicherkapazitit (memory): 8 K;
Zaht der Akquisitionen: 1840 (1, 2), 84 (3); Rotationsfrequenz: 4200 Hz (1),
2850 Hz (2), 4050 Hz (3). Die Spektren von 1 und 2 wurden im CP-Modus aufge-
nommen, die von 3 mit einem Einzelpuls-Experiment. Das Spektrum von 2 wurde
bei 50.3 MHz an einem Chemagnetics-CMX-200H-NMR-Spektrometer mit einer
Bruker-7 mm-Spule aufgenommen. Spektrale Breite: 20 kHz; Akquisitionszeit:
20 ms; Wiederholzeit: 30 s; Kontaktzeit: 3.5 ms; Speicherkapazitit: § K; Zahl der
Akquisitionen: 2040; Rotationsfrequenz: 4200 Hz. Die Temperatur wurde dureh
Abkithlen des Treibergases mit flitssigem N, gesenkt.
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Durch Einwirkung von Tris(trimethylsilyl)silylmagnesium-
bromid 1 auf Aldehyde und Ketone sind 1-Hydroxyalkyltris(tri-
methylsilyl)silane zugénglich, die sich als geeignete Vorstufen
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zur Synthese von Silenen nach einem modifizierten Peterson-Me-
chanismus erwiesen. Vor kurzem haben wir iiber die Bildung von
2-tert-Butyl-1,1-bis(trimethylsilyl)silen durch baseinitiierte Eli-
minierung von Trimethylsilanolat aus 2,2-Dimethyl-1-tris(tri-
methylsilyl)silylpropanol und dessen Kopf-Kopf-Cyclodimeri-
sierung zum entsprechenden 1,2-Disilacyclobutan berichtet!*!.
Die Reaktion von 1, das durch Umsetzung vou (Me,Si);SiLi
3THF'?! mit Magnesiumbromid in Ether gewonnen und in situ
eingesetzt wird, mit 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd liefert Mesityl-
tris(trimethylsilyl)silylmethanol 2, dessen Konstitution NMR-
spektroskopisch und massenspektrometrisch gesichert ist.

Mea§i ) Me,§i OH
Me,Si-Si-MgBr  +  MesCHO 2 Me,SI-Si—/,
Me,Si Me,Si /
1 2

Gibt man starke Basen zu 2, so wird Trimethylsilanolat, das
nach wabBriger Aufarbeitung gaschromatographisch als Hexa-
methyldisoloxan nachgewiesen wurde, eliminiert. Das Ergebnis
der Umsetzung ist dabei sehr stark von der zur Deprotonierung
genutzten Base, dem Loésungsmittel und den Reaktionsbedin-
gungen abhdngig. So fithrt die Deprotonierung von 2 mit Me-
thyllithium in Ether bei — 78 °C zu einer farblosen, kristallinen,
luftstabilen Verbindung, die H-, '*C-, **Si-NMR-spektrosko-
pisch, massenspektrometrisch und mit einer Réntgenstruktur-
analyse als (E)-1,2,3,8 a-Tetrahydro-1-mesityl-5,7,8 a-trimethyl-
2,2,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)-2,3-disilanaphthalin 4 charakte-
risiert wurde (Schema 1, Abb. 1)!*], Die Réntgenstrukturanalyse
ergab fiir die Disilacyclohexen-Teilstruktur eine interessante
Bootform, wobei die Ebene durch die Atome Si1-Si2-C8 um
16.8° und die Ebene durch C1-C2-C7 um 43.6° gegeniiber der
Ebene durch Si1-C1-C7-C8 geneigt ist.

MesSi
a Si= 2x
— | Me,Si —_—
(M933i)2§i
(MesSi),Si__>
3 4
'l-"JOSiMe,
b Me,Si-Si A HH H  OSiMe,
]
MgB
L0 OSiMe, Me:S!
Me,Si-Si— &
c A A Me,Si-Si
- Me,gSi — L
< Si-8iMe,
! . SiMe,

Schema 1. Deprotonicrung von 2: a) durch MeLi in Ether bei —78 °C, Eliminie-
rung von Me,SiOLi; b) durch MeLiin THF bei — 70 °C; ¢) durch MeMgBr in THF
bei 0°C, Eliminierung von Me,;SiOMgBr.
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (H-Atome zur besseren Ubersicht weggelassen).
Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°|: Si1-Si2 236.9(1), Si1-Si3
237.6(1), Si1-Si4 238.4(1), Si2-Si5 237.1(1), Si2-Si6 238.0(1), Si1-C1 195.6(2), C1-
C2 159.0(2), C2-C3 150.7(3), C2-C21 154.9(2), C2-C7 154.6(3), C7-C8 134.8(3),
C8-Si2 187.3(2); 8i1-8i2-C8 101.18(7), Si2-Si1-C1 104.01(6), Si1-C1-C2 118.52(12),
C1-C2-C3 118.84(14), C2-C7-C8 122.46(16), C7-C8-8i2 131.82(15), C21-C2-C?
105.03(15), Si3-Si1-Sid 101.62(4), Si5-Si2-Si6 104.68(4).

Wir interpretieren die Bildung von 4 als das Ergebnis einer
Kopf-Kopf-Cyclodimerisierung des instabilen Silaethens (Si-
lens) 3, das einer ungewdhnlichen [2 + 4]-Reaktion unterliegt,
wobei das Silen formal sowohl als En als auch — unter Einbezie-
hung des aromatischen Substituenten — als Dien fungiert (Sche-
ma 1). Dabei gehen wir unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
der Arbeitsgruppen von Brook!™! und Ishikawal®, die fiir die
Dimerisierung vergleichbar gebauter Silene radikalische Zwi-
schenstufen nachwiesen, von einer primdren Si-Si-Verkniipfung
und Bildung eines Diradikals aus, das sich zu 4 stabilisiert. Ei-
nen alternativen Mechanismus, ndmlich die Addition des Li-
thiumsilanids 5 an die Si=C-Bindung von Silen 3 und den nach-
folgenden Ringschluf} im Sinne einer nucleophilen Substitution
des Trimethylsiloxyrests, konnen wir auf der Grundlage der vor-
liegenden Ergebnisse nicht grundsitzlich ausschliefen. DaB das
Silen 3 intermediér gebildet wird, zeigt die Umsetzung von 2 mit
einem UberschuB an Organolithiumverbindungen, die die ent-
sprechenden 2-Alkyl- oder 2-Aryitrisilane liefert. Wird 2 mit
einem UberschuB an Phenyllithium zur Reaktion gebracht, er-
hélt man beispielsweise 1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2-(2,4,6-trime-
thylphenylmethyl)-2-phenyltrisilan 6 in einer Ausbeute von
92 %. Die nucleophile Addition von Phenyllithium an 3 fiihrt zu
einem Organolithium-Intermediat, das durch die wéBrige Auf-
arbeitung in 6 Uberfithrt wird.

g —hu |:(MesSi)2$i:CHMes] P l:(Me,sl),§i—gHMes:|

< :
Me,SioLl Ph L
3
l o)
(Me,Si),Si-CH,Mes
Ph
6

Das Dimerisierungsverhalten von 3 ist insofern ungewdhnlich,
als sterisch belastete, instabile Silene in Abwesenheit von Ab-
fangreagentien im allgemeinen in einer Kopf-Kopf-Reaktion zu
1,2-Disilacyclobutanen dimerisieren!®l. Es unterscheidet sich
damit auch grundlegend von dem Verhalten des im Arbeitskreis
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von Brook hergestellten 2-Mesityl-2-trimethylsiloxy-1,1-bis(tri-
methylsilyl)silens, das in Loésung tiber langere Zeit stabil ist und
unter Photolysebedingungen zu einem substituierten Dihydro-
benzocyclobuten abreagiert!”). Eine der Synthese von 4 dhnliche
[2 -+ 4)-Reaktion wird von Fink et al. fiir die Dimerisierung von
1-Mesityl-2,3 4-tri-tert-butyl-1-silacyclobutadien diskutiert!8!,

Die zundchst unerwartete [2 + 4]-Reaktion von 3 ist als Folge
des raumlichen Anspruchs der Mesitylgruppe und der schwachen
C-C-Bindung in den 1,2-Disilacyclobutanen®, die durch Dime-
risierung sterisch belasteter Silene gebildet werden, durchaus
verstindlich. Silene mit ,,Allyl“-Einheiten weichen der Vierring-
bildung aus und bevorzugen unter H-Transfer eine lineare Di-
merisierung!®: 1%, Fiir viele Silene, z.B. 2-tert-Butyl-1,1-bis(tri-
methylsilyl)silen!™], besteht zur [2 + 2]-Cyclomerisierung offen-
sichtlich keine Alternative. Fur 3, dessen Dimerisierung zu ei-
nem 1,2-Disilacyclobutan mit einer sterisch belasteten C-C-Bin-
dung fiithren wiirde, ist die beobachtete [2 + 4]-Addition ein
gangbarer Weg, sich dem sterischen Druck der Vierringbildung
zu entziehen.

Ein véllig anderes Bild ergibt sich fiir die Umwandlung von 2
in THF. Die Zugabe von Meli zu einer Losung von 2 in THF
bei —70°C bewirkt eine rasche 1,3-Si,O-Trimethylsilylwande-
rung zum Lithiumsilanid 5, das nach Protonierung Mesityltri-
methylsiloxy-bis(trimethylsilyl)silylmethan 7 liefert (siche Sche-
ma 1). Besonders glatt verlauft diese Umsetzung sowohlin THF
als auch in Ether, wenn man Natriumhydrid als Base verwendet.
Die Ausbeute an 7 ist dann quantitativ. 5 und auch dessen
Natrium-Analogon koénnen in THF offensichtlich kein Silen
bilden; 4 ist im Reaktionsgemisch nicht nachweisbar.

Deprotoniert man 2 in THF mit MeMgBr, so entsteht neben
7 2,4-Dimesityl-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl}-1,3-disilacyclo-
butan 8 (siche Schema 1). 8 ist ebenfalls durch Einwirkung von
1 auf Mesitylaldehyd in THF in einer In-situ-Reaktion zuging-
lich. Die vorgeschlagene Struktur ist mit den erhaltenen NMR-
und Massenspektrometrie-Daten in Einklang und wird dariiber
hinaus durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt, die fiir 8 ei-
nen geringfiigig gefalteten Vierring ergab (Abb. 2)I*'1. Die Ebe-
nen der beiden Si-Atome mit den jeweiligen C-Atomen schnei-
den sich unter einem Winkel von 3°. Durch die Vierringstruktur
wird der Si1-Si2-Abstand mit 274.4 pm relativ kurz.

Abb. 2. Struktur von 8 im Kristall (H-Atome zur besseren Ubersicht weggelassen).
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [*}: Si1-C1 194.3(4), Si1-C2
194.3(4), Si1-Si3 239.2(2), Si1-Si4 237.7(2), Si2-C1 194.1(3}, Si2-C2 194.5(4), Si2-
Si5 238.3(2), Si2-Si6 238.1(2), C1-C11 151.6(5), C2-C21 151.1(5); C2-Si1-C1
90.11(15), C2-8i2-C1 90.10(15), Si1-C1-Si2 89.91(15), Si1-C2-8i2 89.79(15).

Das Cyclobutan 8 ist formal das Kopf-Schwanz-Cyclodimer
von Silen 3. Ganz offensichtlich ist bei der Deprotonierung von
2 mit dem Wechsel des Lésungsmittels von Ether zu THF auch
eine grundsitzliche Verinderung des Reaktionsablaufs verbun-
den. Wihrend die Bildung von 4 aus 2 und MeLi in Ether ein
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Silen als Intermediat, das, wie an anderer Stelle mitgeteilt wer-
den wird, auch mit 2,3-Dimethylbutadien und Nucleophilen die
erwarteten Folgeprodukte liefert, wahrscheinlich macht, vermu-
ten wir, dal3 8 das Ergebnis einer intermolekularen Trimethylsi-
lanolateliminierung aus einem 5 vergleichbaren Magnesiumsi-
lanid ist. Bimolekulare Abliufe dieser Art wurden in dhnlich
gelagerten Fillen nachgewiesen!2l,

Experimentelles

2: Zu einer aus 7.3 g (0.016 mmol) (Me,Si),SiLi - 3 THF und der dquimolaren Men-
ge MgBr, in 80 mL Ether bereiteten Losung von 1 werden bei — 70 °C innerhalb von
30 min 2.37 g (0.016 mol) 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd, gelst in 30 mL Ether, ge-
tropft. Es wird 3 h bei — 70 °C gerithrt und anschlieBend wiBrig aufgearbeitet. Aus
dem nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden Rohprodukt werden flixchti-
ge Verunreinigungen durch Vakuumsublimation entlernt, und der Rickstand wird
zweifach aus Acetonitril umkristallisiert. Ausbeute 4.06 g (66%); Schmp. 119
120°C; IR (Nujol): ¥oi = 3507.2 cm™?, 'H-NMR (250 MHz, [Dg]Aceton): § =
0.12 (s, SiCH;, 27H), 2.17 (s, Ar-p-CH,, 3H), 2.35 (br. 5, Ar-0-CH,, 6H), 3.72 (d,
3J = 4.1 Hz, OCH, 1 H), 5.64 (d, ®J = 4.4 Hz, COH, 1H), 6.75 (br. s, ArH, 2H);
13C-NMR (62.9 MHz, [D¢]Aceton): § = 2.13 (SiCHj,), 20.76 (Ar-p-CH,), 21.53,
23.44 (Ar-o-CH,), 62.75 (COH), 129.34, 131.02, 133.45, 135.61, 137.89, 140.99
(aromat. C); 2*Si-NMR (59.6 MHz, CDCl,): § = —11.94 (SiCH,), —71.26 (Si(Si-
Me,),); MS (Cl, Isobutan): m/z (%): 397(1.5) [M * +1],379(100)[M * — OH]. 307
(T [M* — Me,SiOH].

4:0.52(1.26 x 1072 mol) 2 werden in 20 mL Ether bei — 78 “C mit der dquimolaren
Menge MeLi (1.6 M) versetzt. Es wird 1 h bei —78°C geriithrt und anschlieBend
innerhalb von 2 h auf Raumtemperatur erwirmt. Nach hydrolytischer Aufarbei-
tung und Entfernung des Losungsmittels verhleibt ein Riickstand, der zweimal aus
Aceton umkristallisiert wird. Ausbeute 0.27 g (70%); Schmp. 152-154°C; 'H-
NMR ([D¢]Benzol): § = 0.07 (s, SiCH,, 9H), 0.52, 0.52, 0.55 (3s, SiCH,;, 27H),
1.49, 1.56, 2.06, 2.16,2.34, 2.47 (6s, CH,, 6 x 3H), 3.87 (s, SiCHMes, 1H), 5.14,
5.65, 6.37 (3s, olel. H, 3x 1H), 6.76, 6.82 (2s, aromat. H, 2x 1H); "*C-NMR
([D¢]Benzol, DEPT, C,H-COSY): é =1.93, 2.33, 2.56, 3.04 (SiCH,), 20.67, 21.09,
21.14,23.14, 260.2, 37.94 (CCH,), 37.53 (SiCHMes), 45.21 (8a-C), 119.61, 125.31,
136.15 (olefin. CH), 129.36, 130.92 (aromat. CH), 125.46, 133.14, 134.18, 135.51,
137.43, 141.63, 160.93 (quart. olef. und aromat. C); *°Si-NMR ([Dg]Benzol):
§=—9470, —87.10 (SiSiMe,), —12.44, —11.83, —11.26, —10.22 (SiMe,); MS
(70 eV): mjz (%): 612 (7) [M *]1, 597 (4) [M* — CH,]. 539 (14) [M * — SiMe;,], 348
(100) [ (Me;Si),Si7 ).

6:0.5g(1.26 x10~2 mol) 2 in 20 mL Ether werden bei Raumtemperatur zu einem
fiinffachen molaren UberschuB von PhLi in 10 mL Ether getropft. Nach 4 h Rithren
wird hydrolytisch aulgearbeitet. Aus der organischen Phase wird 6 durch Destilla-
tion im Kugelrohr (10™* Torr/175 °C) gewonnen. Ausbeute 0.45 g (32%); Schmp.
76°C; 'H-NMR (CDCl,): é = 0.02 (5, SiCH,, 18 H), 2.02 (s, Ar-0-CH,, 6 H), 2.18
(s, Ar-p-CH;, 3H), 2.49 (s, SiCH,, 2H), 6.70 (s, Mes-H, 2H), 7.20-7.24,7.37-7.41
(2m, Ph-H, 5H); *C-NMR (CDCl,, DEPT): 4 = — 0.18 (SiCH;), 13.75 (SiCH.),
20.70 (Ar-p-Me), 21.56 (Ar-0-Me), 127.72, 127.80, 128.63, 135.04 (aromat. CH),
133.24, 134.78, 135.88, 138.58 (aromat. C); *°Si-NMR (CDCl,): é = — 42.56 (Ph-
Si), —15.38 (SiMe,); MS (70eV): m/z (%): 383 (8) [M* —HI, 369 (10)
[M* — CH,], 307 (100) [M * — Ph].

7:0.52(1.26 x 10~ * mol) 2 werden in 25 mL THF mit 0.06 g (2.5 x 10~ 3 mol) NaH
versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach wiBriger Avfarbeitung und
Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein 01, das durch Destillation im Kugelrohr
(10~ Torr, 140 °C) gereinigt wird. Ausbeute 0.47 g{93 %); IR (kap.): Vg = 2043 .4,
2088.4cm ™~ !; *H-NMR ([D,]Benzol): & = 0.01, 0.11, 0.26 (3s, SiCH,, 3x9H),
2.10(s, Ar-p-CH,, 3H), 2.25 (s, Ar-0-CH, , 3H), 2.69 (5, 0-CH;, 3H), 3.97(d, *J =
5.43 Hz, SiH, 1 H), 5.55 (4, 37 = 5.9 Hz,CH, 1H), 6.67, 6.78(2s, aromat. H, 2H);
13C-NMR ([D4]Benzol, DEPT): § = 0.94, 1.22, 1.33 (SiCH,), 21.54, 21.76, 22.85
(Ar-CH,), 63.83 (CHOSI), 129.80, 132.03 (aromat. CH), 132.75, 136.26, 138.90,
139.60 (aromat. C); 2°Si-NMR ([D,]Benzol): é = — 58.4 (SiH, Jg; =162,8 Hz),
—14.61, ~15.33 (SiSiMe;), 17.09 (OSiMe,); MS (CLIsobutan): m/z (%) 395 (0.2)
[M*—1], 381 (0.6) [M* —CH;), 307 (4) [M* — OSiMe,], 221 (100)
[Me,SiOCHMes *].

8: Zur Losung von 0.5g (1.26 x 107> mol) 2 in 10 mL THF wird bei 0°C die
iquimolare Menge Methylmagnesiumbromid (aus MecLi und MgBr, bereitet) gege-
ben. Es wird ca. 5h unter Eiskiihlung geriihrt und wilrig aufgearbeitet. Nach
Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein 0l das in Aceton aufgenommen wird.
Aus dieser Losung kristallisiert 8 langsam aus und wird nochmals aus Aceton
umkristallisiert. Ausbeute 0.053 g (14%); Schmp. 240—241°C; "H-NMR (CDCl,):
8 = 0.07 (s, SiCH,, 36 H), 2.18 (s, Ar-p-CH,, 6H), 2.45 (s, Ar-0-CH,, 12H), 3.87
(s, Ring-CH, 2H), 6.70 (s, Ar-H, 4H); '*C-NMR (CDCl;, DEPT): 4 =0.68
(SiCH;), 14.91 (Ar-p-CHj), 20.59 (Ring-C), 24.25 (Ar-0-CHj,), 128.74 (Ar-0-C).
132.29, 134.46, 136.09 (Ar-ipso-C, Ar-m-C, Ar-p-C); ?°Si-NMR (CDCl,):
0 = —12,25 (8iSiMe;), —6,10 (5iSiMe,); MS (CI, Isobutan): m/z (%): 613 (60)
[M* + H], 612 (28) [M*]597 (8) [M* — CH,], 539 (72) [M * — SiMe,], 493 (100)
[M* — Mes].

Eingegangen am 19. Februar 1994 [Z 6698)]
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Bandpolymere und -oligomere auf
Hemiporphyrazinbasis **

Michael Rack und Michael Hanack *

Konjugierte Polymere mit Bandstruktur haben in den letzten
Jahren zunehmendes Interesse sowohl in organisch-préiparati-
ver als auch in theoretischer Hinsicht erlangt!!!. Diese Struktu-
ren lassen interessante elektronische, optische und magnetische
Eigenschaften erwarten. Fiir den Aufbau derartiger Polymere
sowie ihrer Vorstufen hat sich besonders die repetitive Diels-Al-
der-Reaktion als geeignet erwiesen'!. Bisher eingesetzte dieno-
phile und enophile Monomere enthalten keine Metallomakro-
cyclen als Strukturfragmente.

Bandpolymere, die zur Erh6hung ihrer Stabilitdt Phthalo-
cyanineinheiten enthalten, sind nur schwer zuginglich, da zu
ihrer Synthese losliche, unsymmetrisch substituierte Phthalo-
cyanine benétigt werden!™). Leichter herzustellen sind Hemi-
porphyrazinatometall(i)-Verbindungen', die D,,-Symmetrie
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aufweisen. Durch geeignete periphere Substitution kdnnen
Monomerbausteine guter Lslichkeit erhalten werden, aus de-
nen Bandpolymere zugénglich sind.

Wir berichten iiber die Synthese der Oligomere 5-9 durch
repetitive Diels-Alder-Reaktion unter Normaldruck, basierend
auf den Hemiporphyrazinatonickel(i)-Verbindungen 1 und 21!

sowie dem Pentaen 3! (C,H, = n-Butyl).
1L
HoC40 N N/ N 0OCsHg
PestRest
HaC40 U OC4Hg
1
HgC4O /(j\ OC4Hg
OG-0 00C XK
HgC40 % 0OC4Hg
U
2 3

Zunichst setzten wir das dienophile Hemiporphyrazin 1 (syn,
anti) mit dem enophilen Hemiporphyrazin 2 (syn, anti)'®! im
Molverhéltnis 1:1 in siedendem Toluol iiber sieben Tage um.
(Mit syn and anti bezeichnen wir die Stellung der Sauerstoff-
briicken in 1 und 2.) Dabei erhielten wir einen Festkdrper, der
in géngigen organischen Solventien praktisch unléslich war.
Das !'*C-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt charak-
teristische Signale, die dem Polymer 4 zugeordnet wurden.

Da eine Bestimmung der Molmassenverteilung in 4 aufgrund
der Unléslichkeit nicht méglich ist und spektroskopische Ver-
gleichsdaten fehlen, wurden durch systematischen Aufbau von
Oligomeren Modellverbindungen hergestellt, anhand derer eine
spektroskopische Charakterisierung von 4 mdglich wird. Wei-
terhin sollte schrittweise die Loslichkeitsgrenze der Oligomere
erreicht werden, um Informationen iiber die Anzahl der Repe-
tiereinheiten in 4 zu erhalten. Mit dieser Zielstellung syntheti-
sierten wir in zwei Reaktionsschritten ausgehend von 1, 2 und 3
die Trimere 5 und 6, die Pentamere 7 und 8 sowie das Heptamer
9 (Schema 1). Alle Oligomere wurden durch spektroskopische
Methoden vollstindig charakterisiert ©],

Das Trimer 5 wurde durch Umsetzung von 1 (syn, anti) und
2 (syn, anti) im Molverhiltnis 2.5:1 in siedendem Toluol {iber
sieben Tage erhalten. Die Aufarbeitung gelang durch Umféllen
und anschlieBende chromatographische Reinigung an neutra-
lem Aluminiumoxid/5% H,O (CH,Cl,/MeOH 20:1), Ausbeu-
te 73 % (siche auch Schema 1)!*), Das Trimer 6 erhilt man durch
Reaktion von 5 mit dem Pentaen 3 (Molverhiltnis 1:2.5) in
siedendem Toluol iiber 48 h. Wie bei 5 wurde sdulenchromato-
graphisch aufgearbeitet. Der Aufbau der héheren Oligomere 7,
8 und 9 wurde analog zu dem von 5 und 6 durchgefiihrt (siche
Schema 1)1*%. Alle Oligomere sind gut in CH,Cl, und CHCI,
16slich und zeigen praktisch iibereinstimmende *H- und *3C-
NMR-Spektren. Die '*C-NMR-Spektren von 5, 7 und 9 sind in
Abbildung 1 dargestellt (Numerierung der C-Atome siche For-
meln): Fiir die Endgruppen werden Signale bei é = 80.7 (C-23)
und 142.5 (C-24), weitere fiir den Makrocyclus erwartete Si-
gnale bei & =158.5 (C-4, 20), 155.7(C-3,19), 120.1 (C-2, 16, 18)
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