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Durch Kurzzeitpyrolyse der drei Silacyclohexadien-Derivate 5k, Sm und 7b 148t sich Silabenzol
(1) erzeugen und in einer Argonmatrix bei 10 K isolieren. 1 zeichnet sich durch charakteristische
IR- und UV-Spektren aus. Mittels photochemischer Anregung ist eine gegenseitige Umwandlung
zwischen Silabenzol (1) und Dewarsilabenzol (2) zu erreichen.

Hetero-n-Systems, 71

Silabenzene .

Flash pyrolysis of silacyclohexadiene derivatives Sk, Sm, and 7b yields silabenzene (1), which can
be isolated in an argon matrix at 10 K. 1 exhibits characteristic IR and UV spectra. By photo-
excitation a mutual interconversion between silabenzene (1) and dewarsilabenzene (2) can be
achieved.

Unser Interesse an Silabenzol (1) wurde geweckt durch einen Vortrag von Dewar *®,

der 1974 erstmals darauf hinwies, daf sich 1 durch eine betriachtliche Delokalisierungs-
energie (2/3 des Benzols) auszeichnen sollte. Die bisherigen vergeblichen Synthesever-
suche® waren demnach lediglich an der hohen Reaktivitit der polaren C = Si-Doppel-
bindung gescheitert. Es bot sich also an, den Nachweis der Existenz von Silabenzol mit
Hilfe der Matrixisolationstechnik anzugehen, einer Methode, mit der wir durch Unter-
suchungen auf dem Cyclobutadien-Gebiet? wohl vertraut waren.

Urspringlich war unser Augenmerk vor allem auf eine photochemische Erzeugung von Sila-
benzol in der Matrix gerichtet. Neben der Suche nach geeigneten Photovorstufen war es demnach
wichtig zu wissen, ob die stabilisierende Mesomerieenergie in Silabenzol (Silixin) ausreicht, um
dieses Molekiil gegeniiber dem valenzisomeren 1-Silabicyclo[2.2.0)hexa-2,5-dien (2) soweit zu be-
giinstigen, daf} iberhaupt eine Chance bestand, 1 unter den genannten Bedingungen zu fassen. Es
bestand immerhin die Gefahr eines sofortigen photochemischen Ringschlusses von 1 zu 2.
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Entsprechende STO-3G-ab-initio-Rechnungen (Gaussian 70-Programm) seien hier nur insoweit

erwahntd, als sie fiir die Syntheseplanung von Bedeutung waren. In Ubereinstimmung mit Rech-
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nungen von Schlegel 2 ergab sich fiir Silabenzol eine planare Anordnung mit C,,-Symmetrie, ei-
nem relativ kleinen Ringwinkel am Silicium (108.3°) und einem Si = C-Abstand von 172 pm. Beim
Dewarsilabenzol 2 treten ganz ,,normale” Bindungsabstande auf. Dies ist besonders auffallig bei
der Briickenbindung, die kaum ldnger ist (185.7 pm) als die beiden peripheren Si— C-Bindungen
(184.5 pm). Die berechnete Ladungsverteilung in Silabenzol erfordert eine ziemlich starke positive
Partialladung am Silicium. Der Si-Wasserstoff ist hydridisch, die Si= C-Bindungen weisen deutli-
chen Ylidcharakter auf. Daraus a3t sich auf eine grofle Reaktivitdt von Silabenzol schliefen. Was
den energetischen Vergleich zwischen 1 und 2 angeht, so sollte sich Silabenzol (1) nicht spontan in
das Dewar-Isomere 2 umwandeln. Das delokalisierte 1 ist immer noch stabiler als 2, und zwar um
29.5 kcal/mol. Eine analoge Berechnung fiir die Beziehung zwischen Benzol und Dewarbenzol
gibt einen Energieunterschied von 75.7 kcal/mol, der ziemlich nahe an den experimentellen
Wert % von 60 kcal/mol herankommt. Beriicksichtigt man den gleichen relativen Fehler fir die
Si-Systeme, so ergibt sich fiir Silabenzol immer noch eine Begiinstigung um 23.4 kcal/mol
(98.7 kJ/mol). Das heifit, es sollte mdglich sein, Silabenzol (1) in einer Matrix zu isolieren, unab-
hingig davon, ob man eine direkte Photospaltung eines Vorldufers auf dem Kiihlfinger oder eine
blitzthermolytische Fragmentierung in einem vorgeschalteten Ofen als experimentelle Methode
wahlt,

A. Bisfunktionalisierte Silacyclohexadiene

Als aussichtsreichste Startmolekiile fiir die Erzeugung von Silabenzol bieten sich
Silacyclohexadiene an. Verbindungen dieses Typs lassen sich im Prinzip auf dreierlei
Weise darstellen: Benkeser® beschreibt z. B. einen stufenweisen Aufbau von Dichlorid
5a. Der entscheidende Schritt ist dabei der Ringschlu3 zu 1,1-Dichlor-1-sila-2-cyclo-
hexen durch Enthalogenierung einer entsprechenden offenkettigen Vorstufe. Ein ande-
rer von Jutzi "™ und Mdrkl™ aufgezeigter Weg besteht in der Umsetzung von 1,5-Di-
lithio-1,4-pentadienen mit Dichlorsilanen. Eine dritte Variante ist die Direktsynthese
nach Chernyshev®. Danach erhilt man bei der Copyrolyse von Hexachlordisilan und
Cyclopentadien (3) das Dichlorid Sa in einer Einstufenreaktion. Wir haben bei unseren
Untersuchungen die letztgenannte Methode gewihlt. Bei der Optimierung der Pyroly-
sebedingungen hat sich gezeigt, daf} bei der Addition von Dichlorsilylen an Cyclopenta-
dien nicht nur — wie beschrieben®® — das konjugierte Isomere 5a, sondern daneben
auch das nicht konjugierte 1,1-Dichlor-1-sila-2,5-cyclohexadien (7a) entsteht. Dieser
Befund steht in Einklang mit dem von Gaspar® vorgeschlagenen Reaktionsmechanis-
mus, wonach das aus dem Primiraddukt 4 gebildete Diradikal 6 sowohl 5a als auch 7a
liefern muf.

/Cl
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Bei der Destillation des Gemisches von 5a und 7a an der Drehbandkolonne erhélt
man zwar reine Fraktionen an konjugiertem Silacyclohexadien 5a%, das nicht konju-
gierte Isomere 7a bleibt aber immer mit 5a verunreinigt. Die gaschromatographische
Trennung der beiden Komponenten 5a und 7a ist mit groflen Verlusten verbunden und
deshalb fiir den praparativen Maf3stab nicht geeignet. Es bietet sich daher an, das Ge-
misch 5a/7a direkt weiterzuverarbeiten, z. B. zu den Dihydroderivaten 5b und 7b. Die-
se konnen dann leichter gaschromatographisch rein erhalten werden. Fiir groBere An-
satze besteht die beste Methode darin, das Gemisch 5§b/7b mit Maleinsdureanhydrid zu
versetzen. Dann bildet nur das konjugierte Isomere 5b ein Addukt 8. Davon kann 7b
abdestilliert werden und nachtriglich aus 8 das Ausgangsmolekiil 5b® zuriickgewon-

nen werden'?.
EZ ﬂ% ()
H/ S\

5b 7b

Alle Versuche, ausgehend von Dichlorderivat 5a direkt zu Silacyclohexadienen zu
kommen, bei denen nur ein Chloratom gegen ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest
ausgetauscht ist, sind erfolglos geblieben. Mit Methyllithium erhilt man nur das be-
kannte® dimethylierte Produkt Sc. Bei Anwendung eines Uberschusses an metallorga-
nischem Reagenz entsteht — vermutlich iiber das Anion von 5¢ — auch das entspre-
chende, nicht konjugierte Isomere®. Reaktion von 5 mit tert-Butyllithium, fert-Butyl-,
Isopropyl- oder Phenylmagnesiumbromid fiihrt entweder zu einer vollstindigen Zer-
storung des Silacyclohexadien-Ringsystems, oder man erhilt Ausgangsverbindung zu-
riick .

| X X
o = 5c¢| CH; 5g | SCgHs
@ — Q d| OCH; hj N(CHj):
c’ “a d e | OCeHs i| 0COCH;
5 S f| scH,

Bedingt durch die positive Partialladung am Silicium sollten Substituenten, die freie
Elektronenpaare besitzen, einen stabilisierenden EinfluB auf das Silabenzol-System
ausiiben. Von daher war es naheliegend, entsprechende bisfunktionalisierte Vorstufen
von Typ § durch Einwirkung von Nucleophilen auf die Dichlorverbindung 5a darzu-
stellen und anschliefend eine Eliminierung zu versuchen. In der Tat lassen sich die
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-Abkommlinge 5d—i relativ leicht gewinnen.
Auch hier gelingt ein gezielter Austausch von nur einem Chloratom in 5a nicht.

Die Massenspektren der Verbindungen 5d,h und i deuten an, dal} unter den Aufnah-
mebedingungen die HX-Eliminierung zum entsprechenden Silabenzol die bevorzugte
Reaktion ist. Dies gilt also vor allem dann, wenn ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom
am Silicium verbleiben kann. Die dadurch angedeutete Fragmentierung lieB sich aber
nicht auf eine erfolgreiche Erzeugung von Silabenzolen durch Photolyse oder Pyrolyse
dieser Silacyclohexadiene unter Normalbedingungen iibertragen.
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B. Monofunktionalisierte Silacyclohexadiene

Die erwdhnten negativen Erfahrungen beim Versuch zur Darstellung von Silabenzol
aus bisfunktionalisierten Vorlaufern machte offenkundig, daf es notwendig war, mono-
funktionalisierte Silacyclohexadiene in die Hand zu bekommen. Diese béten gleichzei-
tig den Vorteil, da3 das Reaktionsprodukt das unsubstituierte Silabenzol selbst sein
mifite, was fir eine spektroskopische Identifizierung von groBem Vorteil wire. Als
Sonde kdnnte die Si — H-Valenzschwingung dienen, sollte sie doch bei Silabenzol bei ei-
ner hoheren Frequenz als bei Verbindungen mit einem sp’-hybridisierten Si-Atom
erscheinen'?. In der Tat war der entscheidende Durchbruch die Darstellung von Mono-
chlorsilacyclohexadien (51).

mo *@“’m
H

i Si
H/S \O)l\CH;; AR aN
Sk 51 Sm

Umsetzung von Dihydroverbindung 5b mit Phosphorpentachlorid'® fiihrt iiberra-
schend glatt zum monochlorierten Silacyclohexadien 51. Mit Natriumacetat ist daraus
das Monoacetat 5k, mit Allylmagnesiumbromid der Silabenzolvorldufer Sm zugéng-
lich. Alle drei Silacyclohexadiene 5k,l und m bieten sich fiir die Herstellung von Sila-
benzol an. Kann man bei der basenkatalysierten HCI-Eliminierung aus 51in Lésung zu-
mindest hoffen, ein Stabilisierungsprodukt — z.B. ein Dimeres — des intermediir ge-
bildeten Silabenzols zu finden, so ist eine Esterpyrolyse von 5k oder eine Retroen-
Reaktion von §m noch aussichtsreicher. In beiden Fillen konnen die blitzthermolytisch
erzeugten Fragmente direkt auf ein kaltes Fenster kondensiert werden. Fiir den Fall von
Allylverbindung 5m haben wir zudem auf eine wegweisende Arbeit von Barton ¥ ver-
trauen konnen, der iiberzeugende Hinweise auf das intermedidare Auftreten von Sila-
toluol bei der Pyrolyse des entsprechenden am Silicium methylierten Eduktes erbracht
hat.

C. Versuche zum indirekten Nachweis von Silabenzol

Der Versuch, durch HCl-Abspaltung aus Chlorsilacyclohexadienen zu den entspre-
chenden Silaaromaten zu kommen, ist schon sehr friih unternommen worden, jedoch
zunichst ohne Erfolg. In jiingster Zeit erst ist es Madrk/!!® gelungen, mit Hilfe von
Lithium-diisopropylamid als Base 1,4-Di-tert-butylsilabenzol zu erzeugen und durch
Abfangreaktionen zu charakterisieren. Kurz zuvor hatte Barton ''® mittels Lithium-
hexamethyldisilazid das viel reaktivere Silatoluol erzeugt und mit Hexafluorbutin abge-
fangen.

Wir haben auf dhnliche Weise versucht, durch HCI-Eliminierung aus dem Dichlorid
Sa oder dem Monochlorid 51 Chlorsilabenzol oder den Grundkorper selbst zu erzeu-
gen, nicht in der Hoffnung, diese Substanzen unter solchen Bedingungen direkt fassen
zu konnen, sondern in der Meinung, auf diese Weise — analog zur Di-tert-butyl-
reihe"™® — ein Dimeres 9 von Silabenzol zu erhalten. Dieses sollte anschlieBend in einer
Matrix photochemisch in zwei Molekiile Silabenzol zuriickgespalten werden. Alle An-
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strengungen blieben aber vergebens. Umsetzung von Sa mit 1,8-Diazabicyclo(5.4.0}-
undec-7-en fithrte ebensowenig zu einem definierten Produkt wie die Behandlung von
51 mit der gleichen Base oder dem Lithiumsalz von Tetramethylpiperidin oder mit Li-
thium-hexamethyldisilazid. Im letztgenannten Falle entstand anstatt des Dimeren 9 das
Substitutionsprodukt $n. Ahnlich negativ verliefen blitzthermolytische und in der Ma-
trix durchgefiithrte photochemische Fragmentierungen der Silacyclohexadiene 5f,g,i,k
und m, desgleichen thermische Dehydrierungen von Sb und 7b, unabhingig davon, ob
sie ohne oder mit Dehydrierungskatalysatoren durchgefiihrt wurden. In anderen Wor-
ten: In keinem der durchgefithrten Versuche war ein verldBlicher Hinweis auf die inter-
medidre Ausbildung von Silabenzol (1) zu finden. Wenn dieses {iberhaupt entstanden
war, dann hatte es sich — anders als dies bei den substituierten Derivaten der Fall ist '
— durch Polymerisation oder andere uniiberschaubare Folgereaktionen dem Nachweis

entzogen. m / PN
—H—
’Si S5 == 1 U Si—h

iig \N{Si(CHa)alz
Sn 9

D. Matrixisolierung von Silabenzol

Das Massenspektrum des Monoacetats Sk weist ein Hauptfragment bei m/e = 112
(82%) und einen weiteren intensiven Peak bei m/e = 94 (43%) auf. Wihrend ersterer
durch Abspaltung von Keten entstehen diirfte, kommt letzterer der Massenzahl von Si-
labenzol zu. In Kenntnis dieses Verhaltens im Massenspektrometer haben wir den Sila-
benzol-Vorlaufer 5k im Hochvakuum auf 780°C erhitzt, das Produktgemisch sofort
nach Verlassen des Ofens zusammen mit Argon auf ein 10 K kaltes Fenster kondensiert
und anschlieend die Probe IR- und UV-spektroskopisch untersucht.

Im IR-Spektrum des matrixisolierten Pyrolysats sind auller den Banden von Essig-
sdure zusitzliche Absorptionen zu erkennen, die sowohl beim Belichten (Bildung von
Dewarsilabenzol; siehe unten) als auch beim Erwiarmen der Matrix verschwinden. Be-
sonders instruktiv ist das UV-Spektrum. Die neu gebildete Spezies ist durch drei Ban-
den bei &4 = 212, 272 und 320 nm gekennzeichnet, die nach kurzer Belichtung nicht
mehr wahrnehmbar sind. Das gemessene UV-Spektrum des Pyrolyseprodukts ent-
spricht dem anderer donorsubstituierter Heterobenzole*!'®, Somit ist klar, daf bei der
Esterpyrolyse von 5k Silabenzol (1) entstanden sein muf.
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Eine noch bessere Ausgangsverbindung als 5k sollte das Allylsilacyclohexadien Sm
sein, war es doch Barfon '¥ auf diesem Wege gelungen, Silatoluol zu erzeugen. In der
Tat zeigt die massenspektroskopische Analyse, dal die Fragmentierung von Sm leichter
verlauft als die von 5k. Wird 5m direkt vor der Eingangsschleuse des Massenspektro-
meters pyrolysiert, dann treten ab 500°C charakteristische Verdnderungen auf. Bei
550°C ist der M*-Peak iiberhaupt nicht mehr zu registrieren, wahrend der Peak fiir
Propen bei m/e = 42 sehr intensiv ist, d.h. der Vorldufer fragmentiert bei dieser Tem-
peratur vollig.

Kondensiert man das bei 800 °C erhaltene Pyrolysat aus 3m auf die gleiche Weise wie
beim Acetat Sk sofort nach Verlassen des Pyrolyserohrs mit Argon auf ein 10 K kaltes
Fenster, dann registriert man neben den Absorptionen von Propen IR-Banden bei 419,
565, 568, 698, 700, 716, 720, 886, 1069, 1259, 1354, 1409, 1502, 1526, 2219, 2244 und
3030 - 3060 cm ~'. Diese miissen dem Silabenzol zugehéren. Dafiir spricht vor allem die
hohe Frequenz der Si— H-Valenzschwingung'? (2219, 2244 ¢cm~!). Im UV-Spektrum
erscheinen die bereits erwdhnten gegentiber Benzol bathochrom verschobenen Absorp-
tionen bei 212, 272 und 320 nm. Die langwellige Bande zeigt eine Schwingungsfein-
struktur mit vier Maxima bei 298.0, 305.0, 313.4 und 320.6 nm'®.

Parallel zur Matrixisolierung von Silabenzol (1) haben Bock und Mitarbeiter die
Kurzwegpyrolyse im Photoelektronenspektrometer durchgefiihrt. Die so gemessenen
n-lonisierungsenergien bei 8.0, 8.3 und 11.3 eV entsprechen der theoretischen Erwar-
tung'” wie auch den Daten von Silatoluol, die nur wenig friiher von der gleichen
Arbeitsgruppe ¥ auf der Basis der Methode von Barton '® erhalten worden sind.

Wihrend die Anwendung der Retroen-Reaktion zur thermischen Erzeugung von
Si= C-Doppelbindungen nicht neu ist'*?®, iiberrascht auf den ersten Blick der dritte
und bequemste Zugang zu Silabenzol: Im Gegensatz zum konjugierten Silacyclohexa-
dien 5b, welches bei 750°C praktisch keine Dehydrierung zu Silabenzol eingeht, stellt
die Pyrolyse des Positionsisomeren 7b einen duBlerst einfachen Weg zu Silabenzol'?
dar. Die Regeln der Orbitalsymmetrie-Kontrolle lassen nur fiir 7b eine ,erlaubte*
synchrone Wasserstoffabspaltung zu. La6t man dementsprechend 7b durch ein 800°C
heifles Quarzrohr stromen und kondensiert die Pyrolyseprodukte zusammen mit Argon
auf einer 10 K kalten Csl-Platte, dann lassen sich neben wenig Acetylen und Cyclopen-
tadien die oben dem Silabenzol zugeordneten IR- und UV-Spektren beobachten?".

Als Fazit 148t sich festhalten: Silabenzol (1) 148t sich auf drei unabhidngigen Wegen
erzeugen und kann durch seine charakteristischen IR- (Abb. 1), UV#- (Abb. 2) und
PE!"-Spektren identifiziert werden.

Die geschilderten Eigenschaften decken sich mit denen von Silatoluol. Der Bezug
1aBt sich nicht nur beziiglich der PE-Spektren'®, sondern auch des UV-Spektrums her-
stellen. Barton und Chapman haben fiir das matrixisolierte Silatoluol ebenfalls eine
langwellige UV-Bande mit Maxima bei 300.5, 307.3, 313.7 und 322.1 nm gemessen®*®.
Die erwdhnten Ionisierungsenergien passen sich auBerdem gut in die Reihe der inzwi-
schen von Mdrkl und Schweig mitgeteilten PE-Spektren weiterer substituierter Silaben-
zole ein?¥,

Ein zusétzlicher Strukturbeweis fiir 1 ist in der gegenseitigen Umwandlung von Sila-
benzol (1) und Dewarsilabenzol (2) zu sehen (Abb. 1, 2). Belichtet man das matrixiso-
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Abb. 1. IR-Spektrum von Silabenzol (1). — Oben: Matrixisolierte Pyrolyseprodukte aus Sm;

O Silabenzol, O Propen, A Cyclopentadien, X Acetylen. — Mitte: Nach anschlieBender Belich-

tung (320 nm, 1 h); ¢ Dewarsilabenzol, ansonsten Symbole wie oben. — Unten: Matrixisolierte
Pyrolyseprodukte aus 7b; [¥ nicht umgesetztes 7b, ansonsten Symbole wie oben
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lierte Silabenzol mit 320-nm-Licht, dann verschwinden — wie oben bereits erwdhnt —
die fiir 1 typischen UV-Maxima. Anstelle der 1 zugeordneten IR-Absorptionen treten
neue bei 559, 591, 689, 728, 761, 818, 1084, 1263, 1890 und 2142 cm~! auf. Im Photo-
produkt liegt die Si — H-Valenzschwingung (2142 cm ~!) wieder in dem Bereich, der fiir
Verbindungen mit sp>-hybridisiertem Silicium typisch ist (7b: 2130, Sk: 2178, Sm: 2120
cm™!). Belichtet man nunmehr mit kiirzerwelligem Licht der Wellenlinge 240 nm,
dann treten zum Teil wieder die Banden von 1 auf, d.h. es 1t sich ein Photogleichge-
wicht zwischen 1 und 2 einstellen, wobei 1 bei langwelliger Einstrahlung vollstiandig in 2

ubergeht, die Rickumwandlung 2 — 1 aber nur bis zu einer bestimmten Gleichge-
wichtskonzentration an 1 moéglich ist (Abb. 2).
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Abb. 2. UV-Spektrum von Silabenzol (1)

(Maximum von 1 bei 212 nm!® ist nicht

abgebildet). — ( ) Matrixisoliertes Pyro-

lyseprodukt aus 7b. — (— — —) Nach an-

schliefender Belichtung (320 nm, 15 min).

. — ; — Bl CEERRE ) Nach weiterer Belichtung

200 300 400 nm (240 nm, 40 min)

Bisher ist es nicht gelungen, 1 oder 2 auBBerhalb der Matrix zu fassen. Bei 37 K, wenn

die Matrix weich genug ist, um intermolekulare Reaktionen zuzulassen, ist Silabenzol
noch existenzfahig. Nach Aufwirmen auf 80 K — Argon dampft dann vollig ab — ist
zwar noch Propen, aber kein 1 mehr zu beobachten. Bei Kondensation der Pyrolyse-
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produkte auf ein 10 K kaltes Fenster ohne Zugabe von Inertgas sind die fiir 1 charakte-
ristischen Banden nicht zu registrieren. Nach Erwiarmen auf Raumtemperatur verbleibt
ein farbloses Ol, dessen Spektren ('H-NMR, MS) auf Oligomere hindeuten. Eine Isolie-
rung von 2 in Substanz scheidet gleichfalls aus methodischen Griinden aus. Das Postu-
lat eines Photogleichgewichts 1 = 2 laf3t sich aber anhand des Studiums substituierter
Derivate von 1 erhirten. So ergibt Silabiphenyl (H am Si in 1 durch Phenylrest ersetzt),
welches durch Pyrolyse der entsprechenden 1,4-Dihydrovorstufe leicht hergestellt wer-
den kann, beim Einstrahlen in seine langwellige Bande (330 nm) ein Isomeres, welches
bei Sekundirbelichtung mit 254-nm-Licht wieder nahezu vollstindig in das Ausgangs-
produkt zuriickverwandelt wird. Alle Daten sprechen dafiir, dafl auch in diesem Falle
das Photoisomere die Struktur eines Dewarsilabenzols (2, Phenylrest am Silicium) be-
sitzt 2,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sagen wir
fiir die Forderung dieser Arbeit unseren herzlichen Dank, desgleichen der Firma Wacker — Che-
mitronic GmbH, Burghausen, fir eine Spende von technischem Hexachlordisilan.

Experimenteller Teil
Bisfunktionalisierte Silacyclohexadiene

Allgemeine Arbeitsmethodik: Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Silane und anderer me-
tallorganischer Verbindungen wurden alle Reaktionen in einer Argonatmosphédre durchgefiihrt.
Die Reinigung des Edelgases erfolgte mit H,SO,, Blaugel (Merck) und P,05. Die Reaktionskol-
ben, meist Stickstoffkolben oder Schlenkgefifle, jeweils mit Serumkappen, wurden vor der Reak-
tion mehrfach i. Vak. ausgeheizt und mit Argon gespilt. Filtrieren erfoigte durch eine in den
Reaktionskolben eingeschmolzene Fritte oder durch Schutzgasfritten. Bei kleinen Substanzmen-
gen erwies sich auch Zentrifugieren in sorgfaltig ausgeheizten Zentrifugengldsern als vorteilhaft.
Leicht fliichtige Lésungsmittel wurden i. Vak. in eine Kuhlfalle (— 196 °C) tibergefiihrt. Auch die
Reinigung der Substanzen erfolgte hiufig durch Umkondensation.

Copyrolyse von Hexachlordisilan mit Cyclopentadien (3)%:9: Ein Gemisch von 17 ml (26.86 g,
100 mmol) Si;Clg und 13 ml (12.8 g, 97 mmo}) 3 wurde bei 530 - 550 °C Ofentemperatur (Durch-
fluBpyrolyseapparatur mit Tropftrichter) und einer Verweilzeit von 5—8 s (eingestellt durch Va-
riation des N,-Stroms) innerhalb von 90 min in die heile Zone getropft. Der Kiihifalleninhalt be-
stand nach dem Auftauen aus ca. 38 g einer stark rauchenden, braunen Fliissigkeit, deren fliichti-
ge Bestandteile (im wesentlichen SiCl, und Cyclopentadien) bei 100 —15 Torr/0—20°C abgezo-
gen wurden. Damit zur Drehbanddestillation gentigend Substanz zur Verfiigung stand, wurden ei-
nige Chargen des von den fliichtigen Bestandteilen befreiten Pyrolysats gesammelt (meistens von
funf Ansitzen). Das ergab ein Rohpyrolysat von etwa 200 g, wovon fiir die Fraktionierung 135 g
iibrigblieben. Bei der Drehbanddestillation durfte erst gegen Ende kurzzeitig auf tiber 140°C er-
hitzt werden, um eine Zersetzung der Silacyclohexadiene zu vermeiden. Der Verlauf einer Destil-
lation ist in Tab. 1 zusammengestellt. Die Gesamtausbeute (NMR-spektroskopisch bestimmt) an
5a und 7a, bezogen auf eingesetztes Si,Clg, betrug 28%, davon fielen 13.5% auf das unkonju-
gierte Isomere 7a.

Eine anschlieBende gaschromatographische Trennung (3-m-Apiezon M-Sdule, 120°C) war fir
praparative Zwecke zu verlustreich. Deshalb wurde nur soviel 5a bzw. 7a analytisch getrennt, als
fiir Festlegung der spektroskopischen Daten notwendig war.
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Tab. 1. Copyrolyse von Si,Clg und 3: Drehbanddestillation von 135 g Pyrolysat (aus 200 g Roh-

pyrolysat)

Olbad [°C] p (Torr] Sdp. [°C] Menge [g] % 5a + 7a® % 7Ta
100 60 25-60 11.46 0 0
100 60 65-170 13.73 6 0
100 50-30 65 -60 7.18 7 0
100 30 60 5.47 11 0
100 30 65 73 50 0
120 30 70-175 5.5 50 0
120 30-20 75 9.7 A 0
120 20 55 13.7 54 0
120 10 50 9.77 89 25
140 10-0.2 50-35 6.84 61 50
160 0.1 45 1.84 76 50

3) Die Differenz zu 100% wird bewirkt durch oligomere, SiCl-haltige Verbindungen sowie Si,Cl,.
Die Verhiltnisse 5a/7a waren von den Pyrolysebedingungen abhingig.

1, 1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien (5a)%9: Farblose Fliissigkeit, Sdp. 65°C/20 Torr. —
'H-NMR (CCly): 6 = 2.15(d, 2H), 5.92-6.22 (m, 3H), 6.74—7.00 (m, 1H). -~ UV (Pentan):
Amax () = 264 nm (5470).

CsH¢Cl,Si (164.1) Ber. 163.9616 Gef. 163.9616 (MS)

1,1-Dichlor-1-sila-2,5-cyclohexadien (7a): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 70°C/20 Torr. -
"H-NMR (CCl,): & = 2.92 (m, 2H), 5.67—6.05 (m, 2H), 6.40—6.90 (m, 2H). — UV (Pentan):
Endabsorption ab 230 nm.
CsHgCl,Si (164.1) Ber. 163.9616 Gef. 163.9616 (MS)

1-Sila-2,4-cyclohexadien (5b): 8.25 g (50 mmol) einer durch Redestillation besonders hoch
(=95%) angereicherten Fraktion an Sa wurden in 20 ml Diethylether gelost. Die Losung wurde
unter Eiskiithlung mittels einer Spritze langsam zu einer Suspension von 1.17 g LiAlH, (31.25
mmol) in 20 ml Ether gegeben. Nach der Zugabe und Erwdrmen auf Raumtemp. sowie einer
Nachreaktionszeit von 1 h erfolgte die Uberfithrung aller fliichtigen Bestandteile bei 0.2 Torr in
eine Kiithlfalle (— 196 °C). Der Kiihlfalleninhalt wurde aufgetaut, der Ether abgedampft und der
Riickstand destilliert. Hierbei konnten als Hauptfraktion 4.0 g (83%) 5b als farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 94°C erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmten mit den in Lit. 19 ange-
gebenen uberein.

1-Sila-2,5-cyclohexadien (7b) wurde i.a. nicht direkt aus 7a, sondern, nach Reduktion eines
Gemisches von 5a und 7a gemal obiger Vorschrift, durch anschliefende gaschromatographische
(4-m-Polypropylenglycol-Saule, 60°C) oder chemische (Vorschrift anschlieBend) Trennung ge-
wonnen. Die spektroskopischen Daten sind in Lit. !9 aufgefiihrt.

Trennung der isomeren Silacyclohexadiene 5b und Tb mit Maleinsdureanhydrid: 9.6 g einer bei
der Reduktion von 5a/7a erhaltenen Mischung der beiden Isomeren 5b und 7b, die laut NMR-
Spektrum im Verhéltnis 1:1 vorlagen, wurden mit 9.8 g Maleinsaureanhydrid versetzt und 12 h bei
Raumtemp. gerihrt. AnschlieBend konnte das unkonjugierte Isomere 7h bei 15 Torr in eine
Kiihlfalle iibergefiithrt und destilliert werden. Dabei wurden 4.5 g Isomeres 7b isoliert. Bei der
Umkondensation blieb ein weiBler Feststoff zuriick, aus dem durch Sublimation bei 0.05 Torr/
50°C Olbadtemp. tberschiissiges Maleinsiureanhydrid absublimiert wurde. Die Reinigung des
Diels-Alder-Addukts 8 erfolgte ebenfalls durch Sublimation bei 85°C/0.05 Torr, wobei im Reak-
tionskolben ein weiller Feststoff zuriickblieb, der nicht naher charakterisiert wurde. Ausb. 6.54 g
8 (73%, bezogen auf ein 1: 1-Isomerengemisch).
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Zur Zersetzung des Addukts 8 wurden 2 g Substanz (10.3 mmol) in einer Pyrolyseapparatur bei
0.1 Torr unter Erwédrmen in die heifle Zone sublimiert (Ofentemp. 550°C). In der ersten Kiihlfalle
konnte bei ~50°C das Maleinsaureanhydrid, in der zweiten bei — 196°C 5b aufgefangen wer-
den. Dabei wurden 845 mg des Anhydrids und 795 mg Isomeres Sb (80%) isoliert.

2-Silabicyclo[2.2.2]oct-7-en-5,6-dicarbonsiureanhydrid (8): Farbloser Feststoff, Schmp.
107°C. - 'H-NMR (CDCl;): & = 0.88-1.08 (m, 2H), 2.8—-3.0 (m, 1H), 3.24 (s, 2H),
3.34—3.68 (m, 2H), 3.82-4.12 (m, 1 H), 6.12-6.4 (m, 2H). — 3C-NMR (CDCl;): 8 = 7.42,
20.25, 31.65, 41.82, 47.78, 130.57, 132.83, 172,60, 173.74. — IR (KBr): 2180, 2165, 1860, 1775,
1230, 1075, 942,922 cm ™', ~ MS (70 eV): m/e = 194 (T1%, M ™), 122 (94), 96 (100), 44 (96).

CoH,04Si (194.3) Ber. 194.0399 Gef. 194.0393 (MS)

1, 1-Dimethyl-1-sila-2,4-cyclohexadien (5¢)% und 1, 1-Dimethyl-1-sila-2,5-cyclohexadien (1¢)9:
Zur Lésung von 0.20 g (1.2 mmol) 5a in 10 ml Ether wurden unter Rithren bei —40°C tropfen-
weise 6 ml einer 1.6 M etherischen MeLi-Losung gegeben. Unter Rihren wurde langsam bis
Raumtemp. aufgewdrmt. Ab —24°C trat eine gelbe Triibung durch einsetzende Reaktion ein.
Nach Hydrolyse des MeLi-Uberschusses mit 1 ml H,O, Abtrennen der Ether-Phase, Trocknen
iber MgSO, und Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand umkondensiert und er-
gab ca. 50 mg (ca. 30%) eines Gemisches der beiden Isomeren S¢ und 7c.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 5d —i: Das nucleophile Reagenz wurde, in 5 ml
Ether gel6st oder suspendiert, in einem 20-mi-Ko6lbchen vorgelegt. Das Kélbchen war mit Schutz-
gas gefiillt und mit einem Septumgummi verschlossen. Geriihrt wurde mittels eines Magnetriih-
rers. Nach Kiihien auf eine so tiefe Temperatur, daBl die Reaktanden noch nicht reagierten, wurde
unter stindigem Rihren mittels einer Injektionsspritze langsam eine etherische Losung von 5a
hinzugegeben (200 mg = 1.2 mmol in 5 ml Ether). Durch Warmwerdenlassen der Kiihiflassigkeit
(Methanol/Trockeneis fir — 78 °C; Ether/fliiss. Stickstoff fiir ca. — 110°C im Falle von 5h) lie3
man iiber Nacht auf Raumtemp. auftauen, anschlieend wurde noch 15 h bei 40°C gertihrt. Zur
Aufarbeitung wurden die festen Bestandteile mit einer Zentrifuge abgetrennt, die Losung vom
Bodensatz dekantiert, der Ether abdestilliert und der Riickstand einmal umkondensiert. Die
Ausb. war meist quantitativ.

Tab. 2. Angaben iiber die Silacyclohexadiene 5d - i

Sd Se 5f S5¢ Sh Si
Reagenz NaOCH; KOCg¢Hs NaSCH, KSC¢H:« HN(CHj3;); NaOCOCH;,
Molverh. 2.3 3.0 2.1 2.2 5.5 3.7
Reagenz/Sa
MS (hochaufgelost)
Gef. 156.0602  280.0921 188.0150 kein M* 182.1239  212.0507
Ber. 156.0606  280.0920  188.0150  mefbar 182.1239  212.0505
NMR (8, CCl,)
6-H (d, 2H) 1.48 1.80 1.90 1.80 1.83 1.87

2,4,5-H (m,3H) 5.60-6.00 5.93-6.65 5.76-6.16 5.63-6.00 5.77~6.10 5.73-6.07
3-H (m, 1H) 6.57-6.98 verdeckt 6.63-7.10 6.50-6.87 6.53-6.93 6.72-7.15
Sonstige 3.33 6.70—-7.40 2.03 7.10-17.57 2.43 2.08

(s, 6H) (m,10H) (s, 6H) (m, 10H) (s, 12H) (s, 6H)

Monofunktionalisierte Silacyclohexadiene

1-Chlor-1-sila-2,4-cyclohexadien (51): Zu einer Suspension von 40 mmol PCls (8.32 g) und
50 ml CCly in einem 100-ml-Zweihalskolben mit eingeschmolzener Fritte und RickfluBkihlung
mit Trockenrohr wurden unter Rithren und Eiskiihlung in 10 min 40 mmol 5b (3.84 g), gelost in
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5 ml CCly, gegeben. Nach Aufschdumen und weiteren 30 min Rithren bei Raumtemp. sowie Ab-
ziehen der fliichtigen Bestandteile (CCly, PCl;) bei 15 Torr wurden zum Riickstand 40 ml Petrol-
ether (50— 70°C) gegeben, dann wurde filtriert. Abdampfen des Lésungsmittels und Destillation
lieferten 2.87 g (55%) des Monochlorids 51. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 62°C/40 Torr. —
'H-NMR (CCly): & = 193 (1, J = 2.5 Hz, 2H, 6-H), 5.06 (m, 1H, 1-H), 5.76 - 6.06 (m, 3H, 2-,
4-, 5-H), 6.66—7.06 (m, 1 H, 3-H). ~ '3C-NMR (CDCl3): 6 = 13.93(C-6), 119.20(C-2), 124.97
(C-4), 127.35 (C-5), 144.63 (C-3). — IR (Film): 2172 (st, Si— H), 1618 (m, C=C), 1533 (5, C=0C),
500 (m, Si—Cl) cm~!. — UV (Cyclohexan): Amax () = 267 nm (8080). —~ MS (70eV): m/e = 130
(41.9%, M%), 94 (48.8), 93 (23.3), 67 (100), 66 (44.2), 65 (44.2), 63 (95.3), 36 (81.4).
CsH,CISi (130.7) Ber. 130.0006 Gef. 130.0013 (MS)

1-Acetoxy-1-sila-2,4-cyclohexadien (5k): Zu einer Suspension von 1 g wasserfreiem Natrium-
acetat in 40 ml Diethylether wurde bei —78°C eine Lésung von 0.65 g (5.0 mmol) 51 in 10 ml
Ether gegeben. Die Reaktionsmischung erwirmte sich tiber Nacht auf Raumtemperatur. Nach
Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels lieferte die Destillation 0.62 g (80%) Sk. Farblose
Fliissigkeit, Sdp. 50°C/0.3 Torr. — 'H-NMR (CCly): & = 1.7-1.9 (m, 2H, 6-H), 2.06 (s, 3H,
CHj,), 4.83-5.03 (m, 1H, 1-H), 5.88-6.26 (m, 3H, 2-, 4-, 5-H), 6.7-7.13 (m, 1H, 3-H). -
3C.NMR (CDCl): & = 15.02 (C-6), 20.64 (CH,), 123.55 (C-2), 125.60 (C-4), 128.93 (C-5),
143.99 (C-3), 177.23 (CO). — IR (Film): 2178 (st, Si— H), 1726 (st, C=0), 1625, 1615, 1540 (m,
C=0C), 1265, 1245 (st, C—0), 1018 (st, Si—0), 930 (st, Si—0) ecm~}. — UV (Cyclohexan):
Amax (8) = 268 nm (6910). — MS (70 eV): m/e = 154 (65%, M ™), 112 (82), 111 (42), 110 (68),
94 (43), 67 (71), 66 (35), 45 (100), 43 (86).

C;H (0,81 (154.2) Ber. 154.0450 Gef. 154.0441 (MS)

1-Allyl-1-sila-2,4-cyclohexadien (Sm): Zu einer Ldsung von 1.7 g (1.3 mmol) 51 in 30 ml Di-
ethylether wurden 7 ml einer 2.3 M etherischen Allylmagnesiumbromid-Lésung gegeben. Der An-
satz wurde 1.5 h unter RiickfluB} erhitzt, nach Abkiihlen filtriert, und anschlieBend zog man die
fliichtigen Teile bei 20 Torr ab. Destillation der bei 0.2 Torr in eine Kiihlfalle iiberfiihrten, schwe-
rer fliichtigen Komponenten lieferte 1.32 g (75%) Sm. Eine Trennung von seinem unkonjugierten
Isomeren gelang durch praparative Gaschromatographie iiber eine 4-m-Polypropylenglycol-Siule
bei 60°C. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 90°C/75 Torr. — 'H-NMR (CCly): & = 1.4 (m, 4H, 6-H,
CH,CH=CH,;), 3.9-4.18 (m, 1H, 1-H), 4.56-5.0 (m, 2H, CH=CH,), 5.13-6.06 (m, 4H,
2-, 4, 5-H, CH=CH,), 6.43-6.83 (m, 1H, 3-H). ~ '3C-NMR (Kapillare): § = 7.9
(CH,CH =CH,), 20.01 (C-6), 113.68 (C-2), 120.18, 125.92, 127.18, 132.9 (C-4, -5,
CH,CH = CH,, CH,CH =CH,), 142.84 (C-3). — IR (Film): 2120 (st, Si—H), 1620 (st, C=C),
1540(st,C=C)cm ~'. — UV (Cyclohexan): A, (€) = 272 nm (4760). — MS (70eV): m/e = 136
(21%, M ™), 95 (100), 94 (100), 93 (90), 66 (41), 43 (44).

CgH,Si (136.3) Ber. 136.0708 Gef. 136.0707 (MS)

Versuche zum indirekten Nachweis von Silabenzol

Versuche zur HCI-Abspaltung aus S| mit Lithium-hexamethyldisilazid: Zu einer Losung von
0.2 ml (2.28 mmol) 51 in 10 ml Pentan wurden bei —20°C 2.3 ml einer 0.99 M Losung von
Lithium-hexamethyldisilazid in Pentan gegeben. Der Ansatz erwirmte sich iiber Nacht auf
Raumtemperatur. Nach Filtrieren, Abdampfen des Losungsmittels und Kugelrohrdestillation
konnten 280 mg (48%) Sn isoliert werden. — Auch wenn 2,3-Dimethylbutadien oder Perfluorbu-
tin bei der Reaktion zugegen waren, wurde kein Silabenzol-Addukt, sondern wiederum nur Sub-
stitutionsprodukt 5n isoliert.

I-{Bis(trimethylisilyl)amino]-1-sila-2,4-cyclohexadien (5n): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 90°C/
0.1 Torr. — 'H-NMR (CCly): & = 0.16 (s, 18H, CH,), 1.5-1.8 (m, 2H, 6-H), 4.83 (t, J =
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5.5 Hz; 1H, 1-H), 5.73-6.06 (m, 3H, 2-, 4-, 5-H), 6.46—6.95 (m, 1H, 3-H). - "C.NMR
(CDCLy): § = 4.06 (CH,), 15.33 (C-6), 125.37 (C-2), 126.2 (C-4), 128.55 (C-5), 142.39 (C-3). —
IR (Film): 2140 (m, Si— H), 1625, 1548 (s, C=C), 1255 (st, SiCH;), 922 (st, Si—N), 842 (st,
SiCH,), 760 (s, SiCHj), 680 (m, SiCHj;), 625 (m, SiCHy) cm~!. — MS (70 eV): m/e = 255
(93.6%, M ™), 240 (100), 224 (44.3), 213 (93), 132 (93.6), 130 (93.6), 100 (94.9), 73 (92.3).

C; HysNSi (255.6) Ber. 255.1295 Gef. 255.1287 (MS)

Matrixisolierung von Silabenzol (1)

Bestrahlungsquellen: Hg-Hochstdruckbrenner Osram HBO 200 W mit Gehéduse und Mono-
chromator (Modell 1) der Firma Bausch & L.omb. — Spektrometer: IR: Perkin Elmer 521, UV:
Cary 15. — Kryostat zur Matrixisolierung: Displex Closed Cycle Refrigeration System CSA 202
der Firma Air Products. )

Pyrolyseofen: In einem wassergekiihlten Vakuummantel, der direkt an den Kryostaten ange-
flanscht werden kann, befindet sich ein Pyrolyserohr aus Quarz (Lange 8 cm, innerer Durchmes-
ser 0.8 cm, Linge der Heizzone 5 cm), das mit einer Heizspirale (Miniatur-Mantel-Heizleiter, Fir-
ma Philips) umgeben ist. Die Temperaturmessung erfolgt iiber ein Thermoelement (Pt/Pt/Rh) an
der Innenwandung des Quarzrohres. Es konnen Temperaturen bis zu 1000°C erzeugt werden.

Allgemeine Versuchsbedingungen der Kombination Blitzpyrolyse/Matrixisolierung: Die Aus-
gangsverbindungen Sk, m,b und 7b wurden in einem mit dem Pyrolyserohr verbundenen Vor-
ratskolben mittels eines Kiltebades soweit abgekiihlt (7, Tab. 3), daB sich ein Dampfdruck von
ca. 10™% Torr einstellte, und langsam durch das heiBe Pyrolyserohr (T,,, Tab. 3) geschickt.
Gleichzeitig wurde durch einen gesonderten Einlal im Kryostaten iiber ein verstellbares Nadel-
ventil ein grofer UberschuB an Argon auf das 10 K kalte spektroskopische Fenster (KBr, Csl fiir
IR-, BaF, fiir UV-Messungen) kondensiert.

Tab. 3. Pyrolyse der Edukte Sk,m,b und 7b

Edukt 5k 5m 5b 7b
T, [°C) -20 —-55 -5 - 80
T, [°C] 750 780 — 800 800 800
Produkte Essigsaure® Propen?), Cyclopentadien?®), Silabenzol (1),
(nach IR) (weitgehend Silabenzol (1), Acetylen®), Cyclopentadien®,
monomer), fast vollstan- Silabenzol (1) Acetylen®,
Silabenzol (1) diger Umsatz (sehr wenig), (beide sehr
insgesamt geringer  wenig), weit-
Umsatz gehender Umsatz

a) Identifizierung durch Vergleich mit IR-Spektren der matrixisolierten Reinsubstanzen.

Photoisomerisierung 1 = 2: Kurzzeitige Bestrahlung (A = 320 + 10 nm) von matrixisoliertem
Silabenzol (1) bewirkte die vollstindige Isomerisierung in Dewarsilabenzol (2), angezeigt durch
das Verschwinden der UV-Maxima von 1 bei A = 320 und 272 nm zugunsten einer ab ca. 250 nm
beginnenden Endabsorption (Abb. 2) und das Verschwinden der IR-Banden von 1 zugunsten der
Banden von 2 (Abb. 1). Anschliefende Bestrahlung von Dewarsilabenzol (2) mit 240 + 10-nm-
Licht verursachte eine Riickisomerisierung 2 — 1 zu ca. 12%. Bei Fortsetzung der Bestrahlung bei
240 nm war keine weitere Verdnderung der Bandenintensitédten festzustellen (Photogleichgewicht

war erreicht).
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