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Die Kombination von Vakuumblitzpyrolyse und Matrixisolierung gestattet es, Silaethen (1a) und
seine einfach substituierten Derivate 1b — f ausgehend von den Silabicyclo[2.2.2])octadien-Vorldu-
fern 9a—f zu gewinnen. Die Silaolefine 1a —f sind in Argon bei 10 K stabil und kénnen anhand
ihrer charakteristischen IR- und UV-Spektren identifiziert werden.

Hetero-n-Systems, 8V

Silaethene

By means of a combination of vacuum flash pyrolysis and matrix isolation silaethene (1a) and its
simply substituted derivatives 1b—f can be prepared starting with precursors 9a—f of the sila-
bicyclo[2.2.2]octadiene type. Silaolefins 1a— f are stable in argon at 10 K and can be identified by
their characteristic IR and UV spectra.

Die Kohlenstoff-Silicium-Doppelbindung beansprucht das Interesse der Theoretiker
und experimentell arbeitenden Organiker seit langem?. Die einfachste denkbare Ver-
bindung mit diesem Strukturelement ist Silaethen (1a). Dieses Molekiil hat nicht nur
den Reiz, der Grundkorper der Silaethene zu sein. Es ist auch klein genug, um mit den
heutigen theoretischen Verfahren innerhalb eines vertretbaren Aufwandes an Compu-
terzeit berechnet werden zu koénnen. Insofern ist gerade 1a ein Paradefall fiir ein be-
fruchtendes Wechselspiel zwischen Theorie® und Experiment. Ermutigt durch die er-
folgreiche Matrixisolierung von Silabenzol (2)'® haben wir uns auch an das unsubsti-
tuierte Silaethen herangewagt.

H\ R /H =
Si=C_ | y
H H Sli
1a H 2

A. Allylsilane und Silacyclobutane als Silaethen-Vorliufer

In Analogie zur Darstellung von Silabenzol (2) lag es nahe, die Retroen-Reaktion®
auch auf die Synthese von 1a zu iibertragen. Das dazu benétigte Allylmethylsilan (4)
haben wir aus dem schon beschriebenen® Allyldichlormethylsilan (3) durch Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid hergestellt.
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Die praparative Vakuumpyrolyse von 3 bei 860°C und eine Pyrolyse unter Normal-
druck bei 700°C mit Stickstoff als Tragergas lieferte zwar Propen, aber nicht das als
Dimerisierungsprodukt von Dichlorsilaethen zu erwartende 1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-
disilacyclobutan (13¢). Lediglich der Nachweis von wenig Trichlormethylsilan — for-
mal das Additionsprodukt von HCI an Dichlorsilaethen — sprach dafiir, daf3 die er-
wiinschte Spaltung eingetreten war.

Ebenso enttduschend verlief die Vakuumpyrolyse (760°C) von Allylmethylsilan (4).
Auch hier war kein Dimeres 13a von Silaethen zu registrieren, sondern lediglich Propen
und geringe Mengen an anderen Pyrolyseprodukten (Dimethylsilan, Ethen). Auch die
Normaldruckpyrolyse von 4 mit Stickstoff als Triagergas bei 700°C zeitigte kein besse-
res Ergebnis. Die Fiille an Bruchstiicken wies darauf hin, daf} die Allylsilane 3 und 4
nicht nach Art einer Retroen-Reaktion, sondern nach einem radikalischen Mechanis-
mus gespalten wurden. Prozesse dieser Art sind vom Allyltrimethylsilan her bekannt®.
Lediglich Abfangsversuche — z.B. mit Benzaldehyd (Bildung von wenig Styrol) —
deuteten an, dabB eine geringe Menge an Silaethenen entstanden war.

Cl /H po S H
i~ Si~ io i~H
EAC B4 O O
3 4 5 6

Trotzdem wurde auch die Kombination Matrixisolierung/Blitzthermolyse auf das
Startmolekiil 4 angewandt. Das Ergebnis entsprach der Erwartung: Unterhalb 950°C
blieb 4 vollig intakt. Erst bei Verlangerung der Kontaktzeit durch Packen des Pyrolyse-
rohrs mit Quarzwolle fand eine vollstdndige Fragmentierung statt. In dem zusammen
mit Argon aufgedampften Pyrolysat lieen sich aber nur Acetylen, Propen, Ethen und
Methan, jedoch keine Verbindungen mit einem SiH-Strukturelement, nachweisen.

Vakuumpyrolyse von Dichlorsilacyclobutan 5 im prédparativen MalBstab liefert
1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan”, was dafiur spricht, daB zwischenzeitlich
Dichlorsilaethen auftritt. So eindeutig dieser experimentelle Befund ist, so wider-
spritchlich sind die Ergebnisse von in anderen Arbeitskreisen®® durchgefiihrten Versu-
chen, diese Reaktion zum Nachweis von Dichlorsilaethen in der Matrix zu nutzen. In
unseren Handen fiihrte die Blitzpyrolyse von 5 erst bei 1000°C zu einer geringfiigigen
Zersetzung. Im IR-Spektrum waren neben den Banden der Ausgangsverbindung nur
die von wenig Ethen und die stirkste Bande (732 cm ') von 1,1-Dichlorsilaethen (1c)
zu entdecken.

Ein negatives Resultat erzielten wir mit dem Silaethenvorldufer 6. Unter analogen
Bedingungen wie bei 5 konnten in der Matrix nur die Banden von Propen, Ethen und
Acetylen registriert werden. Diese Befunde widersprechen Angaben von Auner und
Grobe ', stimmen aber mit Ergebnissen von Maltsev® tiberein.

B. Diels-Alder-Addukte von Silacyclohexadienen

Silabicyclo[2.2.2]octadiene, d.h. Diels-Alder-Addukte an Silacyclohexadiene 7 vom
Typ 9, sind bereits erfolgreich fiir die intermediire Ausbildung von 1,1-Dimethylsila-
ethen'” und Silaallen'? eingesetzt worden. Wir haben dementsprechend die Silacyclo-
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‘hexadiene 7a—f in die entsprechenden Addukte 8 und 9 durch Reaktion mit Acetylen-
dicarbonsdureester oder Hexafluorbutin umgewandelt.

X x c, Cl
—_1 Si
7a,92a| H H X ¢

b/]D D | C02CH3 CF,
¢} Cl Cl Pt ,
il a X , X CO’CH3
elH D
f!H CH,

Die Monocyclen 7a,c und d sind in der voranstehenden Arbeit'® beschrieben. Die
deuterierten Derivate 7b und e sind aus den chlorierten Vorlaufern 7¢ und d durch
Reduktion mit Lithiumaluminiumdeuterid leicht zu erhalten. Reaktion von 7d mit
Methylmagnesiumbromid fiihrt zu 7f. Dieselbe Verbindung ist auch durch Addition
von Methylsilylen an Cyclopentadien zuganglich'?.

1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien (7¢) gibt mit Acetylendicarbonsidure-dimethyl-
ester Addukt 8. Dagegen liefert das hydrierte Silacyclohexadien 7a damit kein definier-
tes Produkt, wahrscheinlich deshalb, weil die Si — H-Bindungen mit den Esterfunktio-
nen reagieren '¥. Bei der Suche nach besseren Dienophilen haben wir 7a und ¢ auch mit
Cyanacetylen und Dicyanacetylen umgesetzt. Laut NMR-spektroskopischer Analyse
werden dabei die zugehorigen Addukte gebildet. Fiir eine Isolierung sind diese aber zu
zersetzlich. Sehr viel geeigneter ist das von Barton 'V vorgeschlagene Perfluor-2-butin.
Damit reagieren alle Silacyclohexadiene 7a— f glatt im gewiinschten Sinne. Die Adduk-
te 9a— f lassen sich leicht destillativ reinigen. Im Falle der Addukte 9d und f ist aus ste-
rischen Griinden jeweils dasjenige stark bevorzugt, welches den Wasserstoff auf der
hoéher substituierten Molekiilseite tragt.

Als indirekten Nachweis fiir die intermediidre Ausbildung von Silaethenen aus den
Addukten 9a—f bieten sich verschiedene Wege an. In Abwesenheit von Abfang-
reagenzien sollte neben dem aromatischen Fragment jeweils das entsprechende 1,3-Di-
silacyclobutan gefunden werden. Die zu erwartende Dimerisierung ist Ausdruck des yli-
dischen Charakters der Si = C-Doppelbindung. Sie miiBte wegen der unsymmetrischen
Ladungsverteilung ausschlieBlich zum Kopf/Schwanz-Produkt fiihren und relativ
rasch ablaufen. So sagt eine ab initio-Rechnung fir die Dimerisierung von Silaethen'®
eine Aktivierungsenergie von E, = 14 kcal/mol und eine Reaktionsenthalpie von
AH = —76 kcal/mol voraus. Fiir Abfangreaktionen bieten sich Carbonylverbindun-
gen an. Die polare Si= C-Doppelbindung geht nach Sommer'® eine Pseudo-Wittig-
Reaktion ein, man erhilt ein Olefin und Folgeprodukte des gleichzeitig gebildeten Sila-
nons. Eine andere Moglichkeit ist die ebenfalls von Sommer'” empfohlene Insertion
des Silaolefins in eine Si — O-Bindung. SchlieBlich steht auch die normale Diels-Alder-
Reaktion, z.B. mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, zur Verfiigung'®.

Bei der praparativen Pyrolyse von Bicyclus 8, gleichgiiltig ob im Vakuum (650°C)
oder mit Benzol als Trédgergas (400°C), wurden zwar Phthalsdure-dimethylester bzw.
Phthalsdureanhydrid, aber kein 1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan (13¢) gefun-
den. Fiithrte man dagegen eine Copyrolyse von 8 mit Benzaldehyd durch, so war Styrol
(11) nachzuweisen. Dieses diirfte auf dem Weg 8 — 10 — 11 entstanden sein.
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Besser geeignet sind die Perfluorbutin-Addukte 9a — f. Dies geht schon aus den Mas-
senspektren dieser Substanzen hervor. Als Basispeak erscheint immer ein durch Fluor-
abspaltung aus Hexafluor-o-xylol entstehendes Signal bei m/e = 195 (12* — F). Soist
verstandlich, daf3 die Vakuumpyrolyse von 9a bei 545°C/0.5 Torr Hexafluor-o-xylol
12 in einer Ausbeute von 85% liefert. Eine SiH-haltige Verbindung ist unter diesen Be-
dingungen nicht festzustellen. Arbeitet man aber unter Normaldruck mit Stickstoff als
Trigergas bei 350°C Ofentemperatur, dann 143t sich in rund 20proz. Ausbeute 1,3-Di-
silacyclobutan (13a) nachweisen. Die Identifizierung von 13a fufit auf dem Vergleich
mit einer authentischen, aus dem Tetrachlorderivat 13¢ durch Reduktion mit Lithium-
aluminiumhydrid hergestellten Probe”'?. Die Normaldruckpyrolyse von 9b gibt auf
analoge Weise Xylol 12 und das tetradeuterierte 1,3-Disilacyclobutan 13b. Anders als
13a und b isoliert man im Falle der Dichlorsilaethen-Vorstufe 13¢ bereits bei der Vaku-
umpyrolyse (650°C) neben 79% 12 36% Tetrachlordisilacyclobutan 13¢. Eine Ausnah-
me bildet dagegen das Monochloraddukt 9d. In diesem Falle 146t sich, unter welchen
Bedingungen auch immer, nur Xylol 12, aber keine SiH-haltige Substanz finden. Der
Grund hierfiir ist nicht klar. Die Pyrolyse von Methylderivat 9f lauft wiederum wie er-
wartet. Mit Cyclohexan als Trégergas entsteht neben 12 mit 27.5% Ausbeute 1,3-Di-
methyl-1,3-disilacyclobutan (13f). Wahrscheinlich liegt ein Gemisch des cis- und trans-
Isomeren vor. Die Identitat von 13f folgt aus dem Vergleich mit Literaturdaten -2,

. o
CF, 7
> — @[ * ))(;;Ai—jl\x

CF,

12 13
Die intermedidre Ausbildung von Silaethenen bei der Pyrolyse der Perfluorbutin-
Addukte 148t sich auch durch Copyrolysen mit Abfangreagenzien belegen. Thermische
Zersetzung von Silaethen-Vorstufe 9a mit einem Uberschu3 an Benzophenon und Ben-
zol als Trégergas bei 400°C gibt — wie erwartet — via 14 1,1-Diphenylethen (15) und
Xylol 12. Daneben erkennt man im NMR-Spektrum des Pyrolysats ein scharfes Singu-
lett bei & = 4.71 fiir ein Oligomeres von Silaformaldehyd (,,Prosiloxan*??), Schliefilich
isoliert man bei der Pyrolyse von 9a in Gegenwart von Hexamethylcyclotrisiloxan das
Insertionsprodukt 17'®. Dabei ist das Zwitterion 16 als Zwischenstufe anzunehmen.
Bei der Copyrolyse von 9a mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien entsteht, bedingt durch die
niedrige Zersetzungstemperatur (400°C), neben 12 das Diels-Alder-Addukt 19a mit
46% Ausbeute. Dieses Ergebnis ist von besonderem Interesse wegen der moglichen
Umlagerung von Silaethen (1a) in Methylsilylen (20)'®, welches Addukt 18a liefern
miiflte. Fiihrt man einen analogen Versuch mit Methylsilaethen-Vorlaufer 9f aus, so er-
hélt man wiederum ausschlieBlich das Diels-Alder-Produkt 19f des Silapropens 1£. Die
Silylenaddukte 18a oder f werden nicht gefunden.
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Festzuhalten ist: Die Silabicyclo[2,2,2]octadiene 9 spalten in der erwiinschten Rich-
tung. Die als Zwischenprodukte auftretenden Silaethene zeigen das erwartete Verhal-
ten.

C. Matrixisolierung von Silaethenen

Hauptziel unserer Anstrengungen war es, Silaethen und seine einfach substituierten
Derivate in einer Argonmatrix bei 10 K zu isolieren und spektroskopisch zu identifizie-
ren. Die Aussichten hierfiir waren nach den geschilderten Dimerisierungs- und Ab-
fangversuchen recht gut. Wir haben deshalb die Silabicyclooctadien-Vorstufen durch
einen direkt mit der Tieftemperaturzelle gekoppelten Pyrolyseofen geschickt und die
bei dieser Kurzzeitpyrolyse (650°C/107° Torr) entstehenden Fragmente gemeinsam mit
Argon auf einem 10 K kalten Fenster kondensiert und spektroskopisch vermessen.

Im Falle des Acetylendicarbonsidureester-Addukts 8 registriert man im Infrarotspek-
trum die Banden von Phthalsdure-dimethylester, Phthalsdureanhydrid und zusitzliche
Absorptionen bei 1008, 732 und 593 cm ™!, die im Kontext mit dem Ergebnis der Pyro-
lyse von Hexafluorbutin-Addukt 9¢ (siehe unten) dem 1,1-Dichlorsilaethen (1¢) zuzu-
ordnen sind.

Die entscheidenden Ergebnisse stammen aber aus der Blitzpyrolyse der Serie von
Hexafluorbutin-Addukten 9a — f. Unter den Reaktionsbedingungen benétigt man eine
Temperatur von etwa 650°C, um den Silaethenvorldufer 9a vollstandig zu spalten. Das
Spektrum des Pyrolysats weist neben den Banden fiir Hexafluor-o-xylol 12 folgende
Absorptionen auf: 2239, 2219, 1350, 985, 927, 817 und 741 cm~! (Abb. 1). Verwendet
man als Matrixmaterial Stickstoff anstatt Argon, dann liegen die Banden bei 2235,
2214, 1350, 985, 927, 817 und 747 cm ™. Folgende Tatsachen sprechen dafiir, daB diese
Banden von matrixisoliertem Silaethen (1a) herrithren: 1. Beim Einstrahlen von Licht
der Wellenlidnge 254 nm verschwinden die betreffenden Banden vollkommen. Dabei
geht 1a in das isomere Methylsilylen (20) iiber'¥. 2. Das Spektrum verindert sich auch
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Abb. 1. IR-Spektrum von Silaethen (1a8). — Oben: Matrixisolierte Pyrolyseprodukte aus 9a;
O Silaethen, restliche Banden stammen von Hexafluor-o-xylol 12. — Unten: Nach Auftauen
(8 h) der Matrix auf 35 X; O Silaethen, A 1,3-Disilacyclobutan (13a)
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beim Auftauen der Matrix auf 35 K. Bei dieser Temperatur wird die Matrix weich und
das Silaethen dimerisiert zu 1,3-Disilacyclobutan (13a), erkennbar an den neuen IR-
Absorptionen bei 21602140, 961 und 899 cm~!. 3. Beim Ersatz der am Silicium sit-
zenden Wasserstoffatome durch Deuterium [vgl. Spektrum von 1,1-Dideuteriosila-
ethen (1b)] treten die zu erwartenden Verschiebungen auf. 4. Die Spektren von 1a und
b stimmen sehr gut mit der theoretischen Voraussage tiberein.

Bei der Analyse des Schwingungsspektrums von Silaethen ist — wie in allen SiH-
haltigen Verbindungen — vor allem die Si— H-Valenzschwingung von besonderem
diagnostischem Wert. Der Grund hierfiir liegt zum einen in der relativ starken Intensi-
tdt dieses Signals, zum anderen spricht es sehr charakteristisch auf die Anderung der
Hybridisierung am Silicium an, wie schon bei der Diskussion des Infrarotspektrums
von Silabenzol'® angedeutet worden ist. Nach einer schon dlteren Berechnung von
Schlegel und Misiow ? soll die antisymmetrische Si— H-Valenzschwingung bei 2483,
die symmetrische bei 2479 cm ™! liegen. Inzwischen ist das Spektrum mit einem verbes-
serten Programm von Schlegel noch einmal berechnet worden?*®. Dabei haben sich et-
was niedrigere Werte (2346 und 2338 cm ~!) ergeben.

Tab. 1. Berechnete und gemessene (Argon, 10 K) Schwingungsfrequenzen [cm~'] von 1a und b

1a 1b
Sym- Schlegel!  Schle-  Lischka/  Exp.  Lischka/  Exp.
metne low D) 9el PP Kohler 39 Werte  Kohler 29 Werte
a,  vy(CH) 309 3322 3325 3338
Ve, (SiH) 2479 2338 2304 2219 1660 1600
8(CH,) + W(SiC) 1490 1561 1558 1350 1560 1335
WSiC) + 8(SiH,) + 8(CH,) 1140 1048 1069 985 1057 952
8(SiH,) + w(Si0) 993 984 996 927 722
2,9 1(SiC) 801 789 720
b,  (CH,) 950 909 741 897 719
o(SiH,) 527 564 436
b,  va(CH) 3160 3410 3408 1421
v,(SiH) 2483 2346 2308 2239 1677 1635
o(CH,) + p(SiH,) 777 940 882 817 830 759
o(SiH,) + p(CH,) 317 528 498 407 396

) [R-inaktiv.

Zu einem #hnlichen Resultat kommen Lischka und Kohier 29, die fir die Si— H-
Valenzschwingungen noch kleinere Wellenzahlen (2308 und 2304) berechnen. Die be-
rechneten Frequenzen sind ganz allgemein etwas kiirzerwellig als die experimentellen,
wie ein Vergleich von theoretischen und gefundenen Daten bei Ethen bekundet. Inso-
fern stimmen die gefundenen Absorptionen befriedigend mit den berechneten iiberein,
was librigens auch fiir die anderen Banden gilt, wobei die Si = C-Streckschwingung (ex-
perimentell 985 cm ™!, berechnet 10482*® bzw. 106939 ¢cm ') besonders hervorzuheben
ist. Einen Uberblick gibt Tab. 1. Sie enthilt auch die Daten fiir 1,1-Dideuteriosilaethen
(1b), das, wie fir 1a beschrieben, mit 9b als Startmolekiil in der Matrix gefaBt werden
kann und beim Auftauen in 1,1,3,3-Tetradeuterio-1,3-disilacyclobutan (13b) Gibergeht.

Chem. Ber. /17 (1984)
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Auf gleiche Weise ist auch 1-Deuteriosilaethen (1e) aus dem entsprechenden Vorlaufer
9e zugdnglich.

Die Silaethene zeichnen sich auch durch charakteristische UV-Maxima aus. Verglei-
che des Matrix-UV-Spektrums von getrennt aufgedampftem Hexafluor-o-xylol 12 mit
den bei der Pyrolyse von 9a und b in der Matrix erhaltenen Absorptionen machen deut-
lich, daB sich das unsubstituierte Silaethen durch ein Maximum bei 258 nm ausweist
(Abb. 2). Berechnungen iiber die Elektronenspektren von Silaolefinen liegen nicht vor.
Wie nachstehend gezeigt, ist die im Vergleich zu Olefinen langwellig verschobene
UV-Absorption ein zuséitzliches, typisches Strukturmerkmal fiir Silene. Die batho-
chrome Verschiebung gegeniiber den Olefinen zeigt aber keinen einheitlichen Gang.
Zum Vergleich haben wir zusitzlich zu den Silaolefinen 1a—f durch Pyrolyse von
1,1-Dimethylsilacyclobutan?® erzeugtes 1,1-Dimethylsilaethen in Argon isoliert und
dafiir eine Bande bei 244 nm gefunden. Der unsubstituierte Grundkodrper absorbiert
also lingerwellig als das Dimethylderivat. Sowohl Erwidrmen als auch Belichten der
Matrix bringt die erwdhnten Absorptionen wieder zum Verschwinden (Abb. 2).

Abb. 2. UV-Spektrum von Silaethen (1a). — (——-) Matrix-

isoliertes Pyrolyseprodukt aus 9a. — (— — —) Nach anschlie-

Bender Belichtung (Hg-Niederdrucklampe, 20 min); x sekun-
dire Photoprodukte von Methylsilylen '3

An dieser Stelle sei erwahnt, dafl die von Bock und Mitarbeitern ausgefithrten
PE-Studien ebenfalls belegen, dall den bei der Retrodienspaltung von 9a entstehenden
Spezies die Struktur des Silaethens zukommen muf3?*, Die erste Ionisierungsenergie
liegt im vorausberechneten Energiebereich (ber. 8.95 eV). Zudem ist die ausgepragte
Schwingungsfeinstruktur der ersten PE-Bande (drei ,,Schwingungsnadeln* bei 8.87,
9.01 und 9.15 eV) im Einklang mit der getroffenen Strukturzuordnung. Die fiir 1a ge-
messene lonisierungsenergie ist in recht guter Ubereinstimmunt mit der fiir 1,1-Di-
methylsilen gemessenen (8.4 ¢V?®), wenn man davon ausgeht, daf} ein Methylsubsti-
tuent die lonisierungsenergie um rund 0.4 eV herabsetzt?”,

Bei der Pyrolyse der chlorierten Addukte 9¢ und d werden die zugehorigen Sila-
ethene 1c und d in der Matrix isoliert. Die fiir 1¢ gefundenen Banden sind die gleichen
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wie bei der Pyrolyse von Addukt 8 (siche oben). Das UV-Maximum von 1c¢ liegt d4hn-
lich wie bei der Dimethylverbindung bei 246 nm. Steigert man bei der Pyrolyse von 9¢
die Temperatur auf {iber 800°C, so werden in zunehmendem Mafle [R-Absorptionen
bei 512 — 504 und 502 — 492 cm ™' beobachtet. Diese konnen Dichlorsilylen zugeordnet
werden®, das offensichtlich durch Zerfall von Silen 1¢ entsteht. Kein Wunder also, daf3
man 1c¢ unter den fiir die Spaltung von 1,1-Dichlorsilacvclobutan (5) notwendigen
Reaktionsbedingungen nur in Spuren findet. Bei der Erzeugung von 1-Monochlorsila-
ethen (1d) aus Vorldufer 94 tritt eine Besonderheit insofern auf, als hier aufier 1d nach
dem UV-Spektrum auch das dazu isomere Silylen matrixisoliert wird'?.

Silaethen IR-Spektrum [r:m-I] UV-Maximum
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Abb. 3, Schematisierte Darstellung der IR-Spektren und UV-Maxima der Silaethene 1a —f. Auf-

gefihrt sind diejenigen Banden der matrixisolierten (Ar, 10 K) Pyrolysate von 9a—f, die nach

Subtraktion der Banden von 12 verbleiben und bei Bestrahlung bzw. Erwiarmen der Matrix die
gleiche Abnahme der Intensitaten zeigen
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Darstellung und spektroskopischer Nachweis von 1-Methylsilaethen (1f) ist erstmals
Michl und West*® durch Belichtung von Dimethylsilylen gelungen (Si— H-Valenz-
schwingung bei 2195 cm ™!, UV-Maximum bei 260 nm). Silapropen 1f ist aber auch
glatt durch Pyrolyse von Vorlaufer 9f zuginglich. Die so ermittelten IR- und UV-Daten
stimmen mit den von Michl und West mitgeteilten iiberein. Die UV-Absorption von 1f
ist iiberraschend, als eine Methylgruppe einen bathochromen Effekt verursacht, wah-
rend Substitution durch zwei Methylgruppen die Bande im Vergleich zur Absorption
von Grundkorper 1a kurzwellig verschiebt. In diesem Zusammenhang sei darauf hinge-
wiesen, daB eine Phenylgruppe — wie erwartet — einen starken bathochromen Einflu
ausiibt. So zeigt 1-Phenylsilaethen® ein ausgeprigtes UV-Maximum bei 300 nm.

Die spektroskopischen Daten der Silaethene 1a— f sind in Abb. 3 zusammengefalt.

D. Fazit

Die leicht zugidnglichen Diels-Alder-Addukte von Perfluor-2-butin an Sila-2,4-cyclo-
hexadiene gestatten eine Pyrolyse bei relativ niedrigen Temperaturen. Dadurch ist es
moglich, Silaethen und seine einfach substituierten Derivate in der Gasphase zu erzeu-
gen und in einer Matrix zu isolieren. Die Silaethene lassen sich anhand ihrer spezifi-
schen spektroskopischen Daten identifizieren. Sie sind hochreaktive Teilchen, die nur
in festem Argon bei 10 K stabil sind und — sobald die Matrix weich wird (35 K) — di-
merisieren. In Verbindung mit der Matrixisolierung von 1,1,2-Trimethylsilaethen®®
und 1,1-Dimethylsilaecthen®" sowie der Darstellung eines sterisch stark gehinderten und
dadurch bei Raumtemperatur stabilen Silaolefins®? sind innerhalb kurzer Zeit die Be-
weise dafiir erbracht worden, daB Verbindungen mit Si=C-Doppelbindungen sehr
wohl existieren konnen. Sie sind thermodynamisch stabil. Der Grund, warum sich Sila-
aromaten ' wie auch Silaolefine so lange dem direkten Nachweis entzogen haben, liegt
in der hohen, durch die polare Doppelbindung verursachten Reaktivitit dieser Spezies.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Der Firma Wacker-Chemitronic GmbH, Burghausen, sind wir fur
eine Spende von technischem Hexachlordisilan zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Allyisilane und Silacyclobutane als Silaethen-Vorldufer

Allyldichlormethylsilan (3) wurde durch thermische HCI-Eliminierung$ zwischen Allylchlorid
und Dichlormethylsilan mit 25% Ausbeute gewonnen. Farblose Flussigkeit, Sdp. 117°C. -
'"H-NMR (CCly): & = 0.79 (s, 3H, CH,;), 2.05 (d, J = 8 Hz, 2H, Allyl-H), 4.87-5.15 (m, 2H),
5.43-5.95 (m, 1H). - '3C-NMR (CDCly): § = 4.32 (CH,), 28.74 (Allyl-C), 117.60, 129.55. —
IR (Film): 3090, 2980 (st, C—H), 1635 (st, C=C), 1438 (s, SiCH3;), 1420 (m, CH,), 1262 (sst,
SiCHj), 550 (st, Si—Cl), 470 (m, Si—Cl) em™!. — MS (70 eV): m/e = 156 (9.3%, M),
154 (13.4), 115 (89.6), 113 (100), 62 (18.6).

C4H4Cl,Si (155.1) Ber. 153.9772 Gef. 153.9783 (MS)

Allylmethylsilan (4): Zu einer Suspension von 7.5 g (0.20 mol) LiAlH, in 100 m! Dibutylether
wurde unter Eiskiihlung die Lésung von 58.16 g (0.375 mol) 3 in 37 ml Dibutylether getropft, und
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zwar so langsam, dafl die Temp. nicht Giber 5°C stieg. Nach 5 h Riihren bei 0°C und 12 h Nach-
reaktionszeit bei Raumtemp. konnte das Allylmethylsilan aus der Reaktionsmischung heraus-
destilliert werden. Hierbei wurde der Kolben bis auf 120°C erhitzt und die Vorlage auf —50°C
gekithlt. AnschlieBende fraktionierte Destillation lieferte 21.64 g (67%) des Allylmethylsilans.
Farblose, stark fliichtige Fliissigkeit, Sdp. 48°C. — 'H-NMR (CCl): 6 =0.16(t,J = 4 Hz, 3H,
CH;), 1.46—-1.96 (m, 2H, Allyl-H), 3.75 (sext, J = 4 Hz, 2H, SiH,), 4.63-5.1 (m, 2H),
5.33-6.23(m, 1H). — 3C-NMR (CDCl;): 8 = —8.93 (CHj;), 18.05 (Allyl-C), 113.69, 134.52. —
IR (Film): 3080, 2970 (m, C—H), 2140 (st, Si— H), 1630 (st, C=C), 1418 (m, CH), 1250 (st,
SiCH3), 818 (st, SiCH3), 655 (m, Si—C) em~!. — MS (70 eV): m/e = 86(23.7%, M ™), 71 (22),
58 (100), 45 (40), 44 (25), 43 (42).
C4HSi (86.2) Ber. C55.72 H11.69 Gef. C55.89 H 11.80

Pyrolyse von 3

a) Vakuumpyrolyse: Im Vorratsgefill der Pyrolyseapparatur befanden sich 2.15 g 3 bei
—10°C. Der Druck betrug 0.01 Torr, die Reaktionstemp. 860 °C. Die Umsetzung dauerte 8 h und
lieferte 1.1 g Pyrolysat, das in CDCl; gelést und NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Im
Pyrolyserohr setzte sich direkt hinter der heiflen Zone ein gelblicher Belag ab, der sich in keinem
Losungsmittel 19ste. Das Pyrolysat enthielt etwas MeSiCl; sowie Ausgangssubstanz.

b) Normaldruckpyrolyse: Diese erfolgte in einer DurchfluBpyrolyse-Apparatur, wobei die bei-
den Kithlfallen auf — 78 bzw. — 196 °C gekiihlt wurden. Bei einer Reaktionstemp. von 700 °C und
einer Kontaktzeit von etwa 10 s wurden 10 mi 3 pyrolysiert. Die in der Kiihlfalle bei —196°C kon-
densierten Produkte verdampften beim Auftauen und wurden zur NMR-spektroskopischen
Analyse durch Tetrachlormethan geleitet. Es handelte sich um Propen und Ethen. In der — 78°C-
Kiihlfalle befanden sich die schwerer fliichtigen Produkte, deren Trennung durch fraktionierte
Destillation jedoch nicht gelang. Hierbei gab es keinen konstanten Siedepunkt, alle Substanzen
gingen zusammen iiber und konnten daher nur als Gemisch NMR-spektroskopisch analysiert wer-
den. Es enthielt CH,SiCl;, CH;SiHCl,, (CH;),SiCl,, Dichlorethenylmethylsilan und Benzol.

c) Abfangversuch mit Benzaldehyd: In die Pyrolyseapparatur wurden 0.2 ml einer Mischung
von 1.55 g {10 mmol) 3 und 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd getropft. Die Reaktionstemp. betrug
725°C und die Kontaktzeit etwa 10 s. Nach Auftauen des Pyrolysats wurde dieses in CCl, gelost
und NMR-spektroskopisch analysiert. Neben CH3SiCl;, (CH;3),SiCl,, CH3SiHCl, konnten auch
Toluol sowie sehr wenig Styrol nachgewiesen werden.

Pyrolyse von 4

a) Vakuumpyrolyse: 1.69 g 4 wurden bei 760 °C Ofentemp. und einem Druck von 20 Torr pyro-
lysiert, wobei das Vorratsgefafl auf — 30°C gekiihlt werden muBte, um ein zu schnelles Verdamp-
fen der Substanz zu vermeiden. Das in einer Kiihlfalle bei — 196 °C aufgefangene Pyrolysat ver-
dampfte beim Auftauen teilweise. Die gasformigen Verbindungen wurden durch CCl, geleitet und
NMR-spektroskopisch als Propen, Ethen und Dimethylsilan identifiziert. Im Riickstand verblie-
ben Benzol, Toluol sowie eine nicht naher identifizierte Substanz mit einem breiten NMR-Signal
bei & = 0.3, das vermutlich von einem Polymeren herriihrte.

b) Normaldruckpyrolyse: Die Umsetzung erfolgte vollkommen analog der Normaldruck-
pyrolyse van 3, Reaktionstemp. 625°C. AuBer Propen konnte kein Reaktionsprodukt identifi-
ziert werden.

c) Abfangversuche: Der Versuch wurde auf die gleiche Weise durchgefiithrt wie die entspre-
chende Reaktion beim Allyldichlormethylsilan. Zum Abfangen diente eine Losung von 1.0 g (11.7
mmol) 4 und 1.05 g (6.15 mmol) Benzophenon in 2 ml C¢D¢ bzw. eine Mischung von 0.86 g
(10 mmol) 4 und 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd. Von den beiden Lésungen geniigten zur Pyrolyse
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jeweils 0.2 ml, die bei verschiedenen Ofentemperaturen in die heifle Zone getropft wurden. Als
optimale Reaktionstemp. erwies sich 725 °C. Nach dem Auftauen erfolgte eine NMR-spektrosko-
pische Analyse der Produktmischung. Hierbei konnte neben Diphenylmethan auch etwas Diphe-
nylethen, beim Abfangen mit Benzaldehyd Toluol und wenig Styrol nachgewiesen werden.

Blitzpyrolyse/Matrixisolierung'® von Allyisilanen und Silacyclobutanen: Die Vorlaufer 4, §
und 6 wurden aus einem Gasvorratskolben iiber ein regelbares Nadelventil durch das heifle Pyro-
lyserohr geschickt. Gleichzeitig wurde liber einen getrennten EinlaB am Kryostaten ein grofler
UberschuB an Argon iiber ein Nadelventil zudosiert. Beide Gasstrome wurden auf den 10 K kalten
Matrixtrager (KBr, Csl) kondensiert und IR-spektroskopisch untersucht (Tab. 2).

Tab. 2. Pyrolyse der Edukte 4, 5 und 6

Edukt Pyrolysebedingungen Bemerkungen
4 950°C, leeres Quarzrohr Kein Umsatz
4 750°C, mit Quarzwolle gepacktes Vollstandiger Umsatz;
Quarzrohr Methan, Acetylen, Propen, Ethen
5 900°C, leeres Quarzrohr Kein Umsatz
5 1000°C, leeres Quarzrohr Sehr geringer Umsatz;
sehr wenig Ethen und 1c¢
6 900°C, leeres Quarzrohr Sehr geringer Umsatz; etwas Ethen
6 900°C, mit Quarzwolle gepacktes Fast vollstindiger Umsatz;
Quarzrohr Methan, Acetylen, Propen, Ethen
6 950°C, leeres Edelstahlrohr Weitgehender Umsatz; Propen

Diels-Alder-Addukte von Silacyclohexadienen

1, 1-Dideuterio-1-sila-2,4-cyclohexadien (Tb): Zu einer Suspension von 1.9 g (45.2 mmol)
LiAlD, in 15 ml Diethylether wurde unter Eiskiihlung die Losung von 7.0 g (42.4 mmol) Dichlor-
silacyclohexadien 7¢!# in 15 ml Ether gegeben und der Ansatz noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt.
Anschliefend wurden alle fliichtigen Komponenten i. Vak. in eine Kiihlfalle tibergefithrt. Nach
vorsichtigem Abdampfen des Losungsmittels konnten bei der Destillation 2.71 g (65%) Tb isoliert
werden, farblose Flussigkeit, Sdp. 95°C. - 'H-NMR (CCly): 6 = 1.66 (s, 2H, 6-H), 5.5-6.0
(m, 3H, 2-, 4-, 5-H), 6.43-6.9 (m, 1H, 3-H). — ""C-NMR (CDClLy): 6 = 5.47 (C-6), 117.36
(C-2), 126.34 (C-4), 127.55 (C-5), 143.85 (C-3). — IR (Film): 3025, 3000 (st, C—H), 1618 (m;
C=0Q), 1550 (sst, Si—D) cm~'. — MS (70 eV): m/e = 98 (100%, M ™), 82 (18.8), 69 (41.7),
66 (37.5), 56 (27). .

C:H¢D,Si (98.2) Ber. 98.0521 Gef. 98.0521 (MS)

1-Deuterio-1-sila-2,4-cyclohexadien (Te): Wie vorstehend mit 4.0 g (30.65 mmol) 7d'® in 20 ml
Ether und 0.84 g LiAlID, in 20 ml Ether. Nach der Destillation konnten 2.0 g (67%) Te isoliert
werden, farblose Fliissigkeit, Sdp. 94°C. — '"H-NMR (CDCl3): 6 = 1.54—1.74 (m, 2H, 6-H),
4.02 (t, J = 5 Hz, tH, SiH), 5.58-5.94 (m, 3H, 2-, 4-, 5-H), 6.5-6.82 (m, 1H, 3-H). -
BC-NMR (CDCly): & = 5.57 (C-6), 117.46 (C-2), 126.43 (C-4), 127.56 (C-5), 143.9(C-3). - IR
(Film): 3000 (st, C—H), 2120 (sst, Si~ H), 1615 (m, C=C), 1532 (st, Si-D) em~!. — MS
(70 eV): m/e = 97 (100%, M ™), 82 (16.6), 68 (33.3), 55 (20.8), 53 (20.8).

CsH,DSi (97.2) Ber. 97.0458 Gef. 97.0456 (MS)

1-Methyl-1-sila-2,4-cyclohexadien (7). Die Losung von 2.94 g (22.6 mmol) 7d!? in 10 ml Di-
ethylether wurde bei —30°C zu 17.5 ml einer 2 M etherischen Methylmagnesiumbromid-Lésung

getropft und der Ansatz unter Rithren auf Raumtemp. erwarmt. Nach 12 h Nachreaktionszeit zog
man alle fliichtigen Komponenten bei 0.2 Torr in eine Kiihifalle. Nach Abziehen des Ethers bei
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etwa 80 Torr konnte der Silacyclus durch Umkondensation gereinigt werden. Es wurden 1.14 g
(46%) 7f isoliert. Farblose Flissigkeit, Sdp. 20°C/5 Torr. — 'H-NMR (CDCl3): & = 0.22 (d,
J = 4Hz,3H,CH;),1.22-1.88 (m, 2H, 6-H), 4.00-4.32 (m, 1 H, SiH), 5.68 - 6.00 (m, 3H, 2-,
4-, 5-H), 6.52 - 6.84 (m, 1H, 3-H). — ’C-NMR (CDCly): & = ~4.12(CH,), 10.29 (C-6), 122.66
(C-2), 126.16 (C-4), 127.90 (C-5), 142,37 (C-3). — IR (Film): 3020 (m, C — H), 2998, 2960 (m,
CH,), 2120 (st, Si— H), 1618, 1540 (s, C =C), 1245 (m, SiCH,) em~ . = MS(70eV): m/e = 110
(63.6%, M*), 95 (100), 66 (36.3), 43 (45.4).
C¢H,(Si (110.2) Ber. 110.0552 Gef. 110.0542 (MS)

2,2-Dichlor-2-silabicyclof2.2.2Jocta-5, 7-dien-5, 6-dicarbonsiure-dimethylester (8): 2.5 g (15.15
mmol) 7¢ wurden mit 2.2 g (15.5 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester in 10 ml Toluol 6 h
unter Riickflufl gekocht. Anschlielend wurde i. Vak. das Losungsmittel abgezogen. Bei der Ku-
gelrohrdestiliation des Riickstandes konnten 2.68 g (58%) des Addukts 8 isoliert werden. Viskoses
Ol, Sdp. 130°C/1072 Torr. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.00 (d, J = 4 Hz, 2H, 3-H), 3.4-4.2
(m + s, 3H, CH;, 1-, 4-H), 6.06—6.48 (m, 2H, 7-, 8-H). — '*C-NMR (CDCl;): § = 15.00
(C-8), 37.12 (C-1), 38.31 (C-4), 51.81, 51.93 (CH,), 128.72 (C-8), 131.78 (C-7), 136.46 (C-5),
139.32 (C-6), 165.26 (CO). ~ IR (Film): 3002 (s, CH), 2958 (m, CH3), 1740, 1730, 1718 (sst,
C=0), 1635, 1600 (m, C=C), 1438, 1350 (st, CH), 1274, 1265, 1240 (sst, C — O), 562 (sst, Si— Cl)
em™'. — MS (70 eV): m/e = 306 (3.9%, M*), 304 (4.9), 250 (57.8), 194 (4.9), 164 (81.4),
135 (29.4), 112 (100), 59 (31.3).

C1H,C1,0,5i (307.2) Ber. C43.00 H 3.93 Gef. C43.53 H 3.83

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der 5,6-Bis(trifluormethyl)-2X,2X"-2-silabicyclo-
[2.2.2Jocta-5,7-diene 9a — f: Das entsprechende Silacyclohexadien 7 wurde in einem ausgeheizten
und mit Argon gespiilten 50-ml-Edelstahlautoklaven bei —78°C vorgelegt und darauf ein Uber-
schuf} Perfluor-2-butin kondensiert. Nach VerschlieBen des Autoklaven und mehrstiindigem Er-
hitzen im Olbad konnte die Reaktionsmischung nach Abkiihlen in einen Destillationskolben iiber-
gefithrt werden. AnschlieBend zog man die fliichtigen Komponenten bei ca. 10 Torr ab und destil-
lierte den Riickstand oder reinigte ihn durch Umkondensation. Die Addukte fielen dabei als farb-
lose Fliissigkeiten an. Darstellungsbedingungen und spektroskopische Eigenschaften der Addukte
s. Tab. 3.

Tab. 3. Bedingungen fiir die Addition von Perfluor-2-butin an die Silacyclohexadiene 7a —f

Addukt Silacyclo- Perfluor- Reakt.-  Reakt.- Ausb. Sdp.
hexadien {g] butin [g] temp. [°C] zeit [h] [%] [°C/Torr]

9a 5.2 16.2 90 5 52.5 90/100
(53.9 mmol)

9b 2.6 5.7 90 5 51 90/100
(20.5 mmol)

9¢ 10.0 15 90 4.5 1! 75/5
(60.6 mmol)

9d 3.0 5.5 100 5 61.5 75/18
(23 mmol)

9e 2.0 4.4 90 5 50 90/100
(20.6 mmol)

9f 3.8 3.8 90 5 59 85740
(35 mmol)
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Tab. 4. '"H-NMR-Spektren der Verbindungen 9a—f [§, CDCl4]

1-H 4-H 7-, 8-H 2-H 3-H X'

9a 3.9, 4.08-4.30 5.90-6.33 3.51(d, 0.8 (q, -
J = 8 Hz, 1H) (m, 1H) (m,2H) J = 4Hz, 2H) J = 4Hz, 2H)

9b 3.92 (d, 4.08-4.32 5.88-6.28 — 0.82 (d, —
J = 8 Hz, 1H) (m, 1H) (m, 2H) J = 4 Hz, 2H)

9¢ 3.92(d, 422444 6.01-6.6 - 1.01 (q, —
J = 8 Hz, 1H) (m, 1H) (m, 2H) J = 3 Hz, 2H)

9d 3.97 (d, 4.08-4.30 6.02-6.46 4.72 (s, 1H) 0.5-1.26 -
J =5Hz,1H) (m, 1H) (m, 2H) {m, 2H)

9e¢ 3.92(d, 4.1-4.34 5.9-6.34 3.34-3.62 0.8 (1, -
J = 8Hz, 1H) (m, 1H) (m, 2H) (m, 1H) J = 4 Hz, 2H)

9f 3.58—3.88 404-428 588-64 358-3.88 0.24-0.96 0.2 (d,
(m, 2H, + 2-H) (m, 1H) (m, 2H) (m, 2H, + 1-H) (m, 2H) gH=) 4 Hz,

Tab. 5. 3C-NMR-Spektren der Verbindungen 9a— f [§, CDCl,}?
C-1 Cc-4 C-8 C-7 C-3 CF; (q) X'

9a 29.23 35.19 129.85 130.38 6.94 121.82 (J = 274 Hz) -
9b 29.26 35.18 129.85 130.42 6.85 121.69 (J = 274 Hz) -
9¢ 35.85 37.55 128.90 130.93 14.17 121.79 (J = 280 Hz) -
9d 33.54 35.23 128.16 130.20 12.10 121.10 (J/ = 277 Hz) -
9e 29.21 35.08 129.85 130.37 6.90 121.89 (J = 274 Hy) -
9f 31.98 34.9 128.74 129.22 9.86 121.40 (J = 274 Hz) —5.42

@) Die Signale der Kohlenstoffatome C-5 und C-6 sind durch Fernkopplung mit der CF;-Gruppe
aufgespalten und wegen ihrer geringen Intensitit nicht zuzuordnen.

it

Tab. 6. IR-Absorptionen der Verbindungen 9a —f [Film, cm ~ 1

Si—-H Si—-D C=C C-F

9a 2160 (st) -~ 1655 (m), 1292, 1260,
1605 (m) 1190, 1145 (sst)

9b - 1585, 1655 (m), 1292, 1260,
1565 (st) 1605 (m) 1190, 1145 (sst)

9c - - 1660 (m), 1290, 1255,
1610 (m) 1190, 1145 (sst)

9d 2190 (st) - 1657 (m), 1290, 1257,
1608 (m) 1188, 1150 (sst)

9e 2165 (st) 1575 (st) 1655 (m), 1292, 1260,
1605 (m) 1190, 1145 (sst)

9f 2145 (st) - 1655 (m), 1295, 1262,
1605 (m) 1190, 1135 (sst)

Tab. 7. Massenspektren der Verbindungen 9a—f (70 eV)

m/e
9a 258 (24.8%, M™), 214 (13), 195 (100), 177 (22.8), 145 (77.1), 44 (22.8)
9b 260 (8.2%, M™), 214 (1.3), 195 (100), 178 (6.8), 145 (27.4)
9¢ 326 (2.1%, M ™), 257 (21), 214 (52.1), 195 (100), 164 (29.4), 112 (43)
9d 214 (12.7%), 195 (100), 176 (3.6), 145 (50.9), 78 (14.5)
9e 259 (1%, M*), 214 (2.9), 195 (100), 176 (1.8), 145 (17.6), 45 (10.8)
9f 272 (1%, M), 214 (1), 195 (100), 177 (7.3), 145 (16.6), 58 (36.4)
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Tab. 8. Summenformeln und Molmassen der Verbindungen 9a—f. Bei 9e¢,d und f wurde der
Molekiilpeak wegen zu geringer Intensit4t nicht hochaufgelést

Summenformel Molmasse ~ M™ (hochaufgeldst) énalys:{
9a CyHgFSi 258.2 Ber. 258.0299 -
Gef. 258.0292
9b C4H{D,FSi 260.2 Ber. 260.0425 -
' Gef. 260.0425
9¢ CyHgClLFSi 327.1 Ber. 325.9520 Ber. 33.04 1.84
Gef. 325.9515 Gef. 33.53 1.78
9d CgH,CIF¢Si 292.7 - Ber. 36.93 2.39
Gef. 37.19 2.31
9e CoH;DFSi 259.2 - Ber. 41.69 2.72
Gef. 41.31 2.89
of CyoHyoF ¢Si 272.3 - Ber. 44.11 3.7
Gef. 44.34 3.64

Pyrolyse von Addukt 8

a) Vakuumpyrolyse: Wie bei der Vakuumpyrolyse der Allylsilane beschrieben: Temperatur
650°C, Druck 0.01 Torr. Der Substanzvorrat wurde auf 120°C erwirmt, um das Addukt zu ver-
dampfen. NMR-Analyse des Kiihifalleninhalts ergab, daB Phthalsdure-dimethylester sowie
Phthalsiureanhydrid entstanden waren.

b) Normaldruckpyrolyse: Die Lésung von 0.52 g (1.7 mmol) 8 in 1 ml C¢Dg wurde in die 400°C
heifle Zone der Pyrolyseapparatur getropft. Im Produktgemisch konnten wieder die Phthalsiure-
derivate identifiziert wer{ien.

¢) Abfangversuch mit Benzaldehyd: Analog der Normaldruckpyrolyse mit 1.0 g (3.25 mmol) 8
und 0.53 g (5.0 mmol) Benzaldehyd, gelést in 2 ml Benzol. Das Pyrolysat enthielt Phthalssiure-
dimethylester, Phthalsidureanhydrid sowie etwas Styrol.

Reaktionen der Perfluorbutin-Addukte 9

Vorbemerkung: Die bei den in diesem Abschnitt geschilderten Reaktionen entstehenden Pyro-
lysate konnten im allgemeinen destillativ nicht getrennt werden. Die Ausbeuteberechnung erfolgte
daher NMR-spektroskopisch. Zur spektroskopischen Vermessung bisher nicht bekannter Verbin-
dungen wurde das Reaktionsgemisch gaschromatographisch aufgetrennt.

Pyrolyse ohne Abfangreagenzien: Die Pyrolysen liefen ab, wie schon mehrfach an anderer
Stelle beschrieben. In Tab. 9 ist jeweils angegeben, ob es sich um eine Normaldruckpyrolyse (N,
Substrat in C¢Dj, gelost) oder Vakuumpyrolyse (V) handelte.

Tab. 9. Pyrolyse der Silabicyclooctadiene 9 (N = Normaldruckpyrolyse, V = Vakuumpyrolyse)

l;')),!;;)- Menge r\cdelx;ge Temp. Druck Ausb. Ausb.

g 612 ° .

art [mg] [mg] [°C] [Torr] Aromat [%) Dimeres [%0]

9a v 679 - 525 0.05 84.9 (isol.) -

9a N 134 517 350 760 64.8 (NMR) 13a, 20 (NMR)
9b N 130 500 350 760 nicht best. 13b, nicht best.
9¢ \Y 654 - 650 0.2 79 (isol.) 13c¢, 36 (isol.)
9d v 500 - 550 0.2 65 (NMR) -

9f N 272 500 400 760 39.4 (NMR) 13f, 27.5 (NMR)
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Pyrolyse mit Abfangreagenzien

a) 9a mit Benzophenon: Die Losung von 1.3 g (5.0 mmol) 9a und 1.0 g (5.8 mmol) Benzo-
phenon in 10 ml Benzol wurde bei 400°C in die DurchfluB-Pyrolyseapparatur getropft. Nach
Auftauen der Kihlfalle und Abziehen leichter fliichtiger Komponenten konnten bei der Kugel-
rohrdestillation des Riickstandes 354 mg (37%) 1,1-Diphenylethen (15) isoliert werden. Unter den
fliichtigen Komponenten befand sich Hexafluor-o-xylol 12, dessen Ausbeute nicht bestimmt wur-
de, sowie ,,Prosiloxan*?22),

b) 9a mit Hexamethylcyclotrisiloxan: Eine Losung von 129 mg (0.50 mmol) 9a und 333 mg
(1.5 mmol) (Me,Si0); in 0.5 ml C¢Dg wurde in die 400°C heifle Zone der Normaldruck-Pyrolyse-
apparatur getropft. Im Pyrolysat konnten NMR-spektroskopisch 39.6 mg (37%) 12 sowie
26.2 mg (20%) 171® festgestellt werden. Nach Abdampfen der fliichtigen Anteile wurde 17 gas-
chromatographisch von tiberschiissigem (Me,SiO); getrennt.

¢) 9a mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien: Man tropfte in die Pyrolyseapparatur eine Mischung von
135 mg (0.52 mmol) 9a und 130 mg (1.58 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, Reaktionstemp.
400°C. Im Pyrolysat konnten NMR-spektroskopisch 68.1 mg (61%) 12 sowie 29.8 mg (46%) 19a
festgestellt werden. Nach Abziehen von flichiigeren Komponenten bei =80 Torr mufBte der
Riickstand zur Charakterisierung des Addukts gaschromatographisch getrennt werden (4-m-
Polypropylenglycol-Saule, 60°C).

d) 9§ mit 2,3-Dimethyi-1,3-butadien: Wie vorstehend mit 173 mg (0.63 mmol) 9f und 165 mg
(2.0 mmol) Dimethylbutadien. Reaktionstemp. 430°C. Ausb. (NMR): 61 mg (45%) 12, 14 mg
(16%) 19f.

2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-1,3,5-trioxa-2,4,6,8-tetrasilacyclooctan (17): Farblose Flussigkeit,
Sdp. 20°C/2 Torr. — 'H-NMR (CDCl; als Standard): 6 = 0.74~1.06 (3 s, SiCH;, t, CH,,
20H), 3.52 (1, J = 4 Hz, 2H, SiH). - C-NMR (CDCl; als Standard): 6 = 0.0, 0.56, 2.01, 5.03
(SiCHj;, CH,). — IR (CCly): 2980 (m, CHj), 2135 (st, Si— H), 1400 (s, SiCH;), 1255 (st, SiCH3),
1080 (sst, Si—O), 965 (m, SiH,), 910 (m, SiH) cm~'. — MS (70 eV): m/e = 265 (1.5%,
M* — 1), 252 (100), 251 (90.7), 235 (5), 190 (9.2), 88 (10).

C,H,,0,5i4 (266.6) Ber. 265.0568 Gef. 265.0566 (MS; fuir M* — H; M* konnte wegen
zu geringer Intensitit nicht hochaufgelost werden)

3,4-Dimethyl-1-sila-3-cyclohexen (19a): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 20°C/10 Torr. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 0.78 (tt, Js ¢ = 7, J; ¢ = 4 Hz; 2H, 6-H), 1.33 (m; 2H, 2-H), 1.62-1.7 (m, 6H,
CH,), 2.06 (t, Js ¢ = 7 Hz, 2H, 5-H), 3.62(q, J, ¢ = 4 Hz, 2H, 1-H). - >*C-NMR (CDCl,): § =
3.63 (C-6), 13.14(C-2), 20.81, 22.36 (CH;), 29.63 (C-5), 124.74 (C-4), 129.94 (C-3). — IR (Film):
2990, 2930, 2910, 2860 (sst, C— H), 2140 (sst, Si—H), 1650 (s, C = C), 1445 (st, CH), 1408 (m,
CH), 945 (m, SiH,), 870 (m, SiH) cm ™', — MS (70 eV): m/e = 126 (66.6%, M*), 111 (73.3), 97

(86.6), 83 (100). .
C;H,,Si (126.3) Ber. 126.0865 Gef. 126.0890 (MS)

1,3,4-Trimethyl- I-sila-3-cyclohexen (19f): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 20°C/5 Torr. -
'"H-NMR (CDCl3): 8 = 0.08(d, J = 4Hz, 3H, SiCH,), 0.28 - 1.08 (m, 2H, 6-H), 1.11 - 1.37 (m,
2H, 2-H), 1.63 (s, 6H, CH;), 2.01 (t, J = 5.75 Hz, 2H, 5-H), 3.51-3.89 (m, 1H, 1-H). -
BC.NMR (CDCly): 6 = —5.05 (SiCH,), 7.90 (C-6), 17.66 (C-2), 20.76, 22.8 (CH}), 29.69 (C-5),
124.74 (C-4), 129.33 (C-3). — IR (CCl,): 2920 (st, C~H), 2110 (st, Si— H), 1440, 1405 (s,
SiCHj), 1248 (m, SiCHj;) em ™! - MS(70 eV): m/e = 140 (44.4%, M), 125 (55.5), 111 (41.6),
97 (100), 59 (83.3).

CgH;6Si (140.3) Ber. 140.1021 Gef. 140.1020 (MS)
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Matrixisolierung von Silaethenen

Blitzpyrolyse/Matrixisolierung'® von 9a—f: Temperatur des Substanzvorratskolbens (,,Auf-
dampftemperatur*): 9a,b,d,e: —40 bis —50°C; 9¢: —20°C; 9f: —15°C. — Pyrolysetempe-
ratur: 600—750°C. Die Pyrolysen ergaben in allen Fillen nahezu quantitativ (nach IR)
Hexafluor-o-xylol 12 und die entsprechenden Silaethene 1a—f. — Belichtung: Hg-Niederdruck-
Spirallampe (Firma Grintzel) durch Vycor-Filter. — Auftau-Experimente (1a,b — 13a,b):
Mehrstiindiges Tempern der Argon-Matrix bei 34—37 K ergab eine starke Abnahme der
IR-Banden von 1a bzw. b und eine Zunahme der Banden der entsprechenden Dimeren [13a:
2160 — 2140 (m), 961 (st), 899 (st); 13b: 1677 (m), 1654 (m), 786 (st), 689 (st)]. — Die spektrosko-
pischen Daten der Silaethene 1a— f sind in Abb. 3 schematisch zusammengefaft.
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