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Disilanole des Typs R,Si(OH), (1, 2: R = CHMe,, CMe,) und das Fluorsilanol (Me,C)2Si(OH)F 
(3) dienen in Reaktionen mit Halogensilanen als Startmaterial zum stufenweisen Aufbau von ket- 
tenformigen Siloxanen (4 - 15, 16 - 20). Auch Siloxane mit voluminosen terr-Butyl- oder Silyl- 
aminogruppen sind leicht zuganglich (10, 16, 17, 20). Kristalline Silandiole (2, 14, 19) sind iiber 
Wasserstoff-Briickenbindungen ketten- (19) oder dimer-ringformig (2, 14) verkniipft. Aus der 
Reaktion von F,Si(CHMe,), mit Kaliumhydroxid wurde das 1.3-Difluor- (18), 1,3-Dihydroxy- 
(19), 1-Fluor-3-hydroxydisiloxan 6 sowie das Cyclotrisiloxan 21 isoliert. Die Si - 0-Sechsringe 
21 - 24 konnen gezielt aus den 1,3-Dihydroxydisiloxanen 19.20 mit Di- und Trihalogensilanen er- 
halten werden. Die Kristallstrukturen von 2. 14 und 24 werden diskutiert. 

Stepwise Synthesis of Chain and Ring Siloxanes - Crystal Structures 

Disilanols of the type R,Si(OH), (1,  2: R = CHMe,, CMe,) and the fluorosilanol (Me3C)2Si(OH)F 
(3) serve as starting materials in the reaction with halosilanes for the stepwise construction of 
chain siloxanes (4-  15, 16- 20). Even siloxanes with bulky rerr-butyl or silylamino groups are 
easily prepared (10, 16, 17, 20). Crystalline silanediols (2, 14, 19) are connected in chains (19) or 
dimeric rings (2, 14) by hydrogen bonding. The 1,3-difluoro- (18). 1.3-dihydroxy- (19), and 
1-fluoro-3-hydroxydisiloxane 6 as well as the cyclotrisiloxane 21 were isolated from the reaction 
of F2Si(CHMe2)2 with potassium hydroxide. Directed synthesis of Si - 0 six-membered rings 
(21 - 24) is possible via reaction of 1,3-dihydroxydisiloxanes 19, 20 with di- and trihalosilanes. 
The crystal structures of 2, 14, and 24 are discussed. 

Die Hydrolyse von Chlorsilanen als Methode zur Synthese ketten- und ringformiger 
Siloxane versagt mit zunehmender Crone der Substituenten. Neigen Methylsilanole zur 
sofortigen Kondensation, so erfordert bereits die H20-Abspaltung aus Isopropylsila- 
nolen drastische Bedingungen I- ' ) .  tert-Butylgruppen stabilisieren, wie wir kiirzlich zei- 
gen konnten, bereits Fluorsilanole und deren Lithiumsalze''. Ziel der vorliegenden Ar- 
beit ist nun, Isopropyl- und fert-Butylsubstituenten zur stufenweisen Darstellung acy- 
clischer und cyclischer Siloxane zu nutzen. Zu diesem Zweck werden Lithiumsalze der 
Silandiole 1 '), 2 und des Fluorsilanols 3'' mit Halogensilanen umgesetzt. Bei niederen 
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Halogensilanen konnen, wie die praparative Erfahrung zeigt, die Chlorverbindungen 
eingesetzt werden. Mit zunehmender Substituentengrone reagieren jedoch nur die ent- 
sprechenden Fluorsilane mit lithiiertem 1 - 3 zufriedenstellend. Auf diesem Wege sind 
1,3- und 1.5-Silandiole ebenso leicht zuganglich wie die entsprechenden Fluorverbin- 
dungen. 

MezCH MezCH MezCH 6' C1 

MezCH blezCH MeoCII F' I.' 
Me& M e  Me M e  C1  

Ergebnisse und Diskussion 

Monolithiiertes 1 und 2 reagieren mit Halogensilanen im Molverhaltnis 1 : 1 glatt zu 
4- 7. Die 1-Fluor-3-hydroxysiloxane 6 und 7 sind thermisch stabil und neigen weder zu 
H,O- noch zu HF-Abspaltung. 

I 

+ Hal%-R R R' 

- C j i l O  

7 R-:;O-Si;R" I I  

- LiHal 

1 4 - 7  

- 
4 
5 
6 
7 

R' R H' 
I l l  

R"-Si4-Si-O-Si-R" 
I l l  
R"' R R"' 

1: R = MezCH 1 +2Hdsi$,. ~ 

2: R = Me3C R '  

- 2 c j i 1 0  
- 2 L j H a l  

8-10 

R H' R" R"' H a l  IR R' r'' H"' ;a1 

MezCH M e  M e  M e  C 1  8 MezCH M e  M e  M e  C1 
Me3C M e  M e  M e  C1 9 MezCH M e  M e  F 

Me3C M e  C6H5 F F 
MezCH MezCH Me2CH F F 10 Me3C N(CMe3)SiMe3 1.' 

Dilithiiertes 1 und 2 reagieren rnit Halogensilanen (+ 8, 9), aber auch mit Silyl- 
aminofluorsilanen (-+ 10) im Molverhaltnis 1 : 2 unter Bildung von Trisiloxanen (GI. (1)). 

Das 3-Fluor-1-silanol6 ergibt wie 5 rnit C4H9Li ein stabiles Lithiurnsalz, das in erneu- 
ter Umsetzung rnit Halogensilan die Erweiterung der Si - 0-Kette errnoglicht (GI. (2)). 

Trisiloxan-1 ,S-diole werden in glatter Reaktion aus Dihalogensilanen und lithiiertem 
Disilanol, wie die Reaktion von ClzSiMez mit lithiiertem 2 zu 14 zeigt, erhalten. 

+ 2 C4H9L H '  R M e  
+ HallSiMel -1- I I 

5 ,  6 - R"-Si-O-Si-0-Si-Hal 
- C4HlO I l l  
- LHal R " ' R  M e  

I R  R '  R" R " ' H a 1  
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i 2 C+H& CMe3 M e  CMe3 
+ CIlSiMe, I I t  

2 2 - HO-Si-0-Si-0-Si-OH 
-2cAH10 I I t  
-2tia C M e 3  M e  CMe3 

14 

C M e 3  M e  C M e 3  -ha 

15 

Sowohl 14 als auch 13 sind wieder Bausteine zur Kettenverlangerung. 13 reagiert rnit 
lithiiertem 2 zum Tetrasiloxan 15. Ebenso reagiert lithiiertes 14 rnit C1SiMe3 zu 15, 
einem Siloxan rnit funktioneller, endstandiger Hydroxygruppe. 

Eine gute Synthese fur 1,3-dihalogenfunktionelle Disiloxane ist die Reaktion von 
lithiiertern 3 rnit Dihal~gensilanen~’. Selbst sehr voluminose Di-tert-butyl- oder 
Bis(si1ylamino)silylgruppen konnen, wie die Darstellung von 16 und 17 zeigt, auf diese 
Weise in Si - 0-Ketten eingebaut werden. 

+ C&Ij C M e 3  R 
/OH +F2SiR2 I I 

€ :;$lo F F 
(Me3C)$Si\ - Me3C-Si-O--Si-R 

I I 

3 
16: H = C M e 3  
17: K = NMeSiMe3  

(5 )  

1,3-funktionelle Siloxane haben sich als wirksame, selektive Schutzgruppen fur 
Hydroxyfunktionen bei der Synthese von Nucleosiden, z. B. der RNA-Synthese, erwie- 
 sen'^''. 

Werden bei der Hydrolyse von F2Si(CMe& nur  2 und 3 gebildet, so reagiert 
F2Si(CHMe2)2 mit einern Uberschul3 KOH weniger ubersichtlich. Neben 1 werden die 
Kondensationsprodukte 6, 18, 195’, 21 nachgewiesen, die jedoch irn Rahrnen dieser Ar- 
beit gezielt synthetisiert wurden. Das 1,3-Difluorsiloxan 18 entsteht bei der Umsetzung 
von F2Si(CHMe2)2 rnit KOH irn Molverhaltnis 1 : 1, d .  h. das prirnar entstehende Fluor- 
silanol kondensiert. 1g5’ entsteht aus 6 rnit KOH irn aquimolaren oder aus 18 und KOH 
im bimolaren Verhaltnis. 

/OH 
t KOH 

- KF 
(Me2HC)ZSiI.’z - (MezHC)zSi\ 

I.’ 
- 1 / 2 ( M e  zHC)2Si-O-Si( C HMez ) 2  
- H 1 0  I I  

F F  
18 

t 2 KOH 7 ? +KOH 
16, 18 - R-Si-O-Si-K - 6 bzw. (Me3C)2Si-O-Si(CMe3)24’ 

- 2 KF I I  - KF I I  
011 OH OH F 

19: K = CI i i i l ez  
20: R = CMe3” 
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1,1,3,3-Tetra-tert-butyIdisiloxan-l,3-diol (20), das Kondensationsprodukt von 2, 
wurde kurzlich als Nebenprodukt bei der Hydrolyse von Di-tert-butylchlorsilan iso- 
liert '). In guten Ausbeuten entsteht 20 bei der Hydrolyse von 16 oder von 1,1,3,3-Tetra- 
tert-butyl-3-fluordisiloxan-1-oI4' (GI. (6)). 

Die 1,3-DihydroxydisiIoxane 19 und 20 sind geeignete Materialien zum Aufbau 
sechsgliedriger Si - 0-Ringsysteme. 19 und 20 reagieren mit Di- und Trihalogensilanen 
zu den Cyclotrisiloxanen 21 - 24. 1 R R' 1: :i[l 

+ 2 C.H+ 
R' R; ,R' + Hal2%: 
R" o,Si\ 21 C H M e z  C H M e z  C H M e z  F 

19, 20 R,I I R 22 CHMe2 M e  ( 7 )  
R,~i.o,~i' 

- 2 IJHal 'R 23 C M e 3  M e  M e  
21-24 241 C M e 3  C M e 3  F F 

Erfolglos verliefen Versuche zur Synthese eines Cyclodisiloxans. Sowohl die LiF- 
Abspaltung aus lithiiertem 3, als auch die Reaktion von dilithiiertem 2 mit Halogensila- 
nen fiihrten nicht zum gewiinschten Ergebnis. 

Kristallstrukturen von 2, 14 und 24 

Im Kristall von 2 befinden sich das zentrale Si-Atom und die darnit verbundenen 
C-Atorne auf einer Spiegelebene. Uber intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen 
(0. '  .O 278.5 pm) bildet 2 Ketten entlang der b-Achse (Abb. 1). 

CI22al 

. . 

Abb. 1. Kristallstruktur von 2 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x 109 und aquivalente isotrope thermische Parameter (pm' x 10- ') 
von 2 

Y U Y z U 
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14 liegt irn Festkorper dirner vor (Abb. 2). Die Abstande zwischen den durch Wasser- 
stoffbriicken verbundenen 0-Atornen (277.3, 282.4 prn) und zwischen 0-Atornen in- 
nerhalb der Si304-Ketten (257.8 - 274.5 prn) sind vergleichbar. Die Ketten bilden je- 
weils eine Zange. Diese dirnere Anordnung der Molekiile ist anders als bei 21, wo die 
Ketten iiber 0 - H. . . 0-Briicken gebildet werden '). 

ll\ 0121 

h C 1 3 4 )  

v L I J L I  

Abb. 2. Struktur der zwei Molekiile von 14 in einer Dimereneinheit 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope thermische Parameter (pm' x lo-') 
von 14 

Y U Y U 

- 1 4 5 3 0 )  bb52(3)  2492(3) 
-1994(30) 7174(24)  2396(25)  
-1b28( I )  558Y(1) 2b99( 1) 

bO4b(b) 
4849(6)  
b7061b) 

-2258(  7 )  
-2993( 7)  

10739( 4) 
10014(b) 
10934(7)  
1177b( 6)  

3 b 4 7 i 5 j  
1795(b)  
2537(2)  
2 5 0 2 0 )  
3 3 0 2 ( 4 )  
3267(6)  
4 1 5 3 ( 4 )  
3242(  5) 
1417(4 )  
1279(b)  
899( 5 )  

1078(b)  
2797(2)  
2771 (25)  

deS orthogonalen Lli,  Tensors) 
~~~~ ~ 
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24 ist grundsatzlich mit (tBu2SiO)3*) vergleichbar. Das fluorgebundene Si-Atom ragt 
jedoch wegen des sterisch weniger anspruchsvollen F-Atoms aus der planaren Silo3- 
Einheit urn 24 pm heraus (Abb. 3). 

Abb. 3. Struktur von 24 im Kristall 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  10') und aquivalente isotrope thermische Parameter (pm' x 10- I )  
von 24 

Tab. 4. Bindungslangen (pm) und -winkel (") von 2 
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Tab. 5 .  Bindungslangen (pm) und -winkel (") von 14 (C - C-Abstiinde sowie Winkel um C-Atome 
wurden weggelassen) 

109.2(  3)  
1 0 b . 4 1 2 )  

107 . X Z )  
110.1(5)  
11U.714) 

S1( 1)-0( 2)  
Si( 3)-0( 4 )  
S I l  b)-Olb) 

160.9(  4 )  
l b 3 . X  3) 
1b2.0(5)  
Ib2 .5 (4 )  
183.9(9)  

184. b( 7) 
t u b .  b( 6 )  
080.8( 37)  

1n5.3( 7 )  

Tab. 6 .  Bindungslangen (pm) und -winkel (") von 24 (C - C-Absttinde sowie Winkel um C-Atome 
wurden weggelassen) 

Sl( l ) - O ( l )  165 .X  3) Sl(  I ) - q 3 )  1 6 4 . 7 0 )  S1(2)-0(  I )  165. I (  3) 
sic 2)-0( 2)  l b5 .2 (3 )  S i ( 3 ) - 0 ( 2 )  161.9(3)  51(3)-0(3) l b 2 . X  3) 
Sl( I ) - C ( I I )  189.6(5)  S i (  l)-C( 15) 1 8 9 . q  6) S i (  2 ) - C ( Z I )  190.W 5) 
SI(Z)-C(Z5) M Y  . 2 (5 )  S1(3)-C(31) 184.7(5)  S1(3)-F 158.W 3) 

Die Arbeit wurde durch Forschungsmittel des Lundes Niedersachsen und des Fonds der Chemi- 
schen Indusfrie gefordert. Herrn Dr. P. C. Jones danken wir fur seine Hilfe bei der Zweikreis- 
datensammlung. 

Experirnenteller Teil 
Massenspektren: CHS-Spektrometer Varian MAT. - 'H- und "F-NMR-Spektren: 30proz. 

Losungen in CH,CI,, TMS und C,F,int., Bruker 60E. - 29Si-NMR-Spektren: SOproz. LOsungen 
in CH,CI2/C,F,, TMS int., Varian FT 80 Kernresonanzgerat. - Die Reinheit von 4, 5, 8- 10, 
12- 15, 18- 21, 23 wurde NMR-spektroskopisch und gaschromatographisch iiberpruft. 

Siloxune 4- 10: Die Losung von 50 mmol 1 5 ,  oder 2 in 100 ml n-Hexan wird mit 50 mmol 
(4-7) bzw. 100 mmol n-C,H9Li (8- 10) (15proz. in n-Hexan) versetzt und ca. 4 h unter Riihren 
zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung wird die Aufschlarnmung mit SO mmol 
(4- 7) bzw. 100 mmol(8 - 10) der entsprechenden Halogensilane versetzt und 1 h unter Riickflun 
erhitzt. Anschlienend wird das Rohprodukt vom Lithiurnhalogenid abgetrennt und destillativ ge- 
reinigt. 

I, I-Diisopropyl-3,3,3-frimefhyldisiloxun-I-ol(4): Sdp. 81 T / 1 2  mbar; Ausb. 6.0 g (55%) .  - 
MS (rel. Int. To): m/e  = 220 ( 3 5 )  M'. - 'H-NMR: 6 = 0.14 SiMe3, 1.14-0.9 CHMe,, 2.56 
O H .  - 29Si-NMR: 6 = 7.3 SiMe3, - 13.4 S O H .  

Chem. Ber . I I7 (1 984) 



Stufenweise Synthese ketten- und ringf6rmiger Siloxane 2995 

1.l-Di-rer~-bu~yl-3,3,3-trimethyldisiloxan-l-o1(5): Sdp. 45 "C/O.Ol mbar; Ausb. 8.0 g (65%). - 
MS (rel. Int. %): m/e = 248 (6) M'. - 'H-NMR: 6 = 0.16 SiMe,, 1.02 CMe,, 2.07 OH. - 
"Si-NMR: 6.9 SiMe,, - 16.6 S O H .  

3-Fluor-l,1,3,3-tetraisopropyldisiloxan-l-ol(6): Sdp. 44"C/O.O1 mbar; Ausb. 8.0 g (58%). - 
MS(re1. Int. 070): m/e = 237(100)[M - C3H7]+;  280(FJ-Messung) M'. - 'H-NMR: 6 = 1.2 
bis 0.9 CHMez, 2.97 OH.  - l9F-NMR: 6 = 12.9. - z9Si-NMR: 6 = - 12.8 SiF (JsiF = 
301.8 HZ); - 12.7 SiOH (,]S~F = 0.7 Hz). 

C,2H29F02Si2 (280.5) Ber. C 51.38 H 10.42 Gef. C 51.25 H 10.26 

l,l-Di-tert-butyl-3-fluor-3-methyl-3-phenyldisiloxan-l-ol (7): Sdp. 77 "C/O.Ol mbar; Ausb. 
9.0 g (55%) .  - MS (rel. Int. 70): m/e = 314 (7) M + .  - 'H-NMR: 6 = 2.95 SiMe ( 3 5 H F  = 
5.9 Hz), 1.04 CMe,, 2.5 O H ,  7.7 C,H,. - 19F-NMR: 6 = 28.2. - z9Si-NMR: 6 = - 14.3 SiOH 
(3JsjF = 0.6 Hz), - 23.6 SiF (JsiF = 277.5 Hz). 

C,,Hz7F02Si2 (314.5) Ber. C 57.28 H 8.65 Gef. C 56.93 H 8.45 

3,3-Diisopropyl-l,l,1,5,5,5-hexamethyltrisiloxan (8):  Sdp. 133 "C/86 mbar: Ausb. 9.0 g 
(64070). - MS (rel. Int. 70): m/e = 292 (3) M +  . - 'H-NMR: 6 = 0.14 SiMe,, 1.1 - 0.9 CHMe,. - 
29Si-NMR: 6 = 5.9 SiMe3, -23.3 SiCHMe,. 

1,5-Difluor-3,3-diisopropyl-l, 1,5,5-tetramethyltrisiloxan (9): Sd p. 26 a C/O.Ol mbar ; Ausb. 
9.0 g (60%). - MS (rel. Int. %): m/e = 300 (6) M + .  - 'H-NMR: 6 = 0.23 SiMe, (JHF = 
6.3 Hz), 1.1-0.9 CHMe,. - 19F-NMR: 6 = 32.9. - 29Si-NMR: 6 = -8.7 SiF ( J s , ~  = 
276.7 Hz); 20.6 SiCHMez (,JSiF = 0.5 Hz). 

3,3-Di-tert-butyl-l,5-bis[rert-butyl(trime1hylsilyl)amino]-l, 1,5,5-tetrafluorrrisiloxan (10): Sdp. 
115"C/0.01 mbar; Ausb. 19 g (65%). - MS (rel. Int. To): m/e = 580 (83) [M - CH,]'. - 
'H-NMR: 6 = 0.29 SiMe, (JHF = 1.2 Hz), 1.1 Si(CMe,),, 1.45 NCMe,. - I9F-NMR: 6 = 
36.1. - z9Si-NMR: 6 = 4.5, -22.2, -85.4 (JsiF = 120 Hz). 

Siloxane 11-13: 50 mmol 5 bzw. 6 in 50 ml Petrolether wurden bei 0 ° C  mit 50 mmol 
n-C4H9Li (15proz. in n-Hexan) lithiiert. Dann wurde noch 1 h geriihrt und mit 50 mmol CI2SiMe, 
(11, 13) bzw. F2SiMe2 (12) versetzt. Die Aufarbeitung erfolgte analog 1- 10. 13 kristallisierte 
nach der Destillation aus und wurde aus n-Heptan umkristallisiert. 

l-Chlor-5-fluor-3.3,5,5-tetraisopropyl-l,l-dimethyltrisiloxan (11): Sdp. 60"C/0.01 mbar; 
Ausb. 13 g (72%). - MS (rel. Int. To): m/e = 358 (2) [M - CH,]'. - 'H-NMR: 6 = 0.50 
SiMe,, 1.2- 1.0 CHMez. - I9F-NMR: 6 = 12.6. 

C14H34CIFOzSi3 (373.1) Ber. C 45.07 H 9.18 Gef. C 44.85 H 9.56 

1,5-Difluor-3,3,5,5-tetraisopropyl- 1 , l  -dimethyltrisiloxan (12): Sdp. 40 ' C/O.O1 m bar; Ausb. 
12 g (68%). - MS (rel. Int. %): m/e = 341 (4) [M - CH,]'. - 'H-NMR: 6 = 0.23 SiMe, 
(JHF = 6.32 Hz), 1.2- 1.0 CHMe,. - 19F-NMR: 6 = 33.2 SiMe2, 12.4 SiCHMe,. 

3,3-Di-tert-butyl-l-chlor-l, 1,5,5,5-pentamethyltrisiloxan (13): Sdp. 70 'C/O.Ol mbar, Schmp. 
54°C. Ausb. 9 .0g(55%).  - MS(rel. Int. %): m/e = 3 4 0 ( 1 ) M + .  - 'H-NMR: 6 = 0.16SiMe3, 
0.49 SiMe, 0.99 CMe3. - 29Si-NMR: 6 = 6.7 SiMe,, 1.5 SiMe,, -24.7 SiCMe,. 

1,1,5,5-Tetra-1ert-bu1yl-3,3-dimethyltrisiloxan-l,5-diol (14): Die Losung von 0.10 mol mono- 
lithiiertem 2 in 100 ml n-Hexan wird bei Raurntemp. unter Riihren rnit 0.050 mol C12SiMez ver- 
setzt und 1 h unter RiickfluR erhitzt. Beim Abkiihlen auf Raumtemp. kristallisiert 14 aus und wird 
aus n-Hexan umkristallisiert, Schmp. 112°C; Ausb. 14 g (70%). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 
408 (62) M + .  - 'H-NMR: 6 = 0.20 SiMe,, 1.1 CMe,, 4.3 O H .  

Chem. Ber. 117(1984) 
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I, 1,5,5-Tetra-tert-butyl-3,3,7,7,7-pen1amethyltetrasiloxan-I-ol(15): Darstellung analog 14 aus 
lithiiertem 2 und 13. Sdp. llO"C/O.O1 mbar, Ausb. 9.0 g (40Vo). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 
465 (2) [M - CH,]'. - 'H-NMR: 6 = 0.15 SiMe,, 0.19 SiMe,, 0.99, 1.03 CMe,, 2.3 OH. - 
29Si-NMR: 6 = 5.37 SiMe,, - 16.88 SiMe,, -24.39, -26.85 SiCMe,. 

Siloxane 16, 17: Die Ldsung von 50 mmol lithiiertem 3 in 100 ml Petrolether wird zu 50 mmol 
des Difluorsilans in 50 ml Petrolether/ZO ml T H F  getropft. AnschlieRend wird 5 h unter RiickfluB 
erhitzt. 16 und 17 werden destillativ gereinigt. 16 kristallisiert nach der Destillation aus. 

I, 1,3,3-Telra-lert-butyl-l,3-difluordisiloxan (16): Sdp. 6O0C/O.01 mbar, Schmp. 33 "C, Ausb. 
10 g (60070). - MS (rel. Int. 070): m/e = 338 (47) M'. - 'H-NMR: 6 = 1.1 CMe, (JHF = 

C16H,F20Si2 (338.6) Ber. C 56.75 H 10.72 Gef. c 56.66 H 10.40 

I, I - Di- tert- butyl- I ,3-difluor-3.3- bis[methyl(trimeI hy1silyl)am inojdisiloxan (1 7) 1 Sd p . 7 1 O C/ 
0.01 mbar, Ausb. 10 g (45%). - MS (rel. Int. 070): m/e = 428 (85) M'. - 'H-NMR: 6 = 0.14 

29Si-NMR: 6 = 7.45 SiMe,, - 16.1 SiFCMe, (JSiF = 31 1.8 Hz), - 63.2 SiFN (JsiF = 219.9 Hz). 
C I ~ H , ~ F ~ N , O S ~ ,  (428.8) Ber. C 44.81 H 9.87 Gef. C 44.94 H 9.72 

1,3-DVIuor-l, I,3,3-tetraisopropy/isiloxan (18): Die Ldsung von 50 mmol F2Si(CHMe,), in 
100 ml Petrolether wird mit 50 mmol KOH versetzt und 5 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Abkiih- 
len auf Raumtemp. wird die organische Phase abgetrennt, das Ldsungsmittel entfernt und 18 de- 
stilliert. Sdp. 7OoC/2 mbar, Ausb. (bezogen auf eingesetztes KOH) 10 g (70%). - MS (rel. Int. 
'70): m / e  = 282 (15) M'. - l9F-NMR: 6 = 11.7. 

I,I,3,3-Tetraisopropyldkiloxan-I,3-diol (19)5): (Bereits Nebenprodukt - ca. 10% - bei der 
Synthese von 18). - Die Ldsung von 50 mmol 18 in 100 ml n-Hexan wird mit 0.1 mol KOH ver- 
setzt und 2 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen KF wird die Ldsung ein- 
geengt. 19 kristallisiert aus und wird aus n-Hexan urnkristallisiert. Schmp. 68OC, Ausb. 9.0 g 
(65%). - MS (FJ-Messung bei 50°C Quellentemperatur): m/e = 278 M'. 

I, I,3,3-Tetra-rerr-bu1yldisiloxan-l,3-diol (20)'): Die Ldsung von 50 mmol (Me3C)2Si(OH)- 
OSiF(CMe3)24) und 0.05 ml KOH in 5 ml n-Heptan wird 4 h bei ca. 100°C geriihrt. AnschlieRend 
wird das gebildete 20 von der verbliebenen Ausgangssubstanz durch Umkristallisieren aus 
n-Hexan getrennt. Schmp. 144"C, Ausb. 10 g (62%). - MS(rel. Int. To, bei 45°C Quellentempe- 
ratur): m/e = 334 (7) M'. - 29Si-NMR: 6 = - 11.6. 

1.1 HZ). - ' ~F-NMR: 6 = 10.1. 

S ~ M ~ , ( J H F  = 1 HZ), 1.1 C M ~ ~ ( J H F  = 1 HZ), 2.51 NMe(JHF = 1.5 HZ). - I9F-NMR: 6 = 7.4. - 

Cyclolrisiloxune 21 - 24: Die Ldsung von 50 mmol dilithiiertem 19 bzw. 20 in 100 ml n-Hexan 
wird bei Raumtemp. unter Riihren mit 50 mmol des entsprechenden Fluorsilans [F2Si(CHMe2)2 
(21). F3SiCMe3 (24) bzw. CllSiMe, (22, 23)] versetzt und 2 h unter RiickfluR erhitzt. Es wird vom 
Ldsungsmittel getrennt und destillativ (21,22) sowie durch Umkristallisieren aus n-Hexan (21,23, 
24) gereinigt. 

2,2,4,4,6,6-Hexaisopropylcyclotrisiloxan (21): Sdp. 105 C/O.Ol mbar, Schmp. 66 "C, Ausb. 
10 g (50%). - MS (rel. Int. 'To): m/e = 390 (4) M'. - 29Si-NMR: 6 = 13.2. 

2,2,4,4-Tetraisopropyl-6,6-dimethylcyclotrisiloxan (22): Sdp. 6O0C/O.6 mbar, Ausb. 9.0 g 
(55%). - MS(rel. Int. 070): m/e = 334(4)M+.  - 'H-NMR: 6 = 0.18SiMe2,l.l -0.9CHMe2. - 
29Si-NMR: 6 = -9.0 SiMe2, - 12.4 SiCHMe,. 

CI4H3,O3Si3 (334.7) Ber. C 50.25 H 10.24 Gef. C 48.71 H 10.54 

2,2,4,4- Tetra-tert- bu 1yl-6,6-dimethylcyclo~risi/oxan (23) : Sch mp . 1 44 O C , Aus b . 1 2 g (65 To). - 
MS(rel. Int. 070): m/e = 390(2) M + .  - 'H-NMR: 6 = 0.21 SiMe, 1.1 CMe,. - 29Si-NMR: 6 = 
-9.55 %Me2, - 15.16 SiCMe,. 
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2,2,4,4,6-Penta-ter~-buty1-6-f1uorcyclotrisi1oxan (24): Schmp. 145 "C, Ausb. 12 g (54%). - 
MS(rel. Int. %): m/e = 436(1)M+.  - 'H-NMR: 6 = 1.1 SiFCMe3(JHF = 1 Hz); 1.13SiCMe3. 
- I9F-NMR: 6 = 27.5. - 29Si-NMR: 6 = - 12.9 Si(CMe3)2 ('JS,F = 1.1 Hz); -55.8 SiF 
(JsiF = 285.8 Hz). 

Kristallstrukturanalysen 9, 

Die Intensitaten fur 24 wurden auf einem Stoe-Zweikreisdiffraktometer rnit graphitmonochro- 
matisierter Mo-K,-Strahlung (1 = 71.069 pm) bei Raumtemperatur gemessen. Die Datensamm- 
lungen fur 2 und 14 wurden auf einem Stoe-Siemens AED-Vierkreisdiffraktometer ebenfalls mit 
Mo-KO-Strahlung bei Raumtemperatur vorgenommen. 

24: KristallgrdRe 0.3 x 0.25 x 0.9 mm', Raumgruppe P2,/c, (I = 1628.6(3), b = 1154.1(10), 
c = 1438.7(4) pm, p = 97.24(6)', V = 2.683 nm', Z = 4, Dber = 0.794 Mg m-', = 1.93 cm- ' .  
Von 6943 gemessenen Intensitaten (ZO,,, = 50"; Kristall um b montiert) verblieben fur die 
Strukturl6sung mit direkten Methoden 3071 rnit I 2 20(I ) .  Alle Nichtwasserstoffatome wurden 
anisotrop verfeinert. Die Methylgruppen wurden als starre Gruppen ( C - H  = 96 pm, 
+ H - C -  H = 109.5") behandelt. Fur H-Atome galt: U(H) = 1.2 U(C) und U(C) = 1/3(Spur 
des orthogonalen U,,-Tensors). R = 0.066, R ,  = 0.064 ( w - '  = aZ(F) + gF2,  g = 0.001). 

14: KristallgroBe 0.51 x 0.51 x 0.73 mm', Raumgruppe P i ,  (I = 1266.9(3), b = 1432.8(5), 
c = 1725.4(4) pm, a = 81.36(3), p = 71.19(2), y = 66.97(2)", v = 2.711 nm3, z = 4, Dber = 

1.031 Mgm-', p = 1.86cm- ' .  Aus7462gemessenen Intensitaten10)(20,a, = 45")ergabensich 
4826 symmetrieunabhangige Reflexe mit I 2 2 0 ( I )  fur die Strukturldsung rnit direkten Metho- 
den. Die Struktur wurde in der Verfeinerung wie 24 behandelt. Aus einer Differenz-Fourier- 
Analyse konnten die Bruckenwasserstoffatome an den terminalen Sauerstoffatomen gefunden 
werden. R = 0.075, R ,  = 0.079 (w 

2: Kristallgr6Re 0.20 x 0.20 x 0.60 mm', Raumgruppe Ibam, a = 1053.3(2), b = 1277.5(2), 
c = 1648,9(2)pm, V =  2.219nm3,Z= 8 , D k r  = 1.308Mgm- ' ,p  = 1.56cm-'.FurdieStruk- 
turlosung mit direkten Methoden wurden von 1902 gemessenen Intensitaten lo) (20,,, = 45") 
776 symmetrieunabhangige verwendet (Verfeinerung siehe 24 und 14). Der zur OH-Gruppe gehd- 
rende Wasserstoff konnte in einer Differenz-Fourier-Analyse nicht gefunden werden. R = 0.098, 

= oz(F) + gF2,  g = 0.001). 

R ,  = 0.083 ( w - '  = d(F) + g F Z ,  g = 0.001). 
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