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Mit sperrigen Liganden und guten Abgangsgruppen venehene 
Silacydohexadiensysteme sind fur Versuche ZUT Darstellung von 
kinetisch stabilisierten Silabenzolderivaten von Interesse. Wir 
berichten hier uber Synthesen von in I-, 2-, 4- und &Stellung 
substituierten 1-tert-Butyl-1-siiacyclohexadienen. Aus lithiierten 
Vorstufen entstehen durch Substitutionsreaktionen die TriaUcyl- 
silyl- bzw. tert-Butyl-substituierten Silacyclohexadiene 6,8, 9, 12, 
13,14 und 15. Das Methoxysilan 1 wird mit LiAIH4 in das Hydri- 
dosilan 2 iibergefuhrt. Si - H- bzw. C -  H-Spaltung mit N-Brom- 
succinimid fuhrt zur Bildung der in 1- und/oder 4-Stellung bro- 
mierten Silacyclohexadiene 3 und 5. Bei einigen Substitutions- 
reaktionen wird eine Isomcrisierung des Diensystems beobachtet. 
Die erstmals beschriebenen Verbindungen sind durch ihre 'H-, 
I3C- und Z9Si-NMR-Spektren sowie durch MS-Daten charakte- 
risiert. 

Durch Einfiihrung sperriger Liganden ist es in den letzten 
Jahren gelungen, hochreaktive Silicium-Element-Doppel- 
bindungssysteme zu  stabilisieren. Eine Vielzahl derartiger 
Verbindungen konnte so unter Normalbedingungen isolicrt 
und auch strukturell untersucht werden:). Auf dem Gebiet 
der silaaromatischen Verbindungen konnten ahnliche Erfol- 
ge bisher nicht erzielt werden. So sind Silabenzol') und Sila- 
toluol 3, nur  in einer Argon-Matrix bestiindig; 1,4-Di-tert- 
butyl- l -s i laben~ol~)  und Silatoluo15) konnten durch Folge- 
produkte nachgewiesen werden. Die Darstellung erfolgte 
durch Eliminierungsreaktionen aus einfach gebauten Silacy- 
clohexadienen. 

ubertragung des Konzepts der kinetischen Stabilisierung 
erfordert die Synthese von Silacyclohexadienen, die sowohl 
a m  Siliciumatom als auch in den benachbarten Kohlenstoff- 
positionen rnit raumerfullenden Liganden substituiert sind. 

Somit kommen Silacyclohexadiensystcme des Typs I und 
I1 als Vorstufen fur stabile Silabenzole in Frage. 

I II 

R = sperrigcr Substituent 
X = gute Abgangsgruppe (2. B. Halogen, Alkoxy) 
Y = Halogen, Wasserstoff, Trirnethylsilyl 

Durch Eliminierung von Halogenwasserstoff, Metallha- 
logenid nach Metallierung oder Halogen-Metall-Austausch 
oder  auch eines Silylethers sollten daraus entsprechende 
Silabenzolderivate zuganglich sein. 

1393 

Highly Substituted I-te~-Butyl-l-silacyclohexadienes 
Silacyclohcxadienes with bulky Iigands and good leaving groups 
are of interest for expcrimcnts concerning the synthesis of kineti- 
cally stabilized silabenzene derivatives. Here we describe the syn- 
thesis of I-tert-butyl-1 -silacyclohexadienes, which are substituted 
in 1-, 2-, 4-, and 6-position. From lithiated precursors, the trial- 
kylsilyl- or tert-butyl-substituted silacyciohexadienes 6, 8, 9, 12, 
13, 14, and 15 are formed by substitution reactions. The metho- 
xysilane 1 is transkrred with LiA1H4 to the hydrosilane 2. Si-H 
or C- H bond cleavage with N-bromosuccinimide results in the 
formation of the silacyclohexadienes 3 and 5, brominated in 1- 
and/or Cposition. In some substitution reactions isomensation of 
the diene system is observed. The new compounds are characte- 
rized by their 'H-, "C-, and %-NMR spectra and by their MS 
data. 

Aufbau des Silacyclus nach Chernyshev durch Copyrolyse 
von Hexachlordisilan und Cyclopentadien@ und anschlie- 
Dende Einfuhrung der  Substituenten hat  sich als eine zur 
Darstellung von hochsubstituierten Silacyclohexadiensyste- 
men geeignete Methode erwiesen. 

In  diesem Zusammenhang berichteten wir bereits iiber die 
Synthese einiger Trimethylsilyl-substituierter I-tert-Butyl-1- 
sila-2,4-cyclohexadiene7). I m  Rahmen dieser Arbeit stellen 
wir nut; die Darstellung weiterer Silacyclohexadiene rnit 
raumerfiillenden Substituenten in 1 -, 2- und &Position vor. 

Substituierte 1-tert-Butyl-1-silacyclohexadiene 
Die Reduktion des bereits beschriebenen 1 -rut-Butyl-I - 

methoxy-2,4,6-tris(t rimethylsily1)-3 -sila-2,4-cyclohexadiens 
(1)7) mit LiAlH, in Di-ti-butylether fiihrt glatt zu l-tert- 
Butyl-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadien (2). 
Durch Umsetzung von 2 rnit zwei Aquivalenten N-Brom- 
succinimid (NBS) erhalt man das  1,4-Dibromcyclohexa- 
dien 3. 

Nach Umsetzung von Verbindung 3 mit n-Butyllithium in Pcn- 
tan bei - 100°C und anschlieBender Aufarbeitung kann man neben 
Polymeren in Spuren (weniger als 3%) Verbindung 4 isolieren, 
deren Bildung gcrniB (2) durch intermolekulare Lithiumbromid- 
Abspaltung zwischen 3 und dcr durch Halogen-Metall-Austauseh 
aus 3 gebildeten Lithiumvcrbindung crklarbar ist. Verbindung 4 
f d l t  stereochemisch einheitlich an; die Identitit der Verbindung ist 
durch spektroskopische und elementaranalytische Daten gesichert. 

Die Reaktion von 1 mit einem Aquivalent NBS fiihrt 
unter Bromierung in  4-Stellung zu 4-Brom-l-tert-butyl-l- 
methoxy-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l -sila-2,5-cyclohexadien 
(5) mit nicht konjugierten Doppelbindungen. Halogen-Me- 
tall-Austausch rnit Phenyllithium in Pentan bei -78°C und 
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anschlieRendes Abfangen der lithiierten Spezies mit Chlor- 
trimethylsilan fuhrt quantitativ zur Bildung von l-tert- 
Butyl-1 -methoxy-2,4,4,6-tetrakis(trimethylsilyl)-l -sila-2,5- 
cyclohexadien (6), das in Form schwach gelber Rhomben 
anfallt (Gleichung 3). Die Darstellung von 6 gelingt auch 
direkt durch Metallierung von 1 rnit n-Butyllithium in 
Tetrahydrofuran (THF) bei 0°C und anschlieBende Zugabe 
von Chlortrimethylsilan in ca. 50proz. Ausbeute. Auch 
durch Variation der Versuchsbedingungen konnte kein voll- 
standiger Umsatz des Edukts 1 erreicht werden. 

Me3Si Br 

fBu OMe fBu OMe 
5 

1 .  nBuLi\ A. PhLi 
2. Me3SiCI \ ' 2. Me3SiCI 

(3) 
Me3Si SiMe3 

Me3Si 0 / \  SiMe3 
tBu OMe 

6 

Sowohl bei der Bromierung von 1 und 2 als auch bei der Sily- 
lierung von 1 tritt eine Allylumlagerung auf, so daD die Substitution 
nicht in 2-, sondern in 4-Position erfolgt und somit unkonjugierte 
Systeme ausgebildet werden. Dieses ist vermutlich darauf zuriick- 
zufiihren, daD die sterische Hinderung in 2-Stellung aufgrund der 
raumerfiillenden Substituenten am benachbarten Si-Atom grof3er 
als in 4-Stellung ist. 

Neben der Einfiihrung von Trimethylsilylgruppen war 
auch der Einbau anderCr sperriger Liganden wie der tert- 
Butyl-, der Bis(trimethylsily1)methyl-, der Triphenylmethyl- 
oder auch der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe in 2- und 6- 
Position von Interesse. 

Metallierung von 1-tert-Butyl-1 -methoxy-1 -sila-2,4-cy- 
clohexadien (7)7) mit n-Butyllithium in THF bei 0°C und 
anschlieRende Umsetzung der lithiierten Spezies rnit tert- 

Butylchlorid oder -bromid fuhrt in ca. 30proz. Ausbeute zu 
der in 4-Stellung substituierten Verbindung 8 mit nicht kon- 
.jugierten Doppelbindungen. 1,4-Di-tert-butyl-1-methoxy-1- 
sila-2,5-cyclohexadien (8) liegt wie die entsprechende tri- 
methylsilylsubstituierte Verbindung7) als Diastereomeren- 
gemisch (8a und 8b) mit einem Isomerenverhaltnis von 3: 1 
vor. Zu 60% kann Edukt 7 zuruckgewonnen werden. Die 
geringe Ausbeute an 8 ist darauf zuruckzufuhren, daB als 
Hauptreaktion bei der Umsetzung der Silacyclohexadienyl- 
lithium-Verbindung mit dem tertiaren Alkylhalogenid nicht 
die Substitution, sondern die HX-Eliminierung (X = Halo- 
gen) stattfindet, so daR Edukt 7 zuriickgebildet wird und 
Isobuten als Eliminierungsprodukt entsteht. Auch h d e -  
rung der Reaktionsbedingungen kann die Ausbeute an 8 
nicht steigern. 

Die Einfiihrung einer weiteren tert-Butylgruppe in 2-Posi- 
tion des Silacyclohexadiensystems ist uns nicht gelungen. 
Die Umsetzung von 8 rnit n-Butyllithium und tert-Butyl- 
chlorid oder -bromid fuhrt unter vollstandiger Isomerisie- 
rung von 8 zu 1,4-Di-terf-butyl-l-rnethoxy-l-sila-2,4-cyclo- 
hexadien (9) rnit konjugierten Doppelbindungen. Die Bil- 
dung dieses stereochemisch einheitlichen Produktes ist so 
zu erklaren, daD die metallierte Spezies 8' rnit dem Alkyl- 
halogenid ausschlieRlich unter Eliminierung reagiert, wobei 
Protonierung in 2-Position erfolgt und so zur Bildung des 
Isomers 9 fuhrt. 

fp 
1 .  nBuLi Q;;.;:Q / \  

/ \  
tBu OMe fBu OMe 

7 8 

nBuLi (4) 

fBu Li@ 

fBu 
/ \  / \  

fBu OMe 

nBuLi 
/ \  

tBu OMe fBu OMe 
9 8' 

Die sterische Hinderung durch die sperrigen Substituenten am 
Si-Atom, die dem Einbau einer groDen Gruppe in Nachbarschaft 
entgegenwirken undjoder eine durch die tert-Butyl-Gruppe in 
4-Stellung veranderte Nucleophilie des Carbanions sind Grund 
dafur, daD im Fall der Umsetzung von 8 nur die Eliminierungs- 
reaktion stattfindet, wahrend im Fall der Umsetzung von 7 zum 
Teil auch noch die Substitution (ca. 30%) ablauft. Da Metallierung 
von 9 zwangslaufig wieder zur Silacylcohexadienyllithium-Verbin- 
dung 8' fuhrt, ist die Einfiihrung weiterer tert-Butyl-Gruppen auf 
diese Weise nicht moglich. 

Als Ausgangsverbindung zur Darstellung weiterer in 1-, 
2- und 6-Position hochsubstituierter Silacyclohexadiene 
diente l-tert-Butyl-l-methoxy-4-(trimethylsilyl)-l-sila-2,5- 
cyclohexadien Versuche, die Triphenylmethyl-Gruppe 
oder die Bis(trimethylsily1)methyLGruppe durch Metallie- 
rung von 10 rnit n-Butyllithium und anschliel3ende Umset- 
zung rnit Triphenylmethylchlorid bzw. Bis(trimethylsily1)- 
methylchlorid einzufuhren, blieben erfolglos. 
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Auch die Einfiihrung einer tert-Butyldimethylsilyl-Grup- 
pe gelingt bei Verwendung des entsprechenden Silylfluorids 
bzw. -chlorids als Silylierungsreagenz nach Metallierung 
von 10 nicht. Dagegen wird bei Einsatz des Silylbromids in 
geringem Ma0 das gewunschte Substitutionsprodukt 1 -tert- 
Butyl-2-(tert-butyldimethylsilyl)-l-methoxy-4-(trimethylsi- 
1yl)-I -sila-2,4-cyclohexadien (12) gebildet. Als Hauptprodukt  
nach hydrolytischer Aufarbeitung wird jedoch Verbindung 
11, das Isomere des Edukts  10, erhalten. Aufgrund der auf- 
wendigen Reinigung (mehrfache Destillation zur Abtren- 
nung von 11) und der  unbefriedigenden Ausbeute (weniger 
als 5 % )  erweist sich die Synthese von 12 als im priiparativen 
Manstab ungeeignet. 

SiMe3 
I 

'ISihSiMe2tBu / \  
/ \  

tBb OMe tau 3Me tgli OMe 
1 1  12 10 

SlMe3 

(I SiMe2iPr 
/ \  

t8L 3Me 13 

1. nBuLi 

l o  

(6) 
I 

3/ 

T3 Me3Si SiMe3 

1. nBdLi + - -  
2. SMe,CI ,PrMe2SiLSihSiMe2i . 3r 

iPrMe2Si o S i M e 2 ; ? r  / \  / \  
tB; OVe tau OMe 

15 14 

Erfolgreich dagegen war die Darstellung mehrfach isopro- 
pyldimethylsilylsubstituierter I-tert-Butyl-silacyclohexadi- 
ene. fjberraschend problemlos verlauft die Umsetzung des 
aus 10 durch Metallierung dargestellten Silacyclohexadi- 
enyllithiums mit Chlordimethylisopropylsilan, die zur quan- 
titativen Bildung von l-tert-Butyl-2-(isopropyldimethylsi- 
1yl)-1 -methoxy-4-(trimethyIsilyl)-l -sila-2,4-cyclohexadien 
(13) fiihrt. Auch die Einfiihrung einer zweiten Isopropyldi- 
methylsilylgruppe in 6-Position zu 14 gelingt unter den 
beschriebenen Bedingungen in relativ hohen Ausbeuten 
(70%). Durch Metallierung von 14 rnit n-Butyllithium in 
THF und anschliel3ende Umsetzung rnit Chlortrimethylsi- 
lan kann schliel3lich eine zum rein trimethylsilylsubstituier- 
ten Silacyclohexadien 6 analoge Verbindung, I-tert-Butyl- 
2,6-bis-(isopropyldimethylsilyl)-l-methoxy-4,4-bis(trime- 
thylsily1)- 1 -sila-2,5-cyclohexadien (IS), dargestellt werden. 
Produkt  15 entsteht zu ca. 30%, zu 70% liegt Edukt  14 vor, 
das durch mehrfache Destillation abgetrennt werden kann. 
Auch durch Anderung der Versuchsbedingungen konnte der 
Produktanteil nicht erhoht werden. Verbindung 15 wird 
nach Kristallisation aus Pentan in Form schwach gelber 
Rhomben erhalten. 

Die strukturelle Zuordnung der dargestellten Verbindun- 
gen ist anhand der NMR-Daten (Tabellen 1-3) eindeutig 
mbglich. 

Versuche zur Darstellung von Silabenzolderivaten aus 
den beschriebenen Silacyclohexadienen (siehe auch ')) sind in 
Vorbereitung. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten, soweit nicht andcrs bcschrieben, werden untcr Aus- 

schluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon durchgefiihrt. Fliis- 
sigkcitcn werden durch fraktionicrte Destillation iibcr Spaltrohr- 
kolonnen dcr Firma Fischer (Modclle MMS 151 und HMS 300) 
analyscnrcin erhalten. - 'H-, I3C- und "Si-NMK-Spcktren: Bruker 
AM 300. - Massenspektren: Varian 31 1 A. - Elemcntaranalysen: 
Mikrolaboratorium der Fakultit fur Chemie der Universitiit Bie- 
lefcld. - Die Datcn der 'H-, I3C- und "Si-NMR-Spcktrcn der dar- 
gestellten Verbindungcn (auBcr 4) sind in den Tabellen 1-3 auf- 
gefiihrt. 

l-tert-Butyl-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadien (2): 
Zu einer Suspension von 8.65 g (228 mmol) LiAIH4 in 300 ml Di- 
cthylcther tropft man bei Raumtcmp. die Losung von 9.10 g (228 
mmol) 1 in 70 ml Pentan. Nach ca. 12 h Riihrcn versctzt man rnit 
250 ml Di-n-butylether und destilliert die niedrig siedendcn 
Losungsmittel ab. AnschlieBend ruhrt man die Suspension noch 
etwa 24 h bci 80-90°C. Nach hydrolytischcr Aufarbcitung (HCI- 
saucr) erhilt man 2 durch fraktioniertc Destillation. Ausb. 6.10 g 
(72%), Sdp. 115-117"C/0.01 Torr. - MS/EI: m/z (YO) = 368 (12, 

CIBH4Si4 (368.9) Ber. C 58.61 H 10.93 
Gef. C 58.11 H 10.98 

M') ,  311 (11, M - C4H9). 

1,4-Dibrom- l-tert-butyl-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l-sila-2,5-cyclo- 
hexadien (3): Eine Losung von 19.6 g (53.2 mmol) 2 und 19.0 g (107 
mmol) NBS in 200 ml CC4 wird rnit einer Spatelspitze Dibcn- 
zoylperoxid versctzt und 2 h unter RuckfluB crhitzt. Nach Abfil- 
trieren des Succinimids und Entferncn des Solvens i.Vak. wird dcr 
Ruckstand aus Pentan umkristallisiert. Ausb. 10.8 g (39%), Schmp. 
76°C. - MS/EI: m/z (%) = 526 (0.5, M '), 496 (1, M - C4H9), 
438 (6, M - SiMer). 

C1XH38Br2Si4 (526.6) Bcr. C 41.05 H 7.27 
Gef. C 41.10 H 7.15 

1- Brom-4-[  1 -brorn- 1-1 err-butyl-2.4.6-tris (trimethylsilyl) -1-sila- 
2.5-cyclokexadien-4-yl]- 1-tert-butyl-2.4.6-tris (trimethylsilyl) -1 - s i b  
2,5-cyclohexadien (4): Zu einer Losung von 2.63 g (5.00 mmol) 3 in 
50 ml Pentan tropft man bei - 100°C die aquivalcntc Mengc eincr 
15proz. n-Butyllithium/Hexan-Losung. Man hilt die tiefgriine 
Losung ca. 1 h bei - 100"C, dann 5 h bei -70°C und 1aBt anschlic- 
Bend langsam auf Raumtcmp. erwiirmen. Nach Abfiltrieren des 
farblosen Niedcrschlags wird die hcllgriinc Losung cingecngt und 
4 durch Kristallisation in dcr Ki l tc  als farblose Blittchcn erhalten. 
Ausb. 93.0 mg (21%), Schmp. 146°C. - 'H-NMR (CIXI,): 6 = 
0.01 (s, 9H,  SiMe,); 0.29 (s, 18H, SiMc,); 1.29 (s, 9H,  CMc,); 7.70 
(s, 2H, =CH). - '3C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = 0.5 (SiMe,); 2.1 
(SiMe,); 22.4 (CMc,); 29.1 (CMc3); 57.3 (C-4); 132.5 (C-2, -6); 158.8 
((2-3, -5). - "Si{'H)-NMR (CDCI,): 6 = -0.7 (4-SiMc3); 0.6 (2,6- 
SiMe,); 10.7 (Ring-Si). - MS/EI: m/s (YO) = 893 (0.2, M I ) ,  447 (7, 
M '/2), 390 (14, M ' /2 - C4H9). 

C36H76Br2SiR (893.5) Bcr. C 48.40 H 8.57 
Gef. C 47.90 H 8.77 

4-Brom-l-tert-hu~yl-l-methoxy-2,4.6-tris(trimethylsi/yl)-l -sila- 
2,5-cyclohe.xadien (5): 9.60 g (24.1 mmol) 1 und 4.27 g (24.1 mmol) 
NBS in 100 ml CCI4 werden nach Zugabc einer Spatelspitze Dibcn- 
zoylpcroxid 1 h untcr Belichten mit einer 500-W-Lampe untcr 
RuckfluB erhitzt. Aufarbcitung crfolgt in Analogie zu 3. Nach mehr- 
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Tab. 1. 'H-NMR-Daten (CDCI3, h-Werte, J in Hz) 

2 3 5 6 8a 8b 9 11 12 13 14 15 

Si-H 

2-H 

3-H 

4-H 

5-H 

6-H 

OMe 

tB" 

SiMe3 

5.90 5.88 5.96 5.94 5.88 5.86 
(dd,2H) (dd,2H) (d,lH) (d,lH) (d,lH) (d,lH) 

3J2,315.2 3J2,315.1 3~2,314.9 3J2,314.3 3J2,314.2 3J2,314.3 

4J2,41.8. 

7.04 7.16 7.10 6.92 
(dd,2H) (dd,lH) (dd,lH) (dd,lH) 

3J3,43.5 4J3,x2.0 4J3,x0.9 4J3,51.1 

5.88 6.37 6.32 
(ABXlH) (AB&lH) (dd,lH) 

3J~,x4.3 3JA,x4.1 3J5,67.1 

3Jg,x6.6 3Jg,x6.3 

1.64 1.64 1.64 
(ABX,lH) (ABX,lH) (d,lH) 

2 ~ ~ , ~ 1 8 . 8 2 ~ ~ , ~ 1 8 . 9  

1.42 1.51 
@BC,lH) @BC,lH) 

fachem Waschen mit Pentan erhalt m-an farblose Nadeln. Ausb. 
5.60 g (48Y0), Schmp. 90°C. - MS/EI: m/z (YO) = 478 (1, M+), 421 
(10, M - C4H9), 325 (7, M -Me,SiBr). 

C19H41BrOSi4 (477.8) Ber. C 47.76 H 8.65 
Gef. C 48.22 H 8.70 

1-tert-Butyl- l-methoxy-2,4,4,6-tetrakis(trimethylsiiyl)-l-sila-2,5- 
cyclohexadien (6) 

a) Zu einer Suspension von 4.78 g (10.0 mmol) 5 in 20 ml Pentan 
tropft man bei - 78 "C die aquivalente Menge einer 0.9 M Phenyl- 
IithiumlDiethylether-Losung. Die tiefrote Losung wird 30 min bei 
-78°C und 2 h bei 0 C gehalten. Nach Zugabc von 1.08 g (10.0 
mmol) Chlortrimethylsilan laDt man auf Raumtemp. erwarmen. 
Nach hydrolytischer Aufarbeitung und Entfernen des Losungsmit- 
tels i. Vak. wird der braunliche Riickstand aus Pentan umkristal- 
lisiert. Ausb. 4.20 g (S~YO), Schmp. 195°C. 

b) Zu 9.97 g (25.0 mmol) 1 in 50 ml THF tropft man bei 0°C die 
aquivalente Menge einer 15proz. n-Butyllithium/Hexan-Losung. 

Nach 5 h setzt man 2.72 g (25.0 mmol) Chlortrimethylsilan zu und 
1aBt auf Raumtemp. erwarmen. Nach hydrolytischer Aufarbeitung 
erhalt man 6 durch fraktionierte Destillation (Siedebereich 
125- 135"C/0.01 Torr) als gelben Kristallbrei, der aus Pentan 
umkristallisiert wird. Ausb. 4.71 g ('to%), Schmp. 195°C. - MS/ 
EI: m/z (YO) = 471 (0.2, M'), 414 (100, M - C4H9), 310 (55, M - 
C4H9, - MeOSiMe,). 

C2,H,0Si (471.1) Ber. C 56.09 H 10.70 
Gef. C 56.10 H 10.81 

Allgemeine Arbeitsvorschr ft zur Darstellung der Verbindungen 8, 
9, 11 - 15: Zu einer Losung des jeweiligen Silacyclohexadiens in 
THF (100 mmol in ca. 200 ml) tropft man bei 0°C die aquivalente 
Menge einer 15proz. n-Butyllithium/Hexan-Losung. Nach 6 - 7 h 
versetzt man mit einer aquimolaren Menge des entsprechenden 
Alkyl- bzw. Silylhalogenids und laBt auf Raumtemp. erwarmen. 
Nach hydrolytischer Aufarbeitung werden die Produkte durch frak- 
tionierte Destillation, im Fall von 15 durch Kristallisation, gewon- 
nen. 
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Tab. 2. "C-NMR-Daten (CDCI,, 6-Werte) 

2 3 5 6 8a 8b 9 11 12 13 14 15 

c-2 129.4 

C-3 ' 153.4 

C-4 135.6 

c-5 141.0 

C-6 16.2 

OMe 

SiGMe3 18.6 

SiCMe, 26.9 

SiMe3 0.03 
-1.5 
-1.6 

138.5 

158.2 

58.8 

s.c-3 

s.c-2 

21 .o 

27.3 

1.2 
-3.3 

141.9 

159.7 

58.8 

s.c-3 

s.c-2 

51.2 

18.3 

27.5 

3.1 
0.5 

131.8 

160.8 

47.8 

s.c-3 

s.c-2 

51.2 

18.9 

28.9 

1.1 
-0.1 
-0.8 

123.3 

152.4 

50.8 

s.c-3 

s.c-2 

52.9 

17.3 

26.3 

28.4 

35.3 

123.0 

152.8 

52.4 

s.c-3 

s.c-2 

52.6 

17.3 

26.3 

28.4 

35.3 

119.8 121.1 

147.6 147.9 

144.1 137.3 

121.7 137.6 

9.7 18.5 

51.2 52.0 

17.3 17.3 

25.9 25.8 

-1.7 

29.4 

35.4 

118.6 

147.2 

133. 

141.5 

12.2 

51.6 

20.9 

24.8 

-1.8 

18.4 

27.5 

-3.8 
-5.3 

118.5 

147.3 

133.9 

141.4 

19.0 

52.1 

20.7 

24.7 

-1.6 

13.6 

17.77 
17.81 

-5.1 
-5.5 

132.5 

156.1 

135.5 

143.2 

18.0 

52.4 

21.5 

26.4 

-1.7 

18.7 
13.8 

17.9 
13.5 

-3.1 
-3.7 
-4.7 
-5.1 

130.1 

161.5 

48.7 

5.c-3 

5.c-2 

5112 

19.3 

29.0 

-0.2 
-0.6 

14.2 

18.0 
18.1 

-2.4 
-3.8 

Tab. 3. "Si-NMR-Daten (CDCI,, 6-Werte) 

2 3 5 6 @a Bb 9 11 12 13 14 15 

Ring-Si -21.3 9.1 7.7 8.9 -15.9 -15.1 0.2 -0.9 5.2 6.0 6.4 -9.9 

SiMe3 4.3 -1.3 -4.4 -4.6 
-4.4 -2.7 -9.2 1 .o 
1.6 1.7 

I 'BuSiMe2 

iPrSiMe2 

-3.7 -3.9 -3.9 -4.3 1 .o 
1.3 

9.3 7.2 -0.4 0.1 
5.4 

1,4-Di- ter t -buty/- l -me~hoxy-l-s i /a-2,5-cyc/~hexadie~1 (8a, 8b): 
9.12 g (50.0 mmol) 7; 4.60 g (50.0 mmol) tert-Butylchlorid. Ausb. 
3.22 g (27%) (ca. 75% 8a und 25% 8b), Sdp. 105.- 107"C/1 Torr. - 
MS/EI: m/z (YO) = 238 (3, M +), 181 (65, M .- C4H9), 125 (100, 

C1413?60Si (238.45) Ber. C 70.52 H 10.99 
Gef. C 69.98 H 10.30 

M - CdH9, - CdH8). 

1 , . I -Di- ter t -bu~y/- l -methoxy-l-s~/~-2.4-cyclo/ iexa~ien (9): 5.96 g 
(25 mmol) 8; 2.30 g (25 mmol) tert-Butylchlorid. Ausb. 4.77 g (8O%), 
Sdp. 106--107"C/l Torr. - MS/EI: m/z (YO) == 238 (4, M'), 181 
(100, M - C4H9), 125 (56, M -- C4H9, - -  C4H8). 

C14H260Si (238.45) Ber. C 70.52 H 10.99 
Ge t  C 70.13 H 11.17 

1 -tert- Butyl-1 -methoxy-4- (rrimethy/siIy/J-l-sila-2,4-cyc/ohexa- 
dien (1 1) und 1 -tert-Butyl-2-(tert-butyldimethylsilyl)-~-methoxy-4- 
(trimefhy/si/y/)-l-sila-2,4-cyc/ohexadien (12): 4.58 g (18.0 mmol) 10; 
3.52 g (1 8.0 mmol) tert-Butyldimethylsilylbromid. Ausb. 3.67 g 
(80%) 11, 0.27 g (4%) 12. 

11: Sdp. 64-66"C/0.01 Torr. - MS/EI: m/z (YO) -= 254 (13, 
M+),  197 (too, M -- c4HY). 

C13H260Si2 (254.5) Ber. C 61.35 H 10.30 
Gef. C 61.65 H 10.86 

12: Sdp. 95-97 T/O.Ol Torr. - MS/EI: m/s (YO) = 368 (1, Mt) ,  
311 (82, M - C4Hy). 

C191i400Si3 (368.8) Ber. C 61.88 H 10.93 
Gef. C 61.31 H 10.77 

1 -[err- But yl-2- (isopropyldimethy/si/yl/ - I-methoxy-4- (trimethylsi- 
/yl~-l-si/a-2,4-c~c/ohexadien (13): 17.9 g (70.0 mmol) 10; 9.57 g (70.0 
mmol) Chlorisopropyldimethylsilan. Ausb. 21.1 g (85%). Sdp. 
77-78"C/10-3 Torr. - -  MS/BI: m/z (%) = 354 (7, M+), 311 (25, 

C18H380Si3 (354.8) Ber. C 60.94 H 10.80 
Gef. C 61.00 H 10.52 

M -- C3H7), 297 (30, M - C4I39). 

1 - ter f -  Butyl-2,6-his (isoproy/dimethy/si/yl) - 1  -methoxy-4- (trime- 
thy/si/yl)-I-si/a-2,4-cyclohexadien (14): 14.8 g (41.6 mmol) 13; 5.69 g 
(41.6 mmol) Chlorisopropyldimethylsilan. Ausb. 11.7 g (62%), Sdp. 
115-116GC/10-3 Torr. - MS/EI: m/z ( O h )  = 454 (4, Mt), 411 (8, 
M -- C6117), 397 (100, M -- C4H9). 

C23HSOOSi4 (454.9) Ber. C 60.72 I3 11.08 
Gef. C 60.59 H 11.77 

l-tert-Buty/-2.6-his ~ i sopropy /d ime t / i y l s i l y / ) - f  -methoxy-4,4-bis- 
(trin?efhylsi/y/)-I-siln-I?,5-cyc/ohexadien (15): 9.64 g (21.2 mmol) 14; 
2.30 g (21.2 mmol) Chlortrimethylsilan. Ausb. 1.22 g (11 Yo), Schmp. 
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99°C. - MS/EI: m/z (%) = 527 (0.2 M+), 469 (100, M - C,Hy), 
365 (5, M - C4Hy, - MeOSiMe,). 

CZ6Hs80Si5 (527.7) Ber. C 59.24 H 11.09 
Gef. C 58.81 H 11.13 
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