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Preliminary communication

Tris- und Tetralcis(trimethylsilyl)cyclopentadien

PETER JUTZI und RUDOLF SAUER
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Wiirzburg, D87 Wiirzburg/Landwehr (Deutschland)
(Eingegangen den 24. Januar 1973)

Im Rahmen unserer Untersuchung zur Reaktivitit von Silicium—Kohlenstoff-
Bindungen! interessierten wir uns fiir die Synthese mehrfach silylierter Cyclopentadiene.
Mono- und Bis-(trimethylsilyl)cyclopentadien sind bereits in der Literatur beschrieben
und vor allem kernresonanzspektroskopisch eingehend untersucht worden?»3. Beide Ver-
bindungen zeichnen sich durch temperaturabhangige Silylgruppen- und Protonenwanderung
aus.

Zur Synthese des dreifach trimethylsilylsubstituierten Cyclopentadiens nutzten
wir die Tatsache, dass im Isomerengleichgewicht des Bis(trimethyisilyl)cyclopentadiens
neben dem 5,5-Isomeren Ia unter anderem zu geringem Anteil auch das C—H-acide
2,5-Isomere Ib vorliegt®. So gelingt mit n-Butyllithium eine quantitative Metallierung
zum Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium, aus welchem mit Trimethylchlorsilan
das Tris(trimethylsilyl)cyclopentadien II [Kp. 35°/0.01 mm] dargestellt werden kann.

Das ! H-NMR-Spektrum von II in CCL;-Lésung zeigt bei Raumtemperatur ein
Multiplett im olefinischen Bereich [+ 3.16—3.70] und zwei Singuletts fiir die Protonen
von Trimethylsilylgruppen {7 9.77 und 10.15] im Verhdaltnis 1/3/6. Diese Signale ordnen
wir dem 2,5,5-Isomeren Ila zu, welches gegeniiber dem cbenfalls denkbaren 1,5,5-Isomeren
sterisch begiinstigt sein sollte, in Analogie zu den Verhiltnissen bei Verbindung I 3.

Fiir das Vorliegen von anderen Isomeren finden sich keine eindeutigen spektro-
skopischen Hinweise: So zeigen in verschiedenen Ldsungsmitteln auch bei 100 MHz
aufgenommene Spektren seibst bei vielfacher Verstirkung keine weiteren Signale.

Verbindung IT kann jedoch mit n-Butyilithium quantitativ metalliert werden,
was beweist, dass bei Raumtemperatur ein spektroskopisch nicht nachweisbares Isomeren-
gleichgewicht vorliegen muss, an welchem das C—H-acide Isomere IIb nur zu einem sehr
geringen Prozentsatz beteiligt ist. Verb. IIb kann durch 1,2- oder 1,3-Silylgruppenwanderung
aus ITa entstehen. Nach Zugabe von Trimethylchlorsilan zum so dargestellten Tris(trimethyl-
mlyl)cyclopentamenymthmm erhielten wir das werfach trimethylsilylsubstituierte Cyclo-
pentadien III [Kp. 57°/0.01 mm].

Das ! H-NMR-Spektrum von 111 in CCl,-Losung zeigt bei Raumtemperatur ein
scharfes Singulett im Olefinbereich [7 3.30] und zwei Singuletts im Silylbereich
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[7 9.84 und 10.18] im Verhdltnis 1/9/9, weshalb wir dieser Verbindung die symmetrische
Struktur IIIa zuordnen, welche gegeniiber dem ebenfalls symmetrischen 1,4,5,5-Isomeren
sterisch begiinstigt ist; das 1,3,5,5-Isomere kann bei einem zufilligen Zusammenfallen der
Resonanzsignale fiir die beiden Silylgruppen in 1- und 3-Stellung und fiir die beiden
Protonen in 2- und 4-Stellung ebenfalls nicht grundsatzlich ausgeschlossen werden.

Hinweise fiir eine Isomerisierung von IiIa durch 1,2- oder 1,3-Silylgruppenwan-
derung liegen nicht vor. So zeigt einmal das ' H-NMR-Spektrum auch bei mehrfacher
Verstiarkung und Spreizung keine weiteren Signale; zum anderen gelingt es nicht, Verbin-
dang II am Cyclopentadienring zu metallieren, woraus wir schliessen, dass kein Gleich-
gewicht zwischen IIIa und einem der denkbaren C—H-aciden Isomeren IIIb oder IIic vor-
liegt.

Uber weitere Reaktionen der Verbindungen II und III sowie tiber temperatur-
abhingige ! H-Kernresonanzuntersuchungen wird an anderer Stelle berichtet.
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