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Abstract

The hydrosilatation of "Pr-C=C-"Pr, Ph~C=C-Ph, Me,Si-C=C-SiMe,. Ph-C=C-C=C-Ph. ‘Bu-C=C-C=C-'Bu and Me,Si—
C=C-C=C-SiMe, with Ph,5iH,, PhMe,SiH and Et,SiH in the presence of L,Ni(0)-butadiyne catalysts [L = PhP. {o-Tol-O),P] has
heen studied. In all cases the hydrosilylation proceeds via a cis-addition of the silanes. The disubstituted alkynes ("Pr-C=C-"Pr,
Ph—C=C-Ph) give hydrosilylated ethene, butadiene and hexatriene derivatives as well as non-hydrosilylated benzene derivatives. In the
case of Me,Si-C=C-SiMe; no reaction was observed. The hydrosilylation of disubstituted butadiynes proceeds stepwise to give at first
the 1,2-adducts. Ir dependence on the butadiynes either a 1.-addition (‘Bu-C=C-C=C-'Bu, Me,Si-C=C-C=C-5iMe,) to the
coresponding allene derivatives (11. 13. 15) or a 3.4-addition (Ph-C=C-C=C-Ph) to the 1.3-butadienie 19 takes place subsequently.
The i ducts were ch ized by mass spectrometry. IR and NMR spectroscopy.

P

Zusammenfassung

Die Hydrosilylierung von "Pr-C=C-"Pr, Ph-C=C-"h. Me,Si-C=C-SiMe,. Ph-C=C-C=C-Ph. 'Bu-C=C-C=C-'Bu und
Me,;5i-C=C-C=C-SiMe, mit Ph,SiH,, PhMe,SiH und Et,SiH in Gegenwan von L,Ni(0)-Butadiin-Katalysatoren [L = Ph,P.
(0-Tol-0}, P] wurde untersucht. In allen Fillen verliiuft die Hydrosilylierung iiber eine cis- Addition der Silane. Die disubstituierten Alkine
("Pr--C=C-"Pr, Ph-C=C-Ph) ergeben hydrosilylierte Ethen-. Butadien- und Hexatrien-Derivate und nicht hydrosilylierte Benzol-De-
rivate. Im Falle des Me,Si-C=C-SiMe, wurde keine Hydrosilylierung beobachtet. Dic Hydresilylierung von disubstituiernten Butadiinen
verliuft stufenweise und gibt zuerst die 1.2-Addukie. In Abhingigkeit von den Butadiinen erfolgt dann entweder eine 1.4-Addition
('Bu-C=C-C=C-'Bu. Me,Si-C=C-C=C-SiMe,) zu den entsprechenden Allen-Derivaten (11. 13. 15) oder eine 3.4-Addition
(Ph-C=C-C=C-Ph) zum 1.3-Butadien (19). Die Reaktionsprodukte wurden iiber Massenspektrometrie, IR- und NMR-Spekwaskopie
charakterisiert.

Kevwords: Hydrosilylation: Nickel catalysts; Alkyaes; Butadiynes: Allenes

1. Einleitung

Dic Hydrosilylierung von Alkinen ist eine direkte
und immer noch die bequemste Methode zur Darstel-
lung von Vinylsilanen, die als Reagenzien in der organi-
schen Chemie und als Intermediate fiir vernetzte Sili-
cone bedeutsam sind [1].

* Comesponding author.
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Im aligemeinen verliuft die Hydrosilylierung von
monosubstituierten Alkinen unter cis-Addition des Hy-
drosilans und Bildung von trans-lsomeren, wobei die
trans—cis-Isomernisierung zur Bildung von cis-Isomeren
fithren kann [2.3). Nlckel Komplexe katalysieren unter
besti Reaktionsb benfalls diese Ad-
dition, allerdings kann die Alk.inAOiigomensanon als
Konkurrenzreaktion nicht immer ausgeschlossen werden
[4-7].

Im folgenden berichten wir iiber die Hydrosilylierung
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von verschiedenen disubstituierten Alkinen (°Pr—
C=C-"Pr, Ph—C=C-Ph, Me,Si-C=C-SiMe,) und
Butadiinen (Me,Si-C=C-C=C-SiMe;, 'Bu-C=C-
C=C-'Bu, Ph-C=C-C=C-Ph) mit verschiedenen
Silanen (Ph,SiH,, PhMe,SiH, Et;SiH) in Gegenwan
von Ni(D)-Katalysatoren.

2. Ergebnisse und Diskussi

2.1. Hvdrosilvlienung von s isch disubstituierten

Alkinen

Bei der Hydrosilylierung von 4-Octin mit Ph,SiH,
in Gegenwart der Ni(0)-Katalysatoren A~G [8,9] (siehe
Schema 1) entsteht das Hydrosilylierungsprodukt (E)-
4-Diphenylsilyl-4-octen (a) als Hauptprodukt neben
geringen Mengen des (Z)-Isomeren (1b) (siehe Tabelle

Tabelle 1
Anteil der Hydrosilylierungsprodukie der Ni(0)-katalysierten Reak-
tiont von 4-Octin mit Diphenylsilan

P P Pr, SPH Pr, Prer, Pr
or—CmC—r —-—-———m >_< . >=< . ’)&n?:(
o sphH H Pr SiDhaH
fa(E-lomoresy  1h (Z-bomsres) " 2 "
Ni-Katalysator fa+1h 2(%) Reaktionszeit
(ZHE/Z)* fir 100% Umsaiz (h)
A 71 6 2
o/
B 75 3 2
a2/
C 72 g 2
{i0/1)
D il 7 2
9/1)
E 62 28 6
“/1)
F 62 32 6
©®/1)
G 58" 35 6
* Verhiltnis gas isch b

" Keine reproduzierbaren E /Z-Werte.

1). Die unterschiedlichen Butadiin-Reste am Nickel
haben keinen bemerkenswerten EinfluB auf das Hy-
drosilylierungsergebnis. Dagegen beeinflussen die Phos-
phorliganden die Chemoselektivitit der Reaktion sig-
nifikant. So findet man bei den Phosphit-Ni-Kataly-
satoren neben einer geringeren Reaktivitit einen hohen
Anteil an monosilylierten linearen Trimeren (2).
Monosilylierte Dimere konnten bei allen Reaktionen nur
in Spuren nachgewiesen werden. Da der Butadiin-Ligand
in den Ni-Katalysatoren keinen wesentlichen EinfluB
auf das Hydrosilylierungsergebnis hat, wurden alle
weiteren Reaktionen nur mit Katalysator A durchgefiihrt,
PhMe,SiH gibt mit 4-Octin nach 23 stiindiger Reuk-
tionszeit bei einem Umsatz von 95% ein Gemisch aus
monosilyliertem Dimeren ((Z,E)-4-Dimethylphenylsilyl-
5.6~dipropyl-4.6-decadien) (3) als Hauptprodukt (62%)
und dem Hydrosilylierungsprodukt  (E)-4-Dimethyl-
phenylsilyl-4-octen (4) (33%).

Pr Pr P o
PhieysiH po
Pr—C=C—Pr ~:° Seeph j=<
i " SitsePh
P Pr
3

r
s
4

Mit Et,SiH wurde nur ein geringer Umsatz (30% in
21 Sed.) beobachtet. Massenspektrometrisch charakte-
risiert wurde das Cyclotrimerisierungsprodukt
Hexapropyl-benzol (5) (9%, MS: m/z 330 (M*)). Das
Hydrosilylierungsprodukt selbst konnte nur in Spuren
nachgewiesen werden.

Bei der Hydrosilylierung von 1,2-Diphenylacetylen
ist die Produktverteilung ebenfalls von der Reaktivitit
der Silane abhiingig (siehe Tabelle 2). Ph,SiH, liefert
in hoher Selektivitit das Hydrosilylierungsproduk: (E)-
1-Diphenylsilyl-1,2-diphenyl-ethen (6). Bei der Reak-
tion mit PhMe,SiH findet man neben dem Hydrosi-
lylierungsprodukt (7) ein monosilyliertes Dimeres (8)
und das Cyclotrimerisierungsprodukt Hexaphenyl-ben-
zol (9) [10]. Keine Hydrosilylierung, sondern nur eine
Cyclotrimerisierung zum Hexaphenyl-benzol (9), tritt
beim Et,SiH auf.

1,2-Bis(trimethylsilylacetylen reagiert mit keinem
der drei Silane. Hier konnten sterische Ursachen eine
Rolle spielen [7].

2.2. Hydrosilylierung von symmetrisch disubstituierten
Butadiinen

Nach Hiyama et al. [11-13] verlduft die Hydrosi-
lylierung von 1.4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadiin im er-
sten Schritt Uber eine 1,2-cis-Addition des Silans, an die
sich nach lingerer Reaktionszeit eine 1.4-Addition zum
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Tabelle 2
Anteil der Hydrosilylierungs- und Cy imerisi duk

bei der Ui

Gegenwart von Katalysator A

von Tolan mit Ph,SiH,. PhMe,SiH und Et,SiH in

Hv) (n o Ph (]

R,Si LA “>=S=<"" "“\6/' Reaktions-zeit (h) Umsatz (%)
S &
Ll

R,Si = HPh,Si 6 R.Si = PhMe,Si 8 9

R,Si = PhMe.5i 7
HPh_Si 9% — — 1 100
PhMe, Si 47 2 £ 6 96
EtSi — — 35 6 35

1.3-Disilyl-1,4-bis(trimethylsilyl)-1,2-butadien an-
schlieBt.

s W SRy M FN
MoiBi—C=C—C=C—8illey — * e
" sy

iy

RaSH = ELSiH, PhMecSir PSSty

Bei der Umsetzung von Me,Si—C=C-C=C-SiMe,
mit Ph,SiH, in Gegenwart der Ni-Katalysatoren A-E
wurden in Spuren das },2-Addukt (10) und als Haupt-
produkt 1,3-Bis(giphenylsilyl)- 1,4-bis(trimethylsilyl)-
1,2-butadien (11) gefunden (siehe Tabelle 3). Die Phos-
phin-Nickel-Katalysatoren sind reaktiver als die Phos-
phit-Nickel-Katalysatoren, und der Butadiin-Rest am
Nickel hat auch hier keinen wesentlichen EinfluB auf

das Hydrosilylierungsergebnis. Bei den Reaktionen mit
Phosphit-Komplexen [E8t sich das 1.2-Addukt (10) in
groBeren M graphisch hweisen.
Bei der Katalyse mit Phosphin-Komplexen erzielt man
einen hoheren Anteil an 1,2-Addukt (10), wenn der
SilaniiberschuB verringert wird (siehe Tabelle 3). Et,SiH
und PhMe,SiH reagieren mit 14-Bis(trimethylsilyl)-
1,3-butadiin nicht.

'‘Bu-C=C-C=C-'Bu reagient mit Ph,SiH, in
Gegenwart von A zum 1,2-Butadien-Derivat (23) als
Hauptprodukt (siche Tabelle 4). PhMe, SiH ergibt zwei
Silylierungsprodukte, das Mono- (14) und Dihydrosi-
lylierungsprodukt (15). Et,SiH reagiert nur zum 1,2-
Addukt (16).

Bei der Umsetzung von Ph—-C=C-C=C-Ph sowoh!
mit PhMe, SiH als auch mit Et,SiH in Gegenwart von
Katalysator A in Toluo! wurde keine Hydrosilylierung,
sondemn eine Cyclotrimerisierong beobachtet. Das un-
symmetrische 1,2.4-Tris(phenylethiny])-3,5.6-triphenyl-

g;m-‘ YNALC nacl

Tabelle 3
Anteil der Hydrosilyli gsprodukie der Ni(0}-katalysi Reaktion von I.4-Bis(imimethylsilyl)-1.3-butadiin mit Diphenylsilan
Sl

[

Ni-Katalysator Siiey Umsatz (%} Reakrionszeit (h) Silan/Butadiin

P

10 10

A 2 91 100 2 35
20 6l 92 2 25

B — 92 100 6 35

< — 92 100 6 35

b — 90 100 6 35

E 20 59 87 12 35
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Tabelle 4
Anteil der Hydrosilyli produkie bei der Un von 1.4-Di-tert-butyl-,3-butadiin mit Ph,SiH,, PhMe,SiH und Et,SiH in Gegenwart
von Katalysator A

H SRy
R,Si 'B">=x '5"_>= t""‘ Umsatz (%) Reaktionszeit (h)
18u RyST SRy
R,Si = HPh,Si 12 R.Si = HPh,Si 13
R;Si = PhMe,5i 14 RSi = PhMe, Si 15
R,Si=FE1,5i 16
HPh.Si 3 78 100 i
1 80 100 6
PhMe.5i 51 3t 100 2
53 33 i00 6
Er.Si 59 — 66 6
89 — 100 0

benzol (17) [14] wurde in einer Ausbeute bis zu 85%
isoliert. Dagegen verliuft die Umsetzung mit Ph,SiH,
unter Hydrosilylierung. Bereits nach 1 Std. Reaktions-
zeit hat sich das Ausgangsprodukt vollstindig umge-
setzt. Im IR-Spektrum wurde keine kumulierte Doppel-
bindung gefunden. In diesem Fall verlduft die Hydrosi-
lylierung im zweiten Schritt nicht iiber eine 1,4-, son-
dem eine 3.4-Addition zum (E.E)-1,4-Diphenyl-2,3-
bis(diphenylsilyl)-1,3-butadien (19). Ein 1,2-Addukt
(18) findet man in Spuren. Verringert man den
Silaniiberschuf (Silan/Butadiin-Derivat 2:1), so kann
man den Anteil an 1,2-Addukt (18) erhdhen. Auch unter
diesen Bedingungen ist nach 2 Std. die Reaktion been-
det. Lingeres Erhitzen hat keinen EinfluB auf die Pro-
duktzusammensetzung.

H SiPhH H SiPhgH
Py —C==C—Co=t—Fn L';:_“’_._. + Pt
Ph Ph
HPh, 81 H
19

15

Die Bildung der Allene 11, 13 und 15 kinnte nach
dem von Hiyama [12] diskutierten Mechanismus fiir die
Hydrosilylierung von silylsubstituierten Buteninen ver-
laufen. Ersetzt man die Me,Si- bzw. die 'Bu-Gruppe
durch die elektronenziehende Ph-Gruppe, so verliuft die
Silanaddition im zweiten Schritt iiber eine 3,4-Addition,
d. h. die Silylgruppe wird an das elektronenreichere
innere Kohlenstoffatom iibertragen.

Die synthetisierten Allene besitzen axiale Chiralitat
(die Methylenprotonen erscheinen im 'H-NMR-
Spekirum di p). Eine T in die Enan-

2]

tiomeren ist bei 11 und 13 iiber HPLC gelungen. Somit
ergibt sich ein never Weg, ilber die asymmetrische
Hydrosilylierung von Diinen in Gegenwart von optisch
aktiven Katalysatoren chirale Allene zu synthetisieren,
was derzeit bearbeitet wird.

3. Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlu von Luft und
Feuchtigkeit sowie unter Argon durchgefiihrt. Fiir spek-
troskopische Messungen und Analysen wurden folgende
Gerite verwendet: Nicolet Magna 550-IR-Spektrometer;
Bruker ARX 400-NMR-Spekirometer (CDCl; als
Ldsongsmitie]); AMD 402 /3-Massenspektrometer bzw.
ENGINE 59827 A mit GC-Kopplung (HP 5890 Serie 11,
25 m Siule HP-101); GC-Messungen mit HP 5890
Serie I (Trigergas: Argon, I mimin™', FID), GC-Be-
dingungen fir Alkine und Butadiine: 25m Se 54 fused
silica, Temperaturprogramm: 35 °C (10 min) 15°C min~"
260°C.

3.1. Allgemeine Vorschrift zur Hydrosilylierung

3.1.1. Hydrosilylierung von Alkinen

0,0094 mmol Ni-Katalysator und 1,5mmol Silan
wurden 10 min bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wurde die Losung mit 1,25 mmol Alkin
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren bei
80°C erhitzt und die Reaktion gaschromatographisch
verfolgt. Die Identifizierung der Produkte erfolgte iiber
GC-MS, IR und NMR, wobei die cis-Addition der
Silane fiir die Verbindungen 1la, 4, 6, 7, 14, 16 und 19
durch ' H-NOE-Experimente belegt wurde. Die Umsaize
wurden gaschromatographisch unter Zusatz von Unde-
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can als Standard bestimmt. Die Reaktionszeiten sind
den Tabellen zu entnehmen. Im Falle des 1,2-Diphenyl-
acetylens wurde | m! Toluol zugefiigt. Zur Uberpriifung
der Reproduzierbarkeit wurden alle Messungen 2-3 mal
wiederholt. In Einzelfillen wurden die Reaktionspro-
dukte isoliert, indem der Uberschuf an Silan abdestil-
liert und der Riickstand durch Destillation oder
Umkristallisation gereinigt wurde.

3.1.2. Hydrosilylierung von Butadiinen

0,0094 mmol Ni-Komplex und 4,4 mmol (bzw.
3.1 mmol) Silan wurden 10Omin bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung mit 1,25 mmol
Butadiin versetzt. Die weitere Reaktionsfihrung erfolg-
te wie in Sektion 3.1.1 beschrieben. Im Falle des 1,4-
Diphenyl-1.3-butadiins wurde 1ml Toluol zugegeben.
In Einzelfillen wurden die Reaktionsprodukte isoliert,
indem der UberschuB an Silan abdestilliert und der
Riickstand durch Destillation gereinigt wurde.

3.2, Hdentifizierung der Reakiionsprodukie

3.2.1. (E)-4-Diphenylsilyl-4-octen (1a)

Ausheute: 24%. Sdp. 128-130°C/2mm. IR (kapil-
lar, em™'): 2118 (w(Si-H)), 1610 (#(C=C)), 803
(8(Si-H)). MS: m/z [rel. Int. (%)] 294 (22, M*), 251
(45, M*—Pr) 183 (100, (HSiPh,)*), 110 (13, M* —
H,SiPh,). 'H-NMR: &/ppm 0.86 (1-H), 0.95 (8-H),
1.35 (2-H), 144 (7-H), 2.20 (6-H), 2.24 (3-H), 5.11
(Si~H), 5.95 (5-H), 7.38 (meta-H), 7.41 ( para-H), 7.59
(ortho-H). “C-NMR: §/ppm 13.9 (CB), 14.3 (CD),
22.6 (C7), 23.0 (C2). 309 (C6). 32.6 (C3). 127.8
(meta-C), 129.4 ( para-C). 134.3 (ipso-C), 135.1 (C4),
135.7 (ortho-C), 146.6 (C5) ®Si-NMR: 8/ppm — 17.4
("Jgu = 195Hz2). Gef.: C, 81.45; H, 8.76. C,,H,,Si
(294,51) ber.: C, 81.57; H, 8.90%.

3.2.2.  4-Diphenylsilyi-4,5,6,7,8-pentapropyl-4.6,8-
duodecatrien (2)

MS: m/z Irel. Int. (%)) 514 (2, M*), 471 (1, M+~
Pr), 403 (4, M™— CyH,;). 183 (100, (HSiPh2)*), Ele-
mentarzusammensetzung C, H.,Si durch GC/AED
(Atomemissionsdetektor) bestiitigt.

3.2.3. (Z.E)-4-Dimethylphenyisilyl-5,6-dipropyl-4,6-de-
cadien (3)

IR (kapillar, mit 4 verunreinigt, cm™'): 1427 und
1110 (»(Ph-S1)), 1246 (5(CH,-Si). MS: m/z [rel. Int.
(%)] 356 (5, M*), 313 (2, M*—Pr), 221 (5, M*—
SiMe,Ph), 135 (100, (5iMe, Ph)*). NMR (mit 4 verun-
reinigt): 8('H)/ppm €32 (Si-CH,), 0.83, 0.84, 0.88.
0.90 (4 CH,), 1.26, 1.27, 1.33, 1. ?8(4ME~CH~) L.81,
1.86, 2.06, 2 10 (4 =C-CH,), 5.00 (7-H), 7.26 (meta-
/para-H), 745 (ortho-H). 5(*C)/ppm 0.6 (Si-CH,),
14.1. 14.2, 14.6, 15.0 (4 CH,), 21.7. 22.0, 22.6, 24.1 (4

Me-CH,), 30.1, 33.0, 33.2, 34.3 (4 =C-CH,), 127.3
(para-C). 128.0 {mera-C). 129.0 (CT). 131.8 (C4),
1339 (ortho-C). 1419 (ipso-C), 142.4 (C6), 158.1
(C5). 8(*°Si)/ppm —1L.1.

3.2.4. (E)-4-Dimethylphenylisilyl-4-octen (4)

IR (kapillar, mit 3 verunreinigt, cm™'): 1610
(»(C=C)), 1428 und 1110 (»(Ph-Si), 1247 (5(CH;~
Si). MS: m/z [rel. Int. (%)] 246 (17, M*), 231 (21,
M* Me), 203 (11, M™ - Pr), 135 (100, (S5iMe,Ph)*).

'H-NMR: 5/ppm 037 (Si-CH,), 0.86 (1-H), 095
(8-H), 1.24 (2-H), 1.44 (7-H), 2]1 (3-H), 2.14 (6-H),
5.84 (5-H), 7.36 (meta-/para-H), 7.54 (ortho-H). *C-
NMR: 8/ppm —2.5 (Si—CH,), 13.9 (C8)., 14.4 (CD),
22.7 (€7, 234 (C2). 30.7 (C6), 32.1 (C3), 1275
(meta-C), 128.6 ( para-C), 134.0 {ortho-C), 138.8 (C4),
139.4 (ipso-C), 142.6 (C5). *Si-NMR: 5/ppm —8.4.

3.2.5. Hexapropyl-benzol (5)

MS: m/z [rel. L. (%)] 330 (35, M™), 301 (100,
M™—Et). 287 (3, M*—Pr), identisch mit Biblio-
theksspektrum [CAS Nr. 002456-68-0].

3.2.6. (E)-1-Diphenyisilyl-1.2-diphenyl-ethen (6)

Ausbeute: 73% (Hexan, farblose Mikrokristalle). Fp.
81°C. IR (KBr, cm™'): 2123 (»(Si-H)), 797 (8(Si-H)).
MS: m/: [rel. Int. (%)] 362 (27, M*), 284 (87, M™—
C.H,), 183 (61, (HSiPh,)*), 181 (100). 'H-NMR:
5/ppm 531 (Si-H), 7.04 (2-H), 7.04 (1-Ph ortho),
7.23 (1-Ph meta), 7.20 (1-Ph para), 7.03 (2-Ph ortho),

7.12(2-Ph meta), 7.13 (2-Ph para), 7 60(Sl—Ph ortho),
7.39 (Si-Ph meta), 7.44 (Si-Ph para). "C-NMR:
3/ppm 1402 (C1), 142.8 (C2). 1369 (I-Ph ipso),
128.0 (1-Ph ortho), 128.6 (1-Ph meta). 126.1 (1-Ph
pura), 141.6 2-Ph ipso), 129.6 (2-Ph ortho), 127.9
(2-Ph meta), 127.5 (2-Ph para), 1330 (Si-Ph ipso),
135.8 (Si~-Ph ortho), 128.0 (Si-Ph mera), 129.8 (Si-Ph
para). “Si-NMR: 8/ppm —14.8 ('Jg, =201Hz).
Gef:: C. 85.52; H. 6.31. CyH,,Si (362.55) ber: C.
86.14; H, 6.12%.

3.2.7. (E)-1-Dimerhylphenylsilvil-1.2-diphenyl-ethen (7)

IR (KBr, mit 8 verunreinigt, cm™'): 1427 and 112
(»(Ph-8i)), 1248 (5(CH;-SD)). MS: m/z [rel. Int.
(%)] 314 (66, M*), 299 (30, M™ - Me). 135 (100,
SiMe, Ph)*). NMR (mit 8 verunreinigt, nicht alle Reso-
nanzen konnten zugeordnet werden): 5('H)/ppm 0.40
(Si—-CH;), 6.83 (2-H), 6.99 (1-Ph orthe), 695 (2-Ph
ortho), 7.09 (2-Ph meta), 7.18 (1-Ph para), 7.25 (1-Ph
meta). 136 (Si-Ph mera). 7.39 (Si-Ph para), 7.55
(Si-Ph ortho). 8("*C)/ppm —3.1 (Si-CH,), 125.7
(1-Ph para). 127.6 (1-Ph ortho), 127.7 (Si-Ph meta),
127.9 (2-Ph meta). 1285 (1-Ph meta), 129.1 (Si-Ph
para), 129.5 (2-Ph ortho), 134.3 (Si-Ph oriho), 137.2
(2-Ph ipse). 139.1 (C2). 3(*Si)/ppm —7.1.
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3.2.8. I-Dimethylphenylsilyl-1,2,3,4-tetraphenyl-1.3-
buradien (8)

MS: m/z [rel. Int (%)] 492 (9, M™), 356 (78,
M™ — HSiMe, Ph), 135 (100, (SiMe,P)*).

3.2.9. Hexaphenyl-benzol (9)

Ausbeute: 35%. Fp. > 280°C [10]. Gef.: C, 93.57;
H, 5.67. C,,H;, (534.70) ber.: C, 94.34; H, 5.66%. MS
(CI, Isobutan): m/z 535 (M + H)*.

3.2.10. (E)-2-Diphenylsilyl-1,4-bis(trimethylsiiyl)-1-
buten-3-in (10)

MS: m/z [rel. Int. (%)} 378 (5. M%), 363 (10,
M™* — Me), 305 (30, M'-— SiMe,), 183 (30,
(HSiPh,)*), 73 (100, (SiMe,)*).

3.2.11.  1.3-Bis(diphenylsilyl)-1,4-bis(trimethylsilyl)-
1.2-butadien (11}

Ausbeute: 49%. Sdp. 240-245°C/2mm. IR (kapil-
lar, em™'): 2123 (v(Si-H)), 1887 (»(C=C=C)}, 1429
und 1114 (#(Ph-Si)), 1247 (§(CH,-Si)), 807 (8(Si-
H)). MS: m/z {rel. Int. (%)] 562 (5 M*), 488 (19,
M* — HSIM83) 183 (60, (HSiPh,}*), 73 (100,
(SiMe,)*). "H-NMR: &/ppm —0.07 (1-SiMe,), —0.03
(4-SxMe,) 1.07 und 1.31 (AB, 2J=14. SHZ, CH,),
5.08 (3-SiH), 5.12 (1-SiH), 7.30-7.52 (4 Ph). “C-NMR:
5/ppm —038 (4-SiMe,), —0.1 (1-SiMe,), 16.0 (C4),
69.1 (C3), 739 (Cl), 127.7 (2 mera-Ph), 127.8 (2
meta-Ph), 129.5 (4 para-Ph), 133.4 und 133.5 (3-Ph
ipso), 134.2 und 134.3 (1-Ph zgzso) 135.7 (3 orrho-Ph),
135.8 (orrho-P'h) 210.7 (C2). ~'Si- NMR 8/ppm —20.5
(181, "Iy =201 Hz), —14.0 (3-Si, 'Jg 4 = 201 Ha),
—1.7 (1-SiMe,), 2.5 (4-SiMe;). Gef.: C, 72.58; H,
7.56. C,_,H_,~,Sl_, (563.05) ber.: C, 72.53; H, 7.52%

3.2.12. (E}-4-Diphenylsilyl-2,2,7,7-tetramethyl-3-octen-
5-in (12}

MS: m/z [rel. Int (%)} 346 (13, M), 331 (3,
M* — Me). 289 (11, M*~'Bu), 183 (100, (HSiPh,}"),
57 (14, ‘Bu*).

3.2.13. 3.5-Bis(diphenylsilyl)-2,2,7,7-tetramethyl-3,4-
octadien (13)

Ausbeute: 78%. Sdp. 244-250°C/2mm. IR (kapil-
far, cm™'): 2129 (#(Si-H)), 1882 (»(C=C=0)), 1428
und 1115 (»(Ph-Si)), 807 (8(Si-H)). MS: m/z [rel.
Int. (%)] 530 (6, M*), 473 (8, M*-'Bu), 347 (i,
M* — HSiPh,), 183 (100, (HSiPh,)*), 57 (50, ‘Bu*).
lH—NMR &/ppm 0.84 (8-H), 1.03 (I-H) 1.73 und 1.92
(AB, >/ =138Hz, CH ), 5.14 (5-SiH), 5.23 (3-SiH),
7.18-7.64 (4 Ph). “C-NMR: 8/ppm 30.0 (C8), 31.2
{CD), 32.6 (C7), 349 (C2), 43.7 (C6), 83.7 (C5), 94.1
(C3), 127.7 {2 meta-Ph), 127.8 (2 mera-Ph), 1294 (2
para-Ph), 129.5 (2 para-Ph), 133.5 und 133.6 (5-Ph
ipso), 134.4 und 134.9 (3-Ph ipso), l35 7 (5-Ph ortho),
1359 (3 ortho-Ph), 210.1 (C4). ®Si-NMR: B/ppm
-210 (3-5i, 'Jg,, = 199Hz, —137 (588, 'Jg, =

203Hz). Gef.: C, 79.51; H, 7.78. C4H,,Si, (530.90)
ber.: C, 81.45; H, 7.97%.

3.2.14. (E)-4-Dimethylphenylisilyl-2,2,7, 7-tetramethyl-
3-octen-5-in (14)

Ausbeute: 50%. Sdp. 122-124°C /2 mm. IR (kapil-
lar, cm~'): 1428 und 1113 (»(Ph-Si)), 1250 (8(CH;-
Si)). MS: m/z [rel. Int. (%)] 298 (10, M*), 241 (8,
M*—'Ru), 163 (4, M*— SIPhMe,) 135 (100,
(SiPhMe,)*), 57 (8, '‘Bu*). 'H-NMR: 8/ppm 0.38
(Sr—CH;) 1.18 und 1.19 (I-H, 8- H) 5.92 (3-H), 7.33
(meta-/para-H). 1.56 (ortho-H). “C-NMR: &/ppm
—3.1 (Si~CH, ) 28.5 (C7), 29.6 (C1), 30.8 (C8), 36.8
(C2), 78.6 (CS JC s = 17Hz), 109.6 (C6), 120.2 (C4),
127.5 (meta-Ph), 128.9 (para Ph), 134.1 (nrtho—Ph)
138.2 (ipso-Ph), 159.2 (C3, 'J,.,, = 153 Hz). ®Si-NMR:
5/ppm —7.3. Gef: C, 78.85 H. 9.90. CyHy,Si
(298.54) ber.: C, 80.46; H, 10.13%.

3.2.15. 3,5-Bis(dimethylphenyisilyl)-2,2,7,7-tetramethy!-
3,4-octadien (15)

IR (kapillar, mit 14 verunreinigt, cm™'): 1879
({C=C=C)). MS: m/z [rel. Int. (%)] 434 (2, M*),
377 (1, M* —'Bu), 299 (3, M* — SiPhMe,), 135 (100,
(SiPhMe,)*), 57 (16, 'Bu*). NMR (mit 14 verun-
reinigt): 6('H)/ppm 1.59 und 1.71 (AB, *J = 14.4 Hz,
CH,); 8('*C)/ppm 205.2 (C4); 8(*Si)/ppm —11.7
(3-8i), —1.2 (5-8i).

3.2.16. (E}-2,2,7,7-Tetramethyl-4-triethylsilyl-3-octen-5-
in (16)

Ausbeute: 74%. Sdp. 80-82°C/2mm. IR (kapillar,
cm™'): 1578 (»(C=C)). MS: m/z [rel. Int. (%)] 278
(26, M™), 263 (17, M+ — Me), 249 (35, M* — Et), 221
(9, M*—'Bu), llS (69, (SiEt;)"), 87 (100, (HSiEt,) "),
57 (30, 'Bu*). '"H-NMR: 8/ppm 0.63 (Si—CH,), "0.96
(Si-CH,), 121 (1-H), 1.25 (3-H), 5.86 (3-H). “c-
NMR: S/ppm 2.9 (Si~CH,), 7.4 (Si-CH,), 28. 4 (cn,
29.7 (C1), 30.9 (C8), 35.6 (C2), 78.9 (CS -’cu
18Hz), 108.3 (C6), 118.8 (C4), 158.5 (C3, JCH
152Hz). *Si-NMR: 8/ppm 3.2. Gef: C, 77.57: H,
12.24. €, H,,Si (278.55) her.: C, 77.61; H, 12.30%.

3.2.17. 1,2.4-Tris(phenylethinyl)-3.5,6-triphenyl-benzol
(17)

Ausbeute: 85%. Fp.: 229-230°C [11}. IR (KBr,
em™'): 2211 ((C=C)). MS: m/z [rel. Int. (%)] 606
(100, M*), 605 (17, M*—~H), 529 (63, M*—Ph),
Summenformel durch Peak Matching bestitigt. Gef.: C,

94.53; H, 5.06. C 3gH,, (606.77) ber: C, 95.02; H,
4.98%.

3.2.18. (E)-2-Diphenylsilyl-1.4-dipheny!-I-buten-3-in
(18)

MS: m/z {rel. Int. (%)] 386 (40, M™), 308 (49,
M*—C,H,), 202 (30, M* - H,SiPh,), 183 (67,
(HSiPh,)*), 105 {100).
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3.2.19. (E.E)-14-Diphenyl-2.3-bis(diphenvisilyl)-1,3-
butadien (19)

Ausbeute: 37% (gelber Feststoff). IR (KBr, em™'):
2131 (»(Si-H)), 1428 und 1116 (»(Ph-Si)), 797
(8(Si-H)). MS: m/z [rel. Int. (%)] 570 (5, M*), 492
2, M*-C, H ), 386 (12, M™— H,SiPh,), 183 (100,
(HSiPh, )*) 'FLNMR: 5/ppm 4.79 (Si—H), 6.89 (1.4-
H)., 720 und 723 (Si-Ph meta), 721 (C—Ph
meta/para), 7.29 und 7.32 (Si-Ph para). 7.33 und
7.34 (Si-Ph ortho), 7.52 (C-Ph ortho). C-NMR:
5/ppm 127.6 (2 Si-Ph meta), 1278 (C-Ph para),
128.2 (C-Ph mera), 1289 (C-Ph ortho). 129.3 und
129.4 (Si-Ph para), 133.0 und 133.9 (Si-Ph ipso),
135.7 und 135.8 (Si-Ph (Jrrha) 138.6 (C-Ph ipso),
1413 (C2/3). 141.3(C1/4). *Si-NMR: 8/ppm ~17.8
('Jg 4 = 205 Ha).
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