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Abstract 

The hydrnsilaclrion cf “Pr-C=C-“Pr. Ph-C=C-Ph. Me,Si-C-C-SiMe, P~-CIC-C=C-P~. ‘Bu-CzC-CrC-‘Bu and Me+ 
CSC-CSC-SiMe, wirh Ph,SiH,. PhMe,SiH and Er,SiH in the presence of LzNi(Ot-butadiyne catalyse [L = W,P, (c-Toi-O),P] has 
heen studied. In all cases the hydmsilylarion proceeds via a ci.c-addition of Ihe silanes. The disubstituted alkynes (“R-C-C-“Pr. 
Ph-C-C-Ph) give hvdronitylated erhene. butadiene and hexatriene derivatives as welt 8s non-hydronilylated bznrene derivarives. In thr _ . 
car of Mc,Si-C-C-SiMe, no reaction was ah~erued. The hydmsilyleion of disubrtimwd bu&iynes pmceed~ swpwise to give ai first 
the 1.2.udduar. h deoendence on the baadivnes either B I&addidon (‘Bu-C=C-C=C-‘Bu. Me.?.-C-C-C-C-SiMe,) to the 
corresponding allene derivarives (Il. 13. 15) or a 3.~addition (Ph-C-C-C=C-Ph) to the 1.3.butadiene 19 takes place subsequently. 
The reaction products were characterized by mass spectrometry. IR and NMR spectracopy. 

Die Hydrosilylierung van “Pr-CrC-“Pr, Ph-C=C-5. Me,Si-C-C-SiMe,. PhbCzC-CEC-Ph. ‘Bu-C-C-C%-% und 
Me,.!.-C=C-C=C-SiMe, mit Pb,SiH,. PhM+SiH und Et,SiH in Gepenwti van L,Ni(O~Butadiin-K3~y~~n [L = Pb,P. 
(o-T&O), Pl wurde unrersucht. In allen Fdllen verlduft die Hvdrosilvlieruw iiber eine ris-Add&n der Silane. Die disubslituienen Alkine 
i”R- &.:“Pr, Ph-C-C-Ph) ergeben hydrosilylierte Ethen-. B&&n-+und Hexdriez4Ieriuatr und nicht hydmsilyliene Benzol-De- 
rivate. Im Wile des Me,Si-C-C-S?&, wurde keine Hydrosilylienmg beobwhchtet. Die Hydrosilylierung van dwbrdtuierten Bmadiinen 
vrrlbft rtufenweix und $ibt zuersl die 1.2.Addukle. In AbYngiSkeit van den Bumdiinen eFfolgr dann entweder eine IAAddition 
(‘Bu-C=C-C-C-‘Bu. Me,%C-C-C-C-SiMe,) zu d-x sntaprechenden Allen-Derivaten (11. 13. 15) oder eine 3.~Addition 
(Ph-C=C-C-C-Ph) zum t.3-Butadien (19). Die Raktionspadukte wurden iibrr Mnssenspekrromenie. IR- und NMR-Spek~mkopie 
chamkterisiert. 

1. Einleitung Im allgemeinen verliiuft die Hydmsilyliemng van 
monosubstituierten Alkinen unte: ci.r-Addition des H>- 

Die Hydrosilylierung van Alkinen ist eine direkte dmsilans and Bildung van rrons-Isomeren, w&i die 
and immer noch die bequemste Methode zur Darstel- trans-cis-lsomerisierung zur Bildung van cis-Isomeren 
lung van Vinylsilanen, die als Reagenzien in der organ- tiihren kann [2.3]. Nickel-Komplexe katalysiereo unter 
schen Chemie und als Intermediate Wr vemetzte Sili- bestimmten Reaktionsbedingangen ebenfalls diese Ad- 
cone bedeutsam sind [Il. dition, allerdings kann die Alkin-Oligomerisation als 

Konkurrenzreaktion nicht immer ausgeschlossen werden 
[4-71. 

. Correrpondinf author. Im folgenden twichten wir iiber die Hydmsilyliemng 
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van tierschiedenen disu!xtituierten Alkinen (“I’- 
C-C-W, Ph-C-C-Ph, MqSi-C-C-SiMe,) und 
Butildiinen (Me,Si-C-C-C=C-SiMe,. ‘Bu-C=C- 
C-C-‘Bu, Ph-C=C-C=C-Ph) mit verschiedenen 
Silanen (Ph,SiH,, PhMelSiH, Et,SiH) in Gegenwan 
van Ni(O)-Katalysatoren. 

1). Die unterschiedlichen Butadiin-Reste am Nickel 
haben keinen bemerkenswerten EinfluB auf das Hy- 
drosilylierungsergebnis. Dagegen beeinflussen die Phos- 
phorliganden die ChemoselektivitYit der Reaktion sig- 
nifikant. So findet man bei den Phosphit-Ni-Kataly- 
satoren n&en einer geringeren Reaktivitat einen hohen 
Ant&l 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 Hydmsilyliemngsergebnis hat, wurden alle 
weiteren Reaktionen nur mit Katalysator A durchgefdhrt. 
PhMe,SiH gibt mit 4-Octin nach 23 stiindiger Reak- 
tionsziit bei &em Umsatz van 95% ein Gemisch aus 
monosilyliertem Dimeren ((Z,E)-4-Dimethylphenylsilyl- 
5.6sdipropyl-4,6-decadien) (3) als Hauptpmdukt (62%) 
und dem Hydrosilyliemngspmdukt (E)-4-Dimethyl- 
phenylsilyl4-octen (4) (33%). 

2. I. H~drosil&mcrrg L’OR synmetrisch disubstituierten 
Akinen 

Bei der Hydrosilylietung van 4-Octin mit Ph,SiH1 
in Gegenwart der Ni(O)-Katalysatoren A-G [8,9] (&he 
Schema I) entsteht das Hydmsilylienmgsprodokt (0 
4-Diphenylsilyl-4octen (la) als Hauptprodukt neben 
genngen Mengen des (2).Isomeren (lb) (&he Tabelle 

Tshellz 1 
Anteil dcr Hydrosilylierun~sprodukte der Ni(O)-karalysienen Reek- 
UM van J-&tin mit Diphenylsdan 

Ni-Kmlywtor ,a+ lb Z(R) Resktmnnzeit 
(%i) (E/Z) * fir 100% “msa,r (h) 

A :I&,, 6 

B 75 3 ? 
(12/l) 

C 72 8 2 

iiO/i) 
D 71 7 7 

(9/l) 
E 62 28 6 

(1/l) 
F 62 32 6 

(6/l) 

Mit Et,SiH wurde nur ein geringer Umsatz (30% in 
21 Std.) beobachtet. Massenspektmmetrisch chamkte- 
risiert wurde das Cyclotrimerisierungsprodukt 
Hexapropyl-benzol (5) (9%. MS: m/z 330 @I+)). Das 
Hydrosilylierungsprodukt selbst konnte nor in Spuren 
nachgewiesen werden. 

Bei der Hydrosilylietung van l,2-Diphenylacetylen 
ist die Produktverteilung ebenfalls van der Reaktivitzt 
der Silane ablngig (siehe Tab&e 2). Ph,SiH? liefert 
in hoher Selektivitzt das Hydrosilylierungspmdukt (El- 
I-Diphenylsilyl-1.2.diphenyl-ethen (6). Bei der Reak- 
tion mit PhMe>SiH tindet man neben dem Hydrosi- 
lyliemngspmdukt (7) ein monosilyliertes Dimeres (8) 
und das Cyclottimerisienmgsprodukt Hexaphenyl-ben- 
zol (9) [IO]. Keine Hydrosilylierung, sondem our eine 
Cyclotrimerisierung zum Hexaphenyl-benzol (91, tritt 
beon Et,SiH auf. 

1.2.Bis(trimethylsilyI)acetylen reagien mit keinrm 
der drei Silane. Hier kiinnten sterische Ursachen eine 
Rolle spielen [7]. 

2.2. Hydrosilylierunp mn symrnetrisch disrrbstitrdvrten 
ftutadiinen 

Nach Hiyama et al. [I I-131 verlauft die Hydrosi- 
lyliemng van 1.4-Bis(trimethylsilyl)-I .3-butadiin im er- 
sten Schritt iiber eine 1,2-&-Addition des Silans. an die 
sich nach lingerer Reaktionszeit eine I ,CAddition zum 



R,Si = HPh,Si 6 R,d = PhMc,Si 8 9 
R,Si = PhMe,Si 7 

HPh2Si 96 _ - I Km 
PhMe.Si 47 25 10 6 96 
Er,Si- _ _ 35 6 35 

1.3-Disilyl-1,4-bis~trimethylsily1~-1,2-butadien an- 
schliel3t. 

Bei da Umsetztmg van Me,Si-C=C-CCC-SiMe, 
mit Ph,SiH, in Gegenwart der Ni-Katalysatoren A-E 
wurden- in Spuren das I,2-Addukt (10) und als Haupt- 
produkt 1,3-Bis~ciiphenylsilyl~-I,4-bis~trimethylsilyI~- 
I,‘-butadien (11) gefunden &he Tabelle 3). Die Phos- 
phin-Nickel-Katalysatoren sind reaktiver als die Phos- 
phit-Nickel-Katalysatoren, und der Butadiin-Rest am 
Nickel hat such bier keinen wesentlichen EinfluS auf 

das Hydrosilylienrngsergebnis. Bei den Reaktionen mit 
Phosphit-Komplexen lZ6t sich das 1,2-Add&t (18) in 
griX%aen Mengen gaschromatogmphisch ttachweisen. 
Bei der Kattdyse mit Phospbin-Kompkxeo eni& man 
einen hiiberen Ant&l an I,2-Add&t (IO), wttn tier 
SilaniiberschuB veningert wird &be Tabelle 3). Et,SiH 
und PhMe:SiH reagieren mit 1,4-Bis&rimetby?silyI~ 
1,3-butadiin nicht. 

‘Bu-C=C-C=C-‘Bu reagien mit Pb2SiH2 in 
Gegenwart “on A zutn 1,2-Btttadien-Lktivat (13) als 
Hauptprcdukt (siebe Tab&e 4). PhMe,SiH etgibt zwei 
Silylienmgspmdukte, das Mow- (14) tmd Dihydrosi- 
lylierungspradukt (15). Et,SiH reagiert nur zum 12- 
Add& (16). 

Bei der Llmsetzung “on Pb-C=C-C-C-Pb sowohl 
mix PbMe,SiH als such mit Et,SiH in Gegemvart vat 
Katalysator A in Toluol wurde keine Hydmsilyliemng. 
sondem eine Cyclotrimerisierung beobacltte~. Das un- 
symmeuische 1.2,4-TrisfphenyIeulinyI~3~,~~~nyI- 

IO 11 

A 1 91 loo , 3.5 
20 61 92 2 25 

B - 92 loo 6 3.5 
C - 92 100 6 35 
D _ 90 IOn 6 3.5 
E 10 59 87 12 3.5 



R,SI “nxatr (n) Rcatdonr,cil (h) 

R,Si -HPb,Si 12 R,Si = HPh,Si 13 
R;Si =Phh&Si 14 R ,Si = PhM&Si 15 
R,Si = El,Si 16 

HPb,Si 3 78 100 1 
I 80 100 6 

PhMe.Si 51 31 IOil 7 
53 33 100 6 

Et& 59 _ 66 6 
89 _ IW 30 

benzol (17) [I41 wurde in einer Ausbeute bis zu 85% 
isolien. Dagegen verl&& die Umsetzung mit Ph,FH, 
unter Hydrosilylierung. Bereits nach I Std. Reaktlons- 
zeit hat sich das Ausgangsprodukt vollsdindig umge- 
sew. Im IR-Spektmm wurde keine kumulierte Doppel- 
bindung gefunden. In diesem Fail verl‘%~ft die Hydrosi- 
lylierung im zweiten Schritt nicht iiber eine 1,4-, sou- 
dern eine 3fAddition zum (E,E)-1,4-Diphenyl-2,3- 
bis(diphenylsilyl)-1,3-butadien (19). Ein 1,ZAddukt 
(18) tindet man in Spuren. Veningen man den 
SilaniiberschuB (Silau/Butadiin-D&vat 2: I), so kann 
man den Anteil an 1,2-Addukt (18) erhahen. Auch unter 
diesen Bedingungen ist nach 2 Std. die Reaktion been- 
det. L8ugeres Erhitzen hat keinen EinfluB auf die Pro- 
duktzusammensetzung. 

Die Bildung der Allene 11, 13 und 15 kBnnte nach 
dem van Hiyama 1121 diskutierten Mechanismus Wr die 
Hydrosilylierung van silylsubstituierten Buteninen ver- 
laufen. Ersetzt man die Me+- bzw. die ‘Bu-G~ppe 
durch die elektronenziehende Ph-Gruppe. so verl’tift die 
Silanaddition im zweiten Schritt iiber eine 3,4-Addition, 
d. h. die Silylgruppe wird an das elektronenreichere 
innere Kohlenstoffatom iibertragen. 

Die synthetisietten Allene besitzen axiale Chiralifit 
(die Methylenprotonen erscheinen im ’ H-NMR- 
Spektrum diastereotop). Eine Trennung in die Enan- 

tiomeren ist bei 11 und 13 iiber HPLC gelungen. Somit 
ergibt sich ein neuer Weg, iiber die asymmetrische 
Hydrosilylierung van Diinen in Gegenwzu? van optisch 
aktiven Katalysatoren chirale Allene zu synthetisieren, 
was derzeit bearbeitet wird. 

3. Expwimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter AusschluD van Luft und 
Feuchtigkeit sowie unter Argon durchgeftihn. Fir spek- 
troskopische Messungen und Analysen wurden folgende 
Geftite verwendet: Nicolet Magna 550~IR-Spektrometer; 
Bruker ARX 400-NMR-Spektrometer (CDCI, als 
Liisungsmittel): AMD 402/3-Massenspektrometer bzw. 
ENGINE 59827 A mit GC-Kopplung (HP 5890 Serie II, 
25 m S&de HP-IO]); GC-Messungen mit HP 5890 
Serie II (Tngergas: Argon, I ml min-’ , FID). GC-Be- 
dingungen Wr Alkine und Butadiine: 25 m Se 54 fused 
silica, Temperaturprogramm: 35 “C ( IOmin) 15 “C min- ’ 
2M)“C. 

3.1.1. Hydrosilylierung con Alkinen 
0,0094mmol Ni-Katalysator und 1,5mmol Silan 

wurden 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. 
AnschlieBend wurde die Lbsung mit 1.25mmol Alkin 
venetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren bei 
8O’C echitzt und die Reaktion gaschromatographisch 
verfolgt. Die Identifiziemng der Produkte erfolgte iiber 
CC-MS, IR und NMR, wobei die c&Addition der 
Silaoe ftir die Verbindungen la, 4, 6, 7, 14, 16 und 19 
durch ’ H-NOE-Experimente belegt wurde. Die Ums;itze 
wurden gaschmmatographisch unter Zusatz van Unde- 



can als Standard bestimmt. Die Reaktionszeiten sind 
den Tabellen zu entnehmen. Im Falle des l,Z-Diphenyl- 
acetylens wurde I ml Toluol zugefdgt. Zur &erpriifung 
der Reproduzierbarkeit wurden alle Messungen 2-3 ma1 
wiederholt. In Einzelfillen wurden die Reaktionspro- 
dukte isolien, indem der ijbenchu8 an Silan abdestil- 
liert und der Riickstand durch Destillation oder 
Umkristallisation gereinigt wurde. 

O,OW4 mmol Ni-Komplex und 4.4 mmol (bzw. 
3.1 mm& Silan warden IOmin bei Raumtemperatur 
geriihrt. Anschli&nd wurde die Liisung mit 1.25 mmol 
Butadiin wxsetzt. Die weitere Reaktionsftihrung erfolg- 
te wie in Sektion 3. I. I beschrieben. Im Falle des I.4 
Diphenyl-1.3-butadiins wurde I ml Toluol zugegeben. 
In Einzelf~llen wurden die Reaktionsprodukte isolien. 
indem der iiberschull an Silan abdestilliert und der 
Riickstand durch Destillation gereinigt wurde. 

Ausbeute: 24%. Sdp. 128-130°C/2mm. IR (kapil- 
lar. cm-‘): 2118 (v(Si-ii)). 1610 (u(C=C)), 803 
(S(Si-HI). MS: m/: [rel. Int. (c/c)] 294 (22, M’), 251 
(45, M+- Pr), 183 (100. (HSiPh,)+), I10 (13, M’- 
H,SiPh,). ‘H-NMR: G/ppm O.sb (I-H), 0.95 (8-H). 
I.35 (2-H). 1.44 (7-H). 2.20 (6-H). 2.24 (3-H). 5.11 
@i-H), 5.95 (5-H). 7.38 (rwrn-H), 7.41 ( pnm-H). 7.59 
(ortho-H). “C-NM& S/ppm 13.9 (Cl?). 14.3 (Cl). 
22.6 (C7). 23.0 (C2). 30.9 (C6). 32.6 (C3). 127.8 
(mnetn-0. 129.4 ( porn-C). 134.3 (ipso-c), 135. I (C4). 
135.7 (onho-0, 146.6 (C5) 19Si-NMR: S/ppm - 17.4 
(‘Jsi,H = 195Hz). Clef.: C, 81.45: H. X.76. C?,,H?,Si 
(294.51) her.: C. 81.57; H. 8.90%. 

3.2.2. 4-Diphen~l.~il~l-4,S,6,7.8-prr~t~1prop~l-4.6,8- 
dtrodecntrien I,?) 

MS: m/z [ret. Int. (%;)I 514 (2, M+), 471 (I. M+- 
Pr), 403 (4. M‘- C,H,,). 183 (100, (HSiPh2)*), Ele- 
mentarzusammensetzung C,,H,,Si durch GC/AED 
(Atomemissionsdetektor) bestltigt. 

3.2.3. (Z.El-4-Dittteth~/p/tetl?/sil~/-5.6-djpr~p~/-4,6~d~- 
cadien (3) 

IR (kapillar, mit 4 venmreinigt, cm-‘): 1427 and 
I I IO (v(Ph-Si)). 1246 (&(CH,-Si). MS: no/: [rel. Int. 
(%I] 356 (5, M+), 313 (2. M+-Pr), 221 (5. M+- 
SiMezPh), 135 (IM), (SiM+Ph)+). NMR (mit 4 verun- 
reinigt): G(‘H)/ppm 0 32 (Si-CH,), 0.83, 0.84. 0.88. 
0.90(4 CH,), 1.26. 1.27. 1.33, 1.38 (4 Me-C&), 1.81, 
1.86, 2.06, 2.10 (4 =C-C&J, 5.00 (7-H). 7.26 (uwtn- 
/pnm-HI, 7.45 (orrho-H). G(“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 
(,wm-0. 128.0 ‘.wero-0. 129.0 (C7). 131.8 (C41, 
133.9 (orrho-Cl 141.9 (ipso-C), 142.4 (C6). 158.1 
(C5). S(‘W/ppm - 11.1. 

IR (kapillar, mit 3 verunreinigt, cm-‘): 1610 
(v(C=C)), 1428 tmd I I10 (v(Pb-Si)), 1247 (SjCH;- 
Si). MS: III/: [rel. lat. (%)I 246 (17, M’). 231 (21, 
M+- Me), 203 (I I. M’-- Pr). 135 (100, (SiMe+)+). 
‘H-NMR: G/ppm 0.37 (Si-CH,). 0.86 (I-H), 0.95 
(8-H). 1.24 (2-H). 1.44 (7-H). 2.11 (3-H). 2.14 (6-H). 
5.84 (5-H). 7.36 (nzern-/paroW, 7.54 (on/w-H). “C- 
NMR: S/ppm -2.5 (Si-CH,). 13.9 (CS). 14.4 (Cl), 
22.7 (C7). 23.4 (C2). 30.7 (C6), 32.1 (C3). 127.5 
(metaX). 128.6 ( pnr&_), 134.0 (onho-0. 138.8 (C4), 
139.4 (@w-C). 142.6 (CS). “Si-NMR: G/ppm -8.4. 

MS: m/z [tel. ht. (%)I 330 (35, M+), 301 (100, 
M’- Et). 287 (3. M+- R), identiscb mit BibI& 
theksspektmm [CAS Nr. 002456-68-O]. 

3.2.6. fD-I-Diphenv[sii~l-1.2-diphen~i-ethett (4) 
Ausbeute: 73% (Hexan, farblase Mikrokristalle). Fp. 

81 “C. 1R (KBr, cm-‘): 2123 (v(Si-HI), 797 (G(Si-H)). 
MS: m/L [ml. Int. (%)I 362 (27. M’), 284 (87, WI’- 
C,H,), I83 (61. (HSiPb,)‘). 181 (100). ‘H-NMR: 
S/ppm 5.31 (Si-H), 7.04 (2-H). 7.W (I-Ph ortho), 
7.23 ( I-Ph tttetd, 7.20 ( I-Pb /IL&. 7.03 (2-Pb onho), 
7.12 (2-F-h meta). 7.13 (2-Pb para), 7.60 (Si-Pb ort!w). 
7.39 (Si-Ph mrra), 7.44 (Si-Pb pm). “C-NMR: 
Sjppm 140.2 (Cl), 142.8 (C2). 136.9 (I-Pb ipso), 
128.0 (I-l% orrho), 128.6 (I-F% meta). 126.1 (I-Ph 

paru). 141.6 UW ipso). 129.6 (2-Ph or&o). 127.9 
(2-Ph rwtd, 127.5 (2-Pb prim), 133.0 (Si-Pb ipso). 
135.8 (Si-Ph who), 128.OfSi-Pb nrera), 129.8 (Si-Pb 
pflra). “Si-NMR: S/ppm - 14.8 (‘& = 201 Hz). 
Gef.: C. 85.52: H. 6.31. ClbHzZSi (362.55) her.: C. 
86.14 H, 6.12%. 

3.2.7. ~E~-l-Ditnerh~phe~t~~sil~~-l.2-diphen~l-ethen (7) 
IR (KBr, mit 8 venmreinigt, cm-‘): 1427 and ! I12 

(v(Ph-Si)), 1248 (SJCH,-Si)). MS: m/z [A. Int. 
(‘%)I 314 (66, M’). 299 (30. M+-Me). 135 (100, 
SiMez Ph)‘). NMR fmit 8 venmreinigt, tticbt alb Reso- 
nanzen konnten zttgeordnet werden): S(‘H)/ppm 0.40 
(Si-CH,). 6.83 (2-H). 6.90 (I-Ph on/w), 6.95 (2-Pb 
w//xJ), 7.09 (2-Ph meto), 7.18 (I-Pb para), 7.25 (I-Pb 
nwru). 7.36 (Si-Ph meta). 7.39 (Si-Pb par& 7.55 
(Si-Ph who). S(“C)/ppm -3.1 (Si-CH,), 125.7 
(I-Ph prim). 127.6 (I-Ph on/to). 127.7 (Si-Ph meta). 
127.9 (2-Ph nretn). 128.5 (I-Pb med. 129.1 (Si-Pb 
pora). 129.5 (I-Ph ortho), 134.3 (Si-Pb orrho), 137.2 
(2-Ph ipso). 139.1 (C2). 8(“Si)/ppm -7.1. 



3.2.8. I-Dimeth~lphen~lsil~l-1,2.3,4-tetraphenyl-1,3- 
bwadien 18) 

MS: m,‘; [rel. Int. (%)I 492 (9, M’), 356 (78, 
M+- HSiMe,Ph). 135 (100, (Sib&Ph)+). 

3.2.9. Hewpkertyl-benzol (9) 
Ausbeute: 35%. Fp. > 280°C [IO]. Gef.: C, 93.57; 

Ii. 5.67. cY,~H,,, (534.70) her.: C, 94.34; H, 5.66%. MS 
(Cl. Isobutan): m/i 535 (M + H)+. 

3.X0. ~E~-Z-Diphert~lsily/-Z,4-bis~trit~efby~s~iy/~-/- 

buten-3da (101 
MS: m/z [A. ht. (%)I 378 (5. M+), 363 (10, 

M+ - Me), 305 (30, M+- SiMe,), 183 (30, 
(HSiPhz)‘), 73 (100, (SiMe,)‘!. 

3.2.il. I,3-Bisldiphenylsil~l~-1,4-bis~trinrefh- 

1,2-butadien (II) 
Ausbeute: 49%. Sdp. 240-245”C/2mm. IR (kapil- 

lar, cm-‘): 2123 (&i-H)), 1887 (u(C=C=C)), 1429 
und 1 I14 (u(Ph-Si)), 1247 (G,(CH,-Si)), 807 (8(Si- 
HI). MS: m/i [rel. Int. (%a)] 562 (5, M+), 488 (19, 
M+- HSiMe,), 183 (60, (HSiPhz)‘), 73 (IOil, 
(SiMe,)‘). ‘H-NMR: S/ppm -0.07 (I-SiMe,), -0.03 
(4-SitvIe,), 1.07 und 1.31 CAB, ‘J= 14.8Hz. CH,). 
5.08 (3-WI), 5.12 (l-SiH), 7.30-7.52 (4 Ph). “C-NMR: 
S/ppm -0.8 (CSilViq), -0.1 (I-SiMeJ, 16.0 (C4), 
69.1 1C3), 73.9 (Cl), 127.7 (2 meraPh), 127.8 (2 
meta-Fh), 129.5 (4 para-Ph), 133.4 und 133.5 (3-Ph 
ipso), 134.2 und 134.3 (I-Ph $so), 135.7 (3 who-Ph). 
135.8 (on/m-Ph), 210.7 (C2). - Si-NMR: S/ppm -20.5 
(I-a, ‘Jsi,H = 201 Hz), - 14.0 (3-Si, ‘JsI,” = 201 Hz), 
- 1.7 (I-SiMe,), 2.5 (CSiMe,). C&f.: C, 72.58; H, 
7.56. CMH,ISi, (563.05) her.: C, 72.53: H, 7.52%. 

3.2.12. fE~-4-Dip/~en~lsil~/-2.2,7,7-tetrameth~l-3-octe~~- 
5-in (Z2) 

MS: m/z [rel. Int (%)I 346 (13, M+), 331 (3, 
W-Me), 289 (II, Mf-‘Bu). 183 (100, (HSiPh,)‘), 
57 (14, ‘But). 

3.2.13. 3.5-Bis~dipher~y/si/~~/)-2.2.7,7-tetramethyl-3.4- 
octadien fZ31 

Au&ate: 78%. Sdp. 244-25O”C/2 mm. IR (kapil- 
lar, cm-‘): 2129 (u(Si-H)), 1882 (v(C=C=C)), 1428 
und 1115 (v(Ph-Si)), 807 (S(Si-H)). MS: m/z [rel. 
Int. (%)I 530 (6, M+), 473 (8, M+-‘Bu), 347 (1, 
M+-HSiPh?), 183 (100, (HSiPh,)+), 57 (SO, ‘Bu*). 
‘H-NMR: G/ppm 0.84 (8-H). 1.03 (1 -H), 1.73 und 1.92 
CAB, ‘J= 13.8Hz. CH,), 5.14 (5-SiH), 5.23 (3-SiH), 
7.18-7.64 (4 Ph). “C-$MR: S/ppm 30.0 (CX). 31.2 
(Cl), 32.6 (C7), 34.9 (C2). 43.7 (C6), 83.7 (C5). 94.1 
(C3). 127.7 (2 mewPh), 127.8 (2 meta-Ph), 129.4 (2 
para-Pb), 129.5 (2 para-Ph), 133.5 und 133.6 (5-Ph 
ipso). 134.4 und 134.9 (3-Pb ipso), 135.7 (5-Pb who). 
135.9 (3 orrho-Ph), 210.1 (C4). ?!&NMR: G/ppm 
-21.0 (3-Si, I_/,,,, = 199Hz. -13.7 (5-Si. ‘J,,,, = 

203Hz). C&f.: C, 79.51; H, 7.78. C,,H,2Sil (530.90) 
her.: C, 81.45; H, 7.97%. 

3.2.14. fE)-4-Dbnethylphcn~lsilyl-2,2,7,7-tetramethyl- 
3-ocren-S-in 114) 

Ausbeute: 50%. Sdp. 122-124”C/2mm. IR (kapil- 
lar, cm-‘): 1428 und I I13 (u(Ph-Si)), 1250 (8>,(CH,- 
Si)). MS: m/: [rel. Int. (%)I 298 (10, M+), 241 (8, 
M+-‘Ru), 163 (4, M+ - SiPhMe,), 135 (100, 
(SiPhMez)‘), 57 (8, ‘Bu+). ‘H-NMR: G/ppm 0.38 
W-CH,), 1.18 und 1.19 (I-H, 8-H), 5.92 (3-H), 7.33 
(meta-/para-Hb 7.56 (&ho-H). ‘“C-NMR: G/ppm 
-3.1 (Si-CH,), 28.5 (C7). 29.6 (Cl), 30.8 (C8), 36.8 
(CZ), 78.6 (C5, j.&, = 17 Hz!, 109.6 (C6), 120.2 (C4), 
127.5 (meta-Ph), 128.9 ( pora-Ph), 134.1 (&ho-Ph), 
138.2 (ipso-Ph), 159.2 (C3, ‘Jc,>, = 153Hz). ‘?i-NMR: 
G/ppm -7.3. Gef.: C. 78.85; H. 9.90. C?,,H,,,Si 
(298.54) her.: C. 80.46; H, 10.13%. 

3.2.15. 3.5-~isfdi~~zetbylphefly~si~y/)-22.7,7-tetrumethyl- 
3,4-ocradien (15) 

IR (kapillar, mit 14 verunreinigt, cm-‘): 1879 
(v(C=C=C)). MS: m/z [rel. Int. (%)I 434 (2, M+), 
377 (I, M+-‘Bu), 299 (3, M+- SiPhMe:), 135 (100, 
(SiPhMez)‘), 57 (16, ‘Bu+). NMR (mit 14 verun- 
rein&t): S(‘H)/ppm 1.59 und 1.71 CAB, ‘J= 14.4Hz. 
CH,); 6(“C)/ppm 205.2 (C4); 8(‘9Si)/ppm - 11.7 
(3-S& - 1.2 (5-W. 

3.2.16. fE)-2.2.7,7-Terrometh~l-4-frieth~~~.~i/y~-3-ocren-5- 
in (16) 

Ausbeute: 74%. Sdp. 80-82”C/2mm. IR (kapillar, 
cm-‘): 1578 (v(C=C)). MS: m/z [rel. Int. (%)I 278 
(26, M+), 263 (17. M+- Me), 249 (35, M+- Et), 221 
(9, M+-‘Bu), 115 (69, (SiEt,)+), 87 (100, (HSiEtz)‘). 
57 (30, ‘Bu+). ‘H-NMR: S/ppm 0.63 (Si-CH2), 0.96 
(Si-CH,), 1.21 (I-H), 1.25 (S-H), 5.86 (3-H). “C- 
NMR: S/ppm 2.9 (Si-CH,), 7.4 (Si-CH,), 28.4 (C7). 
29.7 (Cl), 30.9 (C8), 35.6 (C2). 78.9 (C5, lJc,” = 
18Hz). 108.3 (C6), 118.8 (C4), 158.5 (C3. I.& = 
152Hz). ‘9Si-NMR: G/ppm 3.2. Gef.: C, 77.57: H, 
12.24. C,,H,,Si (278.55) her.: C. 77.61; H, 12.30%. 

3.2.17. 1,2.4-Tris(phenylethinyl)-3.5.6~triphenyl-benzol 
(II) 

Ausbeute: 85%. Fp.: 229-230°C [l I]. IR (KBt. 
cm-‘): 2211 (v(C=C)). MS: m/z [Tel. Int. (%)I 606 
@O, M+), 605 (17, M+-H), 529 (63, M+-Ph), 
Summenformel durch Peak Matching best;itigt. Gef.: C, 
94.53; H. 5.06. C,,H,, (606.77) ber.: C, 95.02; H, 
4.98%. 

3.2.18. fE~-2-Diphen~lsilyl-I.4-diphenyl-l-buten-3-in 
fZ8J 

MS: m/z [rel. Int. (%)I 386 (40, M+), 308 (49, 
M+-C,H,), 202 (30, M+- H,SiPh,), 183 (67, 
(HSiPhz)‘), 1US i 100). 



3.2.19. fE.EJ-I.4-Diphen~l-2.3-hisfdiphe~~ls~l~l~-I.3- 
butadien (19) 

Ausbeute: 37% (gelber FeststofD. IR (KBr, cm-’ ): 
2131 (&i-H)), 1428 und 1116 (v(Ph-Si)), 797 
(S(Si-H)). MS: m/z [rel. Int. (a)] 570 (5, M’), 492 
(2, M+-C,H,), 386 (12, M+-H>SiPh,l, I83 (100. 
(HSiPhz)‘). ‘H-NMR: S/ppm 4.79 (Si-H), 6.89 (l.4- 
H), 7.20 und 7.23 (Si-Ph nwfa), 7.21 (C-Ph 
meta/pma), 7.29 und 1.32 (Si-Ph para). 7.33 und 
7.34 (Si-Ph orrho), 7.52 (C-Ph orrho). “C-NMR: 
G/ppm 127.6 (2 Si-Ph mern), 127.5 (C-Ph pare), 
128.2 (C-Ph metn), 128.9 (C-Ph orrho). 129.3 und 
129.4 (Si-Ph para), 133.0 und 133.9 (Si-Ph ipso). 
135.7 und 135.8 (Si-Ph orrho), 138.6 (C-Ph ipm), 
141.3 (C2/3). 141.3 (C1/4). ‘“Si-NMR: S/ppm - 17.8 
(‘Jsi H = 205 Hz). 
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