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Zusammenfassung

Die Darstellung von titanocendichoridfunktionalisierten Carbosiloxandendrimeren der 1. und 2. Generation wird vorgestellt.
Zur Einstellung der Reaktionsbedingungen wurde Me,CISiH (1) mit (n>-CsH,SiMe,CH=CH,)(n’-CsHs)TiCl, (2) zur Reaktion
gebracht. Die besten Resultate wurden mit dem Karstedt Katalysator erhalten, wobei ausschlieBlich das B-Isomer ((n°-CsH,Si-
MeZCH2CHZSiMezCl)(n5-C5H5)TiC12, 3) gebildet wird. Unter analogen Bedingungen reagiert Me;SiOCH(Me)(CH,)4SiMe,H (4)
mit 2 zu (n°-CsH4SiMe,CH,CH,SiMe,(CH,),CH(Me)OSiMe;)(1°-CsHs)TiCl, (5). Verwendet man an Stelle von 1 und 4 die
Carbosiloxane MeSi(OCH(Me)(CH,)4SiMe,H); (6), Si(OCH(Me)(CH,)4SiMe,H), (8) bzw. MeSi[O(CH,);SiMe(OCH(Me)(CH,),-
SiMe,H),]; (10), so lassen sich die entsprechenden Metallodendrimere MeSi[OCH(Me)(CH2)4SiMeZCH2CH28iMez(n5-C5H4)-
(M’-CsHs)TiCl]s (7), Si[OCH(Me)(CH,),SiMe,CH,CH,SiMe,(n’-CsH,)(n>-CsHs)TiCly)y; (9) und MeSi{O(CH,);SiMe[OCH-
(Me)(CH2)4SiMe2CH2CHZSiMeZ(n5-C5H4)(n5-C5H5)TiC12]2}3 (11) isolieren.

Die Verbindungen 3, 5, 7, 9 und 11 wurden durch die Elementaranalyse sowie IR- und NMR-spektroskopisch ('H, '*C{'H},
Si{'H}) charakterisiert.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Abstract

The synthesis of titanocenedichloride end-grafted carbosiloxane dendrimers of the 15 and 2"¢ generation is reported.To find the
optimal reaction conditions, Me,CISiH (1) was reacted with (n’-CsH4SiMe,CH=CH,)(n’-CsHs)TiCl, (2).The best result could be
obtained with the Karstedt catalyst, whereby exclusively the p-isomer ((1°-CsH4SiMe>,CH,CH,SiMe,Cl)(1°-CsHs)TiCl,, 3) is for-
med.Under similar conditions Me;SiOCH(Me)(CH,)4SiMe,H (4) reacts with 2 to give (n5-C5H4SiMeZCHZCHZSiMez(CHZ)4CH-
(Me)OSiMe;)(n>-CsHs)TIiCl, (5). When using MeSi(OCH(Me)(CH,),SiMe,H); (6), Si(OCH(Me)(CH,),SiMe,H), (8) and
MeSi[O(CH,);SiMe(OCH(Me)(CH»)4SiMe,H),]; (10) instead of 1 and 4, the respective metallo dendrimers MeSi{OCH(Me)(CH,)4-
SiMe>CH,CH,SiMex(1>-CsH,)(1°-CsHs)TiCl,]; (7), S{OCH(Me)(CH,),SiMe,CH,CH,SiMe,(n’-CsH,)(1n°-CsHs)TiCly], (9) and
MeSi{O(CH2)3SiMe[OCH(Me)(CH2)4SiMezCH2CH25iMez(n5-C5H4)(n5-C5H5)TiC12]2}3 (11) can be isolated.

" C(l)mpounds 3,5, 7,9 and 11 were characterised by elemental analysis as well as IR and NMR spectroscopy (‘H, *C{'H},
Si{"'H}).
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Metallocendichlorid-Bausteine wie (1°-CsHy4)(n>-CsHs)-
MCl, (M = Ti, Zr, Hf) aufweisen, berichtet. [1-3] Diese
Molekiile lassen sich als katalytisch aktive Spezies in der
Polymerisation von o-Olefinen erfolgreich einsetzen,
wobei gefunden wurde, dass die katalytische Aktivitit

CsHs)TiCl, (2) mit den HSi-terminierten Carbosiloxan-
dendrimeren zu finden, haben wir zunéchst 2 mit Me,-
SiHCl (1) (Reaktionsgleichung (1)) bzw. Me;SiO-
CH(Me) (CH,)4SiMe,H (4) (Reaktions- gleichung (2))
zur Reaktion gebracht.
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mit zunehmender Generationenzahl steigt. [1,3] Die ents-
prechenden Metallodendrimere lassen sich dabei durch
die Hydrosilylierung von Carbosilan-bzw. Carbosiloxan-
dendrimeren, die endstdndige Si(CH,),CH=CH,-Einhe-
iten (n=0, 1) aufweisen, mit (n>-CsH4SiMe,H)(n>-
CsHs)MCIl, darstellen. Eine weitere Moglichkeit zur
Synthese solcher Systeme ist in der Umsetzung von
(n°-CsH4SiMe,CH=CH,)(n’-CsHs)MCl, mit HSi-ter-
minierten Dendrimeren gegeben, wobei die letztgenannte
Variante wesentlich effizienter ist. Der limitierende Fak-
tor dabei ist jedoch die Darstellung der entsprechenden
SiH-funktionalisierten Carbosiloxandendrimere. [3] Eine
Ausnahme stellen Dendrimere mit dem HMe,-
Si(CH,)4CHMeO-Baustein dar, welche durch die
Alkoholyse von SiCl-funktionalisierten Dendrimeren
mit HOCH(Me)(CH,)4SiMe,H zugénglich sind [4].

Wir berichten hier iiber die Synthese von Metallocar-
bosiloxandendrimeren ausgehend von Mey,,Si(OCH-
(Me)(CH,)4SiMe,H),, (n =3, 4), MeSi[O(CH,);SiMe-
(OCH(MC)(CH2)4SIM62H)2]3 und (nS-C5H4SiM62CHZ
CH,)(n’-CsHs)TiCl.

2. Resultate und Diskussion

Um die optimalen Reaktionsbedingungen zur
Hydrosilylierung von (n°-CsH,SiMe,CH=CH,)(1’-

Das beste Ergebnis wird bei der Umsetzung von 1
und 4 mit 2 unter Verwendung des Karstedt Katalysa-
tors in Tetrahydrofuran als Losungsmittel bei 25 °C
erhalten. Von Vorteil dabei ist, dass 1 sowie 4 im Uber-
schuss eingesetzt werden konnen. Dadurch wird eine
vollstindige Hydrosilylierung von 2 mit 1 bzw. 4
gewdhrleistet.

Ubertridgt man die oben gefundenen Reaktionsbe-
dingungen auf die Carbosiloxandendrimere MeSi-
(OCH(Me)(CH,)4SiMe,H);  (6), Si(OCH(Me)(CH,),-
SiMe,H); (8) und MeSi(O(CH,);SiMe[OCH(Me)-
(CH»)4SiMe,>H]»); (10), so erhdlt man jedoch ein
Produktgemisch bestehend aus nicht vollstindig
umgesetztem 6, 8 bzw. 10 und den Metallodendrim-
eren MeSi[OCH(Me)(CH2)4SiMezCH2CHZSiMe2(n5—
CsHy)(n’-CsH5)TiCLl;  (7), _ SiOCH(Me)(CHo),-
SiMe,CH,CH,SiMey(n>-CsH4)(n>-CsHs)TiCly]4 9)
bzw. MeSi{O(CH,);SiMe[OCH(Me)(CH;)4SiMe,CH,-
CH,SiMex(n>-CsHa)(n*-CsHs)TiCLL}s  (11)  (Rea-
ktionsgleichungen (3) und (4)). Die Abtrennung von
analytisch reinem 7, 9 und 11 von den Ausgangsver-
bindungen 6, 8 und 10 durch die GPC gelingt
aufgrund zu geringer Molekularge- wichtsdifferenzen
nicht. Erst die Verwendung von einem 1.2-fachen
UberschuB an 2 fithrt zum Erfolg. Neben 7, 9 und
11 finden sich zwar noch geringe Mengen an 2 in
der Reaktionslosung, dieses 1463t  sich, im
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Gegensatz zu weiter oben, jedoch durch die
priaparative GPC von 7, 9 bzw. 11 abtrennen.

Wihrend 3 einen orangeroten Feststoff darstellt, sind
5,7, 9 und 11 dunkelrot und von pastdser Konsistenz.
Alle Komplexe 16sen sich in herkémmlichen organis-
chen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Diethylether
oder Dichlormethan.

Die Verbindungen 3, 5, 7, 9 und 11 wurden durch die
Elementaranalyse und spektroskopisch (IR, 'H,
Bc{'H}, ¥Si{'H} NMR) vollstindig charakterisiert.
Von 9 konnte zusétzlich ein ESI-TOF Massenspektrum
aufgenommen werden.

Charakteristisch fir 9 ist das Auftreten des
Molekiilionenpeaks[M + K]* beim/z = 2037 sowie des Frag-
mentions [M — CI]" bei m/z = 1963 im Massenspektrum.

In den IR-Spektren der Titanocendichloridkomplexe
3 und 5 bzw. der Metallodendrimere 7, 9 und 11 findet

ol
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man fir die SiC- und SiOC-Bausteine, wie fiir diese Ein-
heiten typisch ist, Banden bei 1250 bzw. 1050 cm ™", die
sich in ihrer Lage von denen der Ausgangsverbindungen
1, 4, 6, 8 und 10 allerdings nicht signifikant unter-
scheiden [4].

Die HSi-Bausteine in 1, 4, 6, 8 und 10 erscheinen bei
ca. 2110 em™! als scharfe Banden. Die Addition der
HSi-Einheit an die C=C-Doppelbindung in 2, welche
bei 1595 cm ™! (ve—c) beobachtet wird, fithrt mit zuneh-
mender Reaktionsdauer im Resultat zur Bildung von
SiCH,CH,Si-Teilstrukturen und damit zum vollstindi-
gen Verschwinden der vgjy- und ve=c-Absorptionsban-
den. Damit eignet sich die IR-Spektroskopie in
hervorragender Weise, den Verlauf der Hydrosilylierung
von 2 mit 1, 4, 6, 8 und 10 spektroskopisch zu verfolgen.

Ebenso wie die IR-Spektroskopie sind NMR-Unter-
suchungen zum Studium des Reaktionsablaufs von 1,
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4, 6, 8 und 10 mit 2 geeignet, da dic Resonanzsignale der
SiH- bzw. SiCH=CH,-Bausteine im 'H NMR
Spektrum in einem chemischen Verschiebungsbereich
erscheinen, in dem keine anderen Resonanzsignale auft-
reten. Zusitzlich zu den typischen Protonenresoanzsign-
alen fiir das dendritische Grundgertst [4] findet man fiir
die (n°-CsH,4Si)(n*-CsHs)TiCl,-Einheiten ein Singulett
bei ca. 6.6 ppm fiir die dquivalenten Protonen der
CsHs-Gruppe sowie zwei Pseudotripletts (AA’ BB’
Spinsystem) bei 6.7 bzw. 6.9 ppm mit Jyy = 3.4 Hz
fir die CsHy-Fragmente, welches typisch fiir Metallo-
cene der allgemeinen Zusammensetzung  (n°-
C5H4R)(n5—C5H5)TiC12 (R = einbindiger organischer
Rest) ist [5].

In den *C{'H} NMR-Spektren der neu dargestellten
Metallodendrimere erscheinen fiir die vorhandenen
Cyclopentadienylreste vier Signale zwischen 120 und
132 ppm. Die Kohlenstoffatome der Carbosiloxan-Ein-
heiten finden sich zwischen 5 und 70 ppm, wobei die
SiOC-Einheiten im Vergleich zu den SiC-Gruppen bei
tieferem Feld in Resonanz treten [4].

Wie die '"H™ und *C{'H}~ NMR-Aufnahmen eignen
sich auch die ?’Si{'H}~ NMR-Spektren, um zu zeigen,
dass einheitliche Metallodendrimere erhalten worden

[P1]

sind. Exemplarisch ist das *’Si{'"H}~ NMR-Spektrum
von 9 in Abbildung 1 wiedergegeben.

Fiir den SiO4-Kern in 9 findet man, wie erwartet, ein
Resonanzsignal bei —86.4 ppm. [3b,6] Die Silicium-
atome der duBleren SiMe,CH,CH,SiMe,-Fragmente ge-
ben sich mit Signalen bei 4.6 ppm (CH,SiMe,CH>,) bzw.
—1.9 ppm (SiMe,CsH,) zu erkennen.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden
Carbosiloxan dendrimere mit peripheren Titanocendi-
chlorid-Bausteinen  erhalten. Die Synthese des
Carbosiloxangeriistes  basiert auf alternierenden
Alkoholyse-Hydrosilylierungs-Sequenzen. Die Einfiih-
rung der Sandwich-Komplexe gelingt durch die Ums-
etzung von SiMe,H-terminierten Carbosiloxanen mit
(n°-CsH4SiMe;CH=CH,)(n’-CsH;s)TiCl,. Im Vergleich
zu den von Seyferth bzw. Gomez und de la Mata darges-
tellten Metallocarbosilanen ist der Aufbau solcher Sys-
teme unter Verwendung von Carbosiloxanen weniger
aufwendig. [1,2] Hingegen beobachtet man, dass unter
typischen Olefinpolymerisations-Bedingungen die Si-O-
Bindung gespalten werden kann, was die Bildung nich-
teinheitlicher Strukturen zur Folge hat [3]. Dadurch
wird der katalytisch dendritische Effekt verringert, was
in einer Verminderung der Aktivitét resultiert.
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Abb. 1. ?Si{'H}~ NMR-Spektrum von 9 aufgenommen in CDCl,.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmit-
teln und in einer gereinigten Stickstoffatmosphére
(O5-Spuren: Kupferkatalysator, BASF AG, Ludwig-
shafen; H,O: Molekularsieb 4 A, Roth) mit
Hilfe der Standard-Schlenk-Technik durchgefiihrt. Tet-
rahydrofuran wurde iiber Natrium/Benzophenon get-
rocknet und frisch destilliert verwendet. Zur
Durchfithrung der priparativen GPC diente ein Sys-
tem der Fa. Knauer mit der HPLC-Pumpe K 500,
dem UV-Detektor K-2000 (1=254 nm) sowie der
Sdule PSS SDV 100 A, 20 x 300 mm, Losungsmittel:
Tetrahydrofuran, f=2 — 3 mL/min. Die IR-Spektren
wurden als KBr-PreBlinge mit einem Perkin—Elmer
FT-IR 1000 Spektrometer aufgenommen. Die NMR-
Spektren wurden mit einem Bruker Avance 250 Spek-
trometer bei 298 K in CDCl; gemessen: 'H~ NMR
(250.130 MHz), interner Standard CDCl;, ¢ = 7.26;
BC{'H}~ NMR: (62.902 MHz), interner Standard
CDCl;, 6 =77.2; ®Si{'H}~ NMR (49.662 MHz) ext-
erner Standard, relativ zu SiMey, 6 = 0.0. Die Elemen-
taranalysen wurden am Lehrstuhl fiir Organische
Chemie der Technischen Universitit Chemnitz mit
einem Vario EL C,H,N-Analysator (Heraeus)
bestimmt. Die ESI-TOF Massenspektren wurden mit
einem Mariner Massenspektrometer (Applied Biosys-
tems) aufgenommen. Als Losungsmittel wurde Ace-
tonitril verwendet. Zum Dotieren wurde KSCN
zugesetzt.

4. Ausgangsmaterialien

Chlordimethylsilan (1) wurde {iber Magnesiumspine
frisch destilliert. Die SiH-funktionalisierten Carbosilo-
xandendrimere 4, 6, 8 und 10 [4] sowie das Titanocendi-
chlorid 2 [la] wurden nach Literaturvorschriften
synthetisiert.

5. Synthese von 3

Es werden 0.2 g (0.600 mmol) (n’°-CsH,Si-
Me,CH=CH,)(1’-CsHs)TiCl, (2) und 1.0 g (10.6 mmol)
HSiMe,ClI (1) in 2 mL Tetrahydrofuran vorgelegt. Dazu
gibt man 2 Tropfen des Karstedt Katalysators (2.2% Pt).
Man ldsst 12 h bei 25 °C riithren und entfernt anschlie(3-
end alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum,
wobei 0.25 g (0.584 mmol, 97% bezogen auf eingesetztes
2) von 3 als orangeroter Feststoff erhalten wird.

Fp.: 110 °C (Zers.). IR: (KBr) [em '] 1253 (s) [sic].
"H NMR: (CDCl3) § 0.33 (s, 6 H, Me,SiCsHy), 0.40
(s, 6 H, Me,SiCl), 0.6-0.8 (m, 4 H, SiCH,CH,Si), 6.58
(s, 5 H, CsHs), 6.66 (pt, *Jun = 3.4 Hz, 2 H, CsHy),
6.87 (pt, *Jun = 3.4 Hz, 2 H, CsH,). *C{'H} NMR:
(CDCl3) 6 —2.2 (MeySiCsHy), 1.5 (Me,SiCl), 8.6
(CH,SiCsHy), 11.8 (CH,SiCl), 120.7 (CsHs), 121.4,
129.5 (CH/CsH,), 132.2 (‘C/CsHy). *°Si{'H} NMR:
(CDCl3) 6 —1.8 (Me,SiCsHy), 33.2 (Me,SiCl). Elemen-
taranalyse: CigH»5Cl3Si,Ti (427.77) ber.. C, 44.92%,
H, 5.89%; gef.: C, 45.32%, H, 5.91%.
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6. Synthese von 5

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 3. Es
werden 0.20 g (0.600 mmol) 2 und 0.20 g (0.860 mmol)
4 zur Reaktion gebracht. Nach entsprechender Aufar-
beitung erhilt man 0.34 g (0.600 mmol, 100% bezogen
auf eingesetztes 2) an 5 in Form einer dunkelroten
pastosen Verbindung.

IR: (KBr) [em '] 1250 (vs) [dsic], 1050 (s) [vsio]. 'H
NMR: (CDCl3) 6 —0.06 (s, 6 H, Me,Si'), 0.11 (s, 9 H,
Me;Si%0), 0.38 (s, 6 H, Me,Si’CsHy), 0.4-0.6 (m, 4 H,
SiCH,CHSi), 0.92 (m, 2 H, CHCH,CH,CH,CH,Si"),
1.13 (d, *Jyy = 6.1 Hz, 3 H, MeCH), 1.2-1.5 (m, 6 H,
CHCH,CH,CH,CH,Si), 3.74 (m, 1 H, OCH), 6.56 (s,
5 H, CsHs), 6.64 (pt, *Juy = 3.4 Hz, 2 H, CsHy), 6.88
(pt, *Jun = 3.4 Hz, 2 H, CsH,). *C{'"H} NMR: (CDCl;)
5 —3.4 (Me,Si'), —1.6 (Me,Si*CsHy), 0.7 (Me5Si®0), 7.6
(Si'CH,CH,Si*CsHy), 9.3 (Si' CH,CH,Si? CsHy), 15.2
(CHCH,CH,CH,CH,Si"), 24.4 (MeCH), 24.3, 30.4,
39.8 (CHCH,CH,CH,CH,Si"), 68.9 (OCH), 120.6
(CsHs), 121.9, 129.4 (CH/CsH,), 132.4 (‘C/CsHy).
PSi{'H} NMR: (CDCl;) & —2.0 (Me,Si>-CsHy), 4.3
(Me,Si'), 14.8 (Me;Si’0). Elementaranalyse: CpsH45CL,O-
SisTi (565.66) ber.:. C, 53.08%, H, 8.55%; gef.: C,
52.77%, H, 8.58%.

7. Synthese von 7

Zu einer Loésung von 0.3 g (0.576 mmol) 6 und 0.7 g
(2.10 mmol) 2 in 5 mL Tetrahydrofuran werden 2 Trop-
fen des Karstedt Katalysators gegeben. Nach 12 h Riih-
ren bei 25 °C werden alle fliichtigen Bestandteile im
Olpumpenvakuum entfernt. Das Produktgemisch, wel-
ches noch unumgesetztes 2 enthilt, wird anschlieBend
durch GPC getrennt (f'= 2 mL/min, ¢, = 24.6 min). Da-
bei fallen 0.65 g (0.429 mmol, 75% bezogen auf einge-
setztes 6) von 7 als dunkelrote pastése Verbindung an.

IR: (KBr) [em™'] 1250 (vs) [dsic], 1050 (s) [vsio]- 'H
NMR: (CDCl;) 6 —0.07 (s, 18 H, Me,Si'), 0.10 (s, 3 H,
MeSi%05), 0.28 (s, 18 H, Me>Si*CsHy), 0.4-0.6 (m, 12
H, SiCH,CH,Si), 092 (m, 6 H, CHCH,CH,
CH,CH,Si"), 1.17 (d, *Jyy = 6.1 Hz, 9 H, MeCH), 1.2—
1.5 (m, 18 H, CHCH,CH,CH,CH,Si), 3.99 (m, 3 H,
OCH), 6.55 (s, 15 H, CsHs), 6.64 (pt, *Jyuy = 3.4 Hz, 6
H, CsH.), 6.86 (pt, *Jun = 3.4 Hz, 6 H, CsH,). *C{'H}
NMR: (CDCl3) 6 —4.5 (MeSi®0;), —3.4 (Me,Si'), —2.2
(Me,Si’CsHy), 7.6 (Si'CH,CH,Si>’CsH,), 9.3 (Si'CH,
CH,Si’CsHy), 15.1 (CHCH,CH,CH,CH,Si'), 24.0
(MeCH), 24.4, 30.0, 39.6 (CHCH,CH,CH,CH,Si"),
68.9 (OCH), 120.6 (CsHs), 121.7, 129.4 (CH/CsHy),
132.4 (‘CICsH,). °Si{'H} NMR: (CDCl;) —46.8 (Me-
Si%0;), —2.1 (Me,Si>CsH,), 4.3 (Me,Si'). Elementarana-
lyse: C67H114C16O3Si7Ti3 (152052) ber.: C, 52.929 o, H,
7.56%; gef.: C, 52.12%, H, 7.40%.

8. Synthese von 9

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zur Dar-
stellung von 7. Man setzt 0.25 g (0.376 mmol) 8 und 0.61
g (1.83 mmol) 2 ein. Nach entsprechender Aufarbeitung
(f=2 mL/min, ¢, =21.3 min) erhélt man 0.54 g (0.270
mmol, 72% bezogen auf eingesetztes 8) von 9 als dunkel-
rote pastdse Substanz.

IR: (KBr) [em™'] 1251 (vs) [dsic], 1052 (s) [vsio]. 'H
NMR: (CDCl;) & —0.08 (s, 24 H, MeSi'), 0.27 (s, 24
H, Me,Si’CsHy), 0.4-0.6 (m, 16 H, SiCH,CH,Si), 0.92
(m, 8 H, CHCH,CH,CH,CH-Si"), 1.16 (d, *Jyy = 6.0
Hz, 12 H, MeCH), 1.2-1.5 (m, 24 H, CHCH,
CH,CH,CH,Si), 4.01 (m, 4 H, OCH), 6.55 (s, 20 H,
CsHs), 6.63 (pt, *Jun = 3.4 Hz, 8 H, CsHy), 6.87 (pt,
3Jan = 3.4 Hz, 8 H, CsHy). *C{'H} NMR: (CDCl;) ¢
—3.5 (Me,Si'), —2.2 (Me,Si*CsHy), 7.7 (Si'CH,CH,-
Si*CsHy), 9.3 (Si' CH,CH,Si’CsH,), 15.0 (CHCH,CHo-
CH,CH,Si"), 24.1 (MeCH), 24.4, 30.1, 39.6 (CHCHS,.
CH,CH,CH,Si"), 68.8 (OCH), 120.6 (CsHs), 121.8,
129.4 (C H/CsH,), 132.5 (‘C/ICsHy). *’Si{'H} NMR:
(CDCly) 6 —86.4 (Si04), —1.9 (Me,Si’CsHy), 4.6
(Me,Si'). ESI-TOF-MS [m/z] (rel. Int.): 2036 [M + K]*
(10), 1963 [M — CI]" (10). Elementaranalyse: CgsH4g
ClgO4SigTiy (1997.92) ber.: C, 52.90%, H, 7.47%; gef.:
C, 52.45%, H, 7.36%.

9. Synthese von 11

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 7. Es
werden 0.20 g (0.154 mmol) 10 und 0.38 g (1.14 mmol)
2 miteinander zur Reaktion gebracht. Nach zu 7 analoger
Reinigung (f = 2 mL/min, ¢z, = 17.2 min) erhalt man 11 als
dunkelrote pastése Verbindung in einer Ausbeute von
0.34 g (0.103 mmol, 67% bezogen auf eingesetztes 10)

IR: (KBr) [em™'] 1251 (vs) [0sic], 1048 (vs) [vsio]- 'H
NMR: (CDCl3) 6 —0.02 (s, 36 H, Me,Si®), 0.12 (s, 9 H,
MeSi'0,), 0.15 (s, 3 H, MeSi’03), 0.32 (s, 36 H, Me--
Si’CsHy), 0.4-1.0 (m, 42 H, CH,Si), 1.19 (d,
3Jam=6.2 Hz, 18 H, MeCH), 1.2-1.7 (m, 42 H,
CH,CH,Si', CHCH,CH>CH>CH,Si%), 3.94 (m, 6 H,
OCH), 6.57 (s, 30 H, CsHs), 6.66 (pt, *Juyy = 3.4 Hz,
12 H, C5H4), 6.90 (pt, 3JHH: 34 HZ, 12 H, C5H4).
BC{'H} NMR: (CDCl;) ¢ —6.8 (MeSi'O;), —3.4
(Me>Si®), —2.2 (Me;Si’CsHy), —2.1 (MeSi'0,), 7.6
(Si*’CH,CH, Si*CsH,), 9.3 (Si*CH,CH, Si*CsHy), 11.2
(CH,Si"), 151 (CHCH,CH,CH,CH,Si®), 24.1
(CH5CH), 24.4, 30.2, 39.5 (CHCH,CH,CH,CH,Si"),
26.7 (OCH,CH,CH,Si!), 65.5 (OCH,), 69.0 (OCH),
120.7 (CsHs), 121.8, 129.4 (CH/CsH,), 132.6 (‘C/
CsHy). ¥Si{'H} NMR: (CDCl3) & —42.7 (MeSi’0O5),
—8.7 (MeSi'0,), —2.1 (Me,Si’CsHy), 4.4 (Me,Si°). Ele-
mentaranalyse: Ci45H»5,Cl1,09S116Tig (3301.52) ber.:
C, 52.75 %, H, 7.69%; gef.: C, 51.98%, H, 7.51%.
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