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SILACYCLOHEXADIENYLANIONEN 
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(Eingegiingen den 8. August 1983) 

l,l-Dialkyl(l,l-diaryl)4R-1-silacyclohexadienyl anions (1) are available by ether 
cleavage of the corresponding l,l-dialkyl(l,l-diaryl)-4-methoxy-4-R-l-silacyclohexa- 
2,5dienes (4) or by deprotonation of the l,l-dialkyl(l,l-diaryl)-4-R-l-silacyclohexa- 
2,4dienes (3) - which are available from 4 - with n-BuLi or LDA resp. 

The anions 1 are regioselectively silylated by trimethylchlorosilane to give the 
6-trimethylsilyl-l&silacyclohexa-2,4-dienes (7,8), their alkylation or acylation occurs 
exclusively in Cposition to 16 or 17 resp. 

Deprotonation of 7,8 with n-BuLi gives the 2-trimethylsilyl-1-silacyclohexadienyl 
anions (9) with trimethylchlorosilane they react regioselectively to give the 2,6- 
bis(trimethylsilyl)-1-silacyclohexa-2,4-dienes (10, 1 l), with, alkyl halides and ketones 
the anion 9 reacts only in the 4-position. 

The 1-silacyclohexa-2,5-dienes 22, 25, 28 substituted at the silicon atom by 
functional groups (O-i-Prop) or by hydrogen can be transformed into 2,6-bis(tri- 
methylsilyl)-1-silacyclohexa-2,4dienes 24, 27, 33 resp., if LDA is used as base. 

The easily formed 4-R-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-silacyclohexa-2,4-dienyl anions (by 
deprotonation of 10, 11, 24, 27, 33 with LDA) react with trimethylchlorosilane 
regioselectively to give the 4-R-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l-silacyclohexa-2,5-dienes37. 
Accessing 37 succeeds very simply by manifold-silylation of the 1-sila-2,4-cyclohe 
xadienes 38 with excess trimethylchlorosilane in the presence of 3 mol LDA. 

Owing to trimethylsilyl substitution in the 2,6-position of the 1-silacyclohexa-2,4- 
dienes, the ring-silicon atom is strongly sterically shielded, therefore reactions of 
functional groups at the silicon atom are restricted. 

Zusammenfassung 

l,l-Dialkyl(l,l-Diaryl)-4-R-l-silacyclohexadienylanionen (1) sind durch Ether- 
spaltung der entsprechenden l,l-Dialkyl(l,l-Diaryl)4methoxy-4-R-l-silacyclohexa- 
2,5diene (4) bzw. durch Deprotonierung der aus 4 erhiiltlichen l,l-Dialkyl(l,l-Di- 
aryl)-4-R-1-silacyclohexa-2&diene (3) mit n-BuLi bzw. LDA zuganglich. 
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Die Anionen 1 werden durch Trimethylchlorsilan regioselektiv zu den 6-Trime- 
thylsilyl-1-silacyclohexa-2,4-dienen (7,8) silyliert, ihre Alkylierung bzw. Acylierung 
erfolgt dagegen ausschliesslich in 4Stellung zu 16 bzw. 17. 

Aus 7, 8 lassen sich durch Deprotonierung mit n-BuLi die 2-Trimethylsilyl-l- 
silacyclohexadienylanionen 9 darstellen, die mit Trimethylchlorsilan regioselektiv zu 
den 2,6-Bis(trimethylsilyl)-l-silacyclohexa-2,4-dienen (10,ll) abreagieren, ihre 
Umsetzung mit Alkylhalogeniden und Ketonen erfolgt ausschliesslich in 4Stellung. 

Durch funktionelle Gruppen (z.B. O-i-Prop) bzw. durch Wasserstoff am Silizium 
substituierte 1-Silacyclohexa-2,5-diene 22 bzw. 25,28 konnen beim Einsatz von LDA 
als Base analog in die 2,6-Bis(trimethylsilyl)-l-silacyclohexa-2,4-diene 24, 27, 33 
tiberftihrt werden. 

Die durch Deprotonierung von 10, 11, 24, 27, 33 mit LDA entstehenden 4-R-2,6- 
bis(trimethylsilyl)-l-silacyclohexa-2,4-dienylanionen reagieren mit Trimethylchlor- 
silan regioselektiv zu den 4-R-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l-silacyclohexa-2,5-dienen 37. 
Der Zugang zu 37 gelingt besonders einfach durch Mehrfachsilylierung der 1-Sila- 
2,4_cyclohexadiene 38 mit tiberschtissigem Trimethylchlorsilan in Gegenwart von 3 
Molaquivalenten LDA. 

Durch die Trimethylsilylsubstitution in 2,6Stellung der 1-Silacyclohexa-2,4-diene 
wird das Ringsiliziumatom sterisch so stark abgeschirmt, dass Reaktionen an 
funktionellen Gruppen nur noch beschrankt mbglich sind. 

Eideitung 

Die Deprotonierung von Heterocyclohexadienen zu Heterocyclohexadienyl- 
anionen ist sehr stark von der Natur des Heteroatoms abhlingig: 

R + a/- _H+_ 

- 

( X = 0, NR’) 

Die Deprotonierung von 4-Pyranen (X = 0) [l] und N-Alkyl-1,4dihydropyridinen 
(X = NR’) [2] mit n-BuLi/KO’Bu erfolgt ausschliesslich am cu-stanindigen Vinyl-H, 
wahrscheinlich verhindert die Bildung eines anti-aromatischen &r-Systems die De- 
protonierung an der Methylengruppe. 

Im Gegensatz hierzu gelingt die Deprotonierung der 1,2- bzw. l,CDihydrophos- 
phorine zu den 1-R-Phosphorinylanionen glatt sowohl mit n-B&i, PhLi, als such 
mit Lithiumdialkylamiden [3]. 

Diese Anionen bilden sich such bei der Umsetzung der X3-Phosphorine mit Lithium- 
alkylen bzw. Grignardverbindungen [4]. 
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Die Erklarung fur die glatte Bildung der Phosphorinylanionen ist, dass hier keine 
8?r-anti-aromatischen Htickelsysteme vorliegen; entsprechend dem ausgepragten 
Elektronenacceptorcharakter such des 3-bindigen Phosphors sollte sich hier eine 
(d-p)a-Doppelbindung ausbilden, die eine cyclische Konjugation im 6-Ring nicht 
zulbst; dementsprechend ist es irrelevant, ob - bei einem planaren Bau des Anions 
[5] - das freie Elektronenpaar miteinbezogen wird oder nicht, wie dies bei einer 
pyramidalen Struktur des Phosphin-Phosphors der Fall ware. 

Wie sind die Verhahnisse bei der Deprotonierung von l-R-l-R’-4R”-l-Silacyc- 
lohexa-2,5-dienen 2 bzw. -2,4-dienen 3 zu den entsprechenden Silacyclohe- 
xadienylanionen l? 

R” H R” R” 

(2) (1) (3) 

Die Bildung von Carbanionen in cr-Stellung zu Trialkyl- bzw. Triaryl-silylsub- 
stituenten durch Deprotonierung mit metallorganischen Basen wurde an zahlreichen 
Alkylsilanen demonstriert [6], diese Carbanionen besitzen ausserordentliche prlpara- 
tive Bedeutung, z.B. in der Wittig-Peterson-Carbonyl-Olefinierung [7]: 

BilS‘Z 
R,Si-CH,R’ + R,Si-C-HR’ 

(R,Si),CHR’ + (R,Si),c-R’ 

(R,Si),CH + (R,Si),C- 

Fur einfache Alkylsilane (R’ = H, Alkyl) muss zur Deprotonierung n-Butyllithium in 
Gegenwart von TMEDA [8] eingesetzt werden, Benzyl- (R’ = Ph) und Allylsilane 
(R’ = CH=CH,) werden bereits durch n-BuLi in HMPA in die Carbanionen 
tiberftihrt 191. Die Aciditat der Silane steigt ebenfalls beim ijbergang von Mono- zu 
Bis- und Tris-silyl-alkanen, p&-Werte sind unseres Wissens bislang aber nicht 
publiziert worden. 

Man nimmt an, dass die Stabilisierung der Carbanionen durch cr-standige Trial- 
kyl- bzw. Triaryl-silylgruppen neben der ( p-d)m-oberlappung [lo] such durch eine 
Polarisierung der Elektronenverteilung - ohne d-Orbitalbeteiligung [ll] - und eine 
ijberlappung des Carbanionen-p-Orbitals mit dem antibindenden a*-Orbital einer 
benachbarten antiperiplanaren Si-C-Bindung bewirkt wird [12] (durch die Polari- 
sierung der C-Si-Bindung besitzt das Silicium im a*-Niveau einen grossen 
Atomorbitalkoeffizienten). 
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Die Deprotonierung der Silacyclohexadiene 2 bzw. 3 zu 1 gelingt analog den 
offenkettigen Silanen. In der Literatur sind einige Beispiele beschrieben, nach denen 
sowohl1,4-Dihydrosilabenzole 2 (9,10-Dihydro-9-silaanthracen [13]) als such 1,2-Di- 
hydrosilabenzole 3 [14] und 1,2-Dihydro-2-silanaphthalin [15] bei der Umsetzung 
mit n-BuLi in die Anionen 1 tiberftihrt werden (Schema 1). 

SCHEMA 1 

R” 

(51 

Wir konnten unllngst zeigen, dass die 4-Methoxy-1,4-dihydrosilabenzole [16] bei 
der Etherspaltung mit Natriumpulver in siedendem n-Pen&n glatt in die kristallin 
ausfallenden Natriumsalze der Anionen tibergehen; die in Analogie zur Chemie der 
X3-Phosphorine zu erwartende Umsetzung der Silabenzole 5 mit Lithiumorganylen 
zu 1 steht noch aus, da letztere als stabile Vertreter bislang nicht dargestellt werden 
konnten. 

Die Silacyclohexadienylanionen 1 sind 6r-Systeme, ihre glatte Bildung ist dem 
eingangs diskutierten stabilisierenden Effekt des Siliziums zuzuschreiben. Ob diese 
Anionen “envelopartige” Struktur besitzen oder als Folge einer (d-p)m-Bindung 
eingeebnet sind, ist unseres Wissens nicht bekannt: 

Synthese von l,l-Diallryl(l,l-Di~vyl)-6-trimethylsilyl4-R-l-sila-2,~~clo~~~n 
und 1,l-Dialkyl(l,l-Diaryl)-~&-bis(himethylsilyl)4-R-1-sila-~4-cyclohexa~enen 

Silabenzole (1-H-Silabenzol, 1-Methyl-silabenzol) wurden bislang thermolytisch 
aus 1-H-(1-Methyl)-1-Allyl-1-sila-2,4qclohexadien [17,18] bzw. 1-Methoxy-l- 
methyl-2-trimethylsilyl-1-sila-2,5qclohexadien [19] dargestellt und bei 10 K in einer 
organischen Matrix isoliert bzw. mit Hexafluor-Zbutin oder Acetylen als Dienophil 
unter Bildung von Silabarrelenen [18] abgefangen. 
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Die durch baseninduzierte HCl-Eliminienmg aus 1-Chlor-1-methyl-1-sila-2,4- 
cyclohexadien [20] bzw. 1,4-Di-t-butyl-1-chlor-2,4_cyclohexadien [21] dargestellten 
Silabenzole sind ebenfalls nur reaktive Zwischenstufen. l&Di-t-butyi-1-silabenzol 
reagiert mit 1,3-Dienen unter Bildung der Diels-Alder-Addukte [21]. 

Im Hinblick auf die ktirzlich gelungenen Darstellungen von kinetisch stabilisier- 
ten Diphosphenen (R-P=P-R, R = 2,4,6Tri+butylbenzol [22], Tris-trimethylsilyl- 
methan [23] und von Disilenen (R,Si=SiR,, R = Mesityl [24]) ist zu erwarten, dass 
such die Synthese von Silabenzolen bei kinetischer Stabilisierung durch sterisch 
anspruchsvolle Substituenten in 1,2- und 6-Stellung (6) moglich sein sollte: 

(6) 
Mit den hier beschriebenen Synthesen von in 2- und 6-Stellung durch sterisch 
anspruchsvolle Trialkylsilyl-Substituenten besetzten Silacyclohexadienen sollen die 
strukturellen Voraussetzungen fur die Darstellung kinetisch stabilisierter Silabenzole 
geschaffen werden. 

Die bei der Umsetzung von l,l-Dialkyl(l,l-Diaryl)-4-methoxy-4-R-l-sila-2,5- 
cyclohexadienen mit Natriumpulver in Tetrahydrofuran entstehenden 1-Silacyclo- 
hexadienylanionen 1 [16] sind ambident, ihre Umsetzung mit Blektrophilen kann in 
2,6- oder 4-Stellung erfolgen. Hofmeister [16] konnte zeigen, dass die Umsetzung mit 
Trimethylchlorsilan ausschliesslich in ar-Stellung zu den 6-Trimethylsilyl-1-sila-2,4- 
cyclohexadienen 7, 8 erfolgt (Schema 2). 

(41 

(7a , R = Me, R’: c-C6H,, ; 
8a , R : C,H, ; R’ = c-C6H,, ; 
8 b I R = R’= c-C6H5 1 

SCHEMA 2 

R’ R’ 

H Me3SiCl_ 

IA 

(7.8) 

Dieser regioselektive Verlauf der Silylierung entspricht der Silylierung offenket- 
tiger 1-Trimethylsilyl-allyl- und pentadienylanionen an dem dem Silylrest ent- 
gegengesetzten Ende des Systems. 

Metalliertes Allylsilan reagiert mit Trimethylchlorsilan ausschliesslich in 3-Stel- 
.lung zum 1,3-Bis(trimethylsilyl>propen [25], Pentadienyllithium gibt mit Trimethyl- 
chlorsilan regio- und stereoselektiv E-2,4-Pentadienyltrimethylsilan [26] und 1-Tri- 
methylsilylpentadienyllithium liefert mit Trimethylchlorsilan ebenso regioselektiv 
E, E-1,5-Bis(trimethylsilyl)-1,3-pentadien als Ergebnis deutlicher Unterschiede der 
Elektronendichten in 1,3- bzw. 5-Position [27] (Schema 3). 
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R,Siv SiMe3 

MeaSiCl 
-w 

Me,Si 
m 

SiMe, 

SCHEMA 3 

Die 1-Silacyclohexadienylanionen 1 sind den offenkettigen 1-Trimethylsilyl-pen- 
tadienylanionen vergleichbar, ihre Silylierung zu 7, 8 entspricht der Bildung der 

offenkettigen 1,5-Bis(trimethylsilyl)-1,3-pentadiene. 
Im Gegensatz hierzu wird das aus 1-Methoxy-l-methyl-l-sila-cyclohexa-2,4-dien 

mit LiN(i-Prop), dargestellte l-Sila-cyclohexadienylanion regioselektiv zu 4-Tri- 
methylsilyl-1-sila-2,5-cyclohexadien silyliert [14c]. Ein sterischer Einfluss bei der 
Silylierung von 1 zu 7, 8 durch die Substituenten in CStellung kann aus diesem 
Grunde nicht ausgeschlossen werden. 

Die als Edukte fur die Bis-silylierung benotigten Monosilylierungsprodukte 7, 8 

wurden z.T. bereits publiziert [16], neue Vertreter werden beschrieben. 
CCyclohexyl-l,l-dimethyl-6-trimethylsilyl-l-sila-2,4-cyclohexadien (7a) reagiert 

mit n-BuLi in Tetrahydrofuran bei 0°C sofort unter Bildung des tiefroten Anions !)a, 
bei Zugabe von Trimethylchlorsilan bei 0°C wird die Losung langsam entfarbt. 
Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung liefert die Destillation im rotierenden 
Kugelrohr bei 130-140°C/10-2 Torr ein viskoses, schwach gelbes 01, nach 
Elementaranalyse und Massenspektrum ist ein Bis-silylierungsprodukt entstanden. 

Im ‘H-NMR-Spektrum (60 MHz) werden zwei vinylische Protonen (H3: S 6.74 
ppm (d), J(H3/H5) 1.5 Hz; H5: S 5.67 (dd), J(H5/H6) 8.0 Hz) beobachtet; damit ist 
das Vorliegen von 4-Cyclohexyl-l,l-dimethyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-sila-2,4- 
cyclohexadien 1Oa zweifelsfrei gesichert: 

R’ R’ 

I? 
H 

H5 / 
H3 

7,8 - H I’ 
Si/- SiMe3 

-H6 1 

H 

ti 

R/ ‘5, 
RiSi*““ ‘Si, 

/ ‘Q 
SiMe3 

R R R 

(9) (10,ll) 

(1Oa , R = CH3 ; R’= C-C6H,,; R”= CH, ; 

10b , R=CH,; R’ : C-C6H,,; R” = C,H, ; 

Ila , R = C6H5; R’ = C-C6H,,; R” = CH3 ; 

lib, R = R’: C6H5; R” = CH3 1 

Fur die Struktur von 1Oa spricht such das Fragmentierungsschema des 70 eV-Mas- 
senspektrums. Hier ist das 4-Cyclohexyl-l-methyl-2-trimethylsilyl-silabenzol-radi- 

kalkation der basepeak (Schema 4). 
Die Umsetzung des Anions 9a mit Triethylchlorsilan verlauft analog, man erhalt 

das 4-Cyclohexyl-l,l-dimethyl-2-trimethylsilyl-6-triethylsilyl-l-sila-2,4-cyclohexa- 



135 

- SiMe4 
loa+’ - 

-Me,Si=CHz 

m/e = 262 (100%) 

m* = 196.1 

CH3 

m/e = 190 (83%) 

I 

-Me’ I I - SiMe’ 

m/e = 147 (32%) 
m* = 113.7 

m/e = 247 (73%) 
m* = 232.8 

SCHEMA 4 

dien lob als viskoses, gelbes & in 72% Ausbeute. Die spektroskopischen Daten von 
10 sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die glatte, regioselektive Silylierung von 9 zu 10 hat sterische wie elektronische 
Grtinde. Von den mesomeren Grenzstrukturen 9A-9C sollte 9C gegentiber 9A 
wahrscheinlich geringes Gewicht, aber hiichste Reaktivitat besitzen: 

/\ 
R R R R R R 

(9A) (98) (9C) 

Die Silylierung der Anionen 9 zu den 2,6-Bis(trimethylsilyl)-I-sila-2,4-cyclohexa- 
dienen 10 entspricht in ihrem regioselektivem Verlauf tiberdies vollig der oben 
zitierten Silylierung des l-Trimethyl-silylpentadienylanions zum 1,5-Bis(trimethyl- 
silyl)-1,3-pentadien [27]. 

Die Alkyl- bzw. Arylsubstituenten in 4Stellung erschweren die Silylierung in 
dieser Position zusiitzlich aus sterischen Grtinden. 

Uber die hiervon abweichenden Ergebnisse der Alkylienmg und Acylierung von 9 
wird weiter unten berichtet. 

Die l,l-Diphenyl-4-R-6-tethylsilyl-l-sila-2,4-~cloh~~iene 8 bilden bei der 
Umsetzung mit n-BuLi in Tetrahydrofuran bei 0°C innerhalb von 2 h ebenfalls 
quantitativ die tiefroten Anionen 9, die mit Trimethylchlorsilan unter Entfiirbung 
abreagieren. Die destillative Aufarbeitung liefert die l,l-Diphenyl-4-R-2,6-bis(tri- 
methylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadiene 11 (lla, R = C-C,H,,; lib, R = GH,) in 60 
bzw. 83% Ausbeute als viskose ale, die z.T. kristallisieren. 

Die ‘H-NMR-Spektren von 11 (Tab. 1) bestlitigen die Strukturzuordnung. In den 
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Massenspektren (70 eV) werden die durch Eliminierung von PhSiMe, gebildeten 
Silabenzol-Radikalkationen wiederum als basepeaks beobachtet: 

R +* R +. 

Ph 

11 a, M +‘, mle = 474 (20vO) m/e = 324 (lOO%), m* = 221.4 

1 1 b , M +*, mfe = 468 (24%) m/e = 318 (lOO%), m* q 216.1 

Umsetzung der 1-Silacyclohexadienyhnionen mit Alkylhabgeniden, Ketonen und 
SSiwechloriden 

Uberraschend ist das Ergebnis der Umsetzung des 4-Cyclohexyl-l,l-diphenyl-2- 
trimethylsilylanions 9a mit Benzylbromid bzw. Benzophenon: 

7” 
PhCH2 \c-C6Hll 

H I *'+I H 
I5 

Ph2C C-C6% 

PhCH2Br Ph,C=O 

H3, - 
9a - 

“: ’ I5 “; 
H Si Si Me, 

Ph 
4 “kp h 

Hph;i%ph Si Me3 

(12) (13) 

Bei den in 51 bzw. 66% Ausbeute erhaltenen, farblosen, kristallinen Reaktionspro- 
d&en 12 bzw. 13 handelt es sich urn die Produkte der Alkylierung von 9a in 
CStellung. Die Strukturzuordnung beruht auf dem Auftreten des Hochfeldteils (H6) 
eines AB-Systems, das sich nur beim Vorliegen einer unsubstituierten Vinylsilanhalfte 
(H’, H6) in 12 bzw. 13 ausbilden kann; die Signale der Ringprotonen H3 und H5 
fallen in den Bereich der aromatischen Multipletts. Die spektroskopischen Damn 
von 12 und 13 sind in Tab. 2 enthalten. 

Die Umsetzung des Anions 9 mit Alkylhalogeniden bzw. Carbonylverbindungen 
in 4-Stellung zu 12 bzw. l3 gegentiber der Silylierung in 2-Stellung zu 10 bzw. 11 
entspricht der Alkylierung und Acylierung der 4-R-1-Silacyclopentadienylanionen 
15 in I-Stellung zu 16 bzw. 17 (Schema 5, Tab. 2). 

Die eingesetzten Silacyclohexadienylanionen 15 wurden entweder durch Ether- 
spaltung der l,l-Di-R-4-R’-4-methoxy-l-silacyclohexa-2,5-diene 4 mit Natrium [16] 
oder durch Metallierung der aus den Salzen 15 durch Hydrolyse erhahlichen 
1-Silacyclohexa-2,4-diene 14 mit n-BuLi dargestellt: 

R’ 
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Die ‘H-NMR- und Massenspektren der 1-Silacyclohexa-2,5-diene 16 und 17 sind in 
Tab. 2 mitaufgeftihrt. 

Die Problematik der Alkylierung und Acylierung der 1-Silacyclohexadienyl- 
anionen in 4-Stellung ist analog der kinetisch kontrollierten Protonierung der bei der 
Birch-Reduktion von Benzolkohlenwasserstoffen gebildeten Cyclohexadienylanionen 
zu 1,CCyclohexadienen. Das von Hine [28] zur Interpretation vorgeschlagene 
“principle of least motion” lasst sich grundsatzlich such auf die Alkylierung und 

R’ ‘R R’ ’ R 

(15) (17) 

I R”- Hal 
(17a,R:R’=R”=C6Hs, 

17b,R =R’zC,H~,R”=~-C,~H,; 

17 c , R = R’= C6H5, R” : OEt ; 
17 d , R = Me, R’ = C-C6H,, , R” = C6H5 ) 

(16) 

(16a. R = R’= C6H5, R” = CH, (Alkylierung mit [MejO]+ ‘BFJ- , Me1 ; 

j6b,R:R’=C6H5,R”=CH2Cg+,; 

.I6 C I R : Me, R’ q c-C6H,, , R” = CH,C,H, ) 

SCHEMA 5 

Acylierung der Silacyclohexadienyl-anionen tibertragen (bei der Umsetzung in 4- 
Stellung ist die .&nderung der Bindungsordnungen am geringsten). Bei der Silylierung 
der Anionen sind offensichtlich durch das Heteroatom verursachte spezifische 
elektronische Einfltisse fur den anderartigen Reaktionsablauf verantwortlich. 

Die Tatsache, dass die Alkylierung, z. B. die Methylierung von 15a, sowohl mit 
Methyljodid als such mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat zur Umsetzung in 
4-Stellung zu 16a ftihrt, zwingt zu der Annahme, dass die “ Weichheit” bzw. “H5rte” 
des Alkylierungsmittels wie der Positionen 2,4,6 im ambidenten Anion 15 nach dem 
Pearson’schen HSAB-Prinzip [29] keinen wesentlichen Einfluss haben kbnnen. 

Das durch Umsetzung von Methyltrichlorsilan mit 1 Mol Allyl-MgBr in 22% 
Ausbeute zugiingliche Allyl-dichlormethylsilan reagiert mit den l( Z),4( Z)-1,5-Di- 
lithium-3-methoxy-3-R-1,4-pentadienen 18 zu den 1-Allyl-4-methoxy-1-methyl-4-R- 
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1-sila-2,5_cyclohexadienen 19 *, die glatt der Etherspaltung mit Natriumpulver in 
n-Pen&r zu den Anionen 19’ unterliegen, die sich mit Trimethylchlorsilan zu den 
l-Allyl-l-methyl-4-R-6-trimethylsilyl-l-sila-2,5-cyclohexadienen 20 umsetzen 
(Schema 6). 

R OMe 

H Me 
\ 

H 
Na-Pulver 

+ ,SICl~ B w 
THF 

H H 

(18) 

R 

H 

(20’) 

( a, R = C-C6H,, , b, R = CMe3 1 

(21) 

SCHEMA 6 

Die 1-Allyl-1-sila-2,4-cyclohexadiene 20 besitzen zwei Allylsilan- und ein Vinyl- 
bzw. Pentadienylsilan-Strukturelement. Bei der Umsetzung mit n-BuLi/THF bei 
0°C bildet sich ausschliesslich das Silacyclohexadienylanion @I’), dessen Silylierung 
mit Trimethylchlorsilan in 84% Ausbeute das l-Allyl-4-cyclohexyl-l-methyl-2,6- 
bis(trimethylsilyl)-1-sila-2,4-cyclohexadien 21a als hochviskoses 01 liefert. Die 
spektroskopischen Daten von 21a (Tab. 1) lassen eine Entscheidung dartiber, ob das 
cis- oder das trans-Isomere vorliegt, nicht zu. Im 70 eV-Massenspektrum treten die 
Fragmente [M-‘C3Hs]+, m/e = 335; [M-‘SiMe,]+, m/e = 262, m* = 182.5; [262 
- ‘CH3]+ * = 1-Alk;yl4cyclohexyl-2-trimethylsilyl-silabenzol-Ra~~kation, m/e = 
247, m* = 232.8 mit gross& rel. Hiiufigkeit auf, die Elektronenstoss-induzierte 
Retro-enreaktion unter Eliminierung von Propen wird nicht beobachtet. In Tab. 3 
sind die ‘H-NMR- und die Massenspektren der 1-Allyl-1-silacyclohexadiene 19-21 
aufgeftihrt. 

* In den ‘H-NMR-Spektren von 19a und 1% ist jeweils nur 1 signal fiir die OCH,- und die 
CH,-Protonen zu beobachten, dieser Befund bedeutet entweder, dass sich von dem zu erwartenden 
cis/tmns-(E/Z)-Isomeren nur ein Isqmem gebildet hat oder dass - weniger wahrscheinlich - diese 
Signale filr die Isome.ren zuftig zusammenfallen. 
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2,6-Bis-trimethylsilyl-l-sila-2&cyclohexadiene mit funktionellen Gruppen am Silizium 

Das aus der Dilithiumverbindung Ma (R = c-C,H,, ) durch Umsetzung mit 

Dichlor-methyl-i-propoxysilan als cis/trans-( E/Z)-Isomerengemisch in 77% 
Ausbeute erhaltliche 4-Cyclohexyl-4-methoxy-l-methyl-l-i-propoxy-l-sila-2,5- 
cyclohexadien 22a unterliegt mit Natriumpulver in siedendem n-Pentan glatt der 
Etherspaltung zum Natriumsalz des Silacyclohexadienylanions, das mit Trimethyl- 
chlorsilan in 87% Ausbeute zum 4-Cyclohexyl-l-methyl-l-i-propoxy-6-trimethylsilyl- 
1-sila-2,4-cyclohexadien 23a abreagiert (Schema 7). 

1. Na 

2. MeJSiCI 

1. LDA 
5 

2. Me3SiCI 

(22) ( 23 1 

(24) 

( a, R = CHJ ; b, R = O-i-Prop ) 

SCHEMA 7 

Die Durchftihnmg dieser Reaktionssequenz von Dichlor-di-i-propoxysilan 

ausgehend liefert 22b als farbloses 01 in 65% Ausbeute, dessen Etherspaltung mit 
Natriumstaub in siedendem THF und anschliessende Silylierung mit Trimethylchlor- 

silan 23b in nur 18% Ausbeute ergibt. Ftihrt man indes die Etherspaltung mit 
Natriumstaub in Gegenwart von Trimethylchlorsilan durch, dass lasst sich die 

Ausbeute an 23b auf 90% steigern. 
Beim Versuch der Deprotonierung der Silacyclohexadiene 23 mit Lithiumorgany- 

len (n-BuLi, t-BuLi) liiuft die nucleophile Substitution des i-Propoxyrestes durch 
n-Butyl bzw. t-Butyl der Bildung des Anions den Rang ab; es bildet sich zuniichst 
1-n-Butyl- bzw. 1-t-Butyl-4-cyclohexy1-1-methyl-6-trimethylsilyl-l-sila-2,4-cyclohexa- 
dien, das bei der Umsetzung mit tiberschtissigem RLi in das Anion tibergeht. 

Mit Lithiumdiethylamid in Tetrahydrofuran bei 0°C bilden die monosilylierten 
Silacyclohexadiene 23a, 23b jedoch glatt die tiefroten Anionen, die mit Trimethyl- 
chlorsilan zu 24a, 24b silyliert werden. 

Im r2-Cyclohexyl-l-methyl-l-isopropoxy-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclo- 
hexadien 24a, einem schwach gelben, hochviskosen 01, sind das Heteroatom und C6 
chiral. Da in den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 4) fur die MesSi-Substituenten in 2- und 
6-Stellung mu zwei scharfe Singuletts (bei - 0.07 und 0.10 ppm) beobachtet werden, 
kann von den zwei zu erwartenden diastereomeren Enantiomerenpaaren nur eines, 
wahrscheinlich das E-Isomere, gebildet worden sein. Die Isopropoxygruppe ist 
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rotationsbehindert, die beiden CH,-Gruppen treten jeweils als Dubletts bei 0.93 und 
0.96 ppm (J(H/H) 7.0 Hz) auf. 

Das im 70 eV-Massenspektrum von 24a neben dem basepeak [ A4 -‘C,H,]+, 
m/e = 351, m* = 312.7 auftretende Silabenzolradikalkation [M - Me,SiO-i-Prop]+, 
m/e = 262 (44%) erscheint im 12 eV-Spektrum als basepeak (Tab. 4). 

Im 4-Cyclohexyl-l,l-diisopropoxy-2,6-bi~~~ethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadien 
24b sind die beiden i-Propoxygruppen diastereotop. Die Signale der OCHMe,,-Pro- 
tonen treten als deutlich voneinander getrennte Septetts auf (cis 3.80, truns 4.25 
ppm), die Signale der Methylproton~ liegen fur die trans-Verbindung bei 1.20 ppm 
(d), fur die cam-Verbind~g treten wegen sterischer Rotationsh~de~ng 2 Dubletts 
bei 1.00 und 1.03 ppm auf (Tab:4). 

Im 70 eV-Massenspekt~m tritt - im Gegensatz zu 24a - das erwartete, durch 
Eliminierung von Me&O-i-Prop entstehende Silabenzolradikalanion nicht auf, 
statt dessen wird ein 1-Trimethylsiloxy-1-silabenzolradikalanion (m/e = 336) beo- 
bachtet, das wahrscheinlich aus dem durch Silylwanderung im [M - C,H,]-Fragment 
entstehenden l-Isopropoxy-l-trimethylsiloxy-l,2-dihydrosilabenzol (m/e = 396) 
durch Eliminierung von Isopropanol resultiert. 

Die als Edukte eingesetzten l-H-~Methoxy-l-methyl-4-R-l-~la-2,5-cycl~ 
hexadiene 25 werden durcli Umse~ung der D~~umv~bindungen 16 mit Dichlor- 
methylsilan als cis/rrans-( E/Z)-Isomere in 49-548 Ausbeute erhalten (Schema 8). 

R 

(255) (26) 

R 

(27) 

( a, R = C-C6H,,; b , R = CMe3 1 

SCHEMA 8 

Die Etherspaltung von 25 mit Natriumpulver in siedendem n-Pentan zeigt einige 
Besonderheiten. W&rend die ~~oh~ylverb~dung 2% mit Natrium in Gegenwart 
von T~ethyl~orsil~ direkt in 54% Ausbeute zur T~e~yls~ylverb~dung 26a 
abreagiert, versagt diese Methode ~verst~~~e~ei~ bei der 4-t-Butylverbindung 
2% Die DarstelIung von 25b gehngt aber ohne weiteres, werm man zuniichst die 
Etberspaltung mit Natriumpulver in siedendem n-Pen&n durchfuhrt und dann das 
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gebildete Natriumsalz mit Trimethylchlorsilan umsetzt, Ausbeute 34%. W&end bei 
der Darstellung von 26a das bei der Etherspaltung gebildete Natriummethanolat 

sofort mit tiberschtissigem Trimethylchlorsilan abreagiert, bildet sich bei der Darstel- 

lung von 26h neben dem Natriumsalz die aquimolare Menge Natriummethanolat; 
eine nucleophile Substitution von Si-H durch OCH,- findet im Silacyclohexadienyl- 
anion aber offenbar nicht statt. 

Die Deprotonierung von 26 zu den trimethylsilylsubstituierten Anionen gelingt 
wiederum nicht mit n-BuLi oder t-BuLi, da diese Basen die Si-H-Bindung nucleophil 
substituieren. 

Lithiumdiisopropylamid in THF bei 0°C deprotoniert 26 augenblicklich unter 
Ausbildung der tiefroten Farbe der Anionen, die mit Trimethylchlorsilan glatt zu 
den l-H-l-Methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-4-R-l-sila-2,4-cyclohexadienen 27 silyliert 
werden. 

In 27 sind das Ring-Siliziumatom und C6 chiral, die ‘H-NMR-Spektren zeigen, 
dass beide diastereomeren Enantiomerenpaare (E/Z-Isomere) gebildet werden (Tab. 

5). 
Im 70 eV-Massenspektrum von 27a ist das durch Eliminierung von HSiMe, 

gebildete Silabenzolradikalkation basepeak (Tab. 5, Schema 9). 

H 
-HSIMej 

27a - 
MesSi 

m/e = 262 m/e = 247 m/e = 109 

SCHEMA 9 

Fur die Darstellung der als Edukte benotigten 1-t-Butyl-1-H-4-methoxy-4-R-l- 
sila-2,5cyclohexadiene 28 eignet sich die Umsetzung der Dilithiumverbindungen 16 

mit t-Butylsilan am besten, man erhiilt 28 in 67-70% Ausbeute als farblose bis 
schwach gelbe &e: 

18 + 
Me3C Si Hg 

(Me,CSi HCIZ) - 

( 28a, R q c-C6H,,; 28 b, R = Me3C ; 28c, R = C,H,) 

Die Umsetzung von 16 mit t-Butyl-dichlorsilan liefert 28 in vergleichbar guten 
Ausbeuten; die Synthese von t-Butyldichlorsilan aus Silikochloroform und t-Butyl- 
lithium in n-Pentan bei -78°C gelingt jedoch nur mit 18% Ausbeute, w&t-end 
t-Butylsilan aus dem t-Butyl-trichlorsilan durch Reduktion mit LiAlH, in 79% 
Ausbeute zug%nglich ist. 

Bei der Umsetzung mit t-Butylsilan ensteht von den fur 28 zu erwartenden 
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cis/trans(E/Z)-Isomeren eines bevorzugt (2%: 88/12; 2%: 88/12; 2%: 85/15), 
eine Entscheidung dartiber, ob das hauptsachlich gebildete Isomere E- oder Z-Struk- 
tur besitzt, steht noch aus. Die Isomerenverhaltnisse von 28 bei der Umsetzung von 
Ma mit Me,CSiHCl, sind vollig verschieden (55/45). 

Die Etherspaltung von 28 zu den Silacyclohexadienylanionen 29 gelingt am 
besten mit Natriumstaub in sicdendem Petrolether (50-70°C), die Na-Salze liefem 
bei der anschliessenden Umsetzung mit Trimethyl- bzw. Triethylchlorsilan glatt in 
4%70% Ausbeute die l-t-Butyl-l-H-4-R-6-trialkylsilyl-l-sila-2,4-cyclohexadiene 30, 

31 (Schema 10). 

R R 

H 
R;SiCI 

28 A 

H 

I 

I 
1. Na/NH3( I ) 
2. H+ 

(29) 

t MesCLi 

R oder 
LiNEt2 

30, R’= Me; 31,R’:Et; 

a , R q c-C6H,, ; 

b ,R = Me,C; 

c I R = C,H, ) 

SCHEMA 10 

Unter den Reaktionsbedingungen erfolgt keine nucleophile Substitution der 
Si-H-Bindung durch das bei der Etherspaltung gebildete Natriummethanolat. Die 
durch Etherspaltung von 28 mit Natrium in flu&gem Ammoniak und anschlies- 
sende Hydrolyse erh&ltlichen Sila-2,4qclohexadiene 32 k&men durch sterisch 
gehinderte Basen, z.B. t-BuLi oder Lithiumdiisopropylamid, ebenfalls glatt in die 
tiefroten Anionen 29 tiberftihrt werden; das aus 32b dargestellte Anion 29b reagiert 
mit Triethylchlorsilan zum 1,4-Di-t-butyl-l-H-6-triethylsilyl-l-s~a-2,~~cloh~~en 
31b. 

Bei der Umsetzung von 1-t-Butyl-4-cyclohexyl-6-trimethylsilyl-l-sila-2,4- 
cyclohexadien 3Oa mit Lithiumdiethylamid, Lithiumdiisopropylamid bzw. t-Butyl- 
lithium in THF bildet sich augenblicklich die tiefrote Farbe der Silacyclohe- 
xadienylanionen, bei der Zugabe von Trimethylchlorsilan entfibt sich die Re- 
aktionslosung. Die destillative Aufarbeitung liefert unerwartet das Edukt 30a zurtick. 
Wie ist dieses Ergebnis zu erklken? 

Bei der direkten Hydrolyse des Anions liefert die anschliessende Destillation 
l-t-Butyl4cyclohexyl-l-H-l-sila-2,4-cyclohexadien 32a, bei dem gebildeten Anion 
mtisste es sich also urn das l-t-Butyl-4-cyclohexyl-l-sila-cyclohexadienylanion 
handeln. Die sterische Abschirmung durch die t-Butylgruppe am Silizium blockiert 
die Deprotonierung in a-Stellung, statt dessen greift die Base als Nucleophil am 
Silizium der Trimethylsilylgruppe unter Eliminierung des Silylrestes an (Schema 11). 

In Ubereinstimmung mit dem angenommenen Mechanismus wird die I-&sung des 
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R CMe3 

H Me 

(30) 

Me,C H 

(32) 
SCHEMA 11 

Anions durch Deuteromethanol bzw. D,O zu einer Mischung von 6-D- bzw. 
2-D-l-sila-2,4-cyclohexadien 32b protoniert. 

Die Zweitsilylierung gelingt uberraschenderweise glatt, wenn man vom Triethyl- 
silylderivat 31b ausgeht. Nach dem Versetzen der Losung von 31b in THF mit 2 
Molaquivalenten MeLi/TMEDA bei 0°C bildet sich die fur die Silacyclohe- 
xadienylanionen charakteristische rote Farbe nur sehr langsam aus. Nach 60 h 
Reaktionszeit wird die tiefrote Losung nach der Zugabe von Trimethylchlorsilan 
umgekehrt nur langsam entfirbt,. nach 12 h Reaktionszeit liefert die destillative 
Aufarbeitung nun aber tatsachlich das 1,4-Di-t-butyl-1-H-2-triethylsilyl-6-trimethyl- 
silyl-1-sila-2,4-cyclohexadien 33 in 68% Ausbeute als schwach gelbes 61: 

CMe3 

1. MeLi/TMEDA 

2, R,SiC[ 

(31 b) 

(33a,R=Me; 33b,R=Et 1 

Die Umsetzung mit Triethylchlorsilan verlauft analog, das Bis-silylierungsprodukt 
33b wird in 52% Ausbeute erhalten. 

Das unterschiedliche reaktive Verhalten der Triethylsilylverbindung 31b gegentiber 
der Trimethylverbindung 3Oh hat wiederum sterische Griinde, die Ethylreste schir- 
men das Siliziumatom der SiEt &ruppe gegeniiber dem Angriff des Methyllithiums 
ab, so dass die Protonierung doch noch - wenn such langsam - zum Zuge kommt. 

In 33 sind das Ringsiliziumatom und C6 chiral. Nach den ‘H-NMR-Spektren 
(Tab. .5) wird von den. zu erwartenden Diastereomeren nur das trans( E)-Enantio- 
merenpaar gebildet. 

Im 70 eV-Massenspektrum von 33a ist das [M - ‘C, H,]-Fragment basepeak, die 
Silabenzolradikalkationen [M - HSiMe,]+., m/e = 320, m* = 259.8 (38%) und [320 

(Fortsetzung s. S. 150) 
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- Et ,Si==CHME] ‘; m/e = 206 (32%) treten mit hoher relativer Haufigkeit auf. In 
33b werden die entsprechenden Silabenzolradikalkationen [M - HSiEt 3] ‘*, m/e = 
320 und [320 - Et,Si=CHMe]‘-, m/e = 206 nur mit 5 bzw. 22% rel. Int. beobachtet 
(Tab.5). 

Substitutionsreaktionen am Ringsiliziumatom der Z,CBis-trialkylsilyl-l-sila- 
2,4-cyclohexadiene 

W&ihrend in den 6-Trimethylsilyl-1-sila-2,4_cyclohexadienen Substitutionsreak- 

tionen am Ringsiliziumatom, z.B. >Si-OR- - pc’3 >Si-Cl, >Si-OR 
LiAIH, 

- >Si-H 

WI, 
und >Si-H- ‘Si-Cl relativ glatt durchgeftihrt werden kbnnen, bereiten ent- 7 
sprechende Substitutionen in den 2,6-Bis(trialkylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadienen 
wegen der sterischen Abschirmung des Heteroatoms durch die Silylreste erhebliche 
Schwierigkeiten. 

Si- OR + Si- Cl-A ustausch 
4-Cyclohexyl-l-methyl-l-isopropoxy-2,6-bis(trimethylsily1)-1-sila-2,4-cyclohexa- 

dien 24a reagiert mit PCl, in siedendem Ether such bei mehrtagiger Reaktionszeit 
nicht. Erst in Gegenwart von Azoisobuttersaurenitril gelingt der >Si-O-i-Prop -+ 
>Si-Cl-Austausch, das l-Chlor-4-cyclohexyl-l-methyl-2,6-bis(t~methylsilyl)-l-sila- 
2,4-cyclohexadien 34 wird als schwach gelbes 01 in 48% Ausbeute erhalten: 

PC13 
24a - 

AIBN 
’ 

Me,Si 

(tram-(E) - 34) (CiS-(21-34 1 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 34 bestatigt die Bildung der diastereomeren Enanti- 
omerenpaare E/Z-34, aus den Signalen ftir H3/H5 und fur SiMe, ergibt sich ein 
Isomerenverhiiltnis von 75/25, hierbei liegt wahrscheinlich das E-Isomere als 
Hauptprodukt vor (Tab. 6). 

Im 70 eV-Massenspektrum von 34 ist das durch Eliminierung von Me,SiCl 
gebildete Silabenzolradikalkation basepeak (Tab. 6, Schema 12). 

Die Umwandlung des 4-Cyclohexyl-l-diisopropoxy-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-sila- 
2,4-cyclohexadiens 24b in die l,l-Dichlorverbindungen gelingt weder mit 
PCl,/AIBN in siedendem Ether, noch mit BCl, oder AlCl, in n-Pentan. Das von 
Corey [30] fiir die Spaltung sterisch abgeschirmter Silylether als besonders geeignet 
empfohlene n-Bu,N+ F- ftihrt ebenfalls nicht zum l,l-Difluorderivat. 

Si-O-i-Prop + Si-H-Austausch 
Der reduktive Si-OR -+ Si-H-Austausch im 4-Cyclohexyl-l-methyl-l-isopro- 

poxy-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadien 24a mit LiAlH, in THF gelingt 
erst bei 20 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur. Die chromatographische und 



T
A

B
E

L
L

E
 

6 

‘H
-N

M
R

-S
PE

K
T

R
E

N
 

(6
0 

M
H

z,
 

C
cl

,)
 

U
N

D
 

M
S-

SP
E

K
T

R
E

N
 

(7
0 

eV
) 

D
E

R
 

l-
SI

L
A

C
Y

C
L

O
H

E
X

A
-2

,C
D

IE
N

E
 

34
 

U
N

D
 

35
 

V
er

b.
 

E
-3

4
 

z-
34

 

35
 

C
h

em
is

ch
e 

V
er

xh
ie

bu
n

g 
B

(p
pm

) 

S
i-

C
H

, 
S

i-
H

 
2-

S
iM

e,
 

0.
39

 (
8)

 
- 

0.
11

 (
s)

 

0.
60

(s
) 

- 
0.

11
 (

s)
 

4.
17

 (
8)

 
0.

04
 (

8)
 

6-
S

iM
e,

 

0.
03

 (
s)

 

- 
0.

04
 (

s)
 

0.
00

 (
s)

 

“G
H

,,,
 

H
6 

0x
0-

 
2.

06
 (

m
) 

0.
80

- 
2.

06
 (

m
) 

0.
85

- 
2.

14
 (

m
) 

K
op

ph
m

gs
k

on
st

an
te

J 
(H

z)
 

H
3 

H
5 

H
Z

/H
3 

H
S

/H
6 

6.
70

 (
d)

 
5.

63
 (

d)
 

1.
5 

6.
0 

6.
84

 (
d)

 
5.

76
 (

d)
 

1.
5 

6.
0 

6.
93

 (
s)

 
6.

52
 (

d)
 

- 
8.

0 

34
 

M
+

; 
37

0 
(5

);
 

[M
 

-‘
C

H
3]

, 
35

5 
(3

);
 

[M
 -

S
iM

eJ
+

; 
28

2 
(9

);
 

[A
I 

- 
M

e,
S

iC
l]

+
‘, 

26
2 

(1
00

).
 m

* 
=

 1
85

.5
; 

[2
62

-‘C
H

3]
+

, 
24

7 
(4

4)
, 

m
* 

=
 2

32
.8

; 
[2

47
- 

M
e,

S
i=

C
H

,]
+

, 

19
0 

(1
6)

; 
[1

90
-‘S

iC
H

,]
, 

14
7 

(2
9)

; 
S

iM
e,

+
, 

73
 (

98
).

 

35
 

A
f’;

 
32

2 
(6

);
 [

M
-M

e,
S

iH
]+

, 
24

8 
(3

9)
, 

m
* 

-1
91

.0
; 

[2
48

-‘C
H

s]
+

, 
23

3 
(2

7)
, 

m
* 

=
 2

18
.9

; 
S

iM
e,

+
, 

73
 (

10
0)

. 



152 

- Me,SiC1 
34+* P 

Me,Si Me,Si 
+. 

ke 

- MedSi m/e = 262 (100%) m/e = 247 (44%) 

m* = 185.5 m * = 232.8 

c 

Me, Si 

m/e = 282 (9%) 
H 

+. 

m/e = 190 (16%) 

SCHEMA 12 

destillative Aufarbeitung liefert in nur 16% Ausbeute das 1-H-Silacyclohexadien 27a, 
das mit dem direkt dargestellten Produkt identisch ist. 

Die Umsetzung der l,l-Diisopropoxyverbindung 24b mit LiAlI+, in siedendem 
THF (Reaktionszeit 24 h) liefert in 46-58% Ausbeute ein farbloses 01, bei dem nach 
den analytischen und spektroskopischen Befunden das 4-Cyclohexyl-1,1-d&H-2,6- 
bis(trimethylsilyl)-1-sila-2,6_cyclohexadien 35 vorliegt: 

LiALH, 
H 24b w 

Me,Si 

H H 

(35) 

Im 70 eV-Massenspektrum ist das durch Ehminierung von HSiMe, entstehende 
Silabenzolradikalkation, m/e = 248, m* = 191.0 basepeak. 

Si-H + Si-Cl-Austausch 
Im Modellversuch konnte gezeigt werden, dass 4-Cyclohexyl-1-H-1-methyl-6-&i- 

methylsilyl-1-sila-2,4-cyclohexadien %a mit PCl, in siedendem Ccl, innerhalb von 
30 min in 75% Ausbeute zum 1-Chlorderivat umgesetzt werden kann. 

CCyclohexyl-l-H-l-methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadien 27a re- 
agiert analog mit PCl, in siedendem Ccl, innerhalb von 2 h vollstandig ab, die 
destillative Aufarbeitung liefert das Chlorderivat 34 als schwach gelbes 01 in 81% 
Ausbeute. 

Uberraschenderweise gelingt dieser Si-H -+ Si-Cl-Austausch mit dem l,l-Di-H- 
1-sila-2,4qclohexadien 35 nicht. Selbst nach mehrtagigem Erhitzen von 35 mit 
tiberschtissigem PCl, in siedendem Ccl, wird das Edukt zuriickerhalten. Die 
Umsetzungen von 35 mit t-BuCl/AlCI,, mit SbF&Cl, [31], KF/[18]-Krone-6 in 
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Acetonitril ftihren ebenfalls nicht zu den erwarteten Halogenierungsprodukten. 
Diese Ergebnisse zwingen zu der Annahme einer vollstandigen sterischen Abschir- 
mung von )SiH, durch die Trimethylsilylsubstituenten in 2- und 6-Stellung. 

Analog dem reaktiven Verhalten der 6-Trimethylsilyl-4-R-1-sila-2,4-cyclo- 

hexadiene war zu erwarten, dass sich such die 2,6-Bis(trimethylsilyl)-4-R-l-sila-2,4- 
cyclohexadiene durch Basen in die Silacyclohexadienyl-anionen 36 tiberftihren las- 
sen. Die Anionen 36 sind wiederum ambident, wenn eine weitere Silylierung gelingt, 
so war sie als Zweitsubstitution in 2,6-Stellung bzw. 4-Stellung zu erwarten (Schema 
13). 

R ” 

H -H+_ 

Me3Si 
/\ 

R R’ 

Me,Si 

R” 

kL 

,--. 

\-: 

A 
SiMe3 

R R’ 

(36) 

MeaSi 

( a, R = R’ = Me; R” = c-C6H,, ; 
b, R = Me; R’ = O-i-Prop; R” = c-C6H,, ; 
c , R = R’ = O-i-Prop ; R”= c-C6H,, ) 

SCHEMA 13 

d ‘R’ 

4-Cyclohexyl-l,l-dimethyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-l-sila-2,4-cyclohexadien 1Oa re- 
agiert mit n-BuLi in THF bei 0°C praktisch augenblicklich zum tiefroten Anion 36, 
R = R’ = Me, R” = c-C,H,,. Der Grund ftir die glatte Bildung des Anions ist die 
Mesomeriestabilisieruung des Carbanions durch die beiden Trimethylsilylreste in 

2,6Stellung. 
Diese Stabilisierung dtirfte - neben sterischen Aspekten - such daftir verant- 

wortlich sein, dass bei der Umsetzung des Anions mit Trimethylchlorsilan die dritte 
Silylierung regioselektiv in 4-Stellung erfolgt. Aus 1Oa wird in 63% Ausbeute das 
4-Cyclohexyl-l,l-dimethyl-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-l-sila-2,5-cyclohex~en 37a als 
hochviskoses, schwach gelbes & erhalten, das in der K&he langsam kristallisiert. 
Entsprechend der symmetrischen Struktur von 37a werden die Ringprotonen H3, H5 
als Singulett bei 6.62 ppm beobachtet (Tab. 7). 

Im Massenspektrum von 37a (70 eV) (Schema 14) ist das durch Eliminierung von 
SiMe, entstehende Silabenzolradikalanion (ipz/e = 334) basepeak. 

Die regioselektive Silylierung von 36 in 4Stellung zu 37 ist in Ubereinstimmung 
mit dem reaktiven Verhalten von 1,5-Bis(trimethylsilyl)pentadienyl-lithium (kalium), 
das mit Trimethylchlorsilan ausschhesslich zum E, E-1,3,5-Tris(trimethylsilyl)-1,4- 
pentadien [26] abreagiert. 
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Me,SiwSiMe3 1 Me3SiCI 
* 

SiMe3 

Me SieSiMe, 3 

Die Deprotonierung von 4-Cyclohexyl-l-methyl-l-isopropoxy-2,6-bis(trimethyl- 
silyl)-1-sila-2,4-cyclohexadien 24a und der l,l-Diisopropoxyverbindung 24b zu den 
Anionen 36 gelingt bei der Umsetzung mit Lithiumdiisopropylamid in THF bei 0°C 
glatt. Ihre Silylierung mit Trimethylchlorsilan erfolgt regiospezifisch in 4Stellung zu 
den Tris-trimethylsilylderivaten 37h und 37c, die in 70 bzw. 47% Ausbeute als 
hochviskose Qle erhalten werden, die in der Kalte ebenfalls langsam kristallisieren. 
Die symmetrische Struktur wird wiederum im ‘H-NMR-Spektrum durch das 
Auftreten der Ringprotonen H3, H5 als Singuletts bei 6.95 bzw. 6.85 ppm angezeigt, 

37a 

I 

- Si Me4 

M +*, m/e = 422 (16%) 

[jd -‘Me]+, 407 ( 8%) 

[M -MezSi=CH,]+‘, 350 (11%) 

Me3Si 
+ 

Si Me, 

m/e 5 334 (100%) m/e = 319 (43%) 

m* = 264.4 m* = 304.7 

I - MezSi=CHz 

Me 

m/e = 262 (28%) 

SCHEMA 14 

Me3Si 

m/e = 247 (22%) 

m* = 232.9 
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37b liegt - entsprechend der unsymmetrischen Substitution am Silizium - als cis/- 

truns-( E/Z)-Isomerengemisch vor (Tab. 7). 

37 b M+‘, m/e = 466 (8%) 

b-‘Me] + , 451 (5%) 

I 

[k~ -.C‘sH,]+ , 423 (70%), m*= 384.0 

- Si Me, [451-C3Hc]+. 409 (5%),m*= 370.9 

+. c-=6Hll 

- ‘O-i-Prop 

Si Me3 SiMe3 

O-i-Prop 

m/e = 378 (19%) 

m* = 306.6 

37 b 

m/e = 320 (51%) 

[:2ty’::j’., 305 (25%) 

m* = 290.7 

- Me,SiO-i- Prop 

t 

C-y6Hll 
+. 

MesSi SiMe, 

tie 

m/e = 334 (100% 1 

SCHEMA 15 

Im Massenspektrum von 37h (Schema 15) ist erwartungsgemks das durch 
Eliminierung von Me,SiO-i-Prop gebildete Silabenzolradikalanion (m/e = 334) der 
basepeak, die Eliminierung von Me,Si zum 1-i-Propoxy-silabenzolradikalanion m/e 

= 378 wird in untergeordnetem Masse ebenfalls beobachtet. 
Die Deprotonierung der 1-Sila-2,4cyclohexadiene 38 mit Lithiumdiisopropyl- 

amid in THF und anschhessende Silylierung eroffnet tiberraschende synthetische 
Aspekte. Ausgehend von den 4-Cyclohexyl-1-sila-2,4-cyclohexadienen38a-3& erhlilt 
man nach der Einwirkung von 3 Mol%quivalenten LDA in THF bei 0°C und 
anschliessender Zugabe von 3.5-4.0 Mol Trimethylchlorsilan nach 20 h Re- 
aktionszeit bei 25OC direkt die Tris(trimethylsilyl)-1-siIa-2,5-cyclohexadiene 37a und 
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TABELLE 1 

‘H-NMR-SPEKTREN (CDCI,) DER 2,4,6-TRIS(TRIMETHYLSILYL)-l-SILA-2,5-CYCLOHEXA- 
DIENE 37a-37c 

Verb. Chemische Verschiebung 6@pm) 

SiMe 2-SiMe, 4-SiMe, H’,H’ GH,, 

G(SiOCHMe,) 

( J(H/H) (Hz)) 

37a 
(60 MHz) 
37h 
(250 MHz) 

37c 
(60 MHz) 

0.11 (s) 0.03 (s) - 0.08 (s) 6.70 (s) 0.74- - 
1.92 

0.25 (s) 0.14 (s) - 0.02 (s) 6.95 (s) 1.07- 1.07 (d) 
1.91 3.84 (Sept.) 

(6.09) 
0.17 (s) -0.01 (s) 6.85 (s) 1.12- 1.15 (d) 

1.96 4.16 (Sept.) 

(6.00) 

37h in 20-34% Ausbeute. Unter diesen Reaktionsbedingungen werden also die 
Stufen der Mono-, Bis- und Trissilylierung direkt nacheinander durchlaufen: 

c-=6%1 

h 
1' H 

1. 3 LDA/THF, 0°C 
* 

Si ‘q/ H 
2. 4 Me3SiCI 

R’ ‘R’ 

(38) (37) 

( a, R = R’= Me; b, R = Me, R’= O-i-Prop) 

Da sich die Trissilylierungsprodukte 37 ausgehend von 38 such dann bilden, 
wenn weniger als 3 Molaquivalente LDA eingesetzt werden, muss man annehmen, 
dass die Deprotonierungsschritte mit zunehmenden Silylierungsgrad zunehmend 
schneller ablaufen. 

Experimentelk Teil 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian T60, dem Varian EM 360A, dem 
Bruker-Spektrospin (90 MHz) und dem Bruker-Spektrospin (250 MHz) aufgenom- 
men. 

Die Massenspektren wurden mit dem Varian MAT CH 5 und dem Varian MAT 
311 A von der MS-Abteilung der Betriebseinheit Zentrale Analytik unter Leitung 
von Herrn Dr. K. Mayer erhalten. 

Die IR-Spektren wurden am Perkin-Elmer IR 33 und am Beckman Acculab 3 
gemessen. 

Die Elementaranalysen sind in der Mikroanalytischen Abteilung der Universitat 
Regensburg unter der Leitung von Herrn G. Wandinger durchgeftihrt worden. 

4-Cyclohexyl-l,l-dimethyl-6-trimethylsilyl-l-silacyclohexa-2,4-dien (7a), 4- 
Cyclohexyl-l,l-diphenyl-6-trimethylsilyl-l-~l~yclohexa-2,~dien (8a) und 1,1,4-Tri- 
phenyl-6-trimethylsilyl-l-silacyclohexa-2,4-dien (Bb) wurden nach Lit. 16 dargestellt. 
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4-Cyclohexyl-l,I-dimethyl-2,6-bis(trimethylsilyi)silacyclohexa-2,4-dien (lOa) 
Zur Liisung von 1.39 g (5.00 mmol) 7a in 25 ml abs. THF gibt man bei 0°C 10.0 

mmol n-BuLi (1.6 M Losung in n-Hexan). Nach 3 h Reaktionszeit (bei O’C) tropft 
man bei 0°C die Losung von 1.09 g (10.0 mmol) Trimethylchlorsilan in 10 ml abs. 

THF zu und rtihrt weitere 3 h bei Raumtemperatur. Nach der Zugabe von 50 ml abs. 
Ether wird hydrolysierend ‘aufgearbeitet und tiber Natriumsulfat getrocknet. Die 
Dcstillation im rotierenden Kugelrohr liefert bei 130-140°C (Luftbadtemp.)/10-2 
Torr 1.43 g (82%) 10a als schwach gelbes 01. Gef.: C, 64.83; H, 9.97. C,,H,,Si, 
(350.8) ber.: C, 65.06; H, 10.92%. IR (Film): 2955~s 2930, 2855 (SC-H), 1615 

(C=C), 1260~s 1250 (a,,,,,(Si-CH,)), 830~s 775 (y(Si-CH,)), 755s 700 (6(=C-H)) 
cm-‘. 

4-Cyclohexyl-I,l-dimethyl-2-trimethylsilyl-6-triethylsi~l-l-silacyclohexa-2,4-dien (IOb) 
482 mg (1.73 mmol) 7a werden in 15 ml abs. THF mit 3.0 mmol n-BuLi (1.6 M 

Losung in n-Hexan) bei 0°C umgesetzt. Nach 2 h vcrsetzt man mit 605 mg (4.0 
mmol) Triethylchlorsilan und rtihrt weitere 2 h bei Raumtemperatur. Man gibt 25 ml 
Ether zu, arbeitet hydrolysierend auf und trocknet mit Natriumsulfat. Die Chro- 
matographie an Kieselgel60 mit Petrolether (50-7O’C) und anschliessende Destilla- 
tion im rotierenden Kugelrohr liefert bei 14&160°C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr 490 
mg (72%) lob als farbloses 01. Gcf.: C, 66.78; H, 11.09. C,H,Si, (392.8) ber.: C, 
67.26; H, 11.29%. IR (Film): 2960s 2940, 2860, 2855 (>C-H), 1250s 
(G,,,(Si-CH,)), 840s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

4-Cyclohexyl-I,l-diphenyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-I-silacyclohexa-2,4-dien (Ila) 

402 mg (1.00 mmol) 8a in 10 ml abs. THF werden bei 0°C mit 2.00 mmol n-BuLi 
(1.6 M Losung in n-Hexan) versetzt. Man rtihrt 2 h, tropft die Losung von 220 mg 
(2.03 mmol) Trimethylchlorsilan in 5 ml abs. THF zu und lasst noch 2 h bei 
Raumtempcratur abreagieren. Nach dcr hydrolysierenden Aufarbeitung und dem 
Trockncn mit Natriumsulfat erh%lt man ein gelbcs 01, das in der Kahe kristallisicrt. 
Man wlscht vorsichtig mit wenig kaltem n-Pentan, farblose Kristalle, Schmp. 
85-86°C Ausb. 280 mg (59%). Gef.: C, 72.94; H, 8.90. C,,H,,Si, (474.9) ber.: C, 
73.34; H, 8.91%. IR (KBr): 3060, 3010 (=CH), 2950~s 2930, 2855, 2800 (>C-H), 
1605, 1520 (C=C), 1430s 1110 (6(Si-GH5)), 1260~s 1250 (&,,(Si-CH,)), 840~s; 
(y(Si-CH,)) cm-‘. 

1,1,4-Triphenyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-I -silacyclohexa-2,4-dien (Ilb) 
397 mg (1.00 mmol) 8b in 10 ml abs. THF werden bei 0°C mit 1.00 mm01 n-BuLi 

(1.6 M Losung in n-Hexan) versetzt, nach 3 h tropft man die L&sung von 110 mg 
(1.00 mmol) Trimethylchlorsilan in 3 ml abs. THF zur tiefroten Losung des Anions 
zu und lasst 3 h bei Raumtemperatur abreagieren. Man arbeitet hydrolysierend auf 
und trocknet tiber Natriumsulfat. Die Kugelrohrdcstillation bei 200-220°C (Luft- 
badtemp.)/10p2 Torr liefert 390 mg (83%) llb als schwach gelbes, hochviskoscs 61. 
Gef.: C, 73.72; H, 7.55. C29H36Si3 (468.9) ber.: C, 74.29; H, 7.74%. IR (Film): 3070, 
3050, 3030, 3000 (=C-H), 2960, 2900, 2860 (>C-H), 1600 (C=C), 1425, 1110 
(a(Si-C,H,)), 1250s (G,,,(Si-CH,)), 835~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

4-Benzyl-4-cycIoAexyI-l,i-diphenyl-2-trimethyIsilyl-l -sila-cyclohexa-2,Sdien (12) 
402 mg (1.00 mmol) 9a in 10 ml abs. THF werden bei 0°C mit 2.00 mmol n-BuLi 
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(1.6 M Liisung in n-Hexan) in das Anion tiberftihrt. Nach 2 h wird die Losung von 

350 mg (2.00 mmol) Benzylbromid in 5 ml abs. THF zugetropft, man llsst noch 2 h 
bei Raumtemperatur reagieren und arbeitet hydrolysierend auf. Die Destillation bei 
25O’C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr im rotierenden KugeIrohr Iiefert 350 mg 12 als 
gelbes 01, das nach dem Anreiben mit n-Pentan in der Kalte kristahisiert, 250 mg 
(51%) 12, Schmp. 114-114.5’C. Gef.: C, 80.03; H, 7.42. C,,H,Si, (492.8) ber.: C, 
80.42; H, 8.18%. IR (KBr): 3070, 3050, 3040 (=C-H), 2950, 2920, 2830s (>C-H), 
1625, 1600 (C=C), 1265, 1245s (&,,(Si-CH,)), 1430, 1115s, (G(Si-GH,)), 835~s 
(y(Si-CH,)) cm-‘. 

Umsetzung von 4-Cyclohexyl-I,1 -diphenyl-6trimethylsilyl-I silacyclohexa-2,4-dien (9a) 

mit n-BuLi und Benzophenon zu 13 
605 mg (1.5 mmol) 9a in 10 ml abs. THF und 1.6 mm01 n-BuLi (1.6 M Losung in 

n-Hexan) werden bei 0°C miteinander umgesetzt. Nach 2 h versetzt man mit 290 mg 
(1.6 mmol) Benzophenon und liisst 3 h bei Raumtemperatur abreagieren. Die 
hydrolysierende Aufarbeitung liefert ein viskoses 01, das beim Anreiben kristalhn 
erstarrt. Farblose Kristalle, Schmp. 125.5-126.5’C (aus Petrolether 50-7O“C), 340 
mg (66%), Gef.: C, 79.82; H, 7.11. C,,H,OSi, (584.9) ber.: C, 80.08; H, 7.58%. IR 
(KBr): 3670 (O-H), 3090, 3080, 3040, 3030 (=C-H), 2950, 2870 (>C-H), 1600 
(C=C), 1265, 1250s (G,,,(Si-CH,)), 1435, 1120s (s(Si-GH,)), 840~s (y(Si-CH,)) 
cm-‘. 

1,1,4-Triphenyl-1 silacyclohexa-2,4-dien (14a) und I-Cyclohexyl-I, I -dimethyl- 
cyclohexa-2,4-dien (UC) werden nach Lit. 16 dargestellt. 

I-Methyl-l,l,l-triphenyl-I -silacyclohexa-2,5-dien (l&x) 
Umsetzung von ZSa mit CH,I. 324 mg (1.00 mmol) 14a in 10 ml abs. THF 

werden bei 0°C mit 1.00 mm01 n-BuLi (1.6 M Losung in n-Hexan) in das Anion 15a 
tiberftihrt (Reaktionszeit 2 h). Nach Zugabe der Losung von 142 mg (1.00 mmol) 
Methyliodid in 3 ml abs. THF rtihrt man weitere 3 h bei Raumtemperatur, arbeitet 
hydrolysierend auf und trocknet tiber Natriumsulfat. Die Destihation des oligen 
Rohprodukts im rotierenden Kugelrohr Iiefert bei 220-24O’C (Luftbadtemp.)/10-2 
Torr 16a, das beim Anreiben kristahisiert. Farblose Kristahe, Schmp. 108.5-109.5’C 
(aus Petrolether 50-7O”C), Ausb. 246 mg (73%). Gef.: C, 85.12; H, 6.59. C,,H,,Si 
(338.5) ber.: C, 85.15; H, 6.55%. IR (KBr): 3060, 3020 (=C-H), 2995,2985 (>C-H), 
1605, 1595, 1490 (C=C), 1430, 1120,1110s (G(Si-GH,)) cm-‘. 

I-Methyl-I,I,B-triphenyl-1 -sila-2,.5-cyclohexadien (l&z) 
Umsetzung von 15a mit [Me,O]BF,. 324 mg (1.0 mmol) 14a werden wie oben in 

das Anion tiberftihrt und dann mit 165 mg (1.1 mmol) Trimethyl- 
oxoniumtetrafhroroborat versetzt. Nach 3 h liefert die hydrolysierende Aufarbeitung 
80 mg (23%) 16a, Schmp. 108.0-109.5’C. 

4-Benzyl-I,1,4-triphenyl-l-silacyclohexa-2,5-dien (16b) 
324 mg (1.0 mmol) 14 in 10 ml abs. THF werden mit 1.0 mmol n-BuLi (1.6 M in 

n-Hexan) bei 0°C in das Anion tiberfiihrt. Nach 2 h tropft man die Liisung von 175 
mg (1.0 mmol) Benzylbromid in 3 ml abs. THF zu und arbeitet- nach 3 h hydro- 
lysierend auf. Man erhiilt 245 mg (59%) Mb, farblose KristaIIe, Schmp. 105-106’C 
(aus Petrolether 50-70°C). Gef.: C, 86.89; H, 6.32. C,,H,,Si (414.6) ber.: C, 86.91; 
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H, 6.32%. IR (KBr): 3070, 3050, 3020 (=C-H), 2980, 2960 (SC-H), 1605, 1590, 
1495 (C=C), 1130,112Os (G(Si-C,H,)) cm-‘. 

4-Benzyl-4-cyclohexyl-I,1 -dimethyl-I-silacyclohexa-2,Sdien (I&T) 
310 mg (1.50 mmol) 14e in 10 ml abs. THF werden bei 0°C mit 1.5 mmol n-BuLi 

versetzt (1.6 M Lasung in n-Hexan). Nach 3 h wird die Lasung von 257 mg (1.5 
mmol) Benzylbromid in 3 ml abs. THF unter Rtihren zugetropft. Nach 2 h liefert die 
hydrolysierende Aufarbeitung ein braunes ijliges Rohprodukt, das in einer Mikro- 
destillationsapparatur destilliert wird. Bei 95-11O’C (&badtemp.)/10-2 Torr wird 
16c als schwach gelbes & erhalten, Ausb. 100 mg (22%). Gef.: C, 81.44; H, 9.57. 
C,,H,,Si (296.5) ber.: C, 81.01; H, 9.52%. IR (Film): 3060, 3025 (=C-H), 2925, 
2855~s (C-H), 1605, 1490 (C=C), 1245s (s(Si-CH,)), 845, 790~s (y(Si(CH,),)) 
cm-‘. 

I-Benzoyl-1,1,4-triphenyl-I -silacyclohexa-2,5-dien (I 7a) 

Das Anion aus 324 mg (1.0 mmol) 14a und 1.0 mmol n-BuLi (1.6 M L&ung in 
n-Hexan) in 10 ml abs. THF wird bei 0°C mit 141 mg (1.0 mmol) Benzoylchlorid in 
3 ml abs. THF versetzt. Nach der Zugabe von 50 ml Ether wird mehrmals mit 1 N 
NaOH ausgeschiittelt, urn nicht umgesetztes Benzoylchlorid zu entfernen. Nach dem 
Abziehen des Solvens erh& man 190 mg kristallines Rohprodukt, die Umkristallisa- 
tion aus Methylcyclohexan liefert 167 mg (40%) 17a, farblose Kristalle, Schmp. 
172-173°C. Gef.: C, 84.14; H, 5.63. C,,H,OSi (428.6) ber.: C, 84.07; H, 5.64%. IR 
(KBr): 3080, 3060, 3040, 3020 (=C-H), 1675s (C=O), 1615,1600, 1585,1495 (C=C), 
1435, 1125 (G(Si-C,H,)) cm-‘. 

4-(1 -Naphthoyl)-l,I,I-triphenyl-I -silacyclohexa-2,5-dien (176) 

324 mg (1.0 mmol) 14a werden wie bei 17a beschrieben mit 1.0 mmol n-BuLi (1.6 
M Liisung in n-Hexan) und hierauf mit 195 mg (1.0 mmol) 1-Naphthoylchlorid 
umgesetzt. Als Rohprodukt isoliert man 390 mg braunes Pulver, das an Kieselgel60 
mit Benzol chromatographiert wird. Nach der Umkristallisation aus Methyl- 
cyclohexan erhat man 215 mg (45%) 17h, farblose Kristalle, Schmp. 120-122°C. 
Gef.: C, 84.82; H, 5.42. C,,H,,OSi (478.7) ber.: C, 85.32; H, 5.47%. IR (KBr): 3060, 
3030,301O (=C-H), 1705w, 1690s (c--O), 1605,1595 (C=C), 1430,lllO (G(Si-C,H,)) 
cm-‘. 

4-Carbethoxy-l,I,I-triphenyl-1 -silacyelohexa-2,5-dien (I 7c) 
1.94 g (6.0 mmol) 14a werden analog 17a mit 6.0 mm01 n-BuLi (1.6 M in 

n-Hexan) und hierauf mit einer Liisung von 0.65 g (6.0 mmol) Chlorameisen- 
stiureethylester in 10 ml abs. THF umgesetzt. Nach der hydrolysierenden Aufarbei- 
tung wird ein orangefarbenes 01 erhalten, das nach der Chromatographie an 
Kieselgel 60 mit Benz01 kristallisiert. Man isoliert 1.19 g schwach gelbe Kristalle, 
zweimalige Umkristaliisation aus Methanol liefert 0.95 g (40%) 17c, farblose Kri- 
stalle, Schmp. 83-84’C. Gef.: C, 77.36; H, 5.94. C,H,OSi (396.6) ber.: C, 78.75; 
H, 6.10%. IR (KBr): 3070, 3050~ (=C-H), 2990 (C-H), 1720~s (c--O), 1600, 1590, 
1490 (C=C), 1420, 1115 (S(Si-C,H,)) cm-‘. 

4-Benzoyl-4-cyclohexyl-I, 1 -dimethyl-l -silacyclohexa-2,5-dien (I 7d) 
206 mg (1.0 mmol) 14a werden analog 17a mit 1.0 mm01 n-BuLi (1.6 M LGsung in 
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n-Hexan) und hierauf mit der Losung von 141 mg (1.0 mmol) Benzoylchlorid in 3 ml 
abs. THF umgesetzt. Nach der Destillation des Rohprodukts in einer Mikrodestil- 
lationsapparatur erh%lt man 17d bei 955105°C (ijlbadtemp.)/10-2 Torr als farblo- 
ses 01, 65 mg (21%). Gef.: C, 77.64; H, 8.59. C2,H260Si (310.5) ber.: C, 77.36; H, 
8.44%. IR (KBr): 3070 (--C--H), 2960, 2940, 2860 (SC-H), 1715s (C=O), 1600 
(C=C), 720s (y(cis-CH=CH)) cm-‘. 

Die Darstellung der l(Z),4(Z)-1,5-Dilithium-3-methoxy-3-R-l,4-pentadiene 18 
durch Spaltung der l,l-Di-n-butyl-4-methoxy-4-R-1,4_dihydrostannine erfolgt ent- 
sprechend Lit. 16. 

Allyl-methyl-dichlorsilan 
Die Grignardlhung aus 2.46 g (0.10 mol) Mg und 12.1 g (0.10 mol) Allylbromid 

in 40 ml Ether wird zur Losung von 14.9 g (0.10 mol) Methyltrichlorsilan in 50 ml 
abs. Ether zugetropft. Man erhitzt anschliessend 2 h unter Riickfluss zum Sieden, 
saugt in einer Umkehrfritte vom abgeschiedenen MgHal, ab und destilliert 
fraktionierend. Bei 116-12O’C erhlilt man 3.33 g (22%) Silan als farblose Fltissigkeit. 

I-A&l-4-cyclohexyl-4-methoxy-1 -methyl-I-silacyclohexa-2,5-dien (19a) 
20.6 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-l,~dihydrostannin in 

150 ml abs. n-Pentan werden bei 0°C mit 100 mm01 n-BuLi (1.6 it4 Losung in 
n-Hexan) 20 min umgesetzt. Nach Zugabe der Liisung von 7.70 g (50.0 mmol) 
Allyl-methyl-dichlorsilan in 20 ml abs. n-Pentan arbeitet man nach 2 h Reaktionszeit 
bei Raumtemperatur hydrolysierend auf. Durch Chromatographie an Kicsclgel 60 
wird mit Petrolether (50-7O’C) das n-Bu,Sn eluiert, mit Petrolether 
(50-70’C)/Ether (l/l) erhiilt man 19a, das durch Kurzwegdestillation tiber einen 
Bogen gereinigt wird, schwach gelbes 01, Sdp. lOO-12O’C (Glbadtemp.)/10-2 Torr, 
9.10 g (69%). Gef.: C, 72.88; H,,9.69. C,,H,,OSi (262.5) ber.: C, 73.22; H, 9.98%. 
IR (Film): 308Ow (=C-H), 2940, 2860s (>C-I-I), 2830 (OC-H), 1630, 1610 (C=C), 
1250 (a,,,(Si-CH,)), 1070s (C-O-C) cm-‘. 

I-A&l-4-t-butyl-l-methyl-l -silacyclohexa-2,5-dien (19b) 
19.3 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-t-butyl-4-methoxy-1,4-dihydrostannin in 150 

ml abs. Ether werden wie bei 19a beschrieben mit 100 mm01 n-BuLi und hierauf mit 
7.70 g (50.0 mmol) Allyl-dichlor-methylsilan umgesetzt. Nach 2 h Rtihren arbeitet 
man wie oben auf, die Silulenchromatographie liefert ein oliges Rohprodukt, das 
durch Kurzwegdestillation tiber einen Bogen gcrcinigt wird, Sdp. 70-90°C (&bad- 
temp.)/10m2 Torr, 6.40 g (54%) 19b, schwach gelbes 01. Gef.: C, 71.05; H, 10.73. 
C,,H,OSi (236.4) ber.: C, 71.12; H, 10.85%. IR (Film): 3080~ (=C-H), 2960s 
2910, 2880 (>C-H), 2820 (OCH,), 1635, 1605 (C=C), 1365, 1355 (&,,,(C(CH,),)), 
1250s (a,,,(Si-CH,)), 1070~s (C-O-C), 835~s (Si-CH,) cm-‘. 

I -Ah’yl-4-cyclohexyl-1 -methyl-6-trimethybilyl-I -silacyclohexa-2,4-dien (20a) 
8.50 g (32.3 mmol) 1% in 70 ml abs. n-Pentan werden mit 1.70 g (71.0 mmol) 

Na-Pulver und 7.70 g (71.0 mmol) Trimethylchlorsilan 16 h toter Rtickfluss zum 
Sieden erhitzt. Die hydrolysicrcnde Aufarbeitung liefert bei der Kurzwegdestillation 
bei llO-130°C (Badtemp.)/10m2 Torr 2Oa als farbloses 01, Ausb. 7.56 g (77%). 
Gef.: C, 70.88; H, 9.60. C,,H,,Si, (304.7) ber.: C, 70.97; H, 10.59%. IR ( Film): 
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3080 (=C-H), 2960, 2930, 2860~s (SC-H), 1625, 1610 (C=C), 1250~s 
(&,,(Si-CH,)), 840~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

I -A&l-4-t-butyl-1 -methyl-6-trimethylsilyl-I -silacyclohexa-2,4-dien (2Ob) 
3.54 g (15.0 mmol) 19b und 1.05 g (45.0 mmol) Na-Pulver in 35 ml abs. 

Petrolether (50-7O“C) werden 64 h unter Rtickfluss zum Sieden erhitzt. Man lasst 
auf Raumtemperatur abkiilen, tropft 4.50 g (45.0 mmol) Trimethylchlorsilan hinzu 
und rtihrt weitere 3 h. Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung wird im rotierenden 
Kugelrohr destilliert, bei 90-100°C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr erhalt man 2Ob als 
farbloses 01, Ausb. 3.00 g (72%). Gef.: C, 68.75; H, 9.97. C,,H,,Si, (278.6) ber.: C, 
68.98; H, 10.85%. IR (Film): 3080 (=C-H), 298Ovs, 2910,288Os (SC-H), 1630,161O 

(C=C), 1365 (&,,(C(CH,),)), 1255~s (G,,,(Si-CH,)), 840~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

I-Allyl-4-cyclokexyl-l-methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-I -silacyclohexa-2,4-dien (ala) 
Die Lbsung von 7.02 g (23.0 mmol) 20a in 70 ml abs. THF wird bei 0°C mit 25.5 

mm01 n-BuLi (1.6 M Losung in n-Hexan) versetzt. Nach 2 h tropft man die Losung 
von 2.78 g (25.5 mmol) Trimethylchlorsilan in 20 ml abs. THF zu und rtihrt bei 
Raumtemperatur noch 2 h. Man arbeitet hydrolysierend auf und destilliert in einer 
Mikrodestillationsapparatur. Bei 125-145’C (Glbadtemp.)/10-2 Torr erhah man 
21a als schwach gelbes 01, Ausb. 7.28 g (84%). Gef.: C, 66.83; H, 10.62. C,,H,Si, 
(376.8) ber.: C, 66.94; H, 10.70%. IR (Film): 3090 (=C-H), 2970~s 2940, 2865 
(>C-H), 1255s (S,,,(Si-CH,)), 840~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

I-Allyl-4-t-butyl-l-methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-I -silacyclohexa-2,4-dien (218) 
2.48 g (8.90 mmol) 2Ob, 9.80 mm01 n-BuLi (1.6 M Liisung in n-Hexan) und 1.16 g 

(10.7 mmol) Trimethylchlorsilan werden wie bei 21a umgesetzt und aufgearbeitet. 
Die Destillation im rotierenden Kugelrohr bei lOO-12O“C (Luftbadtemp.)/10-2 
Torr liefert 2.37 g (76%) 21b als schwach riitliches 01. Gef.: C, 64.78; H, 11.03. 

C,,H,,Si, (351.8) ber.: C, 64.87; H, 11.17%. IR (Film): 3080, 3040 (=CH), 1630, 
1610 (C=C), 1365 (&,,(C-H)) in C(CH,),), 1250~s (S,,,(Si-CH,)), 835~s 
(y(Si-CH,)) cm-‘. 

4-Cyclohexyl-4-methoxy-1 -methyl-l -isopropoxy-I -silacyclohexa-2,4-dien 22a wird 
nach Lit. 16 dargestellt. 

4-Cyclohexyl-I,1 -diisopropoxy-4-methoxy-1 -silacyclohexa-2,5-dien (22b) 
20.6 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-cyclohexyl4methoxy-l,4-~ydrost~nin 

werden in 100 ml abs. n-Pentan bei 0°C unter Riihren mit 100 mm01 n-BuLi (1.6 M 
L&sung in n-Hexan) versetzt. Nach 20 min tiberftihrt man die Suspension in einen 
Tropftrichter und tropft bei 0°C zur Liisung von 12.0 g (53.0 mmol) Diisopropoxy- 
dichlorsilan in 20 ml abs. n-Pentan. Man rtihrt tiber Nacht bei Raumtemperatur, 
arbeitet hydrolysierend auf und chromatographiert an Kieselgel 60. Mit Petrolether 
(50-7O’C) wird n-Bu,Sn, mit Petrolether (50-70°C)/Ether (l/l) das Produkt 22b 
eluiert. Die Kurzwegdestillation liefert bei 105-12O’C (Glbadtemp.)/10-2 Torr 10.5 
g (65%) 22b als farbloses 01. 

4-Cyclohexyl-I -methyl-l -isopropoxy-6-trimethylsilyl-1 -silacyclo-2,4-hexadien (23a) 
wird nach Lit. 16 dargestellt. 
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I-Cyclohexyl-1,l -diisopropoxy-6-trimethylsilyl-1 silacyclohexa-2,4-dien (236) 
8.90 g (27.3 mmol) 22b, 7.40 g (68.2 mmol) Trimethylchlorsilan und 1.38 g (60.1 

mmol) Na-Pulver werden in 100 ml abs. n-Pentan 6 h unter Rtickfluss zum Sieden 
erhitzt. Die erkaltete Reaktionsliisung wird filtriert und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Die Destillation in einer Kugelrohrdestillationsapparatur liefert bei 
120-13O’C (&badtemp.)/10-2 Torr 9.00 g (90%) 23b als schwach gelbes 61. 

4-Cyclohexyl-I-isopropoxy-I -methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-I silacyclohexa-2,4-dien 

(24a) 
Aus 23, und Lithiumdiethylamid. 7.95 g (24.5 mmol) 23a in 125 ml abs. THF 

werden bei 0°C mit 50 mm01 Lithiumdiethylamid (ca. lO%ige Losung in n-Hexan) 
versetzt. Nach 2 h wird die Losung von 5.70 g (52.6 mmol) Trimethylchlorsilan in 20 
ml abs. THF bei 0°C zugetropft; man rtihrt noch 2 h bei Raumtemperatur und 
arbeitet hydrolysierend auf. Das Rohprodukt wird in der Kugelrohrdestille im 
Hochvakuum destilliert, 7.54 g (78%) 24a, schwach gelbes 01. 

Aus 23a und n-Butyllithium. 6.45 g (20.0 mmol) 23a werden wie oben mit 40 
mmol n-BuLi (1.6 M Losung in n-Hexan) bei 0°C umgesetzt, nach 2 h versetzt man 
mit 5.00 g (46.0 mmol) Trimethylchlorsilan in 20 ml abs. THF und arbeitet auf. Das 
Rohprodukt wird an Kieselgel 60 chromatographiert; mit Petrolether (50-70°C) 
werden 2.30 g Substitutionsprodukt als schwach gelbes 01, mit Petrolether 
(50-70’C)/Ether (l/l) 4.60 g 24a eluiert. Die Destillation im rotierenden Kugelrohr 
liefert 4.00 g 24a (51%). Gef.: C, 63.81; H, 10.70. C2,H,,0Si3 (394.8) ber.: C, 63.88; 
H, 10.72%. IR (Film): 2960s 2930, 2860 (>C-H), 1610 (C=C), 1380, 1365 

(6,,,(C-H) in C(CH,),), 1265, 1250 (G,,,(Si-CH,)), 1030s (Si-O-C), 840~s 770 
(y(Si-CH,)) cm-‘. 

4-Cyclohexyl-l,1-diisopropoxy-2,6-bis(trimethylsilyl)-I -silacyclohexa-2,4-dien (246) 
Zu 8.95 g (24.4 mmol) 23b in 100 ml abs. THF bei 0°C tropft man 36.5 mm01 

einer frisch dargestellten Lijsung von Lithiumdiethylamid in THF. Man rtihrt 2 h bei 
0°C versetzt mit 6.80 g (62.4 mmol) Trimethylchlorsilan und lasst bei Raumtempe- 
ratur 2 h abreagieren. Nach der Hydrolyse mit 2 N HCl, zweimaligem Waschen mit 
Wasser, Trocknen tiber Natriumsulfat und Destillation in einer Kugelrohrdestille 
erhalt man bei 160-180°C (&badtemp.)/10-2 Torr 24b als schwach gelbes 01, 
Ausb. 9.36 g (87%). Gef.: C, 63.01; H, 10.25. C23H,02Si, (438.9) ber.: C, 62.95; H, 
1’0.56%. IR (Film): 297Os, 2930, 2860 (>C-H), 1610 (C=C), 1380, 1365 (6(C-H) in 
CH(CH,),), 1245s (&,,(Si-CH,)), 1030~s (a-O-C), 8400~s 760s (y(Si-CH,)) 
cm-‘. 

4-Cyclohexyl-4-methoxy-1 -H-l -methyl-l -siIacyclohexa-2,5-dien (25a) 
20.5 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-l,4-d~ydrostannin in 

150 ml abs. n-Pentan werden bei 0°C mit 100 mmol n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) und 
hierauf mit der Liisung von 4.4 ml (50.4 mmol) Dichlor-methylsilan in 20 ml abs. 
n-Pentan umgesetzt. Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung wird durch 
Saulenchromatographie an Kieselgel 60 n-Bu,Sn mit Petrolether und 25a mit 
Petrolether (50-70°C)/Ether (l/l) eluiert. Die Kugelrohrdestillation bei 75-85OC 
(albadtemp.)/10-2 Torr liefert 7.30 g (65%) 25a als schwach gelbes 01. 

I-t-Butyl-1 -H-4-methoxy-1 -methyl-l -silacyclohexa-2,5-dien (256) 
19.3 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-t-butyl-4-methoxy-1,4-dihydrostannin in 150 
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ml abs. Ether, 100 mmol n-BuLi und 4.4 ml (50.4 mmol) Dichlormethylsilan werden 
analog 25a umgesetzt (die Bildung der Lithiumverbindungen erfolgt innerhalb von 
90 min). Nach 3 h Riihren bei Raumtemperatur wird wie bei 25b beschrieben 
aufgearbeitet, die Kugelrohrdestillation liefert bei 75-85°C (Glbadtemp.)/10-2 Torr 
3.30 g (34%) 25h als farbloses 01. 

4-Cyclohexyl-I -H-I-methyl-6-trimethylsilyl-I silacyclohexa-2,4-dien (26a) 
7.30 g (31.0 mmol) 25a, 1.64 g (73.5 mmol) Na-Pulver und 8.50 g (78.0 mmol) 

Trimethylchlorsilan werden in 100 ml abs. n-Pentan 16 h in der Siedehitze umge- 
setzt. Man saugt vom Salzniederschlag ab und destilliert im rotierenden Kugelrohr. 
Bei 110-14O’C (&badtemp.)/lO-* Torr erhalt man 4.67 g (54%) 26a als farbloses 
01. 

4-t-Butyl-I-H-I-methyl-6-trimethylsilyl-I silacyclohexa-2,4-dien (266) 
3.00 g (15.1 mmol) 2% und 1.04 g (45.3 mmol) Natrium-Pulver werden in 25 ml 

abs. Petrolether (50-70°C) 15 h unter Rtickfluss zum Sieden erhitzt. Bei Raum- 
temperatur versetzt man mit 4.90 g (45.3 mmol) Trimethylchlorsilan, ri.ihrt noch 2 h, 
saugt vom Niederschlag ab und chromatographiert an Kieselgel 60 mit Petrolether 
(50-7O’C). Die Mikrodestillation liefert bei 65-85’C (Glbadtemp.)/lO-* Torr 1.76 
g (49%) 26h als farbloses 01. IR (Film): 2960, 2910, 2880 (>C-H), 2120s (Si-H), 
1615 (C=C), 1365 (S,,,(C-H) in C(CH,),), 1250~s (8,,,(Si-CH,)), 840~s 765s 
(y(Si-CH,)) cm-‘. 

I-Cyclohexyl-1 -H-I -methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-1 -silacyclohexa-2,4-dien (27a) 
794 mg (3.0 mmol) 26a in 15 ml abs. THF werden bei 0°C mit 4.5 mm01 

LiN(i-Pr), und nach 2 h bei Raumtemperatur mit 0.54 g (5.0 mmol) Trimethylchlor- 
silan umgesetzt. Nach der Hydrolyse liefert die Destillation im rotierenden Kugel- 
rohr bei lOC-12O’C (Luftbadtemp.)/lO-* Torr 932 mg (92%) 27a als schwach 
gelbes 01. IR (Ccl,): 2960~s 2930, 2860 (>C-H), 2110s (Si-H), 1620 (C=C), 
1250~s (4,,(Si-CH,)), 840~s 760 (y(Si-CH,)) cm-‘. 

I-t-Butyl-I -H-1-methyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-I -silacyclohexa-2,4-dien (27b) 
1.02 g (4.28 mmol) 26h in 20 ml abs. THF werden wie bei 27a beschrieben mit 6.4 

mmol LiN(i-Pr), und 0.79 g (7.28 mmol) Trimethylchlorsilan umgesetzt. Die Destil- 
lation im rotierenden Kugelrohr liefert bei 90-1OO’C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr 
0.78 g (94%) 27b, schwach gelbes 01. Gef.: C, 61.78; H, 10.97. C,,H,,Si, (310.7) 
ber.: C, 61.85; H, 11.03%. IR (Ccl,): 2960~s 2900, 2870 (>C-H), 2110s (Si-H), 
1610 (C=C), 125Ov.s (G,,,(Si-CH,)), 835vs, 765 (y(Si-CH,)) cm- 

t-Butylsilan 
In einem 500~ml-Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und aufgesetzter 

Destillationsbrticke mit eisgektihlter Vorlage tropft man zu 26.6 g (0.7 mol) LiAlH, 
in 180 ml abs. Diglyme (frisch iiber LiAlH, destilliert) bei Raumtemperatur 76.2 g 
(0.40 mol) t-Butyltrichlorsilan in 70 ml abs. Diglyme. Wahrend des Zutropfens 
destilliert das t-Butylsilan bereits ab. Nach vollstandiger Zugabe wird auf dem 
Wasserbad noch solange erhitzt, bis kein Produkt mehr iibergeht. Man erhalt das 
t-Butylsilan als farblose Fhissigkeit, Ausb. 27.8 g (79%), Sdp. 30-34°C. ‘H-NMR 
(60 MHz, Ccl,): S 1.02 (s, C(CH,),), 3.46 ppm (s, SiH). 
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t-Butyldichlorsilan 
13.5 g (100 mmol) Trichlorsilan in 75 ml abs. n-Pentan tropft man bei etwa 

- 70°C innerhalb von 20 min zu 50 mmol t-BuLi (1.6 M Li%ung in n-Hexan). Man 
rtihrt noch 30 min bei -70°C und 60 min bei Raumtemperatur, filtriert in einer 
Umkehrfritte von abgeschiedenem LiCl ab und destilliert mit einer 20 cm 
Vigreuxkolonne. Bei llO-112°C erhalt man das t-Butyldichlorsilan als farblose 
Fltissigkeit, Ausb. 1.40 g (18%). Gef.: C, 30.29; H, 6.35. C,H,,Cl,Si (157.1) ber.: C, 
30.58; H, 6.42%. 

I -t-Butyl-4-cyclohexyl-I -H-4-methoxy-1 klacyclohexa-2,5-dien (28a) 
Aus t-Butylsilan. 20.5 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-1,4- 

dihydrostannin werden in 150 ml abs. n-Pentan bei 0°C mit 100 mmol n-BuLi (1.6 
M Losung in n-Hexan) umgesetzt. Nach 15 min lasst man die Losung von 4.41 g 
(50.0 mmol) t-Butylsilan in 20 ml abs. n-Pentan zutropfen und rtihrt 6 h bei 
Raumtemperatur. Man giesst auf 100 g Eis und 50 ml konz. HCl und verrtihrt beide 
Phasen solange, bis keine Wasserstoff mehr entweicht. Nach dem Waschen der 
organ&hen Phase mit Wasser und Trocknen tiber Natriumsulfat wird an Kieselgel 
60 chromatographiert. Mit Petrolether (50-70°C) eluiert man n-Bu,Sn, mit Petrol- 
ether (50-70°C)/Ether (l/l) 2&, das anschliessend im Kugelrohr destilliert wird. 
Bei 90-11O’C (&badtemp.)/lO-* Torr werden 9.01 g (68%) 28a als farbloses & 
erhalten. Gef.: C, 71.98; H, 10.25. C,,H,,OSi (264.5) ber.: C, 72.66; H, 10.67%. IR 
(Ccl,): 2995, 294Ovs, 2865 (>C-H), 2830 (C-H in OCH,), 2120s (Si-H), 1610 
(C=C), 1375, 1360 (S,,,(C-H) in C(CH,),, 1075~s (C-O-C) cm-‘. 

‘H-NMR (b(ppm)) (60 MHz, Ccl,) (in Klammern die Werte des 2. Isomeren); 
c-C,H,,: 0.76-2.01 (m); Si-CMe,: 0.97 (s); OCH,: 3.01 (s) (2.95 (s)); Si-H: 3.73 (s) 
(3.80 (s)); H2,H5: 5.90 (d) (5.95 (d)); H3,H5: 6.30 (d) (6.26 (d)); J(H2/H3)= 
J(H5/H6) = 14 Hz; Isomerenverhahnis 88/12. 

Aus t-Butyl-dichlorsilan. 2.51 g (16.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-cyclohexyl-4- 
methoxy-l/t-dihydrostannin werden in 45 ml abs. n-Pentan bei 0°C mit 32 mm01 
n-BuLi (1.6 M Lbsung in n-Hexan) umgesetzt. Nach 20 min lasst man die Losung 
von 6.60 g (16.0 mmol) t-Butyldichlorsilan in 10 ml abs. n-Pentan zutropfen und 
ri.ihrt noch 16 h bei Raumtemperatur. Man arbeitet wie oben beschrieben auf. Bei 
lOf-12O’C (Glbadtemp.)/lO-* Torr erhiilt man 2.76 g 2% als schwach gelbes 01. 

1,4-Di-t-butyl-I -H-4-methoxy-I -silacyclohexa-2,5-dien (286) 
Aus t-Butylsilan. 19.3 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-t-butyl-4-methoxy-1,4-di- 

hydrostannin, 100 mmol n-BuLi und 4.41 g (50.0 mmol) t-Butylsilan werden analog 
28a in 150 ml abs. Ether miteinander umgesetzt. Nach dem Rtihren tiber Nacht 
arbeitet man wie oben auf. Bei 80-90°C (~lbadtemp.)/10-2 Torr erh%lt man 8.20 g 
(69%) 28b als farbloses 01, das in der Kalte zu farblosen Kristallen vom Schmp. 
50-51’C erstarrt. IR (KBr): 296Ovs, 2955, 2905s 2860 (>C-H), 2830 (C-H in 
OCH,), 2120s (Si-H), 1610 (C=C), 1375, 1360 (6,,,(C-H) in C(CH,),), 1075~s 
(C-O-C) cm-‘. 

‘H-NMR (S@pm)) (60 MHz, Ccl,) (in Klammern die Werte des 2. Isomeren); 
CMe,: 1.00 (s); Si-CMe,: 0.93 (s) (0.94 (s)); OCH,: 3.14 (s) (3.07 (s)); Si-H: 3.86 (s) 
(3.94 (s)); H2,H5: 6.13 (s) (6.20 (d)); H3,H5: 6.76 (d) (6.70 (d)); J(H2/H3)= 
J(H5/H6) = 15 Hz; Isomerenverhiiltnis 88/12. 
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1 -t-Butyl-I -H-4-methoxy-4-phenyl-I silacyclohexa-2,5-dien (28~) 
20.2 g (50.0 mmol) l,l-Di-n-butyl-4-phenyl-4-methoxy-1,4-dihydrostannin werden 

in 100 rnI abs. Ether mit 100 mmol n-BuLi und hierauf mit 4.41 g (50.0 mmol) 
t-Butylsilan wie bei 2?3a umgesetzt und aufgearbeitet. Die Kugelrohrdestillation 
ergibt bei 125-135°C (&badtemp.)/10-2 Torr 8.61 g (67%) Zsc, schwach gelbes 01. 
Gef.: C, 74.11; H, 8.51. C,,H,,OSi (258.4) ber.: C, 74.36; H, 8.58%. IR (Film): 
3060, 3020 (=C-H), 2990, 2930s 2900s 2860 (C-H), 2830 (C-H in OCH,), 2110s 
(Si-I-I), 1610, 1600 (C=C), 1375 (&,,(C-H) in C(CH,),), 1085s 1075 (C-O-C) 

-1 

CmlH:NMR (b(ppm)) (60 MHz, Ccl,) (in KIammern die Werte des 2. Isomeren); 
C,H,: 6X-7.37 (m); Si-CMe,: 1.02 (s) (0.95 (s)); OCH,: 3.25 (s) (3.19 (s)); Si-H: 
3.95 (s) (3.91 (s)); H2,H5: 5.98 (s) (6.02 (s)); H3,H5: 6.72 (d) (6.72 (d)); J(H2/H3) = 
J(H5/H6) = 15 Hz; Isomerenverhahnis 85/15. MS (70 ev): Iw”, m/e = 258 (16); 
[M -‘CH3]+, 243 (33); [M -‘OCH3]+, 227 (1); [A4 - C,H,]+, 202 (32) m* = 158.1; 

[M -‘W-&J+, 201 (84) m* = 156.6; [201 - CH,OH]+, 169 (35) m* = 142.1; 
SiOCH,+, 100 (100). 

I -t-Butyl-4-qclohexyl-1 -H-6-trimethylsilyl-1 silacyclohexa-2,4-Hen (3Oa) 
8.90 g (33.6 mmol) 28pL und 1.70 g (74.0 mmol) Na-PuIver werden in 90 ml abs. 

Petrolether (50-70°C) 64 h unter Rtickfluss zum Sieden erhitzt. Man lasst abktihlen, 
versetzt mit 9.14 g (84.1 mmol) TrimethylchIorsilan und erhitzt weitere 2 h unter 
Rtickfluss zum Sieden. Die destiIIative Aufarbeitung im rotierenden Kugelrohr 
liefert bei 120-140°C (&badtemp.)/10-2 Torr 4.44 g (43%) 3Oa, farbloses 01. Gef.: 
C, 70.42; H, 11.02. C,,H,,Si, (366.6) ber.: C, 70.50; H, 11.18%. IR (Film): 2940, 
2860~s (>C-H), 2110s (Si-I-I); 1600 (C=C), 1360 (6,,,(C-H) in C(CH,),), 1260, 
1250s (G,,,Si-CH3), 830~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

1,4-Di-t-butyl-1-H-6-trimethylsilyl-1 -silacyclohexa-2,4-dien (3Ob) 
2.13 g (8.93 mmol) 28h werden wie bei 30a beschrieben mit 0.45 g (19.7 mmol) 

Natrium-Pulver 24 h umgesetzt. Anschhessend gibt man bei Raumtemperatur 2.14 g 
(19.7 mmol) Trimethylchlorsilan hinzu und erhitzt nochmals 18 h unter RtickfIuss 
zum Sieden. Durch Saulenchromatographie an Kieselgel60 mit Petrolether (50-7O’C) 
wird 30b vorgereinigt, die Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 85-95°C 
(Luftbadtemp.)/10-2 Torr liefert 30b als farbloses bis schwa& gelbes 01, Ausb. 1.60 
g (76%). Gef.: C, 66.99; H, 11.90. C,,H,,Si, (280.6) ber.: C, 68.48; H, 11.48%. IR 
(Film): 3040 (=C-H), 2950,2930,2910,2860vs (>C-H), 2100s (Si-H), 1615 (C=C), 
1365 
cm-‘. 

(S,,,(C-H) in C(CH,),), 1260, 1250s (G,,,(Si-CH,), 83Ovs (y(Si-CH,)) 

1 -t-Butyl-I -H-4-phenyl-6-trimethyLsilyl-1 -silacyclohexa-2,4-dien (30~) 
8.70 g (33.7 mmol) 28c werden wie bei 3Oa mit 1.75 g (76.4 mmol) Natrium-PuIver 

40 h umgesetzt. Man versetzt bei Raumtemperatur mit 8.70 g (80.0 mmol) Trime- 
thylchlorsilan und erhitzt 2 h unter RiickfIuss zum Sieden. Nach dem Erkaiten wird 
vom Niederschlag abgesaugt und im rotierenden Kugelrohr destilhert, Sdp. 
130-145°C (61badtemp.)/10-2 Torr, farbloses 01, Ausb. 3.17 g (31%). Gef.: C, 
70.81; H, 9.36. C,,H,,Si, (300.6) ber.: C, 71.92; H, 9.39% IR (Film): 3040, 3030, 
3000 (=C-H), 2960, 2930, 2900, 2860s (>C-H), 2110s (Si-H), 1605 (C=C), 1370, 
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I360 (&,(C-H) in C(CH,),), 1260, 1250s (a,,,(Si-CH,)), 834~s (y(Si-CH,)) 
cm-‘. 

I -t-Butyl-4-cyclohexyl-H-I -silacyclohexa-2,4-dien (32a) 
Bei -78°C werden 0.45 g (19.6 mmol) Na in 40 ml fl. NH-, gel&t. Nach 15 min 

tropft man die Losung von 1.92 g (7.25 mmol) 2Sa in 2 ml abs. n-Pentan hinzu und 
rtihrt weitere 15 min. Man versetzt mit 30 ml n-Pentan, llsst das NH, abdampfen 
und arbeitet bei 0°C vorsichtig hydrolysierend auf. Nach dem Trocknen tiber 
Natriumsulfat destilliert man in rotierenden Kugelrohr bei 90-100°C 
(Luftbadtemp.)/lO-* Torr, 1.24 g (73%) farbloses 01. Gef. : C, 76.88; H, 10.84. 
C,,H,,Si (234.5) ber.: C, 76.84; H, 11.18%. IR (Film): 2930,286Ovs (>C-H), 2120~s 
(Si-I-I), 1625 (C=C), 1360 (S,,,(C-H) in C(CH,),) cm-‘. ‘H-NMR-Spektrum (6, 
ppm; 60 MHz, Ccl,); CMe,: 0.88 (s); C-C,H,,, H6: 0.96-1.97 (m); Si-H: 3.80 (t), 
J(SiH/H6) 4.0 Hz; H’: 5.61 (t), J(H5/H6) 5.0 Hz; HZ: 5.86 (d); H3: 6.70 (d), 
J(H2/H3) 14.0 Hz. 

1,4-Di-t-butyl-l-H-1 -silacyclohexa-2,4-dien (326) 
3.34 g (14.0 mmol) 28h werden mit 0.97 g (42.0 mmol) Na in 60 ml fl. NH, analog 

32a umgesetzt und nach Zugabe von 50 ml n-Pentan hydrolysierend aufgearbeitet. 
Die Kugelrohrdestillation liefert bei 10&llO°C (&badtemp.)/lO-* Torr, 2.64 g 
(90%) 32b, farbloses 01. 

I,4-Di-t-butyl-1-H-6-triethylsilyl-I -silacyclohexa-2,4-dien (316) 
2.00 g (9.59 mmol) 32b in 25 ml abs. THF werden bei 0°C mit 12.5 mmol t-BuLi 

(1.5 M Losung in n-Hexan) versetzt. Nach 2 h gibt man 2.26 g (15.0 mmol) Et,SiCl 
hinzu und rtihrt 3 h bei Raumtemperatur. Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung 
und Abziehen des Solvens wird das Rohprodukt an Kieselgel 60 mit Petrolether 
(50-70°C) chromatographiert. Die Destillation im Kugelrohr liefert bei 9C-110°C 
(&badtemp.)/lO-* Torr 2.61 g (82%) 31b, farbloses 01. Gef.: C, 70.39; H, 10.96. 
C,,H,,Si (322.7) ber.: C, 70.72; H, 11.87%. IR (Film): 3040 (=CH), 2950, 2930, 
2910, 2860~ (>C-H), 2100s (Si-H), 1615 (C=C), 1365 (S,,,(C-H) in C(CH,),), 
1260, 1250s (a,,,(Si-CH,)), 835~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

1,4-Di-t-butyl-l-H-2-triethylsilyl-6-trimethy~silyl-l -silacyclohexa-2,4-dien (33,) 
0.97 g (3.00 mmol) 31b in 15 ml abs. THF werden bei Raumtemperatur mit 4.5 

mmol MeLi (1.33 M Lijsung in n-Hexan) und 0.53 g (4.5 mmol) TMEDA umgesetzt. 
Nach 60 h gibt man tiberschtissiges Trimethylchlorsilan zu, arbeitet hydrolysierend 
auf und trocknet tiber Natriumsulfat. Nach fraktionierender Destillation im 
rotierenden Kugelrohr erhalt man bei 120-140°C (Luftbadtemp.)/lO-* Torr 0.80 g 
33a (68%), schwach gelbes 01. Gef.: C, 66.75; H, 11.57. C2*Ha6Si3 (394.9) ber.: C, 
66.92; H, 11.74%. IR (Film): 2970s 2940, 2890, 2870 (>C-H), 2110 (Si-H), 1620 
(C=C), 1365 (S(C-H) in C(CH,),), 1265,125Os (a,,,(Si-CH,)), 835~s (y(Si-CH,)) 
cm-‘. 

1,4-Di-t-butyl-I-H-2,6-bis(triethylsilyl)-I-silacyclohexa-2,4-dien (336) 
484 mg (1.5 mmol) 31b in 10 ml abs. THF werden analog 33a mit 3.00 mmol 

MeLi (1.33 M Losung in n-Hexan) und 352 mg (3.0 mmol) TMEDA, hierauf mit 
tiberschtissigem Triethylchlorsilan umgesetzt. Nach Fntfarbung der Reaktionslosung 
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arbeitet man hydrolysierend auf und trocknet tiber Natriumsulfat. Nach der Chro- 
matographie an Kieselgel 60 mit Petrolether (50-7O’C) wird im rotierenden Kugel- 

rohr destilliert. Bei 150-160°C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr erh%lt man 340 mg (52%) 
33b, schwach gelbes 01. Gef.: C, 57.74; H, 9.22. C,,H,,Si, (436.9) ber.: C, 68.72; H, 
11.99%. IR (Film): 296Ovs, 2880, 2860s (>C-H), 2105 (Si-H), 1610 (C=C), 1360 
(6,,,(C-H) in C(CH,),) cm-‘. 

1 -Chlor-4-cyclohexyl-1 -methyl-2,6-bis(trimethyMyl)-I silacyclohexa-2, I-dien (34) aus 
(24a) und PCI, 

7.54 g (19.1 mmol) 24a, 7.87 g (57.3 mmol) PCl, und eine Spatelspitze AIBN 
werden in 75 ml abs. Ether 20 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Man zieht das 
Solvens ab und destilliert im Kugelrohr. Bei 180-200°C (&badtemp.)/10-2 Torr 
erh&lt man 3.44 g (48%) 34, schwach gelbes 01. Gef. C, 57.74; H, 9.22. C,,H,,ClSi, 
(372.2) ber.: C, 58.09; H, 9.48%. IR (Film): 2960s 2930, 2860 (>C-H), 1260, 1250s; 
(a,,,(Si-CH,)), 840~s (y(Si-CH,)) cm-‘. 

I-Cyclohexyl-I -H-l -methyl-2,6-bis(trimethylsiJyl)-I -silacyclohexa-2,4-dien (27a) aus 
24a und LiAIH, 

Zur Suspension von 75 mg (2.00 mmol) LiAlH, in 3 ml abs. THF tropft man die 
Losung von 190 mg (2.00 mmol) 24a in 2 ml abs. THF. Nach 20 h Riihren bei 
Raumtemperatur hydrolysiert man die zitronengelbe Losung mit Eiswasser, trocknet 
tiber Natriumsulfat und chromatographiert an Kieselgel 60 mit Petrolether 
(50-70°C). Die Destillation im rotierenden Kugelrohr liefert bei llO-13O’C (Luft- 
badtemp.)/10p2 Torr 110 mg (16%) 27a, farbloses 01. 

I-Cyclohexyl-l,l-di-H-2,6-bis(trimethylsilyl)-1 -silacyclohexa-2,4-dien (35) 
Zu 0.95 g (25.0 mmol) LiAlH, in 80 ml abs. THF tropft man die Liisung von 27h 

in 20 ml abs. THF und erhitzt 24 h unter Riickfluss zum Sieden. Mann hydrolysiert 
unter Eisktihlung mit 2 N HCl, nimmt in Ether auf, wascht mehrmals mit Wasser 
und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach der Chromatographie an Kieselgel 60 mit 
Petrolether (50-70°C) wird im rotierenden Kugelrohr destilliert. Bei 130-140°C 
(Luftbadtemp.)/10-2 Torr erh%lt man 1.47 g (46%) 35, farbloses 01. 

In einem analogen Versuch wurden 1.41 g (3.20 mmol) 27h und 0.30 g (8.00 
mmol) LiAlH, in abs. THF umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurde direkt 
fraktionierend destilliert ohne chromatographische Vorreinigung. Man isoliert 0.60 g 

(58%) 35. Gef.: C, 63.35; H, 10.64. C,,H,,Si3 (322.7) ber.: C, 63.27; H, 10.62%. IR 
(Film): 296O.q 2930, 2850 (C-H), 2115s (Si-H), 1250~s (S,,,(Si-CH,)), 755s 840~s 
( y(Si-CH,)) cm-‘. 

I -Chlor-4-cyclohexyl-I -methyl-6-trimethylsilyl-1 -silacyclohexa-2,4-dien aus 26a und 
PCI, 

3.69 g (13.9 mmol) %a und 3.48 g (16.7 mmol) PCl, werden in 20 ml abs. Ccl, 
unter Rtickfluss zum Sieden erhitzt. Nach 30 min (IR-Kontrolle) wird das 
Losungsmittel abgezogen und der Rtickstand im rotierenden Kugelrohr destilliert. 
Bei 115-125°C (ijlbadtemp.)/10-2 Torr erh&lt man 2.84 g (75%) Chlorierungspro- 
dukt als schwach gelbes 01. 
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4.46 g (13,2 mmol) 2% und 3.31 g (15.9 mmol) FCI, werden in 30 ml abs. CCI, 
etwa 2 h unter Rtickfluss zum Sieden e&i&t (IR-Kontrolle). Man zieht das 
Losungsmittel ab und destilliert im rotierenden Kugelrohr. Bei 17%180°C (olbad- 
temp.)/10W2 Torr erhalt man 3.96 g (81%) % als gelbes al, 

702 mg (2.ocl mmol) lOa in PO ml abs. THF werden bei WC mit 4.00 mm01 
n-BuLi (I .6 M tijsung in n-Hexan) umgesetzt. Nach 2 h gibt man einen ~bersch~ss 
T~methyIchlors~~ zu, rtihrt noch f h bei Raumtemperatur, arbeitet hydrolysierend 
auf und desti~ert im rotierenden ~ugelro~. Bei l~-160°C ~Luftbadtemp.)/10-2 
Torr gehen 535 mg (63~) 37a als schwach gelbes ijl tiber. Gef.: C, 63.19; H, 10.88. 
C,,H,Si, (422.9) bet: C, 62.48; H, 10.96%. IR (Film): 296% 2930, 2860 (>C-Ii), 
1570 (C=C)~ 1260s 1250 (S,,,n(Si-CH,)), 835vs, 785 (y(Si-CH,}) cm-i. 

4-Cyclohexyl-I -methyl-l Gsopropoxy-2,4,6-tris(trimethylsilyl)-1 -silacyclohexa-2,Sdien 

(W 
395 mg (1.00 mmol) 24a werden in 10 ml abs. TEIF bei 0°C mit 1.5 mm01 

LiN(i~Pr)~ umgesetzt ~Re~tions~t 2 h). Umsetzu~g mit T~met~ylc~orsil~ und 
Aufarb~tung wie bei 3%. Die Destihation im rotierenden KugeIrohr bei 16%180°C 
~Luftbadtem~.)/l~-’ Torr liefert 325 mg (?O~) 3% schwach gelbes 01. Gef.: C, 
61.56; H, 10.71. C,N,,OSi, (467.0) her.: C, 61.73; Ii, 10.79%. IR (Film): 296Os, 
2930, 2855 (>C-H), I565 (C==C), 1380, 1365 (S(C-H) in C~~C~~)~), 1250s 
(a(Si--CH, )), 835~s (y(Si-CH,)) cm-'. 

4-Cy~lokexyr-r,I-di-isopvopoxy-2,4~ ci-tri~(tr~methy~s~~~-i~s~~~cyc~o~e~~-2,5-dien (3%) 
1.15 g (2.62 mmol) 24b werden bei O*C in 10 ml abs. THF mit 3.93 mmo1 

LiN(i-Pr), umgesetzt. Umsetzung mit Trimethylchlorsilan und Aufarbeitung wie bei 
378. Die Destination im r~tierenden Kugelrohr liefert bei 170-380°C 
(Luftbadtemp.)/lO-’ Torr 0.63 g (47%) 37c, schwach gelbes 01. Gef.: C, 61.02; H, 
10.59. C,H,,O,Si, (512.0) her.: C, 61.11; H, 10.65%. IR (~~lrn~~ 2960, 2930, 2860 
@C-H), 1595, 1560 (C=C), 1375vs, 1365 (S(C-H) in CH(CH,),), 1250s 
(&(Si-CH,)), %Ovs, 760s (y(Si-CH,)) cm-t. 

Zu 1.64 g (6.60 mmol) 38b in 60 ml abs. THF gibt man unter Riihren bei 0°C 
unter Schutzgas die Losung von 20.5 mm01 frisch dargestelltem Lithiumdiisopro- 
pylamid in 20 ml THF. Man 1Ust 2.5 h bei O’C reagieren und tropft dann bei 0°C 
die Losung von 4.50 g (41.0 mmol) T~methylchlors~an in 10 ml THF zu. Nach 
20-stgd. Reakt~ons~eit bei R,T. arbeitet man hy~olysiere~d auf. 

Die Destillation in einer Ku~wegdestillatio~sapparatur liefert bei 15~-2~OC 
(~adtemp.)/10-2 Torr 1.34 g gelbes 01, das an Kieselgel60 chromato~ap~ert wird. 
Mit 80 ml Petrolether (Sdp. 40-60%) lassen sich Ve~~e~~g~ge~ abtre~ne~. Mit 
Petrole~er/Ether (5/l) werden 0.77 g (25%) 37h als schwa& gelbes 01 eluiert, das 
in der KPlte kristalhsiert. 

Farblose Kristalle, Schmp. 67-69OC (aus Methyl~c~o~d/A~t~~tril), 
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