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Abstract 

Dichlorodiorganylsilanes react with ethyne and sodium/potassium alloy to give 
cyclic and catenated organoethynylsilanes. 

Ethinylderivate, die beidseitig mit je einer difunktionellen Dialkylsilylgruppe 
Oligomere und Cyclomere bilden, wurden bisher nur in kleiner Anzahl, hauptslchlich 
i_iber Ethinyldigrignardverbindungen, hergestellt [l]. Speziell cyclische Verbindungen 
sind nur wenig bekannt und meist ungentigend charakterisiert. So wurde durch eine 
Grignard-Reaktion ein Decamethyl-1,4,7,10,13-pentasila-cyclopentadeca- 
2,5,8,11,14_pentain (II) als Nebenprodukt isoliert [2], aus Dodecamethyl- 
3,4,7,8,11,12-hexasila-cyclododeca-1,5,9-trim wurde durch stufenweise thermische 
Abspaltung von Dimethylsilylen ein Hexamethyl-1,4,7-trisila-cyclonona-2,5,&triin 
erhalten [3]. Die Reaktion von Dimethyldichlorsilan rnit CaC, in einer LiCl/KCl- 
Schmelze bei 400 o C ergab Octamethyl-l,4,7,10-tetrasila-cyclododeca-2,5,8,11-te- 
train (I) [4]. Alle diese Synthesen ergaben nur geringe Ausbeuten, die Cha- 
rakterisierung der Cyclen ist oft ungentigend. Lediglich Methylderivate wurden 
bisher hergestellt, nur in einem Vortragsreferat wurden erstmalig such Phenylde- 
rivate env&hnt [5]. 

Andererseits zeigten Komarov et al. [6] eine Methode, mit der einseitig silylierte 
Ethinylderivate mit Hilfe von Na aus Chlorsilanen und Ethin entstehen. 

Wir konnten feststellen, dal3 diese einfache Reaktion, ausgehend von Ethin und 
Dihalogensilanen such fti die Synthese von beidseitig silylierten Ethinen angewen- 
det werden kann, und haben so eine einfache Methode gefunden, die u.U. technisch 
interessanten Oligomere und Cyclomere in guter Ausbeute darzustellen. Eine 
Steigerung der Ausbeute an den isolierten Produkten konnte durch Verwendung von 
K/Na-Legierung erzielt werden. Offensichtlich reagiert das intermediar gebildete 
Kaliummonoacetylid nach Anlagerung eines Chlorsilanmolektils weiter, und beide 
acetylenischen Wasserstoffe werden substituiert. Durch Einleiten von Ethin in eine 
Suspension von K/Na-Legierung in THF und gleichzeitiges Zutropfen von Dime- 
thyldichlorsilan (verdiinnt in THF) wurden Cycloethinylsilane mit Ringgrijl3en von 
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n = 3-12 mit der Einheit [(SiMe,)C=C]. dargestellt. Aus dem Cyclengemisch wurden 
die Ringe mit n = 4 und 5 abgetrennt und ntier charakterisiert. Die griil3eren Ringe 
sind nicht mehr fliichtig, beim Erhitzen im Vakuum bildet sich ein grauer FestkSrper 
mit metallischem Glanz. Dieser Festkijrper besteht im wesentlichen aus Silicium- 
carbid, woraus sich ein technisches Interesse ftir diese Verbindungen ergeben 
kijnnte. 

Die analoge Reaktion wurde such mit Diphenyldichlorsilan durchgefiihrt, wobei 
neben einigen offenkettigen Ethinylsilanen als Hauptprodukt Decaphenyl- 
1,4,7,10,13-pentasila-cyclopentadeca-2,5,8,ll,l4-pent~n (III) isoliert wurde. Kleinere 
Ringe konnten nicht gefunden wet-den. 

Wird Methylphenyldichlorsilan eingesetzt, kommt es zu keiner Ringbildung, 
Hauptprodukte sind Diethinylmethylphenylsilan [7], Dimethyldiphenyl-3,6-disila- 
octa-1,4,7-triin (IV) und Trimethyltriphenyl-3,6,9-trisila-undeca-l,4,7,10-tetrain 
(nicht isoliert). Ausserdem entstehen liingerkettige Oligomere mit einer durchschnitt- 
lichen Kettenhange von etwa n = 7 (Einheit [(SiMePh)C&],), sie wurden nicht 
weiter aufgetrennt. 

R,R,SiC12 + HCCCH Na/K (-R,R,Si-CCC-)). 

R,=R,=CH, n = 3 bis 12 

R, = R, = C,H, n=5 

R, = CH,, R, = C,H, n=2 

(CH,),Si-CEC-Si(CH,), 
I I 

g ii 

F 
(CH,),Si-CrC-Si(CH& 

(1) 

Ph Ph 
I I 

HCEC-ffi-CEC-Si-C~CH 
1 

Me Me 

(IV) 

I EC- ’ R,Si-C- SIR, 

(II) R = Me 
(III) R = Ph 

Experimen teller Teil: 
Umsetzung von Ethin mit K/Na-Legierung und Dimethyldichlorsilan. 6.7 g 

K/Na-Legierung (3/l) werden in 700 ml THF suspendiert, dann wird unter 
kraftigem Riihren Ethin eingeleitet, wobei ein farbloser Niederschlag von Kalium- 
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acetylenid ausfflt. Unter weiterem Einleiten von Ethin werden 9 g Dimethyldi- 
chlorsilan (49.8 mmol), gelost in 30 ml THF, langsam zugetropft. Die Reaktion ist 
leicht exotherm, das Reaktionsgemisch bleibt farblos. Das Lijsungsmittel wird 
anschliel3end abdestilliert und der Riickstand zur besseren Filtrierbarkeit in Toluol 
aufgenommen. Nach Abfiltrieren der Salze und Abkondensieren des Losungsmittels 
bleibt als Rohprodukt ein schrnutzigweil3es Pulver. Aus diesem wurde durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Heptan die Verbindung I isoliert, Schmp. 
207-209” C. MS: 328 (M+); 313; 149; 97; 73. ‘H-NMR (ppm): 0, 20. 13C-NMR 
(ppm, C,D,): 0.31; 111.1. 29Si-NMR (ppm, C,D,): -41.3. IR (cm-‘): 1240; 830; 
775; 755; 435; 330; 285; Raman: 2025 cm-’ C=C. Analyse: Gef.: C, 58.39; H, 7.80; 
Si, 34.06. Si,C,,H, calcd: C, 58.54; H, 7.32; Si, 34.15%. 

Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Toluol konnte aus dem Riickstand II 
isoliert werden, Schmp. 255-257O C. MS: 410 (M+); 395; 307; 190; 73. ‘H-NMR 
(ppm): 0.26. 13C-NMR (ppm, C,D,): 0.31; 110,98. 29Si-NMR (ppm, C,D,): -41.4. 
IR (cm-‘): 1245; 830; 770; 670; 310; 295. Analyse: Gef.: C, 58.44; H, 7.45; Si, 
34.20. Si,C,,-,H,, ber.: C, 58.54; H, 7.32; Si, 34.15%. 

Durch GC/MS kormten im Rohprodukt weitere Ringe [(SiMe,)C=C], mit n = 3 
bis 12 nachgewiesen werden. Eine Trennung aufgrund der relativ kleinen Mengen 
und der sehr &lichen Eigenschaften wurde nicht durchgefiihrt. Polymere 
Cycloethinylsilane entstehen bei diesen Reaktionsbedingungen nicht. Beim Erhitzen 
des Rohproduktes auf 1000 ’ C lassen sich die leicht fhichtigen Produkte I und II 
abtrennen, es verbleibt ein dunkelgraues Siliciumcarbid. 

Umse&ung uan Ethin mit K/Na-Legierung und Dichlordiphenylsilan. 5.8 g 
K/Na-Legierung (3/l) werden in 600 ml THF suspendiert und etwa 20 Minuten 
Ethin eingeleitet, wobei ein farbloser Niederschlag von Kaliumacetylenid ausfat. 
Unter weiterem Einleiten von Ethin werden 15 g Dichlordiphenylsilan (59.2 mmol), 
verdiinnt mit 50 ml THF, unter heftigem Rtihren zugetropft. Die Reaktion verlauft 
ebenfalls exotherm. Nach Abdestillieren des Liisungsmittels wird in Benz01 aufge- 
nommen und von den Salzen abfiltriert. Die Lijsung wird eingeengt und mit 
n-Heptan III ausgef’;illt (Rohausbeute 3.6 g). Zur Reinigung wird noch 2 mal mit 
Benz01 aufgenommen und mit n-Heptan ausgefallt; das Produkt kann aus Methyl- 
cyclohexan umkristallisiert werden, Schmp. 231-233” C. Als Riickstand verbleibt 
ein braunes, ztihfliissiges 01, das nach NMR-Untersuchungen aus einer Vielzahl von 
grosseren Molekiilen mit C%C-SIR, Einheiten besteht. MS: 1030 (M’); 954; 876; 
799; 772; 694; 670; 591; 542; 437; 399; 359; 307; 283; 259; 207; 181; 129; 105. 
‘H-NMR (ppm): 7.83; 7.86. i3C-NMR (ppm, C,D,): 111.8; 128.8; 128.9; 131.1; 
135.8. 29Si-NMR (ppm, C,D,); -49.1. IR (cm-‘): 1110; 990; 780; 730; 705; 533; 
490; 470; 330. Analyse. Gef.: C, 81,56; H, 4,97; Si, 13,47. Si,C,aH,a ber..: C, 81.55; 
H, 4.89; Si, 13.59%. 

Umsetzung von Ethin mit K/Na-L.egierung und Methylphenyl-dichlilan. 7.4 g 
K/Na-Legierung (3/l) werden in 800 ml THF suspendiert, dann wird unter 
heftigem Riihren Ethin eingeleitet. Unter weiterem Einleiten von Ethin werden 18 g 
Methylphenyldichlorsilan (94 mmol), gel&t in 40 ml THF, langsam zugetropft. 
AnschlieBend wird das Lijsungsmittel abdestilliert und der Riickstand in Toluol 
aufgenommen. Nach Abfiltrieren und Abkondensieren des Liisungsmittels bleibt ein 
hellbraunes 01 zuriick. Aus diesem kann bei 0.01 mbar und 48” C Di- 
ethinylmethylphenylsilan abdestilliert werden. Aus dem Ruckstand wird bei 0.01 
mbar und 120°C IV sublimiert, Schmp. 85-88°C. MS: 314 (M+); 299; 269; 221; 
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169; 145; 129; 105. ‘H-NMR (ppm): 0.45 (68); 2.05 (2H); 7.10-7.12 und 7.75-7.77 
(10H). 13C-NMR (ppm, C,D,): -0.15; 85.2; 97.1; 111.9; 128.8; 130.9; 133.4; 134.8. 
29Si-NMR (ppm, C6D6): -44.1. IR (cm-‘): 3250; 2015; 1105; 800; 760; 718; 685; 
590; 465; 415; 400. Analyse. Gef.: C, 76.35; H, 5,92; Si, 17,76. Si2C20H18 ber.: C, 
76.35; H, 5.77; Si 17.89%. 

Die Aufnahrne der IR-Spektren erfolgte auf einem Perkin-Elmer Gitterspektro- 
photometer 325 als Nujolverreibung, die des Ramanspektrums als Reinsubstanz auf 
einem Ramalog der Fa.SPEX mit einem He/Ne-Laser als Lichtquelle. Fur die 
GC/MS-Untersuchungen stand ein Varian MAT 212 Massenspektrometer mit 
ElektronenstoDionisation und DirekteinlaB zur Verftigung, Die NMR-Spektren 
wurden auf einem Bruker 300 MSL-Spektrometer bestimmt. Fur aBe NMR Un- 
tersuchungen wurde TMS aIs interner Standard benutzt. Alle Reaktionen wurden 
unter AusschluI3 von Luft und Feuchtigkeit unter trockenem Reinststickstoff 
durchgefuhrt. 

Dank. Die Autoren danken der Gsterreichischen Nationalbank fur die Untersttitzung 
der Arbeit durch ein Forschungsprojekt und der Fa. Wacker-Chemie GmbH, 
Burghausen, fiir die Uberlassung von Silanen. Dem Fond der wissenschaftlichen 
Forschung, Wien sei fur das im Rahmen des Forschungsprojektes Nr, 62570 zur 
Verfiigung gestellte NMR-Gerat gedankt, mit dem such in dieser Arbeit die 
NMR-Spektren vermessen werden kormten. 
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