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Abstract

Dimethoxysilylene (2) reacts with acetylene or dimethylacetylene to form 1,4-di-
silacyclohexadienes in very good yields. The known addition reactions of dichloro-
or dimethylsilylene with olefins cannot be carried out, with the exception of the
addition to 2,3-dimethylbutadiene.

The UV spectrum of dimethoxysilylene is also markedly different from those of
alkylsubstituted silylenes. The UV absorptions of matrix-isolated alkoxysilylenes,
prepared by thermolytically induced flash extrusion from disilanes or benzosile-
pines, show a surprisingly large hypsochromic shift. This effect can be correlated
with semi-empirical calculations.

Zusammenfassung

Dimethoxysilylen (2) reagiert mit Acetylen oder Dimethylacetylen in sehr guten
Ausbeuten zu 1,4-Disilacyclohexadienen. Die bekannten Additionsreaktionen von
Dichlor- oder Dimethylsilylen an Olefine versagen mit 2, ausgenommen die Ad-
dition an 2,3-Dimethylbutadien.

Auch in den UV-Spektren unterscheidet sich Dimethoxysilylen sehr markant von
den alkylsubstituierten Silylenen. Die UV-Absorption von matrixisolierten Al-
koxysilylenen — hergestellt durch blitzthermolytisch ausgeldste Extrusion aus Di-
silanen oder Benzosilepinen — zeigen einen iiberraschend groBen hypsochromen
Shift. Dieser Effekt 148t sich mit semiempirischen Rechnungen korrelieren.

* XV. Mitteilung siche Ref. [1].
** Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Einleitung

Silylene (Silandiyle) spielen in der synthetischen organischen Siliciumchemie eine
weitaus bedeutendere Rolle als die Carbene bei reinen Kohlenstoffverbindungen.
Beim Aufbau vieler Silacyclen, bei der Synthese von Silanen und Polysilanen, sowie
bei vielen Umlagerungen sind Silylen-Zwischenstufen die Schliisselspezies. Wihrend
die chemischen und physikalischen Eigenschaften von alkyl-, aryl- und halogen-
substituierten Silylenen intensiv untersucht und in mehreren Ubersichtsartikeln
dokumentiert sind [2], gibt es nur wenige Daten uber alkoxysubstituierte Silylene.
Dies ist umso erstaunlicher, als z. B. Dimethoxysilylen ein idealer Synthesebaustein
ist [3].

Es ist bekannt, daB Dimethoxycarben eine andere Chemie zeigt als der
Grundkdrper [4]. Nachdem es kiirzlich gelungen ist [5], Dimethoxycarben in einer
Matrix zu isolieren, sind auch seine spektroskopischen Eigenschaften festgelegt. Es
besitzt einen Singulettgrundzustand. Ist der Einflu3 von Substituenten bei Carbenen
schon betrichtlich, so ist dieser — wie in dieser Arbeit gezeigt wird — bei den
Sila-Analoga noch groBer.

Darstellung und chemische Eigenschaften von Alkoxysilylenen

Wie bereits beschrieben [3], liefert das durch Pyrolyse von Hexamethoxydisilan
(1) gebildete Dimethoxysilylen bet der Reaktion mit Acetylen das entsprechende
Disilacyclohexadien in wesentlich besseren Ausbeuten als das Dichlorsilylen. Das
Tetramethoxy-Derivat 148t sich leicht zum 1,4-Disila-2,5-cyclohexadien reduzieren,
das seinerseits ber der Blitzpyrolyse 1,4-Disilabenzol liefert [3]. In der Hoffnung, -
daB sich dieser Vorzug von 2 auch bei anderen Reaktionstypen offenbaren miif3te,
haben wir die Chemie alkoxysubstituierter Silylene ndher untersucht.
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Erhitzt man Disilan 1 gemeinsam mit 2,3-Dimethylbutadien auf 370 ° C, isoliert
man in 70-proz. Ausbeute das Silacyclopenten 3. Ahnlich glatt verlduft die
Abfangreaktion von Silylen 2 mit 2-Butin. Man erhilt in 72-proz. Ausbeute das
1,4-Disilacyclohexadien 4, in welchem die Methoxygruppen mit Lithium-
aluminiumhydrid wiederum bequem gegen Wasserstoffatome auszutauschen sind.
Dagegen versagt die Addition von Dimethoxysilylen (2) mit Olefinen wie Cyclo-
pentadien, Cyclohexadien, Cyclopenten, Cyclohexen, 1-Hepten sowie mit
elektronenarmen (Acrylsiuremethylester, Fumarsiuredimethylester, 1,2-Dichlor-
ethen) oder elektronenreichen 7-Systemen (Dihydropyran, Furan). In keinem dieser
Fille findet man die in Analogie zu der Addition von Dialkyl- oder Bichlorsilylen
erwarteten Produkte [6].

Ausgehend von Hexachlordisilan 148t sich analog zu 1 auch leicht das
Hexaisopropoxy-Derivat 5 herstellen. Entsprechend liefert Tetrachlordimethyldisi-
lan das Disilan 8. Beide, S und 8, geben bei der Copyrolyse mit 2,3-Dimethyl-
butadien die Abfangprodukte 7 und 10 in 70- bis 80-proz. Ausbeute, was wiederum
beweist, daB intermediir die Silylene 6 und 9 vorgelegen haben miissen. Im Falle
von 8 ist bemerkenswert, da3 nur Methoxymethylsilylen und nicht auch Di-
methoxysilylen (2) extrudiert wird. Offensichtlich wandert eine Methoxy- leichter
als eine Methylgruppe.

Matrixisolation und spektroskopische Eigenschaften von Alkoxysilylenen

Fiir den direkten spektroskopischen Nachweis der Silylene 2, 6 und 9 wurden die
Vorldufer 1, 5 und 8 der Vakuum-Blitzpyrolyse unterworfen und die entstehenden
Produkte sofort nach dem Verlassen dev Heizzone mit einem UberschuB8 an Argon
auf einem 12 K kalten spektroskopischen Fenster kondensiert. Vor dem Hintergrund,
daB auch Benzosilepine als thermische Silylenquellen dienen kénnen [7], haben wir
zur Kontrolle zusitzlich die Benzosilepine 11 und 12 dargestellt [8] und ebenfalls der
Kombination Blitzpyrolyse/ Matrixisolation unterworfen.
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Untersucht man die auf diese Weise erhaltenen IR-Spektren der Pyrolysate der
beiden Dimethoxysilylen-Vorlaufer 1 und 11, so findet man nebén den Ab-
sorptionen der erwarteten Spaltprodukte Tetramethoxysilan und Naphthalin einen
Satz identischer Banden, die wir dem Dimethoxysilylen (2) zuordnen {2948.2 (0.02),
2828.0 (0.04), 1460.9 (0.02), 1191.6 (0.15), 1178.1 (0.06), 1074.7 (1.00), 752.4 (0.20),
737.9 (0.13) cm ™! (rel. Int.)]. Das UV-Spektrum zeigt eine schwache Bande bei 340
nm und ein intensives Maximum bei 243 nm. Beim Bestrahlen der Matrix mit Licht
der Wellenlinge > 310 nm verschwindet die langwellige Bande rasch. Da im
parallel dazu aufgenommenen IR-Spektrum keine korrespondierenden Bandenin-
derungen festzustellen sind, muf3 die 340 nm-Absorption zu einem in sehr geringer
Konzentration vorliegenden Nebenprodukt gehtren. Im Kontext mit den weiter
unten besprochenen Rechnungen wiirde eine solche Bande gut auf Methoxysilylen
(siche Tab. 1) passen, welches iber das intramolekulare Silylen-Einschiebungspro-
dukt 13 und anschlieBende Abspaltung von Formaldehyd entstanden sein konnte.
Dafiir spricht, daB im IR-Spektrum die Banden von geringen Mengen an Formalde-
hyd eindeutig nachweisbar sind. Belichtet man nach dem Verschwinden der 340
nm-Bande mit Licht der Wellenlinge 254 nm weiter, dann nimmt allmihlich auch
die Bande bei 243 nm ab. Parallel dazu verschwinden im IR-Spektrum die oben
aufgefilhrten Absorptionen, aus deren Intensititen klar hervorgeht, daB sie dem
Hauptprodukt der Pyrolyse zuzuordnen sind. Wihrend der Photolyse mit kurzwelli-
gem Licht (254 nm) entsteht eine neue Verbindung, die durch ein UV-Maximum bei
232 nm und IR-Banden bei 2981.0 (0.09), 2851.1 (0.09), 1453.9 (0.13), 1237.6 (0.09),
1182.5 (0.26), 1174.0 (0.22), 1121.2 (0.65), 1104.8 (0.32), 1094.4 (1.00) cm "' (rel.
Int.) gekennzeichnet ist. Die Struktur dieses Photoprodukts ist nicht gesichert. Es
kdnnte sein, dal 2 analog der von uns frither untersuchten Methylsilylen-Silaethen-
Umlagerung (1,2-H-Verschiebung) [9] eine 1,2-Methylverschiebung unter Bildung
von Silaessigsiuremethylester 14 eingeht. Das bereits erwihnte isomere 1-Methoxy-
1-silaoxiran (13) erscheint uns weniger plausibel, da diese Verbindung keine UV-
Absorption im beobachteten Bereich zeigen sollte.

Die beiden Methoxymethylsilylen-Vorldufer 8 und 12 verhalten sich vollig ana-
log. AuBBer den Absorptionen der Spaltprodukte Trimethoxymethylsilan und Naph-
thalin zeigen die Spektren IR-Banden fiir das Methoxymethylsilylen 9 ber 2842.2
(0.12), 1470.0 (0.09), 1218.8 (0.24), 1106.5 (0.36), 1086.7 (0.67), 1084.3 (1.00), 844.2
(0.15), 791.7 (0.24) und 709.2 (0.09) cm ™! (rel. Int.), sowie ein UV-Maximum bei
357 nm. Bei Belichtung mit Licht der Wellenlinge > 310 nm nimmt diese Absorp-
tion wiederum ab, und es tauchen neue bei 2241.9 (0.21), 1464.2 (0.05), 1462.3
(0.08), 1318.1 (0.06), 1199.0 (0.03), 1119.0 (0.19), 1100.2 (1.00), 1002.5 (0.18), 862.5
(0.60), 752.1 (0.04), 671.1 (0.20) und 561.8 (0.09) cm ™! (rel. Int.) auf. Gleichzeitig ist
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ein neues UV-Maximum bei 245 nm zu registrieren. Diese spektroskopischen Daten
sind dem 1-Methoxy-1-silaecthen (16) zuzuordnen. Besonders aussagekriftig ist
hierbei die -Lage der SiH-Valenzschwingung bei 2241.9 cm~'. Werte um und
oberhalb 2200 cm ™! sind charakteristisch fiir Silaolefine [10] und Silabenzol [11].
Die entsprechenden Banden gesiittigter Silane findet man gewOhnlich um 2150
cm ™', Auch die UV-Bande bei 245 nm liegt in dem fiir Silaolefine typischen Bereich
[10]. Die beobachtete Photoisomerisierung ist reversibel. Nach Belichtung mit 254
nm-Licht erscheinen wieder die IR- und UV-Banden des Methoxymethylsilylens (9).
Eine Umwandlung im Sinne von 2 — 14, die zu Silaaceton 15 fithren miiBte, findet
bei 9 nicht statt. Die 1,2-H-Verschiebung zu 16 wird bevorzugt.

Das UV-Spektrum der matrixisolierten Pyrolyseprodukte von Hexaisopropoxy-
disilan 5 zeigt erwartungsgemif eine Absorptionsbande bei 247 nm, die eindeutig
dem Diisopropoxysilylen 6 zukommt. Bei Belichtung mit kurzwelligem Licht (254
nm) verschwindet diese Absorption, ohne daB eine neue UV-Bande zu sehen ist. Die
bei der Belichtung schwicher werdenden IR-Banden bei 1385.1 (0.07), 1372.6 (0.23),
1172.6 (0.07), 1113.2 (0.63), 1033.7 (0.44), 1004.3 (1.00), 997.0 (0.50) und 875.5 (0.13)
cm ™! (rel. Int.) sollten zum Diisopropoxysilylen 6 gehdren. Charakteristische neue
Banden treten nicht auf, d.h. die Spektren lassen keinen SchluB auf eine definierte
Produktbildung bei der Photolyse von Silylen 6 zu.

EinfluBl von Substituenten auf die UV-Spektren von Silylenen

Die beobachteten UV-Maxima von 2, 6 und 9 sind fiir Silylene unerwartet
kurzwellig. Die unsubstituierte Stammverbindung absorbiert bei 480-650 nm [12],
alkyl- und aryl-substituierte Silylene sind gelbe Verbindungen mit Absorptions-
maxima zwischen 400 und 500 nm [9,13]. Zwar ist fiir einen Alkoxysubstituenten
wegen seines + M- und — I-Effekts prinzipiell eine hypsochrome Verschiebung des
zugrundeliegenden 3n(Si) — 3p(Si)-Elektroneniibergangs zu erwarten [14], die Grofle
des beobachteten Shifts ist jedoch zunichst tiberraschend und hat uns veranlaBt,
nach einer Methode zu suchen, die es gestattet, die beobachteten Bandenverschie-
bungen zumindest halbquantitativ vorauszusagen. Da im allgemeinen eine direkte
Proportionalitit zwischen den Energiedifferenzen des tiefsten unbesetzten (LUMO)
und des hochsten besetzten Molekilorbitals (HOMO) des Grundzustandsmolekiils
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Tabelle 1

Experimentelle Elektronenanregungsenergien und berechnete (MNDO) HOMO,/LUMO- bzw. S, /S, -
Energiedifferenzen von unterschiedlich substituierten Silylenen (R'-Si-R?)

R R? Experiment MNDO-Rechnung

A max ;mnx AELUMO/HOMO AES]/SD

(nm) (em™1) (cm™1) (em™1)
CH, Ph (I) 495 ¢ 20202 61221 8929
CH, H 1) 430 ° 20833 62430 8714
CH, CH, (1II) 460 21739 60898 8000
CH, Cl (IV) 407 ® 24570 66545 14750
CH, OCH, (9) 355¢ 28169 69488 17500
H OCH, (V) 340 © 29411 69206 16857
a C1 (VD) 3154 31746 70981 21750
O-i-Pr O-i-Pr (6) 247°¢ 40485 81950 -
OCH, OCH, (2) 243¢ 41152 81870 29821
F F (V1) 221°¢ 45248 83644 32536

@ Ar-Matrix: Ref. 15. » Ar-Matrix: Ref. 9. © Ar-Matrix: diese Arbeit. ¢ Ar-Matrix: Ref. 16. ¢ Gasphase:
Ref. 17.

und den aus den Elektronenspektren entnommenen Anregungsenergien besteht,
haben wir mit Hilfe des semiempirischen MNDO-Verfahrens die in der Tab. 1
aufgefihrten HOMO-LUMO-Energiedifferenzen im Grundzustand und - zur
Uberpriifung der dabei erhaltenen Werte — auch die Energieunterschiede zwischen
dem elektronischen Grundzustand (S;) und dem ersten elektronisch angeregten
Zustand (S,) fir die in Tab. 1 aufgefiithrten Silylene berechnet.

Wie nicht anders zu erwarten, sind die berechneten HOMO/LUMO- bzw.
(S,)/(S)-Energiedifferenzen fiir die Voraussage der absoluten Anregungsenergien
nicht brauchbar. Erstere sind durchweg zu hoch, letztere immer zu niedrig. Die
Auftragung der Energieunterschiede gegen die gemessenen Bandenmaxima (Fig. 1)
zeigt dagegen eine erstaunlich gute lineare Regression. Diese Befunde legen nahe,

100 ——————————

AE, berechnet [1000 em™ ']

IIx
T

10 20 30 40 S0

Prnax. €xp. [1000 cm™ ']

Fig. 1. Korrelationsdiagramm zwischen experimentellen Anregungsenergien (#,,,) und HOMO/
LUMO-Differenzen (A) bzw. Sy /S,-Differenzen (B) von unterschiedlich substituierten Silylenen.
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daB die gefundenen unerwartet kurzwelligen UV-Absorptionen der Alkoxysilylene
2, 6 und 9 diesen Substanzen eigen sind und die Strukturzuordnung richtig ist.

Weitere Beobachtungen mit Alkoxysilylenen

Versucht man eine Copyrolyse von Disilan 1 mit Bis(trimethylsilyl)acetylen,
erhilt man kein 1.4-Disilacyclohexadien, sondern zwei Produkte, namlich die of-
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fenkettigen Verbindungen 19 und 20. Letzteres entsteht vermutlich durch Addition
von Dimethoxysilylen (2) an das Acetylen unter Ausbildung von Siliren 17. Dieses
kann wegen der sterischen Hinderung nicht dimerisieren, sondern unterliegt einem
Bindungsbruch unter Offnung des Dreirings mit anschlieBender Wanderung einer
Trimethylsilylgruppe [18]. Die Isolierung von 19 spricht dagegen dafiir, daf3 1 nicht
nur eine Extrusion von Silylen 2 erleidet, partiell findet offensichtlich auch eine
Spaltung in zwei Trimethoxysilylradikale 18 statt. Fin solches kann sich an das
Acetylen addieren, und durch nachtriagliche Abspaltung einer Trimethylsilylgruppe
entsteht 19.

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daBB bei der Copyrolyse von 1 mit Dimeth-
ylbutadien nicht nur 3, sondern in 9-proz. Ausbeute auch die Spiroverbindung 22
isoliert wird. Diese erstmals von Gaspar [19] ausgehend von 21 dargestellte Verbin-
dung entsteht nicht iiber 3 als Zwischenprodukt [15]. Unabhiingig von den genann-
ten Autoren [19] haben wir bei der Copyrolyse von 21 und 2,3-Dimethylbutadien
gleichfalls die Bildung von 22 beobachtet. Ein weiterer Zugang besteht in der
Photolyse von Vorlidufer 23 in Gegenwart des Butadiens. In beiden Fillen erfihrt
das zunichst gebildete Silacyclopenten eine Abspaltung von Methyl-
(trimethylsilyl)ether, einer bekannt guten Abgangsgruppe.

Experimentellter Teil

Darstellung und Abfangreaktionen von Alkoxysilylenen

Allgemeine Angaben: Alle Reaktionen wurden in einer Argonatmosphire
durchgefiithrt, nachdem die Apparaturen vor jeder Umsetzung i. Vak. ausgeheizt und
mit Argon gespiilt worden waren. Die Filtration der feuchtigkeits- und luftempfind-
lichen Substanzen erfolgte durch spezielle Schutzgasfritten. Die Abtrennung und
Reinigung von Produkten geschah im allgemeinen durch Umkondensieren (Kithlfal-
len bei —196°C).

Als Quelle fir das Si,Cl, diente die “hochsiedende Chlorsilanfraktion” der Fa.
Wacker-Chemitronic GmbH, Burghausen. Es wurde eine Fraktion vom Sdp.
144-146° C eingesetzt.

Copyrolysen: Diese wurden in Gasphasen-DurchfluBapparaturen (elektrisch be-
heizte, mikroprozessorgesteuerte Pyrolysedfen mit Pt/Pt—Rh-Kontrollthermoele-
ment) durchgefithrt. Als Treibgas wurde Reinstickstoff eingesetzt. Variante A:
Leeres Quarzrohr, 25 mm Durchmesser, 60 cm Heizzone, leicht ansteigendes (30°)
Rohr; Variante B: mit Raschigringen gefiilltes Quarzrohr, 13 mm Durchmesser, 30
cm Heizzone, senkrechte Anordnung.

1,1,4,4-Tetramethoxy-1,4-disila-2,5-cyclohexadien [3]

35 g (0.14 mol) Hexamethoxydisilan (1) [20] wurden in einen Prizisionstropftrich-
ter gegeben und langsam im Acetylenstrom (Kontrolle der Strémungsgeschwin--
digkeit mittels Blasenzihler vor dem EinlaB in die Pyrolyseapparatur) in die 370°C
heile Zone der Pyrolyseapparatur (Variante A) getropft. Nach einer Kontaktzeit
von 15-20 s wurden die Produkte in einer Kiihlfalle bei —78° C aufgefangen. Nach
Umkondensieren und Vakuumdestillation konnten 9.4 g (0.04 mol, 56%) Disilacyc-
lohexadien (4 ohne Ring-Methylgruppen) als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
70°C/0.3 Torr erhalten werden. 'H-NMR (CCl, Kapillare) 8 = 6.90 (s,4H), 3.48
(s,12H). *C-NMR (CDCl;,Kap.) & =149.1, 50.4. MS(70 eV): m/e =232 (13%,
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M™), 217 (37), 202 (54), 161 (100), 151 (85), 121 (95), 91 (54). C,H,.0,Si, (232.4):
Ber. 232.0587, Gef. 232.0590 (MS).

1,4-Disila-2,5-cyclohexadien [3]

In einem Dreihalskolben mit Hg-Aufsatz, Serumkappe und Innenthermometer
wurden 1.1 g (29 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 120 ml Dimethylether bei
—78°C vorgelegt. AnschlieBend spritzte man langsam 6.6 g (28.5 mmol) Tetra-
methoxy-1,4-disila-2,5-cyclohexadien zu. Nach Riithren und Aufwirmen iiber Nacht
auf Raumtemp., wobei der Ether iiber das Hg-Ventil abgaste, lieferte die
anschlieBende Umkondensation 1.6 g (1425 mmol; 50%) 1,4-Disila-2,5-cyclo-
hexadien als klare, farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit. '"H-NMR (Kap.): § =4.20
(s,4H,H(1/4)), 7.05 (s,4H,olef.). >*C-NMR (Kap.): 8§ =144.53. MS(70 eV): m/e =
112 (100%, M ™), 111 (27), 110 (11), 97 (18), 86 (27), 85 (20), 84 (56), 69 (17).
C,H;Si, (112.3): Ber. 112.0164, Gef. 112.0142 (MS).

1,1-Dimethoxy-3,4-dimethyl-1-sila-3-cyclopenten (3)

Eine Mischung aus 4.8 g (0.02 mol) 1 und 9.9 g (0.12 mol) 2,3-Dimethylbutadien
wurde in die 370°C heie Zone (Pyrolyseapparatur B) getropft. Nach einer
Kontaktzeit von ca. 7 s (variabel einstellbar durch Anderung des Trigergasstromes)
fing man die Produkte in einer Kiihlfalle bei 77 K auf. Nach Aufarbeitung und
GC-Trennung konnten Finfring 3 in 70% (GC) und Bicyclus 22 in 9% (GC)
Ausbeute erhalten werden. '"H-NMR (CDCl,,Kap.): 8 =3.52 (s,6H), 1.70 (1n,6H),
1.26 (m,4H). *C-NMR (CDCl,,Kap.): 8=128.9, 50.5, 19.5, 19.2. MS(70 eV):
m/e=172 (28%, M ™), 140 (73), 139 (10), 121 (100), 120 (7), 110 (10), 105 (20), 91
(67), 90 (40), 59 (56). CgH,0,Si (172.3): Ber. 172.0919, Gef. 172.0934 (MS).

1,1,4,4-Tetramethoxy-2, 3, 5,6-tetramethyl-1,4-disila-2, 5-cyclohexadien

Ein Gemisch aus 23.2 g (0.1 mol) 1 und 54.1 g (1 mol) 2-Butin wurde in die
370° C heiBe Zone (Variante A) getropft. Nach iiblicher Aufarbeitung konnten 10.4
g (0.036 mol, 72%) Disilacyclohexadien 4 als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
110°C/10~2 Torr erhalten werden. '"H-NMR (CCl,,Kap.): & = 3.50 (s,12H), 1.85
(s,12H). *C-NMR (CDCl,,Kap.): 8§ = 1504, 50.2, 15.5. MS(70 eV): m/e =288
(65%, M), 273 (88), 257 (13), 219 (100), 197 (29), 189 (92), 159 (27), 135 (31), 91
27), 59 (79). C,,H,,0,Si, (288.5): Ber. 288.1213, Gef. 288.1210 (MS).

2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-disila-2,5-cyclohexadien

Zu 3.0 g (80 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 120 ml Diethylether bet —78°C
tropfte man langsam eine Lsung von 11.5 g (40 mmol) Tetramethoxy-Derivat 4 in
10 ml Ether. Nach 1 h Rithren bei —78° C und 2 h bei Raumtemp., Abkondensieren
des Losungsmittels, nachfolgender Schutzgasfiltration des in n-Pentan aufgenom-
menen Riickstandes, Einengen der Losung und Umkristallisation aus n-Pentan
konnten 4.55 g (27 mmol; 68%) 2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-disila-2,5-cyclohexadien als
farblose Kristalle vom Schmp. 73°C erhalten werden. '"H-NMR (CDCl,): 8§ = 3.95
(br.s,4H,H-1/4), 1.87 (br.s,12H,CH,). *C-NMR (CDCl,): § = 149.91, 17.90. MS(70
eV): m/e =168 (100%,M™), 153 (75), 140 (37), 127 (27), 112 (48), 97 (30), 83 (65).
CgH,(Si, (168.4): Ber. 168.0791, Gef. 168.0793 (MS).
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Hexaisopropoxydisilan (5)

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Synthese von 1 [20]: In einem
Dreihalskolben, versehen mit Rithrer, RiickfluBBkiihler, Tropftrichter und Schutz-
gasaufsatz, wurde eine Mischung aus 17.0 g (0.28 mol) abs. 2-Propanol und 28.3 g
(0.28 mol) trockenem NEt, in 200 ml abs. n-Pentan vorgelegt. Bei —78° C lie3 man
10.0 g (37.5 mmol) Si,Cl, in 20 ml n-Pentan langsam zutropfen. Nach beendeter
Zugabe und Auftauen erhitzte man 3 h unter Riickflu3 und filtrierte nach Erkalten
iber eine Argonfritte (Nachwaschen mit n-Pentan). Nach Abziehen der
leichtfliichtigen Produkte und Sublimation im Hochvakuum erhielt man 10.9 g
(71%) 5 in Form farbloser Kristalle, Schmp. 86°C. (Als Nebenprodukt fiel Oc-
taisopropoxytrisilan in 18% Ausbeute an). 'H-NMR (CDCl,): 8§ =1.20 (d,36H),
4.32 (m,6H). *C-NMR (CDCl;,Kap.): &§=64.6, 25.7. MS(70 eV): m/e =395
(6%, M* — CH,), 351 (26), 241 (35), 201 (10), 200 (18), 199 (92), 163 (16), 159 (25),
158 (37), 157 (100). C,;H;,Si,0, (M* — CH;): Ber. 395.2285, Gef. 395.2270 (MS).

1,1-Diisopropoxy-3,4-dimethyl-1-sila-3-cyclopenten (7)

Die Darstellung erfolgte analog zu 3, ausgehend von 4.1 g (0.01 mol) Sund 49 g
(0.06 mol) 2,3-Dimethylbutadien. Ausbeute 71% (GC). Farblose Flussigkeit. 'H-
NMR (CDCl,,Kap.): §=09 (d,12H), 1.0 (m.4H), 1.46 (m,6H), 4.03 (m,2H).
*C-NMR (CDCl,,Kap.): §=129.4, 65.0, 25.3, 21.6, 18.8. MS(70 eV): m/e = 228
(M™; 73%), 213 (23), 185 (17), 169 (17), 155 (15), 127 (100), 111 (18), 103 (12), 89
(19), 63 (27), 45 (63). C,,H,,Si0, (228.6): Ber. 228.1546, Gef. 228.1551 (MS).

Bei der Pyrolyse entstand als zweites Spaltprodukt Tetraisopropoxysilan. "H-NMR
(CDCl1,,Kap.): § =0.86 (d,24H), 4.04 (m,4H). >*C-NMR (CDCl;,Kap.): § =64.8,
24.7. MS(70 eV): m/e =263 (M* — H, 5%), 249 (65), 205 (17), 191 (26), 165 (72),
149 (18), 121 (56), 105 (76), 79 (100), 63 (80). C,,H,,0,8i (M* — H): Ber. 263.1678,
Gef. 263.1681(MS).

1-Methoxy-1,3,4-trimethyl-1-sila-3-cyclopenten (10)

Copyrolyse von 2.1 g (0.01 mol) 1,1,2,2-Tetramethoxy-1,2-dimethyldisilan (8),
dargestellt durch Umsetzung von 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-dimethyldisilan [21] mit
Methanol [20a,22] in Gegenwart von Triethylamin, mit 4.9 g (0.06 mol) 2,3-Dimeth-
ylbutadien bei 480° C (Variante B) lieferte in 78% Ausbeute (GC) Silacyclopenten
10 als farblose Fliissigkeit. (Anhand der Literaturdaten konnte MeSi(OMe); als
zweites Spaltprodukt charakterisiert werden). '"H-NMR (CDCl,,Kap.): § =3.01
(s,3H), 1.36 (br.s,6H), 0.99 (m,4H), —0.11 (s,3H). *C-NMR (CDCl,,Kap.): 8 =
129.5, 49.4, 22.7, 183, —3.8. MS(70 eV): m/e=156, 141, 124, 109, 75, 59.
CyH,(SiO (156.3): Ber. 156.0970, Gef. 156.0997 (MS).

3,3-Dimethoxy-3H-3-benzosilepin (11)

Zu 1.06 g (4.7 mmol) 3,3-Dichlor-3H-3-benzosilepin [23a] in 15 ml Petrolether
wurde unter Eiskiithlung ein Gemisch aus 0.45 g (14 mmol) Methanol und 1.41 g (14
mmol) Triethylamin in 2 ml Pentan getropft, dann 12 h lang bei Raumtemperatur
gerithrt, der Niederschlag unter Schutzgas abfiltriert, das Losungsmittel abkon-
densiert und der verbleibende Riickstand bei 70-80°C/0.5 Torr umkondensiert.
Man erhielt 1.0 g Rohprodukt, welches laut GC-Analyse aus vier Substanzen
bestand. Durch préaparative GC konnte Benzosilepin 11 abgetrennt werden (Ausb.
73,6%; GC). Die spektralen Daten stimmten mit den Literaturangaben [23] iiberein.
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3-Methoxy-3-methyl-3H-3-benzosilepin (12)

2.0 g (9.2 mmol) Dimethoxyverbindung 11 wurden in 20 ml Diethylether gelost
und bei —78°C innerhalb von 15 min mit 9.2 mmol Methyllithium (L&sung in
Diethylether) versetzt. Es wurde 10 min bei —78°C und 15 min bei Raumtempera-
tur gerithrt, anschlieBend das Lésungsmittel abkondensiert, der Riickstand in Pen-
tan aufgenommen und unter Schutzgas von den Salzen abfiltriert. Nach Abziehen
der Losungsmittel isolierte man ein hellgelbes Ol, welches laut gaschroma-
tographischer Analyse aus sieben Substanzen bestand, wobei eine mit 40% den
Hauptanteil bildete. Diese lie3 sich gaschromatographisch abtrennen und erwies
sich als das Benzosilepin 12. 'H-NMR (Cyclohexan-d,,): 8§ =10.1 (s5,3H,Si-CH,),
3.12 (s,3H,0CH,), 5.95 (AX-System,2H,J 15 HzH(2),H(4)), 6.92-7.37
(m,4H,aromat.), 7.40 (AX-System,2H,J 15 Hz,H(1),H(5), teilweise iiberdeckt von
aromat.H). MS(70 eV): m/e =202 (86%, M), 187 (42), 171 (30), 161 (27), 155 (15),
145 (23), 128 (99), 105 (93), 74 (100). C,,H,,Si0O (202.1): Ber. 202.0814, Gef.
202.0810 (MS). ,

Ein sauberes '*C-NMR-Spektrum von Silepin 12 konnte nicht registriert werden,
da es in Losung relativ rasch in das entsprechende Siloxan (formale Abspaltung von
Dimethylether) iiberging. In Deuterocyclohexan nach 12 h bei Raumtemperatur war
12 zu ca. 50% in das Siloxan umgewandelt.

Trimethoxy(trimethylsilylethinyl)silan (19) und Dimethoxy(trimethylsilyl)(trimethylsilyl-
ethinyl)silan (20)

Ein Gemisch aus 4.8 g (0.02 mol) Hexamethoxydisilan (1) und 17.0 g (0,1 mol)
Bis(trimethylsilylacetylen wurde in die 370°C heifle Zone (Pyrolyseapparatur B)
getropft. Nach Aufarbeitung und GC-Trennung konnten 20 (26%:;GC) und 19
(11%;GC) erhalten werden.

19: Farblose Flussigkeit. 'H-NMR (CDCl,/Kap.): & = 3.42 (s,9H), 0.07 (s,9H).
BC-NMR (CDCl,,Kap.): §=114.4, 103.9, 50.8, 0.0. MS (70 eV): m/e=203
(M* —CH,,100%), 187 (4), 173 (97), 157 (8), 143 (50), 127 (12), 113 (12), 86 (23), 73
(14), 59 (49). IR (Film): 2120 (C=C)cm™!.

20: Farblose Fliissigkeit. '"H-NMR (CDCl,/Kap.): & = 3.35 (s,6H), 0.05 (s, 9H),
0.00 (s,9H). *C-NMR (CDCl,,Kap.): 8§ =114.5, 108.0, 50.5, —0.9, —3.2. MS (70
eV): m/e =260 (7%, M™), 245 (37), 215 (62), 187 (10), 155 (36), 117 (17), 89 (23), 73
(100), 59 (81). IR (Film): 2095 (C=C) cm™'. CyH,;Si,0, (M*— CH,): Ber.
245.0849, Gef. 245.0846 (MS).

5-Sila-spiro{4.4]-2,3,7,8-tetramethyl-2, 7-nonadien (22)

Aus 1: Wie bei der Darstellung von 3 bereits erwidhnt, konnte bei der Umset-
zung von 1 mit 2,3-Dimethylbutadien in 9% Ausbeute Spiroverbindung 22 isoliert
werden. lhre spektroskopischen Daten stimmten mit den Lit.-Angaben [24] iiberein.

Aus 2I: Sehr viel hdoher war die Ausbeute an 22, wenn 2,2-Dimethoxy-
1,1,1,3,3,3-hexamethyltrisilan (21) eingesetzt wurde: In einem N,-Kolben mit
Rithrstabchen, RiickfluBSkithler und Schutzgasaufsatz wurde ein Gemisch aus 1.6 g
(0.05 mol) abs.MeOH und 5.0 g (0.05 mol) trockenem NEt; in 40 ml abs.
Petrolether (80-100°C) vorgelegt. Bei —78°C spritzte man langsam 2.9 g (0.012
mol) Dichlorbis(trimethylsilyl)silan [25] zu. Nach dem Auftauen wurde noch 4 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden durch frakt. Destil-
lation 2.5 g (89%) reines 21 vom Sdp. 65° C/9 Torr als farblose Fliissigkeit erhalten.
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Die spektroskop. Daten stimmen mit den Lit-Werten [24,26] iiberein. Bei der
Copyrolyse (Variante B) wurde ein Gemisch aus 2.4 g (0.01 mol) 21 und 4.9 g (0.06
mol) 2,3-Dimethylbutadien in die 480 ° C heie Zone der Apparatur getropft. Nach
GC-Trennung konnte Bicyclus 22 in 52% Ausbeute (GC) erhalten werden.

Aus 23: Zur Darstellung von 23 wurde ein Gemisch aus 1.6 g (0.05 mol) abs.
MeOH und 5.0 g (0.05 mol) trockenem NEt; in 60 ml abs. Peirolether (80-110°C)
vorgelegt. Bei —78°C spritzte man langsam 5.6 g (0.02 mol) Chlortris(trimethyl-
silyl)silan [25b] zu. Nach Auftauen, 3 h Kochen unter RiickfluB und Abkon-
densieren der fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum (80°C) wurden 5.3 g
(95%) gaschr. reines Silan 23 erhalten, dessen spektroskop. Daten mit den Lit.-Werten
[27] iibereinstimmten. Bei der Photolyse wurden 1.1 g (0.004 mol) 23, 3.2 g (0.04
mol) 2,3-Dimethylbutadien und 11 ml Methylcyclohexan in ein Quarzrohr gegeben.
Nach mehrmaligem Entgasen wurde bei —75°C belichtet (254 nm) und der
Photolyseverlauf gaschromatographisch verfolgt. Nach 80-proz. Umsatz (8 h) wurde
die Reaktion abgebrochen. Nach gaschromatographischer Analyse waren 9% Bi-
cyclus 22 gebildet worden. Das Hauptprodukt (24%) war aber 1-Methoxy-3,4-di-
methyl-1-trimethylsilyl-1-sila-3-cyclopenten. 'H-NMR (CDCl,/Kap.): & = 3.40
(s,3H), 1.79 (br.s,6H), 1.54 (m,4H), 0.20 (s,9H). *C-NMR (CDCl;,Kap.): § =130.1,
51.1, 24.0, 19.1, —1.8. MS (70 eV): m/e=214 (M*,73%), 199 (54), 157 (54), 140
(70), 117 (90), 110 (84), 73 (99), 59 (100). C,,H,,08i, (214.5): Ber. 214.1209, Gef.
214.1216 (MS).

Matrixisolierung der Silylene 2, 6 und 9

Kryostat zur Matrixisolierung: -Displex Closed Cycle System CSA 202, Fa. Air
Products. Bestrahlungsquellen: Hg Hochstdruckbrenner Osram HBO 200 W mit
Gehiuse und Monochromator der Fa. Bausch & Lomb, Hg-Niederdruck-
Flichenstrahler der Fa. Grintzel, Spektrometer: FT/IR-Gerit IFS 85 der Fa.
Bruker, UV /VIS-Gerit ACTA MVII der Firma Beckman.

Pyrolyseofen: In einem wassergekiihlten Vakuummantel, der direkt an den
Kryostaten angeflanscht werden kann, befindet sich ein Pyrolyserohr aus Quarz
(Lénge 8 cm, innerer Durchmesser 0.8 cm, Linge der Heizzone 5cm), das mit einer
Heizspirale (Miniatur-Mantel-Heizleiter, Fa. Philips) umgeben ist. Die Tem-
peraturmessung erfolgte iiber ein NiCr/Ni-Thermoelement an der Innenwandung
des Quarzrohres. Es konnen Temperaturen bis zu 1000 ° C erzeugt werden.

Aligemeine Versuchsbedingungen der Kombination Blitzpyrolyse / Matrixisolation:
Die Ausgangsverbindungen 1, 5, 8, 11, 12 wurden in einem mit dem Pyrolyserohr
verbundenen Vorratskolben mittels eines Kiltebades soweit abgekiihlt (T, Tab. 2),
daB sich ein Dampfdruck von ca. 107 Torr einstellte, und langsam durch das heiBe
Pyrolyserohr (7, Tab. 2) geschickt. Gleichzeitig wurde durch einen gesonderten
EinlaB im Kryostaten iiber ein verstellbares Nadelveniil ein grofSer Uberschu8 an
Argon auf das 12 K kalte spektroskopische Fenster (Csl fiir IR-, BaF, fiir UV-Mes-
sungen) kondensiert.

Matrix-Photolysen:

Belichtung von Dimethoxysilylen (2): 1.5 h, Hg-Niederdruck-Lampe/ Vycor (254
nm), vollstindiger Umsatz zu neuer Verbindung mit UV-Bande bei 232 nm.
Belichtung von Diisopropoxysilylen (6): 1 h, Hg-Niederdruck-Lampe/ Vycor,
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Tabelle 2
Pyrolyse der Edukte 1, 5, 8, 11 und 12

Edukt T, (°0C) T ( °0) Produkte
1 —25 500-800 Dimethylsilylen (2), Tetramethoxysilan,
Spur Formaldehyd
5 0 700 Diisopropoxysilylen (6), Tetraisopropoxysilan,
Spuren Aceton und Propen
8 —55 700 Methoxymethylsilylen (9), Methyltrimethoxysilan,
Spur Formaldehyd
11 25 850 Dimethoxysilylen (2), Anthracen,
Spur Formaldehyd
12 25 800 Methoxymethylsilylen (9), Anthracen,
Spur Formaldehyd

vollstindiger Umsatz, keine neue UV-Bande. Photoisomerisierung 9 — 16: 1 h (HBO
200, Filter KG1, > 310 nm), vollstindige [somerisierung von 9 (aus 8 hergestellt) zu
16. AnschlieBend 20 min, Hg-Niederdruck-Lampe/ Vycor, vollstindige Riickisomer-
isierung 16 — 9.
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