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Die Kombination Alkeninylhalogensilan/Lithium-zert-Butyl als
Synthesebaustein zum Aufbau von Silaheterocyclen mit
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Norbert Auner *, Martin Grasmann

Institut fiir Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Universitdit, Marie-Curie-Str. 11, D-60439 Frankfurt am Main, Germany
Eingegangen am 21 September 2000; akzeptiert am 21 September 2000

Professor Dr Henri Brunner zum 65. Geburtstag gewidmet

Abstract

A series of differently substituted alkeneinylhalogensilanes R,Si(X)-C=C-C(Me)=CH, (X =Cl: R =Me (2), Cl (3), Ph (4);
X=F: R=Me (5), Mes (6), Tip (7)) is reacted with z-BuLi in solvents of different polarity to give mainly E/Z-isomeric
2.4-bispentenylidene-1,3-disilacyclobutanes (11, 23 and 31) and E/Z-isomeric 2,4,6-trispentenylidene-1,3,5-trisilacyclohexanes (12
and 24) competitively. Obviously the four- and six-membered silacycles are formed stepwise by intermolecular coupling reactions
of the lithiated precursors R,Si(X)C(Li)=C=C(Me)—¢-Bu which preliminary result from the 1,4-addition of the lithium organyle to
the alkeneinylhalogensilanes. Alternatively, silacumulene formation (R,Si=C=C=C(Me)CH,-7-Bu) might be discussed, but the
isolation of CI;Si—C(=C=C(Me)CH,—¢-Bu)-C=C-C(Me)=CH, (22) as coupling product starting from trichlorosilane 3 and ¢-BuLi
and high molecular multistep coupling products starting from the fluorinated precursors 5 and 7 strongly favour the the coupling
reactions over silacumulene formation. Consequently, all attempts to isolate a stable silacumulene from the silicon sterically
overcrowded starting compounds 6 and 7 failed. © 2001 Published by Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Silaheterocycles; Alkeneinylhalogensilanes/lithium-zerz-butyl; CC-double bonds

Zusammenfassung

Eine Reihe verschiedenartig substituierter Alkeninylhalogensilane R,Si(X)-C=C-C(Me)=CH, (X =Cl: R =Me (2), ClI (3), Ph
(4); X=F: R=Me (5), Mes (6), Tip (7)) wird mit 7-BuLi in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt umgesetzt. Es entstehen
hauptsdchlich E/Z-isomere 2,4-Bispentenyliden-1,3-disilacyclobutane (11, 23 und 31) und E/Z isomere 2,4,6-Trispentenyliden-
1,3,5-trisilacyclohexane (12 und 24) in wechselnden Verhiltnissen. Oftensichtlich bilden sich die vier- und sechsgliedrigen
Silacyclen stufenweise durch intermolekulare Kopplungsreaktionen der lithiierten Zwischenverbindungen R,Si(X)C(Li)=C=C(Me)-
t-Bu, welche sich zuvor aus der 1,4-Addition des Lithiumorganyls an die Alkeninylhalogensilane ergeben. Alternativ Kénnte die
Bildung von Silacumulenen (R,Si=C=C=C(Me¢)CH,-¢-Bu) diskutiert werden. Die Isolierung von (a) Cl;Si-C(=C=C(Me)CH,-t-
Bu)-C=C-C(Me)=CH, (22), resultierend aus der Carbometallierung von Trichlorsilan 3 mit 7-BuLi, sowie (b) in mehrstufigen
Carbometallierungen gebildete Produkte ausgehend von den flourierten Verbindungen 5 und 7, sprechen jedoch fiir die
Kopplungsreaktion und gegen die intermediire Bildung von Silacumulenen. In Ubereinstimmung hiermit schlugen alle Versuche
fehl, ein stabiles Silacumulen ausgehend von sterisch tiberfiillten Siliciumverbindungen 6 und 7 zu gewinnen. © Published by 2001
Elsevier Science B.V. All rights reserved.

* See also, N. Auner, M. Grasmann, B. Herrschaft, M. Hummer Can. J. Chem. 78 (2000) 1445.
* Corresponding author. Tel.: + 49-69-79829591; fax: + 49-69-79829188.
E-mail address: auner@chemie.uni-frankfurt.de (N. Auner).

0022-328X/01/$ - see front matter © 2001 Published by Elsevier Science B.V. All rights reserved.
PII: S0022-328X(00)00855-X
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1. Einleitung

Silapropadiene und -butatriene sind aufgrund ihrer
kumulierten Doppelbindungen zum Silicium durch
einen einzigartigen strukturellen Aufbau und sehr unge-
wohnliche elektronische Eigenschaften gekennzeichnet.
Beide Verbindungsklassen, die 1-Silapropadiene R,Si=
C=CR, [1-4] und 1-Silabutatriene R,Si=C=C=CR, [9],

Schema 1. Erste Synthese eines stabilen 1-Silapropadiens durch R.
West.

Ph
t-Buli : n-Pentan Ti
Tip / T8HSOC g L'% 0 bis 25°C p\s,
‘ — T — —_ ——
St “si LiF S
F Tlp/ \F Ph Tip Ph

Schema 2. Synthese eines stabilen 1-Silapropadiens durch 1,2-Addi-
tion von ¢-BuLi.

_ /E“ + XY ‘—#—F:
12 3 Y X
e
Y
Schema 3. Verschiedene Additionsméglichkeiten von XY an 1,3-
Enine.

1,2-Addition an die Dreifachbindung

3,4-Addition an die Doppelbindung

1,4-Addition an konjugiertes
Mehrfachbindungssystem

Li

Schema 4. 1,4-Addition von Organolithiumverbindungen an 1,3-

Enine und anschlieBende Hydrolyse.
7 - . ®
— — o=

Schema 5. Polarisierung von 1,3-Eninen.

aber auch 2-Silallene R,C=Si=CR, [6], werden seit eini-
gen Jahren als hochreaktive Zwischenstufen in Pho-
tolyse- und Pyrolyse-Reaktionen postuliert. Der direkte
Nachweis eines intermedidr erzeugten 1-Silapropadiens
erfolgte 1997 durch W.J. Leigh, der durch Laser-Flash-
Photolyse eines Ethinyldisilans eine Reihe reaktiver In-
termediate erzeugte: Neben Dimethylsilylen wird auch
ein 1-Silapropadien durch UV-Absorptionsspek-
troskopie nachgewiesen [3]. SchlieBlich war R. West
1993 erstmalig mit der Darstellung eines stabilen, ster-
isch stark iiberladenen 1-Silapropadiens erfolgreich [7]
(Schema 1).

Eine besondere Relevanz zu unseren Arbeiten zeigt
die 1,2-Addition von #-Buli an eine CC-Dreifach-
bindung eines Alkinylsilanes [8] (Schema 2).

Uber 1-Silabutatriene wird in der Literatur deutlich
weniger berichtet. 1983 beschrieben Ishikawa und Ku-
muda die Thermolyse bzw. Photolyse von Bismethyli-
densilacyclobutanen. Uber eine 1,3-Silygruppen-
Wanderung erfolgt die Bildung eines Ethenyliden-1,2-
disilacyclobutans, das thermisch in eine Reihe
hochreaktiver Intermediate, die unter anderem auch ein
1-Silabutatrien enthalten, isomerisiert. In Gegenwart
geeigneter Fingerreagenzien wird dieses als [4 + 2]-Cy-
cloaddukt abgefangen; ohne Féngerreagenzien bildet
sich ein Cyclodimerisierungsprodukt [5].

Seit mehreren Jahren beschiftigen wir uns in unserer
Arbeitsgruppe mit dem Synthesepotential von Mischun-
gen aus Vinylchlorsilanen und Li—7-Bu [9]. Besondere
priparative Bedeutung kommt dabei dem Reagenz
‘Trichlorvinylsilan/Li—¢-Bu’ zu, das mit 1,3-Butadienen
[10] oder diorganosubstituierten Acetylenen [11] als sehr
effizienter Baustein zu Si—C-Vierringverbindungen
abreagiert; dabei miissen die lithiierte Si=C—Vorstufe
CL;SiCH(Li)CH,—¢-Bu ebenso wie auch das Dichlor-
neopentylsilen, Cl,Si=CHCH,-7-Bu, als Reagenz zum
Aufbau der Silaheterocyclen in Betracht gezogen wer-
den [12]. Auf der Basis unserer Untersuchungen
tibertrugen wir dieses Synthesekonzept auf Alkeninyl-
halogensilane R,Si(X)-C=C-C(R")=CH,. Die Addition
einer polaren Verbindung X°~ Y+ an einen 1,3-Enin-
substituenten kann zwar prinzipiell auf drei verschiede-
nen Wegen erfolgen (Schema 3), jedoch zeigen
Literaturergebnisse, dal die 1,4-Addition von Organo-
lithiumverbindungen an konjugierte Enine unter Bil-
dung von Allenen die bevorzugte Reaktionsrichtung
sein sollte (Schema 4) [13-15].

Diese Orientierung ist aus der Polarisierung des Vinyl-
acetylens zu erwarten, Substituenteneinfliissse vermogen
diese nur sehr selten umzupolen [16] (Schema 5).

Die 1,4-Addition von ¢-BuLi an ein diorganosilyl-
substituiertes Alkeninylhalogensilan R,Si(X)-C=C-
C(R")=CH, sollte daher im ersten Schritt zu einem
a-lithiierten Allenylhalogensilan fiihren, das unter in-
tramolekularer LiX-Eliminierung in ein 1-Silabutatrien
iibergehen kann. Durch die Wahl geeigneter Sub-
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C|2

e BuLx

L|C l I
Me3S[ Me;Si Me3$1

Schema 6. 1,2-Addition von ¢z-BuLi an ¢-Bu-1-en-3-inyltrimethylsilan
unter Bildung von Kopplungsprodukt 1.

| Ac0, & / LiMe /
H——= Ol H—= Li—==
| -2 HOAG MeH \
A
. S R:
R,SiClL, + A W Rz?l = 2 Me
cl 3¢l
4 Ph

Schema 7. Synthese der Alkeninylchlorsilane 2, 3 und 4.

F NEt, OoTf
- . - 2 TIOH P
Tip,Si + LiNEt;, ——> Tip,Si —  Tip,Si
g ? z ~F -Et,;NH,OT! Pz ~F
8 9 10
Y -
10 + Li—— Tom TIpzT. =
F
A 7

Schema 8. Darstellung des triisopropylphenylsilylsubstituierten
Alkeninylfluorsilans 7.

stituenten am Siliciumatom sollte die Reaktivitdt des
1-Silabutatriens oder seiner lithiierten Vorstufe
beeinfluBbar sein; iiber diese Untersuchungen berichtet
die vorliegende Arbeit.

2. Synthese von Akeninylhalogensilanen
R,Si(X)-C=C-C(R")=CH,

Die Synthese der Akeninylhalogensilane erfolgte
durch Umsetzung von Buteninyl-lithiumverbindungen
A mit diorganosubstituierten Halogensilanen (Schema
7). Dies ist ein priparativ einfacher Zugang und erlaubt
die Einfiihrung unterschiedlicher Substituenten am
Siliciumatom.

Der Buteninylrest darf in C3-Stellung keinen vinyli-
schen Wasserstoff tragen, da dieser nach der Addition
der Organolithiumverbindung in den acideren alleni-
schen (oder cumulenischen) Wasserstoff {ibergehen und
dann leicht von tiberschiissigem LiR oder dem interme-
didr gebildeten Allenyllithiumderivat deprotoniert wer-
den kann. Auch zeigen Vorversuche, da3 (But-1-en-
3-inyl)-trimethylsilan, Me;Si—C=C-CH=CH,, mit ¢-
BuLi unerwiinscht durch 1,2-Addition an die Vinyl-
gruppe abreagiert und z.B. durch Trichlorvinylsilan als
Kopplungsprodukt 1 abgefangen werden kann (Schema
6).

Daher werden Methyl-Gruppen als C3-Substituenten
gewihlt. Die gute Verfligbarkeit der Ausgangsmateri-
alien sowie eine schnelle und unkomplizierte Synthese
gaben den Ausschlag zur Verwendung des 2-Methylbut-
l-en-3-ins (HC=C-C(Me)=CH,). Dieses ist aus 3-
Methylbut-1-in-3-ol ~ durch  Dehydratation  mit
Acetanhydrid unter Katalyse von p-Toluolsulfonsiure
erhéltlich und wird direkt aus dem Reaktionsgemisch
abdestilliert [17]. Die Alkeninylchlorsilane (R: Me (2),
Cl (3), Ph (4)) werden durch Reaktion der Buteninyl-
lithiumverbindung A mit einem groBen UberschuB des
entsprechenden Chlorsilans zugéinglich (Schema 7).

Das Alkeninylfluorsilan Me,Si(F)C=C-C(Me)=CH,
(5) ist in sehr guten Ausbeuten durch Umsetzung des
Chlorsilans 2 mit Antimon(IIT)fluorid in Mesitylen er-
héltlich. Die Darstellung des dimesitylsubstituierten
Alkeninylchlorsilans ist nach dieser Syntheseroute
problematisch, da auch bei einem groBen UberschuB an
Chlorsilan eine Mono- und Disubstitution der Chlor-
substituenten erfolgt; destillative Trennung ist aufgrund
der &dhnlichen und hochliegenden Siedepunkte der
Produkte nicht moglich. Die Synthese eines
entsprechenden Alkeninylfluorsilans gelingt nach GI.
(1) jedoch problemlos und fiihrt bei sehr langsamer
Zugabe der Lithiumverbindung A zu Dimesityldifluorsi-
lan selektiv zum Monosubstitutionsprodukt 6.

/ Et,0 ! //
Mes,SiF, + Li—= —_— Mes,Si—=
-LiF i (1)

F
A 6

Im Gegensatz zur Darstellung von 6 ist das triiso-
propylphenylsubstituierte Alkeninylfluorsilan 7 nicht
aus direkter Umsetzung von Buteninyllithium mit
Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)difluorsilan zugénglich, da
die erhohte sterische Abschirmung des Siliciums die
Geschwindigkeit der Substitutionsreaktion so stark her-
absetzt, daB 7 trotz eines mehrfachen Uberschusses an
Lithiumverbindung nur in geringen Ausbeuten erhalten
wird. Eine Verschirfung der Reaktionsbedingungen
durch Erhéhung der Reaktionstemperatur bzw. durch
Einsatz polarer Losungsmittel (THF) fiihrt zur Zerset-
zung des Lithiumorganyls.

Ein eleganter Zugang zu 7 erdffnet sich aber iiber die
von W. Uhlig beschriebene ‘Triflatroute’ [18]: So fiihrt
die Umsetzung von Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)-
difluorsilan (8) mit Lithiumdiethylamid in THF und in
der Siedehitze zum Aminofluorsilan 9. Die Si-N-
Bindung wird durch Zugabe von zwei Aquivalenten
Trifluormethansulfonsdure (TfOH) gespalten und es
entsteht das Silyltriflat 10. Dieses reagiert mit
Buteninyllithium (A) zum gewiinschten Alkeninyl-fluor-
silan 7. Die Substitution beider Halogenatome am Sili-
cium wird auch mit einem groBen UberschuB an
Lithiumdiethylamid nicht beobachtet. Die Reinigung
von 7 erfolgt durch Destillation im Hochvakuum; dabei
fallt das Produkt als nahezu farblose, hochviskose
Verbindung an (Schema 8).
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3. Reaktionen der Alkeninylhalogensilane mit #-BuLi

Das Studium der Reaktivitdt von Alkeninylhalogen-
silanen R,Si(X)-C=C-C(Me)=CH, (R: Me, Cl, Ph; X:
F, Cl) gegeniiber 7-BuLi erfolgt in Anlehnung an Un-
tersuchungen i{iber Neopentylsilene. Reaktive Zwischen-
stufen, wie beispielsweise o-lithiierte Allenylsilane und
1-Silabutatriene, werden durch indirekte Nachweis-
methoden verifiziert: Abfangreaktionen mit Trime-
thylsilyltriflat und mit Methoxytrimethylsilan geben
Hinweise auf ein intermedidr auftretendes Organolithi-

V4 tBuli ) ! H—sive;
Tm» Me,Si SiMe, + Me,Si —
/ L g
MeZS|\ | / SiMe,
Cl | Y.
2 11 12

Schema 9. Reaktionen des Alkeninyldimethylchlorsilans 2 mit z-BuLi.

/

! / HBuli ! Mezsx\p 5 Oligomere
Me,Si Me, Sl Li ———» oder

\F F Polymere

5 13

Schema 10. Reaktionen des Alkeninyldimethylfluorsilans 5 mit ¢-
BuLi.

/
Me,SiOTF
Me,S] B Me, i — s MesSi
\X T Nesx

X Li TfO Li
X: 16
5 F 13 F
2 Cl 15 ClI

MezS
ot SIW

Schema 11. Reaktionen der Alkeniylhalogensilane 2 und 5 mit #-BuLi
und Me;SiOTf.

MeOH Me28|‘<
2\ -Lict ; <
-t-BuH
Y Et,0
+ tBuLi 8¢
Me,Si
\

o | |

Schema 12. Versuch des Nachweises der Methoxyderivate 17 bzw. 18.

umderivat (CHLi— CH-Triflat) oder das I-Silabuta-
trien (Einschub der Si=C in die Si—O-Bindung) [19].

Die Reaktion von Alkeninyldimethylchlorsilan 2 und
t-BuLi fihrt bei — 78°C in Diethylether spontan zu
einer intensiv gelben Firbung der Reaktionslosung.
Zwischen —45 und — 35°C erfolgt Eliminierung von
LiCl, wéhrend die gelbe Farbung der Reaktionsldsung
langsam verblaBt. Als Reaktionsprodukte werden
neben dem FE/Z-isomeren formalen Kopf-Schwanz-
Dimerisierungsprodukt  2.4-Bispentenyliden-1,3-disila-
cyclobutan 11 (58% Ausbeute) auch geringe Mengen
des trimeren FE/Z-isomeren 2,4,6-Trispentenyliden-
1,3,5-trisilacyclohexans 12 (9% Ausbeute) isoliert
(Schema 9).

11 wird destillativ gereinigt, wihrend 12 unzersetzt
iber eine Kieselgelsdule chromatographiert werden
kann. Bei vergleichbarer Reaktionsfithrung, jedoch in
n-Pentan als Losungsmittel, nimmt die Reaktionslo-
sung erst ab 10°C mit beginnender LiCl-Eliminierung
eine gelbe Farbe an, die jedoch mit Fortschreiten der
Reaktion ebenfalls wieder verblaBt. Als Reaktion-
sprodukte werden 11 (54%) und ein mit 4% Ausbeute
deutlich geringerer Anteil an 12 isoliert.

Das Alkeninyldimethylfluorsilan 5 zeigt ein deutlich
unterschiedliches Reaktionsverhalten. In beiden Solven-
zien farbt sich die Reaktionslosung nach Zugabe des
t-BuLi intensiv gelb (Ether: — 78°C, n-Hexan: ab
10°C). Die Eliminierung von LiF wird jedoch nur in
n-Hexan als schwache Triibung der Reaktionsldsung
sichtbar. GC/MS- und NMR-Untersuchungen an den
Reaktionsriickstdnden zeigen eine vollstindige Umset-
zung des Edukts und die Bildung sehr geringer Mengen
der beiden Cyclodimerisierungs- und -trimerisierungs-
produkte 11 und 12 an, die in anndhernd gleichem
Verhiéltnis gebildet werden. Offensichtlich entsteht zwar
das o-lithiierte Allenylfluorsilan 13 — ersichtlich an
der intensiven Gelbfiarbung der Reaktionslosungen —
der bevorzugte Reaktionsweg ist jedoch die Addition
an weiteres Alkeninylfluorsilan 5 unter Bildung von 14;
weitere Kopplungsreaktionen fithren letztendlich zu
oligomeren oder polymeren Produkten (Schema 10).

Gibt man zu é&quivalenten Mischungen der
Alkeninylhalogensilane ~ Me,Si(X)-C=C-C(Me)=CH,
(X: F (5), Cl (2)) und ¢-BuLi bei —78°C in Di-
ethylether als Losungsmittel nach 30 min Reaktionszeit
einen leichten UberschuB an Trimethylsilyltriflat, fithrt
dies zur fast sofortigen Entfarbung der Reaktionsldsun-
gen; unmittelbar danach setzt die Eliminierung von
Lithiumtriflat ein. NMR-Untersuchungen an den Reak-
tionsmischungen belegen jedoch nicht die Bildung des
erwarteten  Abfangprodukts  Me,Si(X)-C(SiMe;)=
C=C-(Me)z-Bu, sondern es entsteht 2,4-Bispentenyli-
den-1,3-disilacyclobutan 11 und Me;SiF bzw. Me,SiCl.

Zur Deutung dieses Befundes wird folgender Reak-
tionsweg vorgeschlagen: Nach der Addition von ¢-BuLi
erfolgt am «-lithiierten Allenylhalogensilan 13 bzw. 15
ein Halogen — Triflat-Austausch und die Bildung von
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Me,Si SiMe; Mo Me,Si /. Mezs|

Lklx

Schema 13. Ringoffnungsreaktion des Disilacyclobutans 11 mit

Methanol.
) |
| | \ SiCl

—> ClSi” SiCl, + CLSI SiCl, +  CLSi
Vi

Schema 14. Reaktionen des Alkeninyltrichlorsilans 3 mit 7-BuLi.

0[23, -Licl

Me,SiX, gefolgt von der Eliminierung von Lithium-
triflat aus 16; offensichtlich ist TfO~ eine deutlich
bessere Abgangsgruppe als F~ oder CI~ (Schema 11).

Die Zugabe von Trimethylsilyltriflat oder auch von
Trimethylchlorsilan zu eliminierungstabilen fluorsilyl-
substituierten o-Silyllithium-Zwischenstufen, ist eine in
der Literatur oft beschriebene Methode, um die Lithi-
umsalz-Eliminierung unter Ausbildung von Silenen [20]
oder Silaniminen [21] zu initiieren. Diese Versuche sind
erfolglos, auch in n-Pentan gelingt es nicht, Me,Si(X)—
C(SiMe;)=C=C(Me)—¢-Bu als Reaktionsprodukt
nachzuweisen; es werden gaschromatographisch nur die
bereits in Diethylether gebildeten Produkte detektiert.

Zur weiteren Untersuchung der Existenz der o-lithi-
ierten Allenylhalogensilane 13 bzw. 15 werden eine
Reihe von Abfangreaktionen mit Methanol durchge-
fiihrt: Setzt man einer Reaktionsmischung aus
Alkeninylchlorsilan 2 und ¢-BuLi nach 30 min Reak-
tionszeit bei — 78°C in Diethylether einen leichten
UberschuB an Methanol zu, beginnt sich die Reaktions-
16sung ab — 50°C langsam unter gleichzeitiger Entfér-
bung einzutriiben. In der Reaktionslosung werden
jedoch weder die Methoxyderivate 17 bzw. 18 noch die
Cyclodimerisierungs- und  -trimerisierungsprodukte
nachgewiesen (Schema 12).

Als einziges Reaktionsprodukt wird die Ringoft-
nungsverbindung 21 isoliert (Schema 13).

Ihre Bildung erkldrt sich {iber einen nucleophilen
Angriff des Methoxid-Anions am Siliciumatom des Di-
silacyclobutans 11 unter gleichzeitiger Ringéffnung und
Ausbildung eines allenischen o-Silylcarbanions 19.
Dieses lagert sich in das Propargyl-Anion 20 um, das
dann zu 21 protoniert wird. Die Griinde fiir die ver-
gleichsweise hohe Reaktivitit des Disilacyclobutans 11
gegeniiber Methanol sind hauptsidchlich auf die hohe
Winkelspannung des Ringes und die Polaritét der endo-
cyclischen Si—C-Bindung zuriickzufithren. Die Ab-

sicherung des Reaktionsweges erfolgt durch ein
gezieltes Experiment: Die Umsetzung von 11 mit einer
dquimolaren Menge Methanol fiihrt bereits nach weni-
gen Minuten zur vollstindigen Bildung von 21.

Versuche, das o-lithiierte Allenylhalogensilan 15 in
n-Pentan durch Methanol bei Temperaturen zwischen
— 78 und 5°C abzufangen, blieben erfolglos. Nach GC/
MS-Untersuchungen an den Reaktionslosungen beste-
hen diese iiberwiegend aus Edukt und einem geringen
Anteil an Ringoffnungsprodukt 21. Dies 146t folgende
SchluBfolgerungen zu: (a) Die 1,4-Addition des z-BuLi
an den Eninsubstituenten erfolgt in unpolarem Medium
erst bei Temperaturen oberhalb von 5°C. Die damit
verbundene intensive Gelbfiarbung der Reaktionslosung
gilt als wichtiges Indiz fiir die Ausbildung o-lithiierter
Allenylsilane [8]. (b) Parallel dazu setzt LiCl-Eli-
minierung ein, so daB 15 auch durch Zugabe von
Methanol in dieser Phase der Reaktion nicht abgefan-
gen werden kann; es bildet sich lediglich 21 als Produkt
der methanolischen Ringéffnung am 1,3-Disilacyclobu-
tan. (c) Die Zugabe eines polaren Reagenzes
(Methanol) initiiert offensichtlich die 1,4-Addition des
t-BuLi und die nachfolgende LiCl-Eliminierung, ob-
wohl der GrofBteil des 7-BuLi zweifellos in der sehr
schnellen Konkurrenzreaktion MeOH + 7-BuLi— Li-
OMe + ¢-BuH verbraucht wird.

Es ist aus der Literatur bekannt, dafl die Stabilitdt
der o-lithiierten Spezies R'RZSi(X)—-C(Li)R*R* [20]
bzw. von R!'R?Si(X)—~N(Li)R? [21] in Solvenzien zuneh-
mender Basiszitdt, d.h. mit steigendem Losungsver-
mogen fiir LiX (n-Pentan < Et,O < THF) wichst,
gleichzeitig erweisen sich Fluorsilane als erheblich eli-
minierungsstabiler als Chlorsilane. Aus vornehmlich
diesen Griinden sollte das a-lithiierte Allenylfluorsilan
13 zur Derivatisierung mit Methanol besser geeignet
sein.

Die Zugabe von Methanol zu der etherischen Reak-
tionslésung aus Alkeninylfluorsilan 17 und ¢-BulLi fiithrt
jedoch schon bei — 78°C zu unkontrollierten Kop-
plungsreaktionen offensichtlich lithiierter Spezies. Un-
ter einer Vielzahl von Produkten werden nur das
2,4-Bispentenyliden-1,3-disilacyclobutan 11 und sein
Ringdffnungsprodukt 21 sicher identifiziert.

Methoxytrimethylsilan gilt als effizienter polarer Si-
lenfianger. Diese Reaktion dient als charakteristischer
Nachweis fiir intermedidr gebildete Neopentylsilene
und fiihrt in hohen Ausbeuten zu den entsprechenden
Abfangprodukten [22]. Wird einem &dquimolaren
Gemisch aus Alkeninylchlorsilan 2 und ¢-Buli in
Diethylether oder n-Pentan bei — 78°C ein Uberschu3
an Methoxytrimethylsilan zugesetzt, erfolgt LiCl-Eli-
minierung zwischen —45 und — 35°C. Nach Erwir-
men der Mischung auf Raumtemperatur findet
sich jedoch kein entsprechendes Abfangprodukt.
Stattdessen werden wieder die beiden Cyclodi-
und tri-merisierungsprodukte 11 und 12 in vergleich-
baren Anteilen nachgewiesen. Das Alkeninylfluorsilan
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5/Li—t-Bu-Gemisch zeigt auch in Gegenwart von
Me;SiOMe das in Schema 10 beschriebene Reak-
tionsverhalten unter Bildung oligo- und polymerer
Kopplungsprodukte, das Alkoxysilan greift nicht in das
Reaktionsgeschehen ein.

4. Reaktionen von Cl;Si—C=C-C(Me)=CH, (3) mit
t-BuLi

Im Reaktionsverhalten des Alkeninyltrichlorsilans 3
gegenliber 7-BuLi finden sich Parallelen, aber auch
deutliche Unterschiede zu demjenigen des Alkeninyl-
dimethylchlorsilans 2. In unpolaren Ld&sungsmitteln
werden aus der Mischung 3/z-BuLi in Abwesenheit von
Abfangreagenzien drei Hauptprodukte destillativ
isoliert: Das Kopplungsprodukt 22 in 36%, das Cy-
clodimerisierungsprodukt 23 in 19% und das Trisilacy-
clohexan 24 in 15% Ausbeute (Schema 14).

Die hohe Ausbeute an Kopplungsprodukt 22 spricht
flir eine bevorzugte, u.U. sogar ausschlieBliche Beteili-
gung des o-lithiierten Allenylchlorsilans am Reaktions-
geschehen. Die Bildung eines solchen Kopplungs-
produktes wird als Zwischenprodukt auf dem Weg zu
den beiden Cyclisierungsprodukten 23 und 24 gewertet.
Diese Befunde sind nicht neu: schon durch friihere
Arbeiten wurde gezeigt, dal} die Bildung von 1,3-Disila-
cyclobutanen als Cyclodimerisierungsprodukte stark
polarer Silene, bzw. deren korrespondierenden lithi-
ierten Vorstufen offensichtlich stufenweise erfolgt [23].

Fir die Beteiligung einer Organolithium-Spezies
spricht auch der Reaktionsverlauf. In der Regel ist die
LiCl-Eliminierung bei Reaktionen von Vinylchlorsi-
lanen mit Li—7-Bu beim Erwidrmen des Reaktions-
gemisches von — 78°C auf Raumtemperatur nach
einigen Stunden vollstindig abgeschlossen. Im vor-
liegenden Fall verzogert sich diese Reaktion oftmals, so
daB selbst nach 24 Stunden Riihren bei Raumtempe-
ratur noch  keine  Lithiumchlorid-Abscheidung
beobachtet wird. Es bedarf dann einer mehrstiindigen
Erwarmung auf 55°C, um die Reaktion einzuleiten. Die
Verwendung von n-Hexan als Losungsmittel ist n-Pen-

tan daher vorzuziehen.
Me;SiOTH Me;Si >§ R:

== 27 Mes

\ l -LiOT Ras s
. F
Vi t-BuLi | N
R2Si RySi Li
2 { 25]
F F MeOH H
od. H,0 _ R:
“LiOMe, RoS 29 Mes

R: R: _LiOH \ 30 Tip
6 Mes 25 Mes F
7 Tip 26 Tip

Schema 15. Abfangreaktionen der o-lithiierten Silylverbindungen 25
und 26.

Bei vergleichbarer Reaktionsdurchfithrung, jedoch in
Diethylether als Losungsmittel, werden als Reaktions-
produkt gaschromatographisch ausschlieBlich geringe
Mengen an 1,3,5-Trisilacyclohexan 24 nachgewiesen.
Die erhohte Stabilitit der a-lithiierten Spezies in Di-
ethylether macht sich verstirkt in Kopplungsreaktionen
bemerkbar, die zu oligomeren oder polymeren Produk-
ten fithren. Der indirekte massenspektroskopische
Nachweis des lithiierten Allenyltrichlorsilans erfolgt je-
doch auch hier durch eine Abfangreaktion mit
Trimethylsilyltriflat; eine resultierende Si=C-Spezies 1a3t
sich mit Methoxtrimethylsilan weder in Diethylether
noch in n-Pentan als Losungsmittel nachweisen.

5. Versuche zur Darstellung von stabilen
1-Silabutatrienen

Eine notwendige MaBnahme zur kinetischen Stabi-
lisierung von Silenen liegt in der Anbindung raumerfiil-
lender Substituenten an zumindest eines der
ungesdttigten Zentren. Als Beispiel dient das von N.
Wiberg synthetisierte Me,Si=C(SiMe,)(z-Bu,) [24], das im
Gegensatz zu Verbindungen von A.G. Brook [25] und
Y. Apeloig [26] iiber keine raumerfiillenden Substituen-
ten am Silicium verfiigt. Dagegen sollte die Stabil-
isierung eines 1-Silabutatriens nur durch sterisch
moglichst anspruchsvolle Substituenten am Silicum-
atom erreichbar sein, da die benachbarten ungesittigten
Kohlenstoffatome relativ ‘nackt’ sind und keinerlei Bei-
trag zur Erh6hung der sterischen Spannung in einem
potentiellen Dimerisierungsprodukt leisten [26]. Als
sterisch abschirmende Substituenten am Siliciumatom
bieten sich Mesityl- und Triisopropylphenylreste [7,8]
an, die Synthesen der Edukte R,Si(F)-C=C-C(Me)=
CH, (R: Mes (6), Tip (7)) sind vorlaufend beschrieben.

Die Zugabe von ¢-BuLi zu etherischen Losungen der
beiden Alkeninylfluorsilane fithrt bei — 78°C spontan
zur Ausbildung der lithiierten o-Silylverbindungen.
Setzt man den Reaktionsmischungen dann Trimethylsi-
lyltriflat zu, werden die lithiierten Verbindungen 25 und
26 zu den entsprechenden Produkten 27 und 28 abge-
fangen (Schema 15).

Auch die Zugabe von protischen Reagenzien wie
Methanol oder Wasser fiihrt bei — 78°C zur sofortigen
Entfiarbung der Reaktionslésungen und Bildung der
Allenylfluorsilane 29 und 30. Durch GC/MS-Analysen
der Reaktionslosungen lassen sich daneben aber noch
erheblich Anteile an Edukt detektieren, d.h., die Addi-
tion des #z-Buli an den Eninsubstituenten erfolgt
keinesfalls quantitativ, sondern nur zu etwa 50 bis 60%.
Dies korreliert sehr gut mit literaturbekannten Werten
[13] bzw. mit der Ausbeute an o-lithiiertem
Alkeninylchlordimethylsilan 15, die iiber die Anteile der
isolierten Verbindungen 11 und 12 bestimmt wurde.

Ohne Zugabe von Fingerreagenzien bleibt die or-
angegelbe Farbe der Reaktionsgemische iiber mehrere
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Schema 16. Reaktion des Alkeninyldimesitylfluorsilans 6 mit #z-BuLi
in n-Hexan.
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Schema 17. Plausible Reaktionswege zur Bildung des Cy-

clodimerisierungprodukts 31.

Tage hinweg bestehen; die Eliminierung von LiF wird
auch nach einem Wechsel zu einem unpolaren Lo-
sungsmittel (Et,O — n-Pentan) nicht beobachtet. Das
2Si-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches von 7/¢-
BulLi zeigt neben dem zum Edukt gehdrigen Dublett bei
—25.6 ppm ein neues Dublett bei — 7.5 ppm. Dabei
handelt es sich um das Hydrolyseprodukt 30 des a-lithi-
ierten Allenylfluorsilans 26. Weitere Dubletts werden
bei —25.0 ['J(*Si"F)=303.43 Hz] und —25.8 ppm
['J(®¥Si'°F) = 279.03 Hz] registriert und sind offen-
sichtlich oligomeren 1,4-Additionsprodukten von a-
lithiierten Allenylfluorsilanen zuzuordnen (s. Schema 10
mit R =Tip). Alle registrierten Resonanzsignale sind
jedoch nur von geringer Intensitdt. Weitere NMR-spek-
troskopische Untersuchungen (*C-NMR, 'H-NMR)
gestalten sich schwierig. In dem schr intensitéts-
schwachen '*C-NMR-Spektrum werden zwar die typi-
schen  Resonanzsignale fiir  Triisopropylphenyl-,
Methyl- und ¢-Butylsubstituenten, sowie auch fiir
Methylengruppen und quartire Allenkohlenstoffkerne
registriert, Aussagen iliber die genauere Konstitution
der oligomeren Verbindungen konnen jedoch nicht
getroffen werden, da auch eine chromatographische
Reinigung des Reaktionsriickstandes iiber eine
Kieselgelsdule ohne Erfolg bleibt [27].

Die Reaktionsmischung 6/z-Buli zeigt ein dhnliches
Reaktionsverhalten: neben dem Signal fiir das Edukt
und fiir das Allenylfluorsilan 28 werden im *°Si-NMR-
Spektrum der Probe weitere, jedoch nur sehr intensi-
tiatsschwache Signale zwischen — 18 und —24 ppm
registriert. Diese Befunde sind durch einen Reak-

tionsverlauf analog Schema 10 (anstelle R =Me, R =
Mes) durch intermolekulare Kopplung lithiierter
Vorstufen unter Bildung oligomerer und/oder poly-
merer Produkte zu verstehen.

Wie vorlaufend bereits erwidhnt, sollte die LiF-Eli-
minierung aus o-lithiierten Fluorsilanen durch eine
Reaktionsfithrung in  unpolaren  Losungsmitteln
beschleunigt werden. Allerdings ist auch dann erst nach
mehrstiindiger Erwdrmung der Reaktionsmischung aus
6 und 7-BuLi auf 50°C in n-Hexan eine Triibung der
Losung durch LiF-Eliminierung festzustellen. Im *°Si-
NMR-Spektrum der Probe weisen zwei Resonanzsig-
nale bei —18.9 und — 19.0 ppm auf die Bildung des
Cyclodimerisierungs- oder Trimerisierungsprodukts
hin. Eine Bestdtigung erbringt die sdulenchromato-
graphische Aufarbeitung der Reaktionsmischung:
Neben geringen Anteilen an Allenylfluorsilan 29 wird
das 1,3-Disilacyclobutan 31 in 15% Ausbeute von der
Kieselgelsdule eluiert (Schema 16).

In vergleichbarer Reaktionsfithrung ist aus einer Mi-
schung von Bis(triisopropylphenyl)fluorsilan 7 und ¢-
BuLi jedoch auch nach mehrtigigem Erwdrmen auf
60°C keine Eliminierung von LiF nachzuweisen. Die
28i-NMR und '*C-NMR-Spektren des Reaktionsriick-
standes ergeben keine Hinweise auf die Bildung eines
Disilacyclobutans oder hoherer Cyclisierungsprodukte,
dafiir zeigt das ?Si-NMR-Spektrum im Bereich von 22
bis 27 ppm Dubletts mit typischen 'J(*Si*°F)-Kopplun-
gen zwischen 280 und 305 Hz, die oligomeren 1,4-Addi-
tionsprodukten des o-lithiierten Allenylfluorsilans 26
zuzuordnen sind. Diese Befunde werden auch durch die
13C-NMR-Spektren der Probe bestitigt.

Die erhaltenen Untersuchungsergebnisse lassen
Riickschliisse auf unterschiedliche Reaktionswege des
a-lithiierten Allenylfluorsilans 25 in n-Hexan als Lo-
sungsmittel zu (Schema 17).

Nach Reaktionsweg a und b sollten die unter inter-
molekularer LiF-Eliminierung verlaufenden Kop-
plungsreaktionen o-lithiierter Allenylfluorsilane stark
von der GroBe und dem sterischen Anspruch der Sub-
stituenten am Siliciumatom beeinfluBt werden. Die in-
tramolekulare LiF-Eliminierung unter Bildung eines
1-Silabutatriens nach ¢ sollte dagegen davon unab-
hédngig sein und unter vergleichbaren Reaktionsbedin-
gungen fiir beide a-lithiierten Allenylfluorsilane 24 und
25 nachgewiesen werden. Aus dem Befund, dal3 eine
LiF-Eliminierung ausschlieBlich in der Reaktion von
6 — nicht aber aus 7 — mit ¢-BuLi erfolgt, 146t sich auf
einen Reaktionsverlauf nach a oder b, nicht aber unter
Si=C-Bildung (c) schlieBen.

Zur Generierung von Si=E-Systemen aus eli-
minierungsstabilen o-lithiierten Fluorsilanen werden
oftmals ‘Hilfsreagenzien’ verwendet, wie beispielsweise
Me,SiCl (F - Cl-Austausch am Siliciumatom) [28]
Donoren (z.B. NR;: Komplexierung des Li* als
Li(NR;);/) [20] oder 12-Krone-4 (Bildung von un-
l6slichem Li[12-Krone-4]) [29]. Mit keinem der genan-
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nten Reagenzien gelang es jedoch, die 1,4-Addition
zurilickzudridngen und die Si=C-Bildungsreaktion in die
gewiinschte Richtung zu lenken. So wird bei Zugabe
von Me;SiCl lediglich das Abfangprodukt der a-lithi-
ierten Spezies erhalten und auch die Zugabe von
Donoren zeigt keine Wirkung. Der wirkungsvolle Ein-
satz des Kronenethers wird durch die Unlslichkeit von
12-Krone-4 in n-Pentan und in Diethylether verhindert
(die Verwendung von THF als Losungsmittel bzw.
dessen nachtrigliche Zugabe fithrte zur sofortigen Poly-
merisation der Reaktionsmischung).

Der grundlegende Unterschied zwischen den hier
beschriebenen  Alkeninyldiarylfluorsilan/z-BuLi-Syste-
men einerseits und der Vinylfluorsilan/z-BuLi-Umset-
zung von G. Delpon-Lacaze und C. Couret (zum
raumtemperaturstabilen Mes,Si=CHCH,-7-Bu) [30]
sowie den Alkinylfluorsilan/z-BuLi-Studien von R.
West [8] ist daher offensichtlich in der nahezu quantita-
tiven Ausbildung der o-Silyllithiospezies in den beiden
letztgenannten Systemen zu suchen. Auch berichten
beide Autoren iibereinstimmend iiber eine erst bei
Raumtemperatur einsetzende intramolekulare LiF-Eli-
minierung (die in n-Hexan deutlich schneller verlauft
als in Diethylether) unter Ausbildung der entsprechen-
den stabilen Si=C-Spezies. Zu diesem Zeitpunkt hat
jedoch das a-lithiierte Allenylfluorsilan aus unseren
Alkeninylfluorsilan/¢z-BuLi-Umsetzungen bereits voll-
stindig unter 1,4-Addition an den Eninsubstituenten
des Edukts abreagiert.

6. Spektroskopischer Teil

6.1. Spektroskopische Charakterisierung der
Alkeninylhalogensilane

Die Konstitution der alkyl- und arylsubstituierten
Alkeninylhalogensilane wird durch ihre Protonen- und
13C-Kernresonanzspektren, sowie durch GC/MS-Unter-
suchungen bewiesen.

Me Me
Np Me\,Sﬁi Np M§,§ Np
>:‘ /sizill>e_—_<N - si’ﬁe_——<
Mé i Mel
E-lsomer Z-lsomer

Abb. 1. E- und Z-Isomere des 2,4-Bispentenyliden-1,3-disilacyclobu-
tans 11.
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Abb. 2. E/Z-Isomere des Trisilacyclohexans 12.

Die '"*C-NMR-Spektren der Alkeninylhalogensilane
dhneln sich stark. Die Identitdt der silylsubstituierten
acetylenischen Kohlenstoffatome wird anhand der
I3CYF-Kopplungen [*2J(C1,F)~27 Hz, 3J(C2,F)~x5
Hz, *J(C3,F) ~ 1.5 Hz] fir die Fluorsilane 5, 6 und 7
nachgewiesen und kann wegen der nahezu un-
verdnderten Signallagen auch auf die Verbindungen 2, 3
und 4 lbertragen werden. Der groB8e Verschiebungsun-
terschied der sp-hybridisierten Kohlenstoffatome wird
in der Literatur durch Beteiligung polarisierter Grenz-
strukturen am Grundzustand der Trialkylsilylethine
erklart [31]. Eine detaillierte Auflistung der NMR-
Parameter der Verbindungen 2—-6 und 7 findet sich im
experimentellen Teil.

6.2. Spektroskopische Charakterisierung der
Verbindungen 11, 12 und von 21

Die Konstitution des FE/Z-2,4-Bispentenyliden-1,3-
disilacyclobutans 11 und des E/Z-2,4,6-Trispentenyli-
den-1,3,5-trisilacyclohexans 12 ergibt sich zweifelsfrei
aus der Analyse der *C-NMR- und 'H-NMR-Spek-
tren. IR- und GC/MS-analytische Untersuchungen an
den Verbindungen vervollstindigen den Strukturbeweis.

Fir das 2.4-Bispentenyliden-1,3-disilacyclobutan
werden zwei Isomere erwartet. (s. Abbildung 1). Das
I3C-NMR-Spektrum zeigt fiir das Z-Isomer zwei Reso-
nanzsignale im Verhéltnis von 1:1 fiir die zu den
Neopentylgruppen trans- bzw. cis-stehenden SiCHj;-
Gruppen. Im E-Isomer sind die SiCH;-Gruppen auf-
grund des Inversionszentrums identisch und ergeben
nur ein Resonanzsignal. Die restlichen '*C-NMR-Sig-
nale fallen fiir beide Isomere auf gleiche Ver-
schiebungswerte zusammen.

Die Zuordnung der allenischen Kohlenstoffatome C2
und C4 gestaltet sich auch unter Anwendung der Inkre-
mentenregel [32,33] problematisch. Sie wird jedoch
durch den direkten Vergleich der entsprechenden Sig-
nallagen mit denen des Trisilacyclohexans 12 verein-
facht. Wegen ihrer vergleichbaren chemischen
Umgebung zeigen beide C4-Kohlenstoffatome sehr
dhnliche Verschiebungswerte (6 =85-86.5 ppm). Das
C2-Kohlenstoffatom ist als Bestandteil des Si—C-Vier-
ringes jedoch etwas stirker abgeschirmt (6 =78.72
ppm) als das Analogon im Trisilacyclohexanring (J =~
82 ppm).

Im 'H-NMR-Spektrum ist das Intensitdtsverhiltnis
der SiCH;-Resonanzsignale nahezu exakt 6:6:12, so dal3
ein E/Z-Isomerenverhéltnis von 1:1 gefolgert werden
kann. Auch die Signalintensititen fiir die Methyl-,
Methylen- und 7-Butylgruppen sind damit konsistent.

Fir das 2,4,6-Trispentenyliden-1,3,5-trisilacyclo-
hexan werden ebenfalls zwei Isomere erwartet (s. Abbil-
dung 2).

Das Z-Isomer zeigt jeweils drei zu den Neopentyl-
gruppen cis- bzw. trans-stehende SiCH;-Gruppen im
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Schema 18.

Verhéltnis von 1:1. Die SiCH;-, Methyl-, Methylen-,
t-Butyl- und Allengruppen sind aufgrund der C;-Achse
magnetisch dquivalent. Das E-Isomer wird durch vier
unterschiedliche SiCH;-Gruppen im Verhéltnis von
2:2:1:1 charakterisiert. Von den restlichen Bausteinen
im E-Isomer (Methyl-, Methylen-, ¢-Butyl-) sind,
ebenso wie die allenischen Kohlenstoffatome, jeweils
zwel magnetisch dquivalent, so daB ein Signalintensi-
tatsverhidltnis von insgesamt 2:1 resultiert. Wegen der
grofen strukturellen Ahnlichkeit der beiden Isomere
fallen allerdings viele Resonanzsignale sowohl im '3C-
NMR- als auch im '"H-NMR-Spektrum zusammen, was
eine exakte Bestimmung des E/Z-Isomerenverhiltnisses
erschwert.

Aus dem *Si-NMR-Datensatz fiir 12 148t sich das
Isomerenverhéltnis £/Z von 1: 3 abschitzen. Dariiber
hinaus zeigen die Signale fiir den Trisilacyclohexanring
(0= —98 (E); —9.6, —9.9 (Z) ppm) eine im Ver-
gleich zum Disilacyclobutan 11 (6 = — 1.6 (E/Z) ppm)
ausgepragte Verschiebung zu hoherem Feld. Die Werte
liegen dabei in relativ guter Ubereinstimmung zu lite-
raturbekannten Daten fiir 1,3-Disilacyclobutane
(-Me,Si—-C=CH,), (6 = — 6.8 ppm) und 1,3,5-Trisila-
cyclohexane (—Me,Si—C=CH,); (6 = —9.0 ppm) [34]
(Schema 18).

Fiir das Ringdffnungsprodukt 21 zeigt das '*C-
NMR-Spektrum im allenischen bzw. acetylenischen
Bereich insgesamt 5 Resonanzsignale. Die beiden bei
tiefem Feld registrierten werden zweifelsfrei dem
zentralen allenischen C5-Kohlenstoffatom (6 =214.77
ppm) und dem acetylenischen C9-Kohlenstoffatom
(0 =114.38 ppm) zugeordnet. Die beiden allenischen
Kohlenstoffatome C4 und C6 sowie das quartire

23

acetylenische Kohlenstoffatom C8 werden zwischen
82.9 und 84.2 ppm registriert und kénnen nicht unter-
schieden werden.

Das "H-NMR-Spektrum zeigt neben dem Singulett
der Methoxygruppe das Signal des Methinprotons H10
bei tiefstem Feld. Es wird durch vicinale Kopplungen
mit der Methylgruppe H14 (*J=7.16 Hz) zu einem
Quartett und mit den beiden diastereotopen Methylen-
protonen H11 (*3J=9.79, 3.39 Hz) zu zwei Dubletts
aufgespalten. Die Methylenprotonen H11 werden dari-
berhinaus durch die geminale Kopplung (3/=13.94
Hz) in Dubletts von Dubletts aufgespalten, wogegen fiir
die beiden anderen diasterotopen Methylenprotonen
H3 nur ein einzelnes Singulett registriert wird.

Das *Si-NMR-Sektrum ist mit der aus "*C- und
'"H-NMR-Spektrum abgeleiteten ~Zusammensetzung
von 21 konsistent: Das Signal der (CH;0)Si-Gruppe
findet sich bei 9.0 ppm, widhrend das durch das sp-
Kohlenstoffatom C8 stark abgeschirmte Signal der
(CH;),Si-Gruppe bei —25.7 ppm registriert wird.

6.3. Spektroskopische Charakterisierung der
Verbindungen 22, 23 und von 24

Fiir das Kopplungssprodukt 22 erfolgt die Zuord-
nung der '*C-NMR-Resonanzsignale fiir die alleni-
schen- und acetylenischen Kohlenstoffatome in Anleh-
nung an NMR-Untersuchungen am Alkeninyltrichlor-
silan 3 bzw. am Trisilacyclohexan 24 (Schema 19).

Die 'H-NMR-Signale werden fiir die olefinischen
Methylenprotonen H1 bei tiefstem Feld registriert und
sind durch die geminale Kopplung zu Dubletts und
durch die allylische Kopplung zur Methylgruppe H13
zu Quartetts aufgespalten. Die diastereotopen aliphati-
schen Methylenprotonen H9 werden nur als Singulett
registriert.

Fiir die Anzahl der zu erwartenden Isomere fiir das
1,3-Disilacyclobutan 23 und fiir das 1,3,5-Trisilacyclo-
hexan 24 gelten die fiir die Verbindungen 11 und 12
gemachten Aussagen. Jedoch wird fiir beide E/Z-Iso-
mere von 23 im *C-NMR- und im 'H-NMR-Spektrum
jeweils nur ein Signalsatz registriert. Da auch mit Hilfe

24

Schema 19.
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gaschromatographischer Untersuchungsmethoden nur
ein Isomer nachgewiesen wird, verbleibt zur
Uberpriifung des Befundes lediglich die Uberfiihrung
von 23 in das NMR-spektroskopisch vollstindig
charakterisierte tetramethylsubstituierte Disilacyclobu-
tan 11; dies gelingt durch Umsetzung der tetrachlo-
rierten Verbindung mit Methylmagnesiumchlorid. Die
'"H-NMR-Spektren des Produkts lassen unter der Vor-
aussetzung eines Reaktionsverlaufs unter Konfigura-
tionserhalt auf ein E/Z-Isomerenverhéltnis fiir 23 von
1:1 schlieB3en.

Fir das 1,3,5-Trisilacyclohexan 24 ist eine Zuord-
nung der *C-NMR- und '"H-NMR-Datensitze zu den
beiden Isomeren nicht moglich. Aus den *’Si-NMR-
Resonanzsignalen 1iBt sich in Ubereinstimmung zur
Analyse des methylsubstituierten Analogons ein Iso-
merenverhéltnis E/Z von 1:3 abschitzen.

Bedingt durch die Chlorsubstitution der Silici-
umatome erfahren die allenischen Resonanzsignale C2,
C3 und C4 von 23 und 24 gegeniiber denjenigen der
methylsubstituierten Cyclodimerisierungs- und Cy-
clotrimerisierungsprodukte 11 und 12 eine deutliche
Tieffeldverschiebung, die fiir die C3- und C4-Kohlen-
stoffatome mit 6—7 ppm besonders ausgepigt ist.

Die vollstindigen NMR-Datensitze fiir 22, 23 und
24 sind dem experimentellen Teil zu entnehmen.

6.4. Spektroskopische Charakterisierung der
Verbindungen 27, 28, 29, 30 und von 31

Die 3C-Kernresonanzspektren des Allen-Kohlenstoff-
geriistes der Abfangprodukte 27 und 28 unterscheiden
sich in den chemischen Verschiebungen der allenischen
Kohlenstoffatome C1, C2 und C3 charakteristisch von
denjenigen der Allenylfluorsilane 29 und 30. Bedingt
durch den an CIl gebundenen Trimethylsilylsub-
stituenten in 27 und 28, sind die Resonanzsignale fiir
C1 (6 ~82 ppm) und C2 (6 ~211 ppm) um etwa 2-5
ppm gegeniiber denjenigen der Allenylfluorsilane 29
und 30 tieffeldverschoben. Eine exakte Zuordnung der
allenischen '*C-NMR-Resonanzsignale wird durch die
BCYF-Kopplungen méglich, die fiir 2J(C1,F)-Kop-
plungen im Bereich von 19-20 Hz und fiir die
3J(C2,F)-Kopplungen bei 3—4 Hz liegen (Schema 20).

In den 'H-NMR-Spektren werden die charakteristi-
schen Resonanzsignale der allenischen Protonen HI fiir
die beiden Hydrolyseprodukte 29 und 30 bei tiefem
Feld registriert. Diese spalten durch eine *J(H,H)-Kopp-
lung mit den diasterotopen Methylenprotonen H4 der
Neopentylgruppe zu Multipletts auf. Eine weitere Kopp-
lung zu der Methylgruppe H7 wird in beiden
Verbindungen nicht registriert.

Auf der Basis der fiir die Verbindungen 11, 12, 23
und 24 gemachten Aussagen, werden fiir die E- und
Z-Isomere des Disilacyclobutans 31 maximal zwei Re-
sonanzsignalsitze erwartet, die ein Intensitdtsverhdltnis

F
/
R;Si
X: R:
SiMe; Mes 27 X 7
Tp 28
H Mes 29
Tip 30

Schema 20.

von etwa 1:1 aufweisen sollten—adhnlich demjenigen fiir
das 1,3-Disilacyclobutan 11. Fiir ein 1,3,5-Trisilacyclo-
hexan werden ebenfalls maximal zwei Signalsitze fiir
das E- und Z-Isomer erwartet, dabei sollten sich die
Signalintensititen des E-Isomers allerdings wie 2:1 ver-
halten. Die beiden anndhernd intensititsgleichen Sig-
nalsitze, die fir 31 im "*C-NMR- und 'H-NMR-
Spektrum registriert werden, weisen daher ganz offen-
sichtlich auf ausschlieBliche Bildung des 1,3-Disilacy-
clobutans hin. Eine alternative Interpretation der
NMR-Spektren wiirde eine genaue — und damit sehr
unwahrscheinliche — Uberlappung der Signallagen
des E- und Z-Isomers des 1,3,5-Trisilacyclohexans ver-
langen, d. h., der vollstindige Signalsatz des Z-Isomers
miillte gerade so unter demjenigen des FE-Isomers
liegen, dal3 dessen Intensitidtsverhdltnis von 2:1 ein
Gesamtisomerenverhéltnis von 1:1 widerspiegelt.

7. Experimenteller Teil
7.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Umsetzungen wurden in trockenen, ausge-
heizten, mehrfach evakuierten und mit Inertgas ge-
fillten Glasgeriaten durchgefiihrt. Als Schutzgas kamen
Stickstoff und Argon zum Einsatz, welche iiber Kupfer-
katalysator und Molekularsieb (4 A) nachgereinigt bzw.
getrocknet wurden. Geschlossene Apparaturen waren
iiber Quecksilber- bzw. Silikonélriickschlagventile an
die Abgasleitung angeschlossen.

Fiir eine chromatographische Aufarbeitung der Roh-
produkte wurden luftgekiihlte oder thermostatisierte
Sdulen verwendet (Dimensionen /=155 cm, d =4.5 cm;
/=45 cm, d=2.5 cm). Stationdre Phase: Kieselgel 60
(Merck, 0.063-0.200 mm, 70-230 mesh, ASTM), 22 h
im Hochvakuum entwissert und mit Stickstoff beladen.

Die verwendeten Losungsmittel wurden durch
mehrtigiges Erhitzen zum Sieden in Umlaufappara-
turen absolutiert und mit Stickstoff oder Argon gesit-
tigt. Trockenmittel: Natrium/Kalium-Legierung bzw.
Natrium-Draht (Tetrahydrofuran, Diethylether,
Mesitylen, Toluol); LiAlH, bzw. CaH, (n-Pentan, n-
Hexan); P,O,, bzw. CaH, (Methylenchlorid, Tetra-
chlorkohlenstoff). Den iiber  Natrium und
Natrium/Kalium-Legierung absolutierten Losungsmit-
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teln wurde Benzophenon als H,O/O,-Indikator zuge-
setzt. Die verwendeten Chlorsilane wurden frisch destil-
liert eingesetzt.

7.2. Spektroskopische Untersuchung der Verbindungen

Die fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren ver-
wendeten deuterierten Losungsmittel wurden mit Na-
trium/Kalium-Legierung (C¢Dy;) und Molekularsieb
(CDCly) getrocknet. Chemische Verschiebungen ¢ in
ppm. Fir 'H- und "*C-NMR-Spektren wurde das
Restsignal der deuterierten Losungsmittel (CDCl; bzw.
C¢D¢) als interner Standard verwendet [6('H) = 7.24,
0(**C) =77.00 fir CDCl; bzw. 6("H) =7.15, 6(*3C) =
128.00 ppm fiir C,Dy. *Si-NMR-Spektren: TMS
[0(*’Si) = 0 ppm].

Zur Aufnahme der 'H-, *C- und »*Si-NMR-Spektren
standen ein FT-NMR-Spektrometer Bruker AMX
(**Si) und ein FT-NMR-Spektrometer Bruker DPX 300
(H, ¥C, ¥F, DEPT-135, 'H'*C-HSQC, 'H'H-COSY,
HMBC) zu Verfiigung. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Zuordnung der
13C-NMR-Resonanzsignale erfolgte mit dem DEPT-135
MeBverfahren sowie zweidimensionalen MeBtechniken
("H'*C-HSQC, HMBC).

Zur Aufnahme der Infrarotspektren wurden diesel-
ben absolutierten Losungsmittel verwendet, die auch
praparativ eingesetzt wurden. Losungen der Verbindun-
gen wurden in Fliissigkeitskiivetten bzw. als kapillare
Filme zwischen KBr-Platten aufgenommen. Die In-
frarotspektren wurden auf einem Bruker IFS 55 FT-IR-
Spektrometer (mit Trockenspiilung des Probenraumes)
und auf einem Perkin-Elmer 1650 FT-IR-Spektrometer
aufgenommen.

Die Massenspektren wurden auf einem Hewlett Pack-
ard 599A (ElektronenstoBionisation (EI), Ionisierungse-
nenergie 70 eV) aufgenommen. GC/MS-
Untersuchungen wurden mit einem Gerdt der Firma
Finigan MAT ITD 800, gekoppelt mit einem Gaschro-
matographen Chrompack CP 9000 (Kapillarsdule
Chrompack CP-Sil/5CB, d=0.25 mm, /=12.5 m),
durchgefithrt.  Aufnahmebedingungen:  Elektronen-
stoBionisation (EI), Ionisierungsenenergic 70 eV.
Chemische Ionisation (CI) erfolgte mit Methanol als
Reaktandgas. Das MALDI-TOF der Verbindung 31
wurde dankenswerterweise bei der Firma Wacker
Chemie (Burghausen) aufgenommen.

Elementaranalysen wurden in der elementaranalyti-
schen Abteilung der Humboldt-Universitdt Berlin
angefertigt.

Die gaschromatographischen Untersuchungen wur-
den an einem Varian Star 3400 CX Gaschromatograph
(Saule: J&W Scientific DB™-1, d =0.32 mm, /=15 m)
durchgefiihrt.

7.3. Reagenzien und Laborprdparate

Zur Darstellung organischer und metallorganischer
Verbindungen wurden Chemikalien der handelsiib-
lichen Qualitdt eingesetzt. Die Chlorsilane und lithi-
umorganischen Verbindungen wurden {iiber Spenden
der Firmen Wacker (Burghausen) und Chemetall
(Frankfurt/Main) bezogen. Nicht kduflich erworbene
Chemikalien sind entweder mit den Literaturzitaten der
angewandten Arbeitsvorschrift versehen oder ihre
Darstellung gesondert beschrieben.

7.3.1. Darstellung der Alkeninylhalogensilane
R,Si(X)-C=C-C(R')=CH,

2-Methylbut-1-en-3-in  [HC=C-C(Me)=CH,] wird
nach Literaturvorschrift [17] dargestellt.

7.3.2. 2-Methyl- 1-buten-3-inyllithium (A)

201 mmol (131.2 ml, 1.6 mol in Diethylether)
Methyllithium werden tropfenweise zu einer auf
— 50°C gekiihlten Losung von 220 mmol (14.5 g, 21.5
ml) 2-Methyl-1-buten-3-in [16] in 150 ml Diethylether
gegeben (teilweise heftige CH,-Entwicklung!). Die Lo-
sung wird ohne Aufreinigung eingesetzt.

7.3.3. Chlordimethyl-(3-methylbut-3-en- 1-inyl)-silan (2)

Die leicht triibe Losung des 2-Methyl-1-buten-3-inyl-
lithiums (A) wird mittels einer Kanitle in eine auf
—78°C  gekiihlte  Losung aus 600 mmol
Dichlordimethylsilan (77.44 g, 72.33 ml) und 200 ml
Diethylether tiberfithrt. Die Eliminierung von LiCl er-
folgt bereits wiahrend der Zugabe von A. Nach dem
Erwidrmen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur
werden Diethylether und Dichlordimethylsilan abdestil-
liert. Der Riickstand wird zweimal mit 100 ml n-Pentan
extrahiert und das LiCl iiber eine D4-Schutzgasfritte
abfiltriert. Das n-Pentan wird destillativ entfernt und 2
iiber eine 40 cm Vigreux Kolonne unter vermindertem
Druck fraktioniert destilliert.

Farblose, klare Fliissigkeit, 0.91 g cm ~3; Sdp. 55—
57°C/25 mbar; 140.7 mmol/22.32 g (70%). 'H-NMR
(CDCly): 6 =0.55 [s, 6H, Si(CH;),], 1.87 (s, 3H, CH,),
5.32 (s, 1H, =CH,), 5.41 (s, 1H, =CH,). '3*C-NMR
(CDCl,): 0 =3.67 [Si(CH;),], 22.75 (—CH,), 88.48 (Si—
C=), 108.02 (=C-), 124.78 (=CH,), 125.90 [-C(Me)=].
¥Si-NMR (CDCly): 6 = —0.1. m/z (CI, MeOH): 160
(19.0%) [M™* + 1], 125 (100) [M*—CIl]. Anal. gef.: C,
52.19; H, 7.49; Cl, 21.43. C,H,,CISi ber.: C, 52.98; H,
6.98; Cl, 22.36; Si, 17.68%. MG: 158.70.

7.3.4. (3-Methylbut-3-en-1-inyl)-trichlorsilan (3)

Eine Losung aus 900 mmol (152.68 g, 103.11 ml)
Tetrachlorsilan wird in 200 ml Diethylether bei — 78°C
vorgelegt und 220 mmol A zugegeben. Die Aufarbei-
tung erfolgt wie fiir 2 beschrieben.
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Farblose, klare Fliissigkeit, 1.17 g cm —3, Sdp. 73°C/
17 mbar, 1254 mmol/25.02 g (57%). 'H-NMR
(CDCl,): 6 =1.93 (m, *J=1.50 Hz, *J=1.13 Hz, 3H,
-CH,;), 5.54 (dq, >*J=3.39 Hz, “J=1.13 Hz, 1H,
=CH,), 5.63 (dq, *J=3.39 Hz, *J=1.50 Hz, 1H,
=CH,). BC-NMR (CDCly): 6 =22.05 (-CH;), 83.88
(Si—-C=), 109.69 (=C-), 12447 [-C(Me)=], 128.42
(=CH,). ®Si-NMR (CDCly): 6= —30.9. m/z (CI,
MeOH): 199 (7.5%) [M* + 1], 163 (49.2) [M*—-Cl], 128
(34.8) [M*T-2Cl]. Anal. gef.: C, 28.03; H, 3.16; CI,
51.21. CsHCL,Si ber.: C, 30.09; H, 2.52; Cl, 53.30; Si,
14.09%. MG: 199.53.

7.3.5. Chlordiphenyl-(3-methylbut-3-en-1-inyl)-silan (4)

Eine Losung aus 300 mmol (75.96 g, 62.2 ml)
Diphenyldichlorsilan in 100 ml Diethylether wird bei
— 78°C vorgelegt und 100 mmol A zugegeben. Die
Aufarbeitung erfolgt wie fiir 2 beschrieben. Fiir die
destillative Reinigung von 4 empfiehlt sich die Ver-
wendung einer Kurzwegdestillationsapparatur und ein
sehr  gutes Vakuum (Sdp. von 4<100°C;
Olbadtemperatur < 135°C), da bei hoheren Siede- bzw.
Olbadtemperaturen eine stark vermehrte Bildung
hochviskoser Zersetzungsprodukte beobachtet wird. 4
wird bei — 35°C aufbewahrt.

Farblose, klare, viskose Fliissigkeit, 1.01 g cm 3,
Sdp. 93-94°C/2 x 10~* mbar, 50.9 mmol/14.39 ¢
(51%). '"H-NMR (CDCl,): § =1.85 (tr, *J=0.75 Hz,
3H, -CHs;), 5.30 (dq, 2/ =1.51 Hz, *J=0.75 Hz, 1H,
=CH,), 5.45 (d, 2J =1.50 Hz, 1H, =CH,), 7.27-7.67 (m,
10H, CH,,ar)- *C-NMR (CDCl,): 6 =22.75 (- CHy),
85.83 (Si-C=), 111.09 (=C-), 125.65 (=CH,), 125.82
[-C(Me)=], 128.51 (C,), 130.97 (C,), 132.53 (C)),
134.38 (C,). #Si-NMR (CDCl;): § = —19.4. m/z (EI,
70 eV) 282 (54.5%) [M 1], 269 (5.4) [M*—Cl], 217 (10.8)
[M*—-CsHs], 205 (23.7) [M* —Ph]. Anal. gef.: C, 71.59;
H, 5.01; Cl, 12.18. C,;H5CISi ber.: C, 72.19; H, 5.34;
Cl, 12.53; Si, 9.94%. MG: 282.84.

7.3.6. Dimethylfluor-(3-methylbut-3-en- 1-inyl)-silan (5)

50.0 mmol (8.93 g) wasserfreies, fein gepulvertes SbF;
werden zusammen mit 50.4 mmol (8.00 g, 8.79 ml) 2 in
60 ml Mesitylen fiir 8 bis 9 h unter kriftigem Riihren
auf 80°C erwiarmt. Die ausgefallenen Salze werden iiber
eine D3-Schutzgasfritte abgetrennt und das Filtrat bis
zur Trockene eingeengt. Der Reaktionsriickstand wird
mit zweimal mit 100 ml n-Pentan extrahiert und fil-
triert. 5 wird direkt aus dem Filtrat iiber eine 40 cm
vakuumverspiegelte Vigreux Kolonne abdestilliert und
bei — 35°C aufbewahrt.

Farblose, klare Fliissigkeit, 0.82 g cm~3 Sdp.:
126°C, 46.4 mmol/6.60 g (92%). 'H-NMR (CDCl,):
0 =0.20 [d, 2J("H"F) = 6.79 Hz, 6H, Si(CH,),], 1.65 (s,
3H, -CH,), 5.01 (s, 1H, =CH,), 5.33 (s, 1H, =CH,).
13C-NMR (CDCl,): 6 =0.17 [d, 2J("*C""F) = 16.71 Hz,
Si(CH,),], 22.68 (-CH,;), 89.38 [d, 2J('*C""F)=25.43

Hz, Si—-C=], 108.02 [d, 3J(}3CY¥F)=5.09 Hz, =C-],
124.63 (=CH,), 126.42 [-C(Me)=]. #Si-NMR (CDCl,):
6 =2.7[d, 'J(**Si"F) = 261.01 Hz]. m/z (EI, 70 eV) 142
(32.3%) [M*], 127 (23.2) [M T -Me], [123 (57.1) [M*—
F]. Anal. gef.: C, 58.23; H, 7.14. C,;H;FSi ber.: C,
59.11; H, 7.79; F, 13.35; Si, 19.75%. MG: 142.25.

7.3.7. Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-fluor-(3-methylbut-
3-en-1-inyl)-silan (6)

24.5 mmol (7.46 g) Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-difluor-
silan in 50 ml Diethylether werden bei Raumtemperatur
sehr langsam mit 31.8 mmol A versetzt. Die LiF-Eli-
minierung beginnt etwa nach Zugabe von 10—15 mmol
A. Nach Beendigung der Reaktion (GC-Kontrolle)
wird das LiF wird iiber eine D4-Schutzgasfritte abfiltri-
ert und der Diethylether vom Filtrat abkondensiert.
Der viskose Riickstand wird in einer Kugelrohrdestilla-
tionsapparatur destilliert und zur weiteren Reinigung
bei —35°C in n-Hexan umkristallisiert. 6 fillt als
weiler kristalliner Feststoff an, der bei — 35°C aufbe-
wahrt wird.

Sdp. 148°C/10~* mbar, 13.2 mmol/4.63 g (54%).
'H-NMR (CDCly): 6 =194 (dd, *J=1.50 Hz, 3H,
—CH;), 2.32 (s, 6H, CHi,pmar)> 2.49, 2.50 (s, 6H,
CHspomar)» 5-36 (dq, 2J=1.89 Hz, *J=1.50 Hz, 1H,
=CH,), 5.45 (d, >J =1.89 Hz, 1H, =CH,), 6.88 (s, 4H,
CH,omar). PC-NMR (CDCly): §=2245 (-CH,),
21.10, 23.38, 23.42 (CH;,pma)> 90.84 [d, 2J(*CF) =
26.88 Hz, Si—C=], 109.27 [d, *J(**C"°F) = 4.36 Hz, =C—],
124.14 (=CH,), 126.39 [d, *J(*CYF)=1.45 Hz,
~C(Me)=], 128.67 [d, 2J(**C"F) = 16.71 Hz, C;], 129.32
(C,.), 140.40 (C,), 144.48 (C,). "F-NMR (CDCl,):
6= —146.5 [d, '"J("F*Si)=272.03 Hz]. *Si-NMR
(CDCL,): 6 = —23.9 [d, 'J(¥*SiF) =275.53 Hz]. m/z
(EL, 70 eV) 350 (87.2%) [M*], 335 (47.2) [M*—-Me],
331 (100) [M*—F], 231 (27.2) [M ™ —-Mes]. Anal. gef.: C,
78.07; H, 7.51%. C,3H,;FSi ber.: C, 78.80; H, 7.76; F,
5.41; Si, 8.03%. MG: 350.55.

7.3.8. Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)-N,N -
diethylaminofiuorsilan (9)

21.17 mmol (10.00 g) Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)-
difluorsilan [35] in 30 ml THF werden bei —25°C
langsam zu einer Losung aus 27.52 mmol Lithium-N,N-
diethylamid in 70 ml THF (aus 27.52 mmol (2.01 g)
N,N-Diethylamin und 26.00 mmol MeLi bei — 60°C in
THF) getropft. AnschlieBend wird die Reaktionsldsung
auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 12 h zum Sieden
unter RiickfluB} erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion
(GC-Kontrolle) wird das THF abkondensiert und der
dunkelbraune, viskose Reaktionsriickstand in einer
Kugelrohrdestillationsapparatur destilliert. 9 fallt als
gelber, glasartiger Feststoff an [8].

Sdp. 155°C/10~° mbar, 14.0 mmol / 7.35 g (66%).
'"H-NMR (d8-Toluol, 90°C): 6 = 1.05 [d, *J = 6.62 Hz,
6H, CH(CH;),], 1.08 [tr, 3/=736 Hz, 6H,
N(CH,CH,),], 1.12 [d, *J = 6.62 Hz, 18H, CH(CHS;),],
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1.18 [d, *J = 6.61 Hz, 12H, CH(CHs;),], 2.76 [sep, *J =
6.62 Hz, 2H, CH(CH,;),], 3.10 [q, 3J=7.36 Hz, 4H,
N(CH,CH,),], 3.53 [sep, *J = 6.61 Hz, 4H, CH(CH,),],
7.02 (s, 4H, CH,,,,...). “C-NMR (d8-Toluol, 90°C):
0=14.71 [N(CH,CH,),], 23.82, 23,87, 24.54, 25.10
[CH(CH,),], 33.19, 3474 [CH(CH,),], 40.43
[N(CH,CH,),], 122.14 (C,), 131.20 [d, 2J(}*CYF) =
18.65 Hz, C]J, 151.29 (C,), 156.17 (C,). "F-NMR
(CDCly): 6 = —128.6 ['J(F*Si)=280.67 Hz]. *Si-
NMR (CDCly): 6 = — 18.5 [d, 'J(*°Si*°F) = 279.02 Hz].
m/z (EI, 70 eV) 525 (27.4%) [M™*], 482 (16.9) [M* -
C;H,], 322 (32.4) [M*-Tip], 321 (69.6) [M*—-TipH].
Anal. gef.: C, 77.12; H, 10.19; N, 2.79. C;,H;,FNSi
ber.: C, 77.72; H, 10.74; F, 3.61; N, 2.66; Si, 5.27%.
MG: 525.47.

7.3.9. Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-fluor-(3-methylbut -
3-en-1-inyl)-silan (7)

Zu 12.02 mmol (6.32 g) 9 in 80 ml Diethylether werden
bei Raumtemperatur langsam 24.04 mmol (3.60 g, 2.10
ml in 25 ml Diethylether) Trifluormethansulfonsaure
getropft. Die Reaktionslosung wird 30 min bei Raumtem-
peratur geriithrt und dann fiir 20 min zum Sieden erhitzt.
Nach dem Erkalten wird das ausgefillte Diethylammoni-
umtriflat iiber eine D4-Schutzgasfritte abfiltriert. Zu der
auf — 78°C gekiihlten Losung des Bis(2,4,6-triisopropyl-
phenyl)fluorsilyltriflats werden langsam 16.00 mmol A
(Darstellung s. 2) getropft. Die braune Reaktionsldsung
wird 18 h bei Raumtemperatur (GC-Kontrolle) geriihrt
und dann im Vakuum zur Trockene eingeengt. Der
Reaktionsriickstand wird dreimal mit je 50 ml n-Pentan
extrahiert, filtriert und das Losungsmittel vom Filtrat
abkondensiert. Die Destillation des hochviskosen Riick-
stands erfolgt in einer Kugelrohrdestillationsapparatur.
7 wird bei — 35°C aufbewahrt.

Klare, hochviskose Fliissigkeit, Sdp. 150°C/10~*
mbar, 7.2 mmol/3.74 g (60%). 'H-NMR (CDCl,): § =
1.06 [d, *J = 6.03 Hz, 12H, CH(CH,),], 1.08 [d, *J = 6.03
Hz, 12H, CH(CH,),], 1.23 [d, *J=7.15 Hz, 12H,
CH(CH,),], 1.91 (dd, *J=1.51 Hz, 3H, —-CH,), 2.85
[sep, 3J =7.15 Hz, 2H, CH(CH,),], 3.61 [sep, *J = 6.03
Hz, 4H, CH(CH;),], 5.31 (dgq, 2J=1.89 Hz, *J=1.51
Hz, 1H, =CH,), 5.40 (m, 2J =1.89 Hz, 1H, =CH,), 6.99
(s, 4H, CH,,...). “C-NMR (CDCly: ¢§=22.78
(-CH,), 23.37, 23.77, 23.79 [CH(CH,),], 33.06, 33.09,
34.28 [CH(CH,),], 91.36 [d, 2J(*3*C"F) = 27.62 Hz, Si-
C=], 108.86 [d, *J('*)CY¥F)=5.08 Hz, =C-], 121.45
(C,,), 123.85 (=CH,), 126.49 [d, *J(*C"F) = 1.45 Hz,
~C(Me)=], 128.83 [d, 2J("*C'"F) = 15.99 Hz, C,], 151.02
(C,), 15479 (C,). "F-NMR (CDClL): 6= —142.6
[IJ(F¥Si) =278.44 Hz]. *°Si-NMR (CDCly): 6=
—25.6 [d, 'J(*Si°F) = 279.01 Hz]. m/z (EI, 70 eV) 518
(14.0%) [M "], 499 (9.3) [M*-F], 315 (50.6) [M* —Tip],
314 (100.0) [M*-TipH]. Anal. gef.: C, 80.56; H, 9.59.
C;sHs FSiber.: C, 81.02; H, 9.91; F, 3.66; Si, 5.14%. MG:
518.87.

7.3.10. E|Z-2,4-Bis(2',4',4'-trimethylpentenyliden)-
1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilacyclobutan (11)

(A) Zu 34.5 mmol (5.49 g) 2 in 50 ml Diethylether
werden bei — 78°C unter Rithren 34.5 mmol (20.3 ml,
1.7 molar in n-Pentan) z-BuLi getropft. Die Reaktions-
mischung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt
und 1 h gerithrt. AnschlieBend wird der LiCl-Nieder-
schlag tiber eine D4-Fritte abfiltriert, das Losungsmittel
abkondensiert, der Riickstand mit n-Pentan extrahiert
und erneut filtriert. Nach Entfernung des n-Pentans im
Vakuum wird der viskose Riickstand im Hochvakuum
destilliert.

(B) Zu 34.5 mmol (5.49 g) 2 in 50 ml n-Pentan werden
bei — 78°C unter Rithren 34.5 mmol (20.3 ml, 1.7 molar
in n-Pentan) ¢-BulLi getropft. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung noch 6 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Aufarbeitung von 11 erfolgt wie unter (A)
beschrieben.

Weiller, kristalliner Feststoff, Sdp. 65°C/10 ~* mbar,
aus Et,O: 10.1 mmol/3.64 g (58%); aus n-Pentan: 9.0
mmol/3.24 g (52%), Isomerenverhiltnis: 11-E:11-Z = 1:1.
IR (kapillarer Film; cm~'): 1921 (v.c.c). 11-E: 'H-
NMR (CDCl,): 6 =0.33 [s, 12H, Si(CHs),], 0.91 [s, 18H,
—C(CH;)5), 1.65(s, 6H, —CH3), 1.79 (s, 4H, —CH,—t-Bu).
3C-NMR (CDCl,): 6 = 1.17 [Si(CH,),], 20.31 (- CH,),
29.97 [-C(CHs)4], 32.95 [-C(CHs;);], 47.66 (-CH,—t-
Bu), 78.72[(Si,)—C<], 86.36 [=C(Me)—Np], 209.08 (=C=).
Si-NMR (CDCl,): § = — 1.6.11-Z: '"H-NMR (CDCl,):
0 =0.31, 0.35 (s, 6H, 2SiCH,;), 0.91 (s, 18H, —C(CH,),),
1.65 (s, 6H, -CH,), 1.79 (s, 4H, —~CH,—t-Bu). >*C-NMR
(CDCly): 0 =1.17 [Si(CH,),], 20.31 (-CH;), 29.97
[-C(CH;);], 32.95 [-C(CH;);], 47.66 (—CH,—t-Bu),
78.72 [(Si,)—C=], 86.36 [=C(Me)—Np], 209.08 (=C=).
PSi-NMR (CDCL,): 6 = —1.6. m/z (CI, MeOH) 360
(62.3%) [M* +1], 345 (11.8) [M*—-Me], 303 (53.4)
[M™*—¢-Bu]. Anal. gef.: C, 73.19; H, 11.06. C,,H 4,Si, ber.:
C, 73.25; H, 11.17; Si, 15.58%. MG: 360.73.

7.3.11. E/Z-1,1,3,3,5,5-Hexamethyl-2,4,6-tris(2' ,4',4'-
trimethylpentenyliden)- 1,3,5-trisilacyclohexan (12)

Darstellung s. 11. Die Reinigung erfolgt durch
Sdulenchromatographie des Destillationsriickstandes
von 11 an Kieselgel (20°C, Laufmittel: n-Hexan/Es-
sigsdureethylester: 50/1).

Farblose, hochviskose Flissigkeit, Sdp. 105°C/10~*
mbar, aus Et,0 0.8 mmol/0.43 g (7%); aus n-Pentan 0.7
mmol/0.38 g (6%), Isomerenverhiltnis: 12-E:12-Z =
25:75. IR (kapillarer Film; cm ~'): 1922 (vicc_¢)- 12-Z:
'H-NMR (CDCL,): 6 =0.15, 0.16 (s, 9H, 3SiCH};), 0.92
[s, 27H, —C(CHs),], 1.65 (s, 9H, —CHs;), 1.80 (s, 6H,
—CH,—t-Bu). BC-NMR (CDCL): 6= —0.60, 0.17
(SiCH;), 20.36 (-CH;), 29.99 [-C(CHs);], 32.36
[- C(CH;);], 47.51 (- CH,—¢-Bu), 82.07 [(Si,)— C=], 85.08
(=C-Np), 211.58 (=C=). *Si-NMR (CDCl;): § = —9.8.
12-E: 'H-NMR (CDCl,): 6 =0.14, 0.17 (s, 3H, SiCH,),
0.15,0.16 (s, 6H, 2SiCH;), 0.92 [s, 27H, —C(CH,);], 1.64
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(s, 3H, —~CH,), 1.65 (s, 6H, ~CH,), 1.80 (s, 6H, ~CH,—t-
Bu). *C-NMR (CDCL,): 6 = —1.37, —0.61 (SiCH,),
0.24, 0.50 (2SiCH), 20.33 (~CH,), 29.88, 30.24
[-C(CH,),], 32.36 [~ C(CH,),], 47.46, 47.59 (—~CH,—
t-Bu), 81.96, 82.01 [(Si,)— C-], 84.89, 84.98 [=C(Me)—
Npl, 211.76 (=C=). ®Si-NMR (CDCl,): 6= —9.6
[2Si(CH,),), —9.9 [Si(CH,),]. m/z (CI, MeOH) 540
(19.5%) [M* + 1], 525 (2.4) [M* —Mel, 483 (40.9) [M* —
t-Bu], 57 (100) [M* —C,oHs,Sis]. Anal. gef.: C, 73.01; H,
10.93. C3;HqoSis ber.: C, 73.25; H, 11.17; Si, 15.58%. MG:
541.09.

7.3.12. 2.2.4,7,7,10,12,12-Octamethyl-6-dimethy!l-
methoxysilyl-7-silatrideca-4,5-dien-8-in (21)

Zu einer Losung von 2.80 mmol (1.01 g) 11-E/Z in
20 ml n-Pentan oder Et,O wird die 4quimolare Menge
an Methanol gegeben und fiir etwa 1 h bei Raumtem-
peratur gerithrt. Nach der vollstindigen Umsetzung
(GC-Kontrolle) wird das Losungsmittel abkondensiert.
21 bedarf keiner weiteren Reinigung.

Farblose, viskose Fliissigkeit, 2.8 mmol/1.10 g (99%).
'H-NMR (CDCl,): 6 =0.19, 0.20, 0.21, 0.21 (s, 3H,
SiCH,), 0.92 [s, 18H, H1, ~C(CH,),], 1.16 (d, *J =7.16
Hz, 3H, —-CH,), 1.19 (dd, 2/ =13.94 Hz, °J =3.39 Hz,
1H, -CH,—¢-Bu), 1.51 (dd, 2J = 13.94 Hz, *J =9.79 Hz,
1H, -CH,-t-Bu), 1.66 (s, 3H, —-CH,), 1.81 (s, 2H,
—CH,—t-Bu), 2.45 [ddq, 3/ =9.79 Hz, 3J=7.16 Hz,
3J=3.39 Hz, 1H, ~-CH(Me)—Np], 3.14 (s, 3H, OCH,).
3C-NMR (CDCly): 6= —0.87, —0.83, 0.21, 0.29,
(SiCH;), 20.24 [-CH(Me)-Np], 23.11, 23.48 (-CH,),
29.85, 30.03 [-C(CH,;);], 31.02, 32.35 [- C(CH,);], 47.40,
50.81 (-CH,—¢-Bu), 50.51 (OCH,), 82.96, 83.51, 84.20
[=C(Me)—Np, (Si,)—C=, Si—C=], 114.38 (=C-C), 214.77
(=C=). #Si-NMR (CDCly): 6 =9.0 [Si(CH;),OCH,],
— 25.7 [Si(CH3),]. m/z (EL, 70 eV) 392 (2.5%) [M*], 377
(7.2) [M*—Me], 335 (100) [M* —¢-Bu], 269 (56.3) [M* -
CyH,,]. Anal. gef.: C, 70.26; H, 11.21. C,;H,,0Si, ber.:
C, 70.33; H, 11.29; O, 4.07; Si, 14.31%. MG: 392.77.

7.3.13. 10,10,12,13-Tetramethyl-6-trichlorsilyl-5-
silaundeca-1,6,7-trien-3-in (22)

Zu 16.3 mmol (3.25 g) 3 in 50 ml n-Hexan werden bei
— 78°C unter Riithren 16.3 mmol (9.6 ml, 1.7 molar in
n-Pentan) ¢-BuLi getropft. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wird fiir mehrere Stunden auf 55°C erwarmt.
AnschlieBend wird das ausgefillte LiCl iiber eine D4-
Schutzgasfritte abfiltriert, das Losungsmittel abkonden-
siert und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Die
erste Fraktion besteht aus 22 und 23, die zweite Fraktion
aus 24.

Gelber, kristalliner Feststoff, Sdp. 125°C/10 ~* mbar,
3.3 mmol/1.39 g (40%). 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.98 [s,
9H, —~C(CHs;);], 1.84 (s, 3H, —CH;), 1.91 (m, *J=1.50
Hz,*J =1.13Hz, 3H, — CH,),2.00 (s, 2H, -CH,—-Bu),
5.47 (dqu, 2J =3.39 Hz, *J = 1.13 Hz, 1H, =CH,), 5.55
(dqu, 2J = 3.39 Hz, *J = 1.50 Hz, 1H, =CH,). *C-NMR

(CDCLy): 6=19.16 (-CH,), 22.07 (-CH;), 29.91
[-C(CH;);], 32.26 [-C(CH;);], 46.48 (—CH,—t-Bu),
84.71, 86.35 [Si—-C=, =C(Me)—Np], 95.46 [(Si,)—C=],
110.68 (- C=), 125.02 [=C(Me)-], 127.20 (=CH,), 221.09
(=C=). »Si-NMR (CDCl;): 6 = — 7.4 (SiCly), —26.3
(SiCly). m/z (E1, 70 V) 418 (48.4%) [M* + 1], 483 (28.6)
[M*-CI], 361 (42.27) [M* —¢-Bu], 348 (39.2) [M ™ -2ClI].
Anal. gef.: C, 38.39; H, 4.94; Cl, 40.21. C,,H,,Cl,Si, ber.:
C, 39.97; H, 4.55; Cl, 42.13; Si, 13.35%. MG: 420.73.

7.3.14. E|Z-2,4-Bis(2',4' ,4'-trimethylpentenyliden)-
1,1,3,3-tetrachlor-1,3-disilacyclobutan (23)

23 kristallisiert nach einigen Tagen aus der Mischung
von 22 und 23 in Form gelber Kristalle aus.

Gelber, kristalliner Feststoff, Sdp. 125°C/10 ~* mbar,
1.5 mmol/0.66 g (18%). Isomerenverhéltnis: 23-E:23-
Z=1:1. IR (kapillarer Film; cm~"): 1934 (vc.c.c)-
23-E/Z:'H-NMR (CDClL,): 6 = 0.96 [s, 18H, —~C(CHs5);],
1.79 (s, 6H, —CH,), 1.95 (s, 4H, —~CH,—t-Bu). *C-NMR
(CDClL): 6 =18.94 (-CH,;), 29.87 [-C(CH;)4], 31.96
[- C(CH;);], 46.68 (- CH,—¢-Bu), 88.13 [(Si,)—- C=], 92.20
[C(Me)-Np], 218.09 (=C=). ¥Si-NMR (CDCl,): J§ =
—4.0, —4.2.m/z (ElL, 70 eV) 442 (67.1%) [M*+ + 1], 405
(58.1)[M*-Cl], 385 (19.3) [M* —¢-Bu], 372 (76.1) [ M * -
2Cl]. Anal. gef.: C, 46.49; H, 5.83; Cl, 31.21. C,4H,¢Cl,Si,
ber.: C, 48.87; H, 6.39; Cl, 32.05; Si, 12.69%. MG: 442.39.

7.3.15. E|Z-1,1,3,3,5,5-Hexachlor-2,4,6-tris(2',4' ,4'-
trimethylpentenyliden)-1,3,5-trisilacyclohexan (24)

Darstellung, Aufarbeitung und Reinigung von 24
erfolgt wie fiir 22 beschrieben. Gelbe, hochviskose Fliis-
sigkeit, Sdp. 215°C/10 ~* mbar, 0.9 mmol/0.59 g (16%).
Isomerenverhiltnis: 24-F:24-Z = 25:75. IR (kapillarer
Film; cm ~"): 1930 (vc_c¢))- 24-E/Z: "H-NMR (CDCl,):
0=0.94, 095, 0.96 [s, —C(CH,);], 1.76 (s, —CH,),
1.80, 1.81 (s, —CH,—t-Bu). "C-NMR (CDCl,):
0=19.06, 19.09, 19.12 (-CH;), 29.95, 29.97
[-C(CH;);], 31.99, 32.10, 32.39 [-C(CHs);], 46.44,
46.72, 46.89 (—CH,—t-Bu), 86.78, 86.83 [(Si,)—C=],
93.66, 93.75, 93.81 [=C(Me)—Np], 217.59, 217.66, 217.71
(=C=). Si-NMR (CDCl,): 6 = —14.5, —14.9, —15.2.
m/z (EL, 70 eV) 660 (21.7%) [M*], 625 (17.9) [M ™ -Cl],
603 (34.2) [M*—¢-Bu], 590 (43.3) [M*-2Cl], 555 (49.3)
[M*-3Cl]. Anal. gef.: C, 45.93; H, 6.10; Cl, 34.23.
C,,H,ClSiz ber.: C, 48.87; H, 6.38; Cl, 32.05; Si, 12.70%.
MG: 663.59.

7.3.16. Dimesitylfluor-(1-trimethylsilyl-3,5,5-trimethyl-
1,2-hexadienyl)-silan (27)

Zu 1.00 mmol (0.35 g) 6 in 10 ml n-Hexan werden bei
— 78°C unter Rithren 1.00 mmol (0.59 ml, 1.7 molar in
n-Pentan) ¢-BuLi getropft. Nach 30 min werden bei
—65°C 1.1 mmol (0.24 g, 0.21 ml) Timethylsilyltriflat
zugegeben und die Reaktionsldésung auf Raumtempe-
ratur erwdrmt. AnschlieBend wird das Losungsmittel bis
auf 5 ml abkondensiert, der Riickstand mit etwas
Kieselgel aufgenommen und im Vakuum getrocknet. Die
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Reinigung von 27 erfolgt sdulenchromatographisch an
Kieselgel  (20°C,  Laufmittel:  n-Hexan/z-Butyl-
methylether: 50/1).

Farblose, viskose Fliissigkeit, 0.58 mmol/0.28 g (58%).
"H-NMR (CDCl,): 6 = 0.02[s, 9H, Si(CH,)5], 0.99 s, 9H,
~C(CH;);], 1.52(d, ?J =9.42 Hz, 1H, -CH,—¢-Bu), 1.53
(s, 3H, —CH,), 1.78 (d, 2J = 9.42 Hz, 1H, —-CH,—t-Bu),
2.25,2.33,2.38 (18H, CH;4omar ), 6.78 (m, 4H, CH ;. p11000)-
BC-NMR (CDCly): 6= —4.54 [Si(CH;);], 21.59
(-CH,;), 23.34 [qu, *J(*C"F) = 2.17Hz,4C, CH;,,00r )
23.57 (CHs0mar)> 31.12 [-C(CHs;)5], 33.49 [- C(CH;);),
46.28 (-CH,—t-Bu), 84.18 [=C(Me)-Np], 84.38 [d,
2J(1*)C"F) = 18.16 Hz, (Si,)-C=], 129.01 (C,,), 134.07
(C,), 138.31 [d, 2J("*C"F) = 16.06 Hz, C/], 144.09 (C,),
216.67d,*J(*C"F) = 3.43 Hz, =C=]. **Si-NMR (CDCl,):
0= —1.8[d, 3J(¥Si"F) = 2.53 Hz, Si(CH,);], — 5.4 [d,
1J(*Si'°F) = 283.31 Hz, SiMes,F]. m/z (EI, 70 eV) 480
(45.3%) [M*], 461 (63.5)[M*—-F],423 (37.9) [M* —¢-Bu],
361 (67.5) [M*—-Mes]. MG: 480.86 (C;,H,sFSi,).

7.3.17. Dimesitylfluor-(3,5,5-trimethyl-1,2-hexadienyl)-
silan (29)

Zu 1.00 mmol (0.35 g) 6 in 10 ml n-Hexan werden bei
— 78°C unter Riihren 1.00 mmol (0.59 ml, 1.7 molar in
n-Pentan) ¢-BuLi getropft. Nach 30 min werden bei
— 65°C 1.1 mmol (0.03 g) Methanol zugegeben und die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwédrmt. Die
Reinigung und Aufarbeitung von 29 erfolgt wie fiir 27
beschrieben.

Farblose, viskose Fliissigkeit, 0.52 mmol/0.21 g (52%).
'H-NMR (CDCl,): § =0.82 [s, 9H, —C(CHs,);], 1.50 (s,
3H, —CH,), 1.53 (d, 2J=9.41 Hz, *J=3.76 Hz, 1H,
~CH,—t-Bu), 1.76 (d, 2J=9.41 Hz, *J=3.76 Hz, 1H,
—CH,—t-Bu), 2.29, 2.38, 2.39 (18H, CH;,,,pma:)> 5-36 (m,
4J=3.76 Hz, 1H, Si—-CH=), 6.82 (m, 4H, CH . ,,...)-
C-NMR (CDCly): 6=20.02 (-CH;), 23.56 [qu,
4J(3CYF)=2.18 Hz, 4C, CHi, el 24.61 (2C,
CH;omar)> 29.64 [-C(CH;);], 32.35 [-C(CHs;);], 46.83
(-CH,~¢-Bu),81.31[d,?J(**C"F) = 19.63 Hz, Si— CH=],
92.13 [=C(Me)—Np], 128.98 (C,,), 134.06 (C,), 138.30 [d,
2J(BCY¥F) =15.98 Hz, C,], 144.35 [d, *J(**C"F) = 7.99
Hz, C,],212.25[d,*J(**C F) = 3.63 Hz,=C=]. ®Si-NMR
(CDCL,): 6 = — 5.1[d, 'J(*Si"F) = 281.06 Hz]. m/z (EI,
70 eV) 408 (17.2%) [M*], 389 (8.6) [M* —F], 351 (75.8)
[M*—¢-Bu], 285 (100) [M*-Mes]. MG: 408.67
(Cy;H3,FSi).

7.3.18. Bis(1,3,5-triisopropylphenyl)-fluor-(1-trimethyl-
silyl-3,5,5-trimethyl- 1,2-hexadienyl)-silan (28)

Zu 1.00 mmol (0.52 g) 7 in 10 ml n-Hexan werden bei
— 78°C unter Riihren 1.00 mmol (0.59 ml, 1.7 molar in
n-Pentan) ¢-BuLi getropft. Nach 30 min werden bei
—65°C 1.1 mmol (0.24 g, 0.21 ml) Timethylsilyltriflat
zugegeben und die Reaktionslosung auf Raumtemperatur
erwarmt. Reinigung und Aufarbeitung von 28 erfolgt wie
fiir 27 beschrieben.

Farblose, viskose Fliissigkeit, 0.56 mmol/0.37 g (56%).
'"H-NMR (CDCl,): 6 = 0.02[s, 9H, Si(CH,),], 0.97 [s, 9H,
~C(CHs5);], 1.01 [d, 3J = 6.51 Hz, 12H, CH(CH,),], 1.09
[d, *J = 6.51 Hz, 12H, CH(CH,),], 1.21 [d, *J = 6.61 Hz,
12H, CH(CH,5),],), 1.38 (s, 3H, —~CH,), 1.61 (d, 27 =9.89
Hz, 1H, -CH,—¢-Bu), 1.82(d, %2/ =9.89 Hz, 1H, —-CH,—
t-Bu), 2.87 [sep, *J = 6.61 Hz, 2H, CH(CH,),], 3.43 [sep,
3J=6.51 Hz, 4H, CH(CH,),], 6.92 (s, 4H, CH,,,,0)-
BC-NMR (CDCly): 6= —4.89 [Si(CH;);], 20.39
(-CH,3), 23.31 23.64, 23.85, [CH(CH,),], 32.71, 33.12,
34.37 [CH(CH,),], 46.19 (- CH,—¢-Bu), 84.21 [=C(Me)—
Np], 85.32 [d, 2J(**C"F) = 19.48 Hz, (Si,)-C=], 122.34
(C,.), 129.43 [d, *J("*C"F) = 14.47 Hz, C/], 150.36 (C,),
154.32 (C,), 217.43 [d, 3J(13C¥F) = 3.21 Hz, =C=]. **Si-
NMR (CDCly): 6 = —7.1 [d, 'J(*Si"F) = 286.04 Hz,
SiTip,F], — 1.4[d, *J(*°Si'"°F) = 2.31 Hz, SiMe;]. m/z (EI,
70 eV) 648 (23.4%) [M*], 629 (76.3) [M* —F], 605 (45.6)
[M*-C;H,], 445 (37.9) [M*-Tip], 444 (100) [M* -
TipH]. Anal. gef.: C, 76.96; H, 10.98. C,,HFSi, ber.:
C, 77.71; H, 10.71; F, 2.93; Si, 8.65%. MG: 649.18.

7.3.19. Bis(1,3,5-triisopropylphenyl)-fluor-(3,5,5-
trimethyl-1,2-hexadienyl)-silan (30)

Zu 1.00 mmol (0.52 g) 7 in 10 ml n-Hexan werden bei
— 78°C unter Rithren 1.00 mmol (0.59 ml, 1.7 molar in
n-Pentan) ¢-BuLi getropft. Nach 30 min werden bei
— 65°C 1.1 mmol (0.03 g) Methanol zugegeben und die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwidrmt. Die
Reinigung und Aufarbeitung von 30 erfolgt wie fiir 27
beschrieben.

Farblose, viskose Fliissigkeit, 0.49 mmol/0.28 g (49%).
'H-NMR (CDCl,): 6=1.06 [d, 3J=6.54 Hz, 12H,
CH(CH,),], 1.08 [d, 3J = 6.54 Hz, 12H, CH(CHS,),], 1.23
[d, *J=6.62 Hz, 12H, CH(CH,),], 1.41 (s, 3H, —CH,),
1.67 (d, 2J =15.71 Hz, 1H, -CH,—¢-Bu), 1.88 (d, 2J =
15.71 Hz, 1H, —~CH,—t-Bu), 2.83 [sep, °J = 6.62 Hz, 2H,
CH(CH,),], 3.39 [sep, °J = 6.54 Hz, 4H, CH(CH,),], 5.43
(m, 1H, Si—-CH=), 6.97 (s, 4H, CH,, ,...). C-NMR
(CDCLy): 6=20.24 (—CH,;), 2337 23.79, 23.83,
[CH(CH,),], 32.89, 33.03, 34.22 [CH(CH,),], 45.48
(-CH,—1-Bu), 82.34[d,2J(!3C"®F) = 20.32 Hz, Si— CH=],
92.39[=C(Me)-Np], 121.49(C,,), 128.62[d, 2 (**C"F) =
16.21 Hz, CjJ, 151.31 (C,), 154.62 (C,), 210.56 [d,
2J("*C¥F) =3.43 Hz, =C=]. ®Si-NMR (CDCl,): § =
— 6.8 [d, 'J(®SiF) = 286.00 Hz]. m/z (EI, 70 eV) 576
(23.8%) [M *],557 (14.8) [M ™ —F], 519 (32.9) [M * —¢-Bu],
373 (45.6) [M* -Tip]. MG: 576.99 (C;,H¢, FSi).

7.3.20. E|Z-1,1,3,3-Tetra(2,4,6-trimethylphenyl)-
2,4-bis(2',4',4'-trimethylpentenyliden)- 1,3-disilacyclo-
butan (31)

Zu 3.00 mmol (1.05 g) 6 in 100 ml n-Hexan werden
unter Rithren bei Raumtemperatur 3.00 mmol (1.76 ml,
1.7 molar in n-Pentan) ¢-BuLi getropft. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung fiir
3 h auf 50°C erwiarmt. AnschlieBend wird das ausgefillte
LiCl abfiltriert, das Losungsmittel bis auf 3 ml abkonden-
siert, der Riickstand mit etwas Kieselgelaufgenommen,
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und im Vakuum getrocknet. Die Reinigung von 31
erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel (20°C,
Laufmittel: n-Hexan/¢-Butylmethylether: 100/1).
WeiBer Feststoff, 0.23 mmol/0.18 g (15%). Isomeren-
verhiltnis: 31-E:31-Z = 1:1. IR (kapillarer Film; cm ~!):
1921 (vicec—c). 31-E/Z: '"H-NMR (CDCl;): 6 = 0.65,
0.75 (s, 18H, —C(CHs5)5), 1.41, 1.51 (s, 6H, —CH,), 1.73,
1.78 (s,4H, -CH,—¢-Bu), 2.20, 2.21, 2.25,2.25,2.29, 2.34
(CH;omar), 6.67-6.70 (m, 8H, CH,,,,..). “C-NMR
(CDCly): 0=18.03, 1821 (-CH;), 21.09, 24.14
(CHspomar), 29.67, 29.96 [-C(CHs),], 31.66, 31.75
[-C(CH;);], 45.82, 47.97 (-CH,—t-Bu), 83.23, 83.52
[(Si,)—C=], 93.13, 93.19 [=C(Me)—Np], 128. 49, 128.54,
128.65 (C,,), 133.18, 134.73 (C,), 138.27, 139.72 (C)),
143.45, 143.59, 143.66 (C,), 210.45, 210.58 (=C=). *°Si-
NMR (CDCly): 6= —189, —19.0. MALDI-TOF:
Probe: 1-10 mg ml~! in THF. Matrix: 2,5-Dihydroxy-
benzoesdure, 15 mg ml~! in Methanol/Wasser. Je 10 pl
Matrix- und Probenldsung gemischt, davon 0.5 pl aufge-
tragen. Kalibrierung: linear, extern. Kalibriersubstanzen:
Angiotensin I, Renin. MeBbedingungen: Betriebsart:
Reflektron. Ionisierung: positiv. Source: 20 kV, Extrac-
tion: 19 950 V, Pulse: 2000 V, Focus: 16.5 kV, Linear
Detect.: 1000 V, Reflectron Detect.: 1750 V, Reflectron:
26 kV. m/z 776 (100%) [M*], 761 (4.1) [M*—-Me], 719
(38.5) [M*—¢-Bu]. Anal. gef.: C, 82.01; H, 8.78.
Cs4H,,Si, ber.: C, 82.83; H, 7.94; Si, 9.23%. MG: 777.33.
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