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Ftir den synthetischen Zugang zu Derivaten des Silacyclohexadiensysteme 

1 sind bialang nur wenige Maglichkeiten bekannt.R.A.Benkeser und Mit- 

arbeiter [l] gelang durch Gaaphasendehydrohalogenierung von l.l-Diahlor- 
4-brom-1-silacyclohexen-2 bei 56O'C die Daretellung von l.l-Dichlor- 

1-silacyclohexadien-2.4; V.Hagen und K.Riihlmann [2] konnten zeigen,dafl 

sich dae l-Methyl-l-chlormethyl-2.3.4.5-tetraphenylsilacyclopentadien 

in Gegenwart von A1C13 zu 2 ,R = Cl,umlagert. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen fanden wir,daD sich Dimethyl-chlor- 

methyl-chlorsilan 2 [3] mit Tetraphenylbutadien-dilithium 9 [4] direkt 

zum l.l-Dimethyl-2.3.4.5-tetraphenyl-silacyclohexa-2.4-dien 2 umsetzt: 

THF . 

CtykH~ 3 
Ausbeute: 87% d.Th.,hellgelbe Kristalle 

Fp 161-162'C [2]. 

UV-Soektrum : Amax 328 nm (in Ethanol), 

5 

(aus Methylenchlorid/Athanol 1, 

E = 9200 ; 

1303 
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WMR_Spelctrum (in CCl4): Si(CH3)* : 9.822(S) 6 H ; 
CH2 : 7.82(S) 2 IL ; 

-C6H5 : 2.8-3.4z(M) 20 H ; 

Im Maaeenepektrum (SM 1 Varian MAT) - Molektilpeak m/e = 428 (rel. 

Intensitf&t 12% ) - eplelt die Eliminieruag van CH4 zum 1-Methyl-eila- 

benzolkation m/e = 412.6 nur eine untergeordnete Rolle (rel.Inteneitllt 

0.55) ; 2 fragmentiert iiberwiegend unter Eliminierung van C6H5Si(CH3)2+, 

m/e = 135 (rel.Intenaitlt lOO$). 

SLhnlich dem von P.Jutzi [5] beechriebenen 9.9-Dimethyl-9.10-dihydro- 

9-alla-anthraoen reagiert dae Sllacyclohexadien 2 in Dimethoxylthan 

augenbliaklich mit n-Butyllithium unter Bildung bee tlefroten Anions 

q,das ieoelektroniach 5u den von A.Merz und G.MLSrkl [6] dargestellten 
1.1~dieubetituierten Phoephabenzolen,insbeeondere dem l.l-Dimethyl- 

2.4.6-triphenyl-phoephabenzol 2 ,iet: 

In ttbereinetimmung hiermit iet dae Elektronenanregungaspektrum von 6 , 
h max 506 nm (in Dimethoxytithen) dem des Phosphabenzole 1 , Amax 

485 nm (in Benzol) direkt vergleichbar. 

Beweieend ftir die Struktur von 5 ist deasen Deuterolyee mit D20 zum 

6-Monodeutero-ellacyclohexadien-2.4 g (NMR-Spektrum : CHD : 7.8C(S) 
1 H ),sowie die Bildung van l.l-Dimethyl-2.3.4.5-tetraphenyl-6-trimethyl- 

ellyl-1-eila-cyclohexadien-2.4 p bei deeeen Umeetzung mit Trimethyl- 

chloreilan. 
2 ,Auebeute: 66$ d.Th., Fp 126-127'C (aus Methylenchlorid/ilthanol) 

W-Spektrum : -- Amax 335 nm (in ilthanol), E = 8000 ; 

NMR-Spektrum : -- SI(CH3)2 : 9.45t(S) 3 H ; lO.OC(S) 3 H ; 

;;(CH3)3 : 9.75C(S) 9 H ; 
- : 8.4~(5) 1 H ; -C6H5 : 3.0-3.4t(M) 20 H . 
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&Q 5 (CH313SiCI_ 

B CH3M3 CH3 m3 9 

Im Massenepektrum (El.energie 70 eV, !l! = 2OO'C) zeigt da8 trimethyl- 

silylsubstituierte Silacyolohexadien 9 ein im Vergleich zu 2 viillig 

abweiohendes Verhalten.Aus dem naahfalgenden Schema wird deutlich, 

daQ p unter Abspaltung von Tetramethylsilan weitgehend zum l-Methyl- 

2.3.4.5-tetraphenyl-silabenzol-kation m/e = 412.6 fragmentiert: 

9 m/e 501 (reLIntens.100) 

m/e 427.6 
(23) 

m/e 397.5 (28) 

Die thermische Spaltung von 9. unter Bildung des entspr.l-Methyl-sila- 

benzols ist bis jetzt nicht gelungen; 2 ist his oberhalb 300°C best-dig. 

Die Alkvm wie such die wenierung des Anions 4 nimmt einen 

komplexen Verlauf.Bei der augenblicklich erfolgenden Umsetzung mit 

Methyljodid bildet sich ein nicht auftrennbares Gemisch aus Monomethyl- 

substitutionsprodukt - m/e = 442.7 - und Z;die Ruckbildung des Aus- 

gangsmaterials 2 1lDt auf Metallierungsreaktionen des Anions 5 schlieBen. 

Bei der Chlorierung von 5 mit Phenyljodidohlorid ist ein Halogen- 

substitutionsprodukt nicht nachzuweisen.Man erhlilt in mlBiger Ausbeute 

das Dimere 11 ,dessen Bildung durch eine nucleophile Substitution des 

intermedigr entstandenen 6-Chlor-silacyclohexadiens u durch das Anion 

2 zu verstehen ist. 

Da uberdies in allen Fallen Ausgangsmaterial 2 zuriiokgebildet wira, 

miissen zudem Halogen-Metall-Austauschreaktionen diskutiert werden. 
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CH3 CH3 

lo, pp 186-188'C; Mol.Gewicht (osm.) 847 ,ber. 855 i 

W-Spektrum : Amax 308 nm (in CHC13), E = 16900 ; 

Massenspektrum : Molekiilpeak m/e = 855 (rel.Intensitat 55s 
Monomeres m/e = 427 (46); m/e = 308 (100 

. 
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