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Von uns durchgefuhrte Protophan-Synthesen (2) sind Anwendungen des nach= 

stehend formulierten allgemeinen metallorganischen Syntheseprinzips. 

D-X-H n-BuLI_ &Li_tX* i y4 Li_)X+-Lit Y4 1 

,+ C”-h.L.g*j m = Ar, Ar-CY-, Ar-CH, 

m-xa-w-X-B + m-Em-m-x-m-m-Xa X = -(CH,),- 

Analog sind such Hetera-protophane zughnglich: Bei der Einwirkung van 

1 mol n-Butyllithium auf das literaturbekannte Dimethyl-di-(Z-thienyl)-silan 

(3) (3) in Ather bei O°C entstanden die Mono- und Dilithiumverbindung i bzw. 

2 im Verhiltnis 2,6:1 (Gesamtmetallierungsgrad 97 % d. Th.). Das i/z-Gemisch 

wurde bei -65Oc mit 1 mol CuC12 (bezogen auf 3) versetzt und unter Riihren auf 

40°C erwdrmt. Nach der Hydrolyse mit Wasser wurden die gelben Sila-proto= 

phane 1 und 2 isoliert. - Durch Umsetzung des 4/s-Gemisches mit 0,s mol Di= -- 

chlordimethylsilan (bezogen auf 2) in Ather bei O°C konnten auRerdem die 

farblosen, siliciumreicheren Sila-protophane _$ und 1 (4) dargestellt werden. 
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'J-I3 tcuc,3 CH3 , CH3 _2. CH3 

. 

Da anscheinend noch keine Porphin- und Porphinogen-Analoga mit Metall= 

atomen als Ringglieder bekannt sind, wurde auRerdem die aus 3 und 2 mol - 

n-Dutyilithium (in THF bei 0%) in 8Sproz. Ausbeute zugang.Iiche DiIithium= 

verbindung 2 in THF bei O°C mit 1 mol Dichlordimethylsilan umgesetzt. In 

i6proz. Ausbeute entstand das erwartete tetranucleare Sila-phan 8. Auf ein 

entsprechendes hexanucleares makrocyclisches Nebenprodukt (Schatzwert 2 %) 

deuten bisher nur massenspektroskopische Befunde hin (5). 

IIll 

Masswnspektrometar 

Im Massenspektrum van 8 (70 eV; Probentemperatur 125OC) tritt neben dem 

Molpeak (m/e = 560; relat. Int. 37,2 s/o) hauptsachlich der [M - CH3]fPeak 

(m/e = 545; relat. Int. 100 %) auf. Die 'gleichen Peaks finden sich in sehr 

ahnlichen Intensitdtsverhdltnis such im Massenspektrum des Sila-protophans 1 

(relat. Int. 19,3 % bzw. 61,5 %). Die daher naheliegende Annahme einer Cy= 

clisierung 1 - 8 im Massenspektrometer unter Abspaltung einer Dimethyl-di- 

(2-thienyl)-silan-Gruppierung bedarf der welter-en Untermauerung. - Im 'H-NMR- 
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Spektrum (60 MHz; Lbsungsmittel CC14; innerer Standard TMS) der Slla-proto= 

phane 5 und 1 auSern sich die Methylprotonen als Singulett be1 6= 0,60 und 

die Protonen samtlicher nichtterminaler Thiophenkerne als Singulett bei 

S= 7,28. Das entsprechende Spektrum des Sila-phans 5 zeigt lediglich je ein 

Slgnal bei 8 = 0,60 und 7,32. Weitere Angaben uber physikalische Eigenschafz 

ten sowie uber Ausbeuten der dargestellten, noch nicht beschriebenen Sllici= 

umverbindungen, deren Struktur durch Analysenwerte und Spektren gesichert er= 

scheint, enthalt die Tabelle. 

TABELLE 

244 15 000 91 29 
325 11 870 

244 17 500 102 4.5 

326 20 170 

248 20 240 54-56 31 

249 22 050 61-63 8.6 

248 1 27 800 1224-226 1 16 

Y W-Absorption 10 
-4 

molarer Chloroformlosungen 

(& = molarer Extinktionskoeffizient) 

Falls das Siliciumatom eine vollige gegenseitige elektrlsche Isolierung 

der Thiophenkerne bewirken wiirde, ware bei der Lithlierung von 3 mit 1 mol 

n-Butyllithium ein 4/5-Verhaltnis van 2:l zu erwarten (6). Das nur wenig -- 

groBer gefundene Verhhltnis van 2,6:1 und vor allem die Lagekonstanz der W_ 

Absorptionsmaxima bei den Verbindungen 1 und 2 oder 5, 1 und 8 1aRt auf gute 

Isolatoreigenschaften eines dimethylsubstitulerten Siliciumatoms zwischen 

zwei Thiophenkernen'schlieRen. Dies steht In gewissem Gegensatz zu Ergeb= 

nissen photoelektronischer Untersuchungen an Dimethyldivinylsilan (7). 

DANK 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Che= 

mlschen Industrie fiir die finanzielle Unterstdtzung dieser Arbeit. 



4046 100. 41 

LITERATUR UND ANMERKUNGEN 

(1) Protophane und Polyarene, 15. Mitteilung. - 14. Mitteilung: Th. Kauffmann 

und A. Mitschker, Tetrahedron Letters [London], vorstehend. 

(2) Th. Kauffmann, G. BeiSner, W. Sahm und A. Woltermann, Angew. Chem. 82, == 

815 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. z, 808 (1970); Th. Kauffmann, 

Ci. BeiSner und R. Maibaum, Angew. Chem. 83, 795 (1971); Angew. Chem. == 

internat. Edit. 22, 740 (1971); Th. Kauffmann, J. Jackisch, A. Wolterz 

mann und P. Rowemeier, Angew. Chem. 84, 826 (1972); Angew. Chem. internat. == 

Edit. 11, - == 844 (1972). 

(3) P. A. Konstantinov und R. I. Shupik, Zh. Obshch. Khim. 22, 1251 (1963); 

C.. 5_9_, 10102~ (1963). 

(4) Nach der IUPAC-Nomenklatur sind die hexanuclearen Sila-protophane nur 

sehr umstandlich zu benennen. Eine einfachere Bezeichnung erlaubt die 

a[Atom/Aren]-Nomenklatur (Th. Kauffmann, Tetrahedron [London] 59, 5183 

(1972)). 

(5) H.-H. Kniese, Diplomarbeit Universitht Munster,l973. 

(6) Bei der entsprechenden Lithiierung von 1,2-Di-(2-thienyl)-&than und 

1,6-Di-(2-thienyl)-hexan betrug das Verhhltnis Mono-/Dilithiumverbindung 

exakt 2:1, wahrend 1,2-Di-(2-thienyl)-Ethylen praktisch ausschlieSlich 

monolithiiert wurde (J. Jackisch, Dissertation Universitht Miinster, 1973). 

(7) U. Weidner und A. Schweig, Angew. Chem. 92, 550 (1972); Angew. Chem. 

internat. Edit. 22, 536 (1972). 


