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SILA-THIOPHENO-PROTOPHANE UND -PHANE (1)
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Von uns durchgefihrte Protophan-Synthesen (2) sind Anwendungen des nach=

stehend formulierten allgemeinen metallorganischen Syntheseprinzips.
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Analog sind auch Hetera-protophane zuganglich: Bei der Einwirkung von
1 mol n-Butyllithium auf das literaturbekannte Dimethyl-di-(2-thienyl)-silan
(3) (3) 1n Ather bei 0°C entstanden die Mono- und Dilithiumverbindung 4 bazw.
5 1m Verhdltnis 2,6:1 (Gesamtmetallierungsgrad 97 % d. Th.). Das 4/5-Gemisch

wurde bei -65°C mit 1 mol CuCl_, (bezogen auf 3) versetzt und unter Rihren auf

2
40°C erwdrmt. Nach der Hydrolyse mit Wasser wurden die gelben Sila-proto=
phane 1 und 2 1soliert. - Durch Umsetzung des 4/5-Gemisches mit 0,5 mol Di=

chlordimethylsilan (bezogen auf 3) in Ather bex 0°C konnten aufierdem die

farblosen, siliciumreicheren Sila-protophane 6 und 7 (4) dargestellt werden.
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Da anscheinend noch keine Porphin- und Porphinogen-Analoga mit Metall=
atomen als Ringglieder bekannt sind, wurde auBerdem die aus 3 und 2 mol
n-Butyllithium (in THF be1i 0°C) in 85proz. Ausbeute zugangliche Dilithiums=
verbindung 5 an THF bei 0°C mit 1 mol Dichlordimethylsilan umgesetzt. In
16proz. Ausbeute entstand das erwartete tetranucleare Sila-phan 8. Auf ein

entsprechendes hexanucleares makrocyclisches Nebenprodukt (Schatzwert 2 %)

deuten bisher nur massenspektroskopische Befunde hin (5).
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Im Massenspektrum von 8 (70 eV; Probentemperatur 125°C) tritt neben dem
Molpeak (m/e = 560; relat. Int. 37,2 %) hauptsdchlich der [M - CHB]tPeak
(m/e = 545; relat. Int. 100 %) auf. Die '‘gleichen Peaks finden sich in sehr

ahnlichen Intensitdtsverhdltnis auch im Massenspektrum des Sila-protophans

I~

(relat. Int. 19,3 % bzw. 61,5 %). Die daher naheliegende Annahme einer Cy=
clisierung 7 - § im Massenspektrometer unter Abspaltung einer Dimethyl-di-

(2-thienyl)-silan-Gruppierung bedarf der weiteren Untermauerung. - Im 1H-NMR—
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Spektrum (60 MHz; Losungsmittel CCl,; innerer Standard TMS) der Sila-protos=
phane é und 7 auBern sich die Methylprotonen als Singulett bex &‘= 0,60 und
die Protonen samtlicher nichtterminaler Thiophenkerne als Singulett bea

g = 7,28. Das entsprechende Spektrum des Sila-phans § ze1gt lediglich je ein
Signal be1i S = 0,60 und 7,32. Weitere Angaben uber physikalische Eigenschaf=
ten sowie uber Ausbeuten der dargestellten, noch nicht beschriebenen Silici=
umverbindungen, deren Struktur durch Analysenwerte und Spektren gesichert er=

scheint, enthalt die Tabelle.

TABELLE
Produkt /( max™® e * Fp. Ausbeute

(nm) (°c) (%)

1 244 15 000 91 29
325 11 870

2 2544 17 500 102 4.5
326 20 170

s 248 20 240 54-56 31

z 249 22 050 61-63 8.6

8 248 27 800 | 224-226 16

% UV-Absorption 10_4 molarer Chloroformlosungen

(E = molarer Extinktionskoeffizient)

Falls das Siliciumatom eine vollige gegenseitige elektrische Isolierung
der Thiophenkerne bewirken wiirde, ware bei der Lithiierung von 3 mit 1 mol
n-Butyllithium ein 4/5-Verhdltnis von 2:1 zu erwarten (6). Das nur wenig
groBer gefundene Verhaltnis von 2,6:1 und vor allem die Lagekonstanz der UV-
Absorptionsmaxima bei den Verbindungen 1 und 2 oder é, 7 und § laBt auf gute
Isolatoreigenschaften eines dimethylsubstituierten Siliciumatoms zwischen
zwei Thiophenkernen schliefen. Dies steht in gewissem Gegensatz zu Ergeb=

nissen photoelektronischer Untersuchungen an Dimethyldivainylsilan (7).
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