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Einleitung

1 Einleitung

Materie ist alles, was Raum beansprucht und Masse besitzt. Materie besteht aus
unterschiedlichen Stoffen."! Die Chemie als Lehre von den Stoffen und stofflichen
Veranderungen!" 2 teilt alle Elemente in ein periodisches System ein.!®! Daraus soll in
dieser Arbeit besonders die Gruppe 14 betrachtet werden.

Schon 1789 fuhrte Lavoisier in seinem Buch ,Traité Elementaire de Chimie® die
heute in der Chemie Ubliche Terminologie ein.! Im Laufe der Zeit hat sich die
Chemie in verschiedene Fachgebiete verzweigt, deren Einteilung oft willktrlich und
historisch bedingt ist. Neben analytischer Chemie, Biochemie, Kernchemie,
physikalischer Chemie und makromolekularer Chemie sind die anorganische und die
organische Chemie wohl die bekanntesten.”) Im Vergleich zur anorganischen
Chemie, der quasi alle Elemente des Periodensystems zur Verfigung stehen,
bedient sich die organische Chemie neben Kohlenstoff und Wasserstoff sowie
Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel, Bor und der Halogene nur einer Hand voll
anderer Elemente in geringen Mengen.”® Trotz dieser Einschrankung behandelt
letzteres Gebiet weit mehr unterschiedliche Substanzen. Diese Vielfalt ist
zurtckzufuhren auf die beinahe unbeschrankte Moglichkeit der Element-Element-
Verknupfung des Kohlenstoffs, des ersten Elements der 14ten Gruppe. Und selbst
bei gleichen Atomverhaltnissen ergibt sich durch unterschiedliche Sequenz und
raumliche Orientierung der Bausteine eine beachtliche Strukturvielfalt.

Die metallorganische Chemie, die als zusatzliches Kriterium nur das Vorhandensein
einer Kohlenstoff-Metall-c-Bindung verlangt, spannt nun die unuberschaubar grof3e
Zahl organischer Verbindungen weiter auf. Dies geschieht durch Hinzunahme fast
aller restlichen Elemente — eben der verbleibenden Metalle und Halbmetalle.[”

Als in einer Pariser Militarapotheke Cadet 1760 bei Untersuchungen zu Geheimtinten
zufallig mit dem Kakodyloxid ((CH3).As),0 die erste metallorganische Verbindung
entdeckte, war niemandem klar, dass damit der Startschuss in ein neues
Forschungsgebiet, die metallorganische Chemie, gegeben wurde.!"” Denn das
Wettrennen, welches in den letzten 50 Jahren des vorigen Jahrhunderts einsetzte,

begann zwar 1760, glich aber die nachsten 200 Jahre eher einem Spaziergang.
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1.1 Einordnung der verwendeten Elemente

1.1.1 Bor

Obwohl in Borax schon seit der Antike bekannt, wurde elementares Bor ([He] 2s?2p”)
erst 1808 von Gay-Lussac und Thenard entdeckt und 1892 von Moissan rein
dargestellt.”®! Neben einer ,schwarzen®, glasig amorphen Modifikation besitzt es noch
vier weitere kristalline.!"! Bor ist meist sp®hybridisiert mit trigonal planarer
Konfiguration, besitzt also ein leeres p,-Orbital und zeigt so ein Elektronendefizit.
Dies ist der Hintergrund fur seine Lewis-Aciditat, die Bereitschaft zur Ausbildung von
Mehrzentrenbindungen und die Bildung nicht klassischer Clustersysteme." ¥ GemaR
der ,Schragbeziehung® besitzt Bor etliche Gemeinsamkeiten in seinen
Elementeigenschaften (harte, schlecht leitende, hoch schmelzende Halbmetalle) mit
Silicium. Ebenso bezuglich der Wasserstoff- (Borane/Silane), Halogen- (flussig,
monomer, leicht hydrolisierbar), Oxid- (Borate/Silicate) und Hydroxid-Verbindungen
(Kondensation, Ldslichkeit). Die Neigung von Bor zur Bildung von B-B-Bindungen ist
zwar bemerkenswert, aber weit schwacher ausgepragt als bei seinem rechten
Periodennachbarn, dem Kohlenstoff. Anorganische Borverbindungen finden ihre
Verwendung oft in der Glas- und Keramikindustrie sowie, wegen des hohen
Neutroneneinfangquerschnitts von '°B, in Kernreaktoren und der Nuklearmedizin
und, wegen der hohen Bestandigkeit, als Spezialwerkstoffe in der chemischen Indus-
trie sowie der Luft- und Raumfahrttechnik.!"** Bortriorganyle!'”, die organischen
Derivate des Monoborans, stellen hydrolysestabile, oxidationsempfindliche, teilweise
selbstentzliindliche, mehr oder weniger giftige Substanzen dar, die ihre Verwendung
hauptsachlich als Raketentreibstoff, Kraftstoffzusatz und in der organischen
Synthese finden.'" ' Der Aufschwung der ,Borchemie“ zum viel beachteten
Forschungsgebiet fand in der Verleihung der Nobelpreise 1976 an W. N. Lipscomb
fur strukturklarende und bindungstheoretische Arbeiten im Zusammenhang mit
Boranen!" ™! sowie an H. C. Brown und G. Wittig fir die Anwendung von

Organoboranen in der organischen Synthese 1979!" ' einen vorlaufigen Héhepunkt.
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1.1.2 Tetrele

Die Chemie der htheren Homologen des Kohlenstoffs C {[He]2s?2p?} — Silicium Si
{[Ne]3s?3p?}, Germanium Ge {[Ar]3d'%4s?4p?}, Zinn Sn {[Kr]4d'°5s?5p?} und Blei Pb
{[Xe]4f"*5d"%6s%6p?} — lasst sich durch einige element- und gruppentypische Eigen-

schaften veranschaulichen.

Tab. 1: Allgemeine Eigenschaften der Elemente der Gruppe 140"

C Si Ge Sn Pb
Haufigkeit auf der Erde [%)] 8.7*102| 27.75 | 1*10* | 6*10* | 2*1073
Relative Atommasse [u] 12.0111| 28.086 | 72.59 | 118.69 | 207.19
Dichte p [g/cm’] bei RT 2.26° 2.33 5.32 7.30 11.40
Erste lonisierungsenergie [eV] 11.26 8.15 8.13 7.33 7.42
Elektronegativitat nach Pauling 2.50 1.74 2.02 1.72 1.55
nach Allred-Rochow!'®! 2.63 1.90 2.01 1.96 2.33

Kovalenzradien [pm] KZ 4 77 117 122 140 1.46

KZ 3 67 107 112 130

KZ 2 60 100
Bindungslange E-C [pm] 154 188 195 217 224
Schmelzpunkt [°C] 3850° 1414 958 232 327
Bildungsenthalpie® AH ; [kJ/mol] -167 -245 -71 -19 +136
Bindungsenthalpie® E(M-C) [kJ/mol]| 358 311 249 217 152

FuRnoten zu Tab. 1:

a) Wert fiir Graphit; p (Diamant) = 3.51 g/cm®
b) Wert fir Graphit (sublimiert); Diamant geht bei ca. 1500 °C in Graphit tUber
c) Von gasformigen Methylverbindungen MMe4

Der metallische Charakter nimmt vom Kohlenstoff zum Blei hin zu. C besitzt mit
Graphit eine halbmetallische Modifikation. Si und Ge sehen metallisch aus, sind
Halbmetalle und verhalten sich in ihren Verbindungen oft nicht metallisch, Sn und Pb
sind metallisch. In einer Hauptgruppe mit geradzahligem Index gelten ungerad-
zahlige Valenzen als wenig begtinstigt, aullerdem zeigen die schwereren Homologen
im Vergleich zu den leichteren Elementen eine wachsende Tendenz zur niederen
Wertigkeit — vor allem in wassrigen Systemen. Element(IV)hydroxide von C und Si

sind zunehmend schwache Sauren, alle anderen der Gruppe 14 amphoter.
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Die nur von Ge, Sn und Pb bekannten Metall(ll)hydroxide verhalten sich starker
basisch als die der vierwertigen Metalle, jedoch durchweg noch amphoter.

Die bei Kohlenstoff einzigartig ausgepragte Bereitschaft zur Ausbildung von Ketten,
Ringen und Netzwerken lasst wegen der abnehmenden Bindungsstarke der
Element-Element-Verknipfung zu schwereren Homologen stark nach, ebenso die
Bestandigkeit der Wasserstoff-Verbindungen.'”! Die Chemie der Kohlenwasserstoffe
ist so Vvielfaltig, dass sie ein eigenes Gebiet der Chemie beansprucht.
Siliciumwasserstoffe (Silane) gibt es weit weniger; die Zahl reduziert sich zum Blei

hin stetig.["# 1

Als unverzichtbares analytisches Hilfsmittel ermdéglicht die Multikern-NMR-
Spektroskopie Aussagen Uber die Reinheit, die Struktur und die Bindungs-
verhaltnisse der Substanzen. Neben den schon erwihnten "'B und 'H zeigt jedes

Element der Gruppe 14 mindestens einen Halbspinkern.

Tab. 2: Eigenschaften nattrlich vorkommender Nuklide der Gruppe 14

Natiirlich vorkommende Nuklide (Haufigkeit [%]) | Kernspin | Hmag 2
«C [12(98.9), 13 (1.1 0, % +0.7024
«Si |28 (92.2), 29 (4.7), 30 (3.1) 0,%,0 -0.5553

22Ge|70 (21.2), 72 (27.7), 73 (7.7), 74 (36.0), 76 (7.4) |0,0, %,0,0 | -0.8792
5Sn | 112 (0.97), 114 (0.65), 115 (0.34), 116 (14.5),|2, 0, %, 0, ¥,| -0.9178
117 (7.7), 118 (24.2), 119 (8.6), 120 (32.6), 122 |0, %, 0,0,0® | -1.0000

(4.6), 124 (5.8) -1.0461
82Pb [ 204 (1.4), 206 (24.1), 207 (22.1), 208 (52.4) 0,0,%,0 +0.5783
sB° [10 (19.90 [pmag = +1.8006]), 11 (80.10) 3, % +2.6885
1H 11 (99.985), 2 (0.015 [1imag = +0.8754]), 3 (107"%) |4, 1, ¥ +2.7928

+2.9789

FuBBnoten zu Tab. 2:

a) Die angegebenen Werte der gyromagnetischen Momente beziehen sich auf
die Halbspinkerne in der Reihenfolge der Massenzahlen
b) Obwohl nicht in Gruppe 14, werden die Daten hier aufgeftihrt



Einleitung

1.2 Metallorganische Chemie

Arbeiten in diesem Gebiet der Chemie finden sich erst seit dem letzten Jahrhundert
verstarkt. Nach der schon erwahnten Entdeckung von Kakodyloxid durch Cadet
vergingen weitere 80 Jahre, bis Bunsen 1840 diese Verbindungsklasse weiter-
bearbeitete. Seinem Schiler Frankland, der damals bereits in bewundernswerter
Weise die Handhabung luftempfindlicher Substanzen beherrschte, gelang es 1849
erstmals, Zinkdialkyle darzustellen.'”® ' Er pragte auch den Begriff
,metallorganisch®.

Trotz dieser fruhen Erfolge lie3 der Durchbruch zu einem Forschungsschwerpunkt
noch geraume Zeit auf sich warten und ging, wie so oft, einher mit verbesserten
analytischen und praparativen Methoden!"* ", der Schaffung neuer theoretischer
Grundlagen und Bindungsmodellel?® 2" 2223 gowie der Verfiigbarkeit ausgereifter
Computersysteme!®. In der Analytik waren hier vor allem die Fortschritte in der
NMR-Spektroskopie!?® 2 27:28.29.30.31 ynd auf dem Gebiet der préparativen Chemie
die von Schlenk verfeinerten Arbeitsmethoden unter Ausschluss von Luftsauerstoff

(Schlenktechnik) zu nennen!”.

1.2.1 Silicium

1823 wurde mit der Darstellung von SiCls durch J. J. Freiherr v. Berzelius ein Weg in
die Chemie des Siliciums erdffnet.*? Das erste Organosilan, namlich Tetramethyl-
silan SiMe,, wurde bereits 1863 von C. Friedel und J. M. Crafts synthetisiert.["! Zwar
benutzte 1937 F. S. Kipping erstmals Grignard-Reagenzien zur Darstellung von

Organosilanen!, aber nach Vorarbeiten von Miller, die durch den Zweiten

Weltkrieg unterbrochen wurden, ermdglichte erst die ,Direktsynthese von Rochow!**
1943 (Schema 1 a) die Erzeugung und Anwendung verschiedener Organosilane im
groRen Malstab. Neben dieser oxidativen Addition von Organylhalogeniden an
elementares Silicium sollen noch zwei weitere Mdglichkeiten zum Aufbau von Si-C-
Bindungen angeflihrt werden: die nucleophile Substitution von Silicium-gebundenen
Halogeniden durch Organylanionen (R°), auch ,Metathese* (Schema 1 b) genannt,
sowie die Insertion ungesattigter Kohlenstoff-Verbindungen in Si-H-Bindungen, die

,Hydrosilylierung (Schema 1 ¢).F*!
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Schema 1:
11.Siy, + 2R°X @, R°,SiX;
. o (b) o
L3Si- X + MR 0, L;Si-R°  + MX
NVZ |
LiSicH  + c=C _©@, L3Si-C—C—H
/ AN

Organosilane finden vielfaltige Einsatzmbglichkeiten.[36] Beispielhaft werden hier nur
die Verwendung als Co-Katalysator bei der Ziegler-Natta-Polymerisation®”), der

B8 sowie die

Einsatz von Fluoroalkylsilanen zur Oberflachenbeschichtung
Verwendung bei der Darstellung von organischen Polymeren®® %! genannt. Im Zuge
der Entdeckung und industriellen Nutzung polymerer Silicone®” hat die

Organosiliciumchemie einen ungeheuren Aufschwung erlebt.[? 43 44!

1.2.2 Germanium

Lange Zeit blieb das von Winkler im Jahre 1886 dargestellte Tetraethylgermanium
die einzige germaniumorganische Verbindung.!”? Andere Germaniumorganyle haben
kaum technische Anwendung gefunden, und so blieb das erarbeitete Material
vorwiegend von akademischem Interesse.*® Organische Germanium(IV)-
Verbindungen lassen sich wie die entsprechenden Silicium-Derivate durch
Direktsynthese, Metathese und Hydrogermylierung darstellen (s. 1.2.1, Schema 1).
Fir einzelne ausgewahlte Produkte findet man spezielle Synthesen. So lasst sich
X3Ge(C=C-R) mit R = Me, Me,CH, n-Hexyl oder Ph aus GeX; und H-C=C-R in Et;N
direkt in ca. 80%iger Ausbeute erhalten.”®! Tri- und Tetraorganogermane lassen sich
auch Uber eine zweistufige Reaktion via hypervalente, hexakoordinierte Germanium-
Komplexe direkt aus Germaniumdioxid darstellen.!*’: 48]

Germanium(ll)-Verbindungen bilden sich in der Regel nur als reaktive, rasch
polymerisierende Zwischenprodukte. Erst im Falle hoher sterischer Abschirmung
werden Germylene isolierbar, z. B. Bis(disilyl)\germylen Ge[CH(SiMes),]».**! Neueste
Erkenntnisse Uber organometallische Germanium-Verbindungen wurden zusammen-

gefasst von Holloway und Melnik"®".
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1.2.3 Zinn und Blei

Frankland beschrieb 1849 mit Et,Snl, die erste Organozinn-Verbindung.®"! Ferner
stellte er 1852 Tetraethylzinn(IV) dar. Aber erst ein Jahrhundert spater gewannen
Organozinn-Verbindungen als Biozide, Vulkanisationsmittel und Stabilisatoren bzw.
Antioxidantien in Polymeren industriell an Bedeutung.!"*? Die thermische und
chemische Stabilitat der Sn-C=C-Bindung ist zu Si und Ge vergleichsweise klein.

Aus Na/Pb-Legierung und Ethyliodid wurde zum ersten Mal 1852 von Ldéwig und
Schweitzer PbEt, dargestellt. Daraus konnten 1929 von Paneth durch Pyrolyse
erstmals Alkyl-Radikale erhalten werden./"! Seit der Einfilhrung 1922 bis zum Ende
der 80er-Jahre standen Bleialkyle hinter den Siliconen auf Platz zwei der
Produktionsvolumina metallorganischer Verbindungen (Platz 3: Al; Platz 4: Sn; Platz
5: Li). Durch die gesetzliche Einfihrung von bleifreien Antiklopfmitteln war diese
Tendenz jedoch extrem ricklaufig. Erste Alkin-1-ylblei-Verbindungen (Pb(C=C-Ph),)
wurden aus Rby[PbCls] und Li-1-Alkinylen analog Gl. 3¢ (S. 21) dargestellt.”
Weitere Alkin-1-yl-Zinn- und -Blei-Verbindungen und deren Umsetzung sind vielfach
in der Literatur beschrieben. lhre allgemeine Synthese ist in Gl. 1-3 auf S. 20-21
aufgefihrt.

Bei diesen beiden Elementen sind stabile M(Il)-Verbindungen verfugbar. Der
divalente Status wird durch den ,Effekt des inerten Elektronenpaares” stabilisiert. Auf
die Existenz von Pb(ll)-organischen Verbindungen wurde bereits 1911
hingewiesen.® Wenig spater wurde von Krause Diphenylzinn beschrieben. !

Im Weiteren soll hauptsachlich auf Silicium- und Germanium-Verbindungen

eingegangen werden.

1.2.4 Metallalkinyle

Die erste organometallische Alkinyl-Verbindung wurde bereits 1923 von Wieland
beschrieben.® Darstellung und Charakterisierung von Alkinylgermanen wurden von
Spivey und Diaper in der Literatur zusammengefasst.’”! Fast jede Organometall-
alkinyl-Verbindung der Gruppen 13-15 kann bei geeigneten Bedingungen durch
Reaktion der Alkaliacetylen- oder Grignard-Acetylen-Verbindung mit dem Metall-

oder dem Organometallhalogen dargestellt werden.®!
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Schema 2:
(4-n) R'c=CLi
—> —
- (4-n) LiCl
— 1
LaMX4n  —— > LnM{C:C_R )4-n
(4-n) R'c=cmgx
—> —_— ]
- (4-n) MgXX'

Die Struktur- und Reaktionsvielfalt organometallischer Verbindungen wird durch die
speziellen Eigenschaften des jeweiligen Metalls (z. B. Oxidationsstufe oder
Koordinationszahl) sowie durch sterische als auch elektronische Effekte der Organyl-
Liganden bestimmt, wobei der Polaritat der M-C-Bindung eine herausragende
Bedeutung zukommt. Zur Beurteilung der Polaritat einer Bindung wird die
Elektronegativitatsdifferenz der Bindungspartner herangezogen. Bei Metall-
Kohlenstoff-Verbindungen ist einerseits zu berucksichtigen, dass in Verbindungen
L.M-CR; die Elektronegativitat des Metalls durch die Liganden L und die des
Alkylteils durch die Reste R beeinflusst wird. Hierbei Uberwiegt bei
Ubergangsmetallen eher die Natur der Liganden, bei Hauptgruppenelement-
organylen die Natur des Metalls."* Von groRter Bedeutung fir M-C=C ist
andererseits, dass die Elektronegativitdt des Kohlenstoffs von seinem
Hybridisierungszustand stark abhangig ist. Da s-Elektronen einer starkeren
Kernanziehung unterliegen als p-Elektronen gleicher Hauptquantenzahl, steigt die
Elektronegativitat von Kohlenstoff mit zunehmendem s-Charakter im Hybrid. Sie
reicht von 2.50 fiir sp>- Uber 2.75 fir sp> bis hin zu 3.29 fiir sp-hybridisierte
Kohlenstoffatome. ! ©!

Also zeichnen sich Alkin-1-ylmetall-Verbindungen durch die maximale Polarisierung
der M-C-Bindung aus. Die somit resultierende Elektrophilie des Metalls und
Nucleophilie des C=C-Systems pragen das Verhalten dieser Verbindungsklasse.’®"
Da Alkinen neben einer o-Bindung zum Metall-Rest auch die Wechselwirkung mit
den n-Orbitalen der C=C-Bindung zum Bindungspartner offen steht, ergeben sich

[62]

weitere Bindungsmaglichkeiten'™, wie folgende Darstellung zeigt:
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Schema 3:
|V|1
\
M'—Cc=c— M'—c=Cc—M? c=cCc—
M2
A n'] (G)[63] B n'] (G, G)[64] C n'] (G, G)[GS]
M1
!
M’ M? —C=C—
! t }
—C=C— M'—C=c— M2
D nz (TE)[GG] E 112 (o, TE)[43' 67] F n2 (m, 7T)[68]

Selbst schwache Elektrophile sind in der Lage, ein C=C-System der Struktur A oder
B anzugreifen, da die oc-gebundenen Metallfragmente die Nucleophilie des Alkinyl-
Liganden stark erhéhen, wobei sowohl das o- als auch das B-C-Atom als
nucleophiles Zentrum wirken kann (s. Schema 4).1"

Erfolgt die Reaktion eines Elektrophils E* mit dem a-Kohlenstoffatom, bilden sich
ausgehend von A Strukturen des Typs D (Schema 3) bzw. ausgehend von B (falls
R"=M?) Strukturen des Typs E (Schema 3). Der B-Angriff filhrt zur Bildung von

Vinyliden-Komplexen." Fiir Verbindungen der Tetrele ist n in (L,M) meist 3.

Schema 4.

L,M*

-Angriff ol
o-Angrift g Q28 g

E+
(04
|_n|\/|—c:zg—R1 —_

R
B-Angriff + o B
> LnM:CZC\
E

Verwendet man als Elektrophil Triorganoboran R3;B, so bezeichnet man die Reaktion

als Organoborierung (s. 1.3, S. 12).



Einleitung

1.2.5 Metallacyclopentadiene (Metallole)

Die Bezeichnung leitet sich ab vom Pyrrol, dem doppelt ungesattigten organischen
Stickstoff-Funfringheterozyklus. Ersatz des Stickstoffatoms durch ein Metallzentrum
fuhrt zur Gruppe der Metallole. Bevor auf die in dieser Arbeit verwendete Methode
der Darstellung von Metallolen eingegangen wird, sollen kurz historische
Darstellungen dieser Verbindungsklasse, bei der N durch hohere Homologe des
Kohlenstoffs, vor allem durch Silicium, aber auch Germanium, ersetzt ist, vorgestellt
werden. Das erste Kohlenstoff-unsubstituierte Silol, 1-Methylsilol, wurde erst 1979
durch Bartonl"" mittels Vakuumblitzpyrolyse von 1-Allyl-1-methyl-1-silacyclopent-3-en

erhalten und als Dimer identifiziert (s. Schema 5).

Schema 5:
SiHMe
820 C Meu..,_s_ 5
I -
( W\ N

SiHMe

Das erste monomere C-unsubstituierte Silol, 1,1-Dimethylsilol, wurde 1981
gleichzeitig von Burns und Barton!”? (Schema 6 a) sowie Laporterie, Mazarolles und
Dubac!”® (Schema 6 b) dargestellt.

Schema 6:

OCOPh
Me,

(a) \AA
540 °C
t
ve, PhCO4BuU =N PR
3 - © 5
—

Me” \\/Li [Cul] Me”

10
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Der von Sakurai¥ (Schema 6 c) vorgeschlagene Weg fiihrte im Falle des Siliciums
zwar zu niedrigen Ausbeuten, ermoglichte aber die erste Darstellung von 1,1-
Dimethylgermol.l”®! Die Stabilitat der Metallole mit vier C-H-Funktionen am Ring ist im
Vergleich zu ringsubstituierten Derivaten jedoch weitaus geringer. Die ersten
Gruppe-14-Heterocyclopentadiene, die 1959 von Leavitt, Manuel und Johnson!®
erhalten wurden (Schema 7 d), waren 2,3,4,5-Tetraphenylmetallole (M = Ge, Sn). Es
handelte sich dabei um eine Salzeliminierung aus entsprechenden Element-

halogeniden und Dilithiumtetraphenylbutadien!’").

Schema 7:
Ph
) Ph
(d, e) L, S
> 'Si
LTL2MX; 120 \=
Ph o Ph a
| _ Ph
C Li™ ™ .
J —— L — M =Si, Ge, (Sn), (Pb)
¢ Li ~~">pn
Ph Ph
MX,
Ph

Ph Ph

Analoge Silole wurden von Hiibel und Braye (Schema 7 e) dargestellt.”® ™ Die
Verwendung tetrahalogenierter Metalle fihrt zu 1,1-Dihalogenmetallolen einerseits
(analog d, e; L', L? = Hal) und entsprechenden Spiro-Derivaten (f) andererseits.[’® 8%
Durch Variation der Metallhalogenide und der Diensysteme wird eine gewisse
Bandbreite ermdglicht. Bei sehr unterschiedlichen C-gebundenen Substituenten wird
die Synthese des Li-Dien-Ausgangsmaterials immer schwieriger, und man verwendet
vielstufige Synthesen mit oft nur geringen Ausbeuten.[®’ 82 83 84.85.80.871 Fiq yon
Wrackmeyer vorgestellter Darstellungsweg von Metallolen geht von Dialkin-1-yl-
Verbindungen aus, die mittels 1,1-Organoborierung zum Ring geschlossen

werden.[88. 89. 90, 91]

11
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1.3 1,1-Organoborierungsreaktion

Erste  Organoborierungsreaktionen  mit  Alkin-1-ylmetall-Verbindungen  der
Kohlenstoffgruppe wurden 1976 von N&th und Wrackmeyer beschrieben.® Die
Reaktionsbedingungen, unter denen die Organoborierung ablauft, sind stark von den
an das C=C-System gebundenen Substituenten L,M abhangig. Je elektropositiver
der Substituent L,M ist, desto polarer ist die M-C-Bindung und umso leichter kann sie
gespalten werden (Schema 9d). Zur Veranschaulichung sind in Tab. 3 die
experimentellen  Bedingungen der Organoborierung der  Trimethylmetall-
substituierten 1-Propinyl-Derivate (L = Me, n = 3, R' = Me, R = Et) der 4.
Hauptgruppe (s. Schema 8) angegeben.!

Schema 8:

RoB_ ML,
LM—C=C—R' + BR3 —> c=cC
R® 'R

Tab. 3: Reaktivitat von MesM-C=C-CH3; (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) mit BEt;3

M | AEN (M-C=)? | Reaktionstemp. (°C) LM | % Umsetzung nach 0.5 h
C 0.79 e BEt; 0

Si 1.55 > +95 BEt; <5

Ge 1.27 +25 Hexan ~ 50

Sn 1.57 -40 — -20 Hexan 100

Pb 1.74 -90 Hexan 100

FuBnoten zu Tab. 3:

a) Bezogen auf EN C(sp) = 3.29 und EN von Pauling (siehe Tab. 1)

Nicht nur die Polarisierung der Metall-Kohlenstoff-Bindung, ausgedrickt in der
Elektronegativitatsdifferenz (s. Tab. 3), sondern auch die Spaltbarkeit der M-C-
Bindung spielen fiur die Reaktionsbedingungen eine entscheidende Rolle. Der
groliere (M-C=)-Abstand und die fallende mittlere molare Bindungsenthalpie (s. Tab.
1, S. 3) bewirken zu hoheren Homologen hin einen gesteigerten Umsatz und niedri-
gere Reaktionstemperaturen. Ebenso hat auch der sterische Bedarf der Reste R, R’

und L entscheidenden Einfluss auf die notwendigen Reaktionsbedingungen.®* %!
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Wie in 1.2.4 angesprochen, kdnnen auf diesem Weg aktivierte Dreifachbindungen
selbst mit so schwachen Elektrophilen wie Trialkylboranen (BRj3) reagieren. Der
Angriff von BR3 erfolgt dann am starksten polarisierten Nucleophil, dem a-
Kohlenstoff. Der einleitende Schritt ist eine koordinierende Wechselwirkung zwischen
den gefullten n-Orbitalen der Dreifachbindung und dem freien p,-Orbital des Bors
(Schema 9 a), worauf die Ausbildung einer neuen B-C-Bindung am oa-Kohlenstoff
folgt (Schema 9 b). Dadurch wird die M-C-Bindung weiter geschwacht und schlie3lich
unter RuUckbildung des C=C-Systems gespalten (Schema 9 c), wobei sich das
entstehende kationische Metallfragment durch n-Koordination an die C=C-Bindung
des Alkinyls stabilisiert (Schema 9 d) und eine Borat-analoge Zwischenstufe bildet.**
Die Reaktion von Alkinylboraten mit analogen elektrophilen Metallfragmenten der
Gruppe 14 fihrt zu identischen Zwischenstufen (Schema 9 a2). Hierbei ist in den

Edukten lediglich das Alkin bereits auf das Trialkylboran (ibertragen.'®®

Schema 9:
L,M—C=C—R' + BR; RsB-C=C—R' + LM*
H @ H @
BR L,M*
f 3 (e) n‘r
— 1 — - Qa
LyaM—C=C—R R3B—058—R1
H (b) { (d)
+
L,M.
bnM, 1 (c) M
C=C-R . C=C—R'
R4B° RsB”

Dem elektrophilen Metallfragment stehen nun zwei Reaktionswege offen: der Angriff
am o- oder am B-Kohlenstoffatom. a-Angriff flhrt dabei zur Rickbildung der Edukte
(Schema 9 e).
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Bei Weiterreaktion mit dem p-Kohlenstoffatom (Schema 10f) bildet sich eine
Zwischenstufe mit side-on-koordiniertem Metallfragment L,M*. Diese, und der
entsprechende Vinyliden-Komplex (s. Schema 3, S. 9, Struktur C und E) mit einer
neuen o-Bindung von L,M" zum B-Kohlenstoff, kdénnen flieRend ineinander
ubergehen (Schema 10 g). Ein synchroner oder nachfolgender nucleophiler Angriff
eines Organyl-Restes am a-Kohlenstoff schliel3t mit der Bildung eines Organometall-
substituierten, borylierten Alkens ab (Schema 10 h). Die Bezeichnung 1,1-

Organoborierung erklart sich damit, dass sowohl R;B als auch R am selben Atom,

namlich dem a-Kohlenstoff, enden.®* 7]
Schema 10:
-+
L,M RoB_ 8/MLn
& T /C: \ 1
RgB-—CE(%—R1 R R
m\\ %)
R R ML,
e M (9) Y,
R—B—C=C, — R—B—CEC\
\ R1 \\j R1
R R

Falls R' nicht ein weiterer metallorganischer Substituent ist, entsteht in der Regel
ausschlielich das E-konfigurierte Alken (R2B- und L,M-Gruppen cis-standig), da das
entstehende side-on-koordinierte Intermediat (Schema 10 g) eine Seite der
Doppelbindung gegen die 1,2-Verschiebung abschirmt!®®. Ist R' ebenfalls ein
organometallischer Rest, wird zunachst das Alkin vom elektropositiveren Metall zum

Trialkylboran (ibertragen, und es entstehen letztlich E-Z-Alken-Gemische.®® %!

Setzt man Dialkin-1-ylmetall-Verbindungen ein, so verlauft die 1,1-Organoborierung
der ersten Alkin-1-yl-Funktion analog einer Monoalkinyl-Verbindung (Schema 11 a).
Dem entstandenen borylierten Alken steht nun noch eine weitere Alkin-1-yl-Funktion
zur Verfugung, also die Mdoglichkeit, eine weitere Organoborierungsreaktion

einzugehen.
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Diese kann geschehen entweder mit einem weiteren Aquivalent Triorganoboran
(Schema 11 g) oder durch intramolekulare Reaktion der Dialkylboryl-Gruppe mit der
Alkinyl-Gruppe (Schema 11 b).

Schema 11:
L.M{£C=C—R"),+ BRs
I} @
~ R! R ] 1
R R
N\ (b) =C @
LM _BR; 2L Lm BR,
— . ——
ﬁ Co +BR;
c* C.
s )
il ()
R! R
LMY BR
n \//
d
R’ \\(‘)
- _
+
LM BR
f
(i)/ R’ R \(‘)
R’ - B R’ R
BR; >:<
~I
LM LM BR
— _
R
R’ R" R

Die intermolekulare Reaktion (Schema 11 g) fuhrt zu einem diborylierten 3-
Metallapentadien-Derivat’®?!, das sich irreversibel in ein diboryliertes 1-Metalla-3-
cyclopenten umwandeln kann (Schema 11 h) P! 101102

Beim intramolekularen Weg in Schema 11 handelt es sich im Falle von (b) und (c)

um die in Schema 9 dargestellten entsprechenden dynamischen Gleichgewichte.
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Es wird zunachst der Metall-gebundene Alkinyl-Ligand — vermutlich Uber ein
vinylkationisches Intermediat — auf die cis-standige Boryl-Gruppe ubertragen. Die
Existenz der gebildeten Borat-analogen Zwischenstufe (Schema 11 d) konnte flr
M = Pbl'"%! und M = Snl"® "1 NMR-spektroskopisch und durch Réntgenstruktur-
analysen belegt werden!'%. Sie wird fiir deren niedrigere Homologe (Si, Ge) als
analog angenommen, ist aber wegen der nodtigen erhohten Reaktionstemperatur
nicht fassbar.['%"!

Wie schon in Schema 10, S. 14, veranschaulicht, entsteht auch hier ein Vinylkation
(Schema 11 d), welches jedoch im Falle von Dialkin-1-yl-Edukten cyclisch gebaut ist.
Im abschlieBenden, irreversiblen Reaktionsschritt besteht daher die Mdoglichkeit,
dass vom Bor ein Alkenyl-Rest (Schema 11 e) oder ein Alkyl-Rest (Schema 11 f)
Ubertragen wird. Die Ubertragung eines Alkyl-Rests (1,1-Alkylborierung) fihrt zu den
1-Metalla-4-bora-cyclohexa-2,5-dienen.®" %! 'Wandert der Alkenyl-Rest zum o-
Kohlenstoff, so spricht man von einer 1,1-Vinylborierung und erhalt als deren
Produkte in 3-Stellung borylierte Metallacyclopentadiene (borylierte Metallole).[?® 1%°!
Welcher Reaktionsweg eingeschlagen wird oder ob die Reaktion gar zu
Produktgemischen fuhrt, ist nicht ohne weiteres vorhersehbar. Sowohl kinetische als
auch thermodynamische Effekte kommen zum Tragen. Durch genaues Abstimmen
der Reste (R, R') einerseits sowie exaktes Einstellen der Reaktionsbedingungen
andererseits Iasst sich die Reaktion oft in die gewunschte Richtung lenken.

Bei M=Si im L,M-Fragment wurden bislang ausschlieBlich Silole erhalten, bei
M = Ge bekommt man Produktgemische.l'® %" |m Gegensatz zu einfachen
Metallolen wird es bei groBer werdender Zahl von Alkinyl-Liganden immer
wahrscheinlicher, unvollstandig cyclisierte Derivate aufzufinden. Diese konnen aber

haufig bei verlangerter Reaktionszeit vollstandig umgesetzt werden (Schema 12).

Schema 12:
R R
\,, ~_BRo BR;
m{c=c—R"), R, “M _BRs
—
R R
7
R1
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2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen bislang unbekannte und auch bereits beschriebene
Alkin-1-ylsilane und -germane dargestellt und organoboriert werden. Die Gruppe der
vorhandenen Alkin-1-ylmetall-Verbindungen wird erganzt bzw. schon literaturbe-
kannte Verbindungen werden vollstandig durch NMR-Spektroskopie charakterisiert.
Dabei erhaltene neue bzw. neu charakterisierte Verbindungen werden in das System

bereits vorhandener Daten eingegliedert.

LN (LAHM(C=Cc—R",(C=C—R?),

M = Si, Ge X+y+n+m=4
L', L2 = H, CI, Trimethylen x+y=3,2,1,0
R', R? = "By, 'Bu, Ph, SiMe; n+m=1,234

Das besondere Interesse an der 1,1-Organoborierung von Alkin-1-ylmetall-
Verbindungen resultiert aus der Moglichkeit, organometallisch substituierte Alkene
und Heterocyclen darzustellen, die auf andere Weise nur durch vielstufige Synthesen
zu realisieren sind.®® Detektierbare Zwischenstufen sind meist auf diesem Weg
darstellbar."'? Belege fiir den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus, die durch
isolierbare Zwischenstufen fir Sn und Pb erbracht wurden und fur M = Si, Ge als
analog angenommen werden, stehen fiir Si noch aus.'®! Durch unterschiedliche
Substitution an Alkinyl-Metall-Verbindungen konnen hier weitere Hinweise erhalten
werden, die 1,1-Organoborierung gemischt-substituierter Alkin-1-yl-Verbindungen
konnte tiefere Einblicke in den Reaktionsmechanismus erlauben.

Auf diesem Weg erhaltene neue Silole und Germole sollen hinsichtlich ihres
Reaktionsverhaltens des Ringsystems einerseits und der Substituenten L bzw. R
andererseits in die Riege bereits vorhandener Verbindungen eingeordnet werden.
Durch die Verwendung bislang vernachlassigter L,MX-Vorstufen zur Organo-
borierung soll der Weg zu neuartigen Ringsystemen erschlossen werden, wobei die

maximale Anzahl unterschiedlicher Substituenten am Silolring angestrebt wird. Sind
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die Metallsubstituenten L' und L? unterschiedlich, erhalt man Silole mit chiralem Si-
Atom. So koénnen neuartige, polyfunktionell substituierte Heterocyclen dargestellt
werden, deren Reaktionen und Eigenschaften sich aufgrund unterschiedlicher

Reaktionszentren schlecht vorhersagen lassen.

Schema 13: Veranschaulichung angestrebter Synthesen

Diels-Alder-Reaktion

_—
R
L R Komplexierung
II"... , 5\4 3
|_2’SI , 3
R BR2 termische Stabilitat
R2 :
N BR;
—_— ‘Si —_—> Deorganoborierung
127 N R2 —_—
N
R? L] R o
e/ 52 Substitution
S5 — >
L2/ 2 ~
BR,
R! = R? R' Reduktion
_—
R'%R? .

Das Vorhandensein einer Silacyclobutyl-Gruppe bringt das Silicium in eine
Spiroposition, mit C(sp®)- und C(sp?)-Nachbarn, wobei sich erneut die Frage nach
ringoffnender Darstellung von H,C=Si-Gruppierungen stellt. Da viele Derivate der
Silicium- und Germaniumchemie uber Halogen- und Wasserstoff-Intermediate
dargestellt werden, strebt man Silole und Germole an, die eine oder beide dieser
funktionellen Gruppen am Metall tragen. Ahnliche Verbindungen sind wegen ihrer
interessanten elektronischen Eigenschaften, die sie fiir organische LEDs!"™ und
Polymere!"'* ! einsetzbar machen, gerade wieder im Zentrum wissenschaftlicher
Diskussion. Erste Prototypen wurden schon erfolgreich vorgefiihrt!''®, dabei spielen
vor allem Silole mit Wasserstoff- oder Chlor-Substituenten am Metall eine wichtige
RO||e.[113’ 117]

Als unverzichtbares Hilfsmittel flir die Charakterisierung dient hierbei die Multikern-
NMR-Spektroskopie.
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3 Alkin-1-yl-Verbindungen

3.1 Verfugbarkeit von Alkin-1-yl-Gruppe-14-Element-Verbindungen

Meist sind die Alkin-1-yl-Verbindungen fur Gruppe-14-Elemente relativ einfach durch
Anwendung von praparativen Standardprozeduren zuganglich (s. Einleitung). Die
gangigsten Darstellungsverfahren wurden schon mehrfach zusammenge-
fasst.® 118 1191 Alkin-1-ylgermanium-Verbindungen haben dabei, verglichen mit Si,
Sn und Pb, die geringste Aufmerksamkeit erfahren.®® Im Falle von Silicium- oder
Germanium-Verbindungen werden die Elementhalogenide entweder mit Grignard-
Reagenzien oder mit Alkin-1-yl-Alkalimetall-Verbindungen umgesetzt.

Als Metallkomponente wurden flr diese Arbeit folgende Halogen-Wasserstoff- und
Halogen-Metall-Verbindungen eingesetzt: Trichlorsilan A1, Tetrachlorsilan A2, 1,1-
Dichlorosilacyclobutan A3, Trichlorgerman A4 und Tetrachlorgerman AS (NMR-
Daten der Ausgangsverbindungen s. Anhang, Tab. A, S. A 47).

Schema 14:
H Cl Cl. Cl Cl H ClI Cl, Cl
/Si\ /Si\ @Si\ /Ge\ /Ge\
Ccl Cl Cl Cl Cl cl cl Cl Cl
Al A2 A3 A4 A5

Jede erhaltene Substanzklasse wird mit einer Zahl gekennzeichnet und erhalt
zusétzlich, je nach vorhandenem Rest an der C=C-Bindung, den Buchstaben a ("Bu),
b (‘Bu), ¢ (Ph) und d (SiMe3) (s. 8.3, S. 111). Ausgangsstoffe werden benannt durch
A und eine entsprechende Zahl bei Metall-Halogen-Fragmenten sowie durch A flr
Alkin-Ausgangsverbindungen. Letztere werden spezifiziert mit Kleinbuchstaben der
Reste. Sind diese terminalen Alkine zu Lithium-Derivaten umgesetzt, wird dies durch

die Vorstellung von Li- gekennzeichnet.

Schema 15:
H—C=C—R LIC=C—R H—C=C-"Bu LIC=C—Ph
A Li-A Aa Li-Ac
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Aus den entsprechenden Element-Halogeniden A1-AS und Alkin-1-yllithium-
Verbindungen Li-A (Darstellung s. Gl. 1 a1; R' = "Bu, 'Bu, Ph, SiMes3) werden unter

Salzeliminierung Gemische synthetisiert.

Li-A-Derivate sind leicht erhaltlich durch Transmetallierung ausgehend von
kauflichen Li-Organylen wie tert.-BuLi (Gl. 1 a1 und b1).['®

Gl. 1:
1
Li'Bu + He=c-rR' @1, Lc=Cc—R' + 'Bu
Li-A
2 Li'Bu + HC=CH 6D, LC=CLi + 2 'Bu
Li-A

R' = "Bu, 'Bu, Ph, SiMe;

Es ist zwar mdglich, Li-A als weile oder gelbliche, pulverige, héchst hydrolyse- und
sauerstoffempfindliche Feststoffe zu isolieren und bei RT Uber einen langeren
Zeitraum zu lagern, ihre Reaktivitat nimmt aber rapide ab und erschwert so schnelle,
aquimolare Umsetzungen. Deshalb werden die erhaltenen Alkin-1-yllithium-
Verbindungen am besten im Sinne einer ,Ein-Topf-Reaktion® direkt weiter umgesetzt
(s. Gl. 2 a2 und b2).

Gl. 2:
- _(a2) 1
LanMCl,  +  n[Cc=C-R]] o LsnsM(C—C—R"),
_ ~12- (b2) e~
2 LsMCl + E::c] ol LsM—C=C—MLj
n=| 1 2 3 4
Si | Si | Si | Si L = Alkyl, Aryl
vl Ge | Ge | Ge | Ge R" = Alkyl, Aryl, SiMes etc.
Sn | Sn | Sn | Sn R? = Me, Et
Pb | Pb | — | —
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Die so nicht zuganglichen Blei(IV)-Derivate kdnnen aus K3[PbClg], wie in Gl. 3¢
gezeigt, dargestellt werden. Ein anderer, einfacher Zugang zu Alkin-1-ylzinn-
Verbindungen erfolgt beispielsweise Uber die Reaktion der entsprechenden

Dialkylaminozinn-Verbindungen mit terminalen Alkinen (Gl. 3 d).

Gl. 3:

[PbClg]* + 4 [c=c—RT]" %» Pb(C=C—R"),

d
LsnSN(NR?,), + n HC=C-R' _@, LynSN(C=C—R"), + n HNR?,

Mittels der Reaktionen a1 und a2 gelang es, diverse Alkin-1-ylsilicium- und Alkin-1-yl-
germanium-Verbindungen darzustellen. Als Losungsmittel wurden meist Hexan so-
wie in einigen speziellen Fallen deuteriertes Benzol verwendet. Die NMR-Daten der
Ausgangsverbindungen sind im Anhang zusammengefasst (s. 10.1, Tab. A, S. A 47).
Die Reaktion verlauft schrittweise, die Halogenatome werden sukzessive ersetzt.
Sind mehrere Halogenfunktionen im Edukt enthalten, bietet sich einerseits die
Moglichkeit, gemischt-substituierte  Alkin-1-ylmetall-Verbindungen darzustellen,
andererseits nicht alle Halogenfunktionen im Metall-Halogen-Edukt zu ersetzen. Bei
einer unvollstandigen Umsetzung erhalt man in jedem Fall Gemische (s. Abb. 3-1,
Abb. 3-2, Abb. 3-5 und Abb. 10-8) der verschieden oft substituierten Verbindungen,
die anschlieBend noch aufgearbeitet werden mussen (Destillation und/oder
Kristallisation).

Durch Uberschuss von Li-A, bezogen auf die Anzahl der Halogenatome pro Molekl,
werden alle Chloro-Liganden am Metall substituiert, und man erhalt direkt die
vollstandig alkinylierten Produkte 3, 7, 9, 15 und 19.
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3.2 ,,Gleich-substituierte® Alkin-1-ylsilane und -germane

Mit A1 und A4 werden die entsprechenden Alkin-1-ylsilane 1, 2, 3 bzw. Alkin-1-
ylgermane 13, 14 und 15 synthetisiert (Gl. 4).

Gl. 4:

H ClI
M+  n LC=C-R’ —>  HCI3,MC=C—R"), + n LiCl
cl ¢l

n=1,23

R' = "Bu, 'Bu, Ph, SiMe;
M = Si, Ge

Die Umsetzung von Tetrachlorsilan A2 und -german AS ergibt die Alkin-1-ylsilane 4,
5, 6, 7 sowie die Alkin-1-ylgermane 16, 17, 18 und 19 (Gl. 5).

Gl. 5;
Cl. ClI

7

M +  n LIC=C-R' — Cl,MC=C—R"), + n LiCl

cl ¢l
n=1,2 3,4
R' = "Bu, 'Bu, Ph, SiMe;

M = Si, Ge

Und aus A3 erhalt man Alkin-1-yl(chloro)silacyclobutane 8 und Dialkin-1-ylsila-
cyclobutane 9 (Gl. 6).

Gl. 6:

Cl
<;Si\ + n Lic=c—-R' —— SiCl,.,(C=C—R"), + n LiCl
Cl
n=1,2
R' = "Bu, 'Bu, Ph, SiMes;

Genaue Synthesevorschriften sowie praparative Variationen findet man im

experimentellen Teil (8.5 und 8.6).
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Nachstehend werden beispielhaft die NMR-Spektren mit den '3(*°Si,"H)-Werten der
Reaktionsmischung, bestehend aus 1a, 2a und 3a, vor der Reinigung abgebildet.

Abb. 3-1: "H-NMR-Spektrum des erhaltenen Gemisches von 1a (*), 2a (a) und 3a ()

1a (+)
HCI3_nSi(CaECB—”Bu)n

3a ()

2a ()

\\‘HH\HH‘HH‘HH‘\H\‘\\H‘HH‘H\\‘\H\\\\H\\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘

80 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0[ppm]

Je nach Alkinyl-Rest ergibt sich eine recht spezifische Produktverteilung. Diese
Produktverhaltnisse lassen sich selbst bei relativ grofder Abweichung von der
Stochiometrie und Abwandlungen in Reaktionszeit und -temperatur nur wenig
verandern. Fur spatere Umsetzungen wird besonderes Augenmerk auf Dialkin-1-yl-
Derivate gelegt. Durch Variation der Reaktionsbedingungen und Eduktverhaltnisse
wurde untersucht, ob sich die Produktverteilung hinsichtlich der Maximierung der
zweifach Alkinyl-substituierten Produkte verandern lasst (s. 8.5.2 und 8.5.3).

Allgemein wirkt sich eine schnelle Zugabe des gesamten Metallhalogenids und eine
kurze Aufwarmphase auf RT ohne weitere Temperaturerhhung positiv in Richtung
Zweifachsubstitution aus. Die Produktverhaltnisse der erhaltenen Mischungen
wurden den Reaktionsbedingungen zugeordnet (s. Tab. 22-Tab. 29, S. 115 ff). Die
vollstdndig substituierten Derivate erhalt man in guter Ausbeute am einfachsten

durch Reaktion der Metallhalogenide mit einem Uberschuss an Li-A.
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Abb. 3-2: 2°Si-NMR-Spektren® von 1a (*), 2a (a) und 3a (+)

HCI3_nSi(CaECB—”Bu)n 2a (1) 3a (%)

1a (+)

b Kt

) .o

|
20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 90 | [ppm]

FuRnoten zu Abb. 3-2:

a) Bezeichnung in der Strukturformel: 1a (n=1); 2a (n = 2); 3a (n = 3)
b) Oben INEPT RD mit den entsprechenden '3(*°Si,"*C)-Werten: 1a (*) = 136.8

Hz; 2a (A) = 125.8 Hz; 3a (¢) = 116.3 Hz
c) Unten INEPT ND (gleiche Skala) mit den entsprechenden '3(*°Si,"H)-Werten:
1a (*) = 314.3 Hz; 2a (A) = 275.3 Hz: 3a (») = 237.4 Hz

Von Tetraalkyl-"! und Tetrakis(alkinyl)stannanen!?"! ist bekannt, dass sie mit

Zinn(IV)chlorid, je nach Stéchiometrie, ihre Liganden austauschen.!'??!

Schema 16:

M(C=C—R'), + MCly # ClLM(C=C—R"),

M= Si, Ge
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Versuche, Cl,Si(C=C-R"), 2 aus Tetrakis(alkinyl)silanen und A1 und auf diesem
Weg vor allem die schwerer destillativ zu reinigenden Germanium-Derivate
Cl,Ge(C=C-R'), aus A5 und 7 durch Ligandenaustausch zu erhalten, fiihrten zu
keinem Erfolg. Nach destillativer Trennung und/oder Kristallisation bzw. einiger
gesonderter Darstellungsverfahren (s. 8.5.1, S. 114: Variationen der allgemeinen
Arbeitsvorschrift) konnten die Verbindungen meist rein erhalten werden. Vor allem
die Reinigung schwerer, nicht kristalliner Germanium-Verbindungen erweist sich als
problematisch. Die dargestellten Silicium-Verbindungen sind klare, meist feuchtig-
keitsempfindliche Flissigkeiten (1, 2, 3a, 3b, 4, 5, 6, 7a, 8, 9, 10, 11, 12, 20) oder

Feststoffe (15d, 19).

Die thermische Stabilitat einiger dieser Produkte wird in 4.2.2, S. 52, beschrieben. Da
die NMR-spektroskopische Charakterisierung in vielen Literaturstellen unvollstandig
ist und vor allem auf Angaben von §%°Si-Verschiebungen und/oder -Kopplungen
verzichtet, wurden alle Verbindungen vollstandig charakterisiert. Die physikalischen
und "H-NMR-Daten findet man im experimentellen Teil, die "'B-, "*C- und **Si-NMR-
Daten sind tabellarisch im Anhang aufgefuhrt. Sie stimmen in chemischer
Verschiebung und Kopplungskonstanten mit bereits existierenden Literatur-
daten®® 64b 112,123,124,125,126,127.128] 1herein oder entsprechen den erwarteten und
extrapolierten Werten. Vorhandene Literaturwerte, die sich nicht in dieses System
eingliedern, werden als falsch angesehen und durch eigene Werte ersetzt (52°Si-
Wert von 3d und §"*C der Alkin-1-yl-Kohlenstoffe von Zd in %),

Beim Vergleich der Daten muss immer bedacht werden, dass die entsprechenden
Phenyl-substituierten Derivate (¢) in CDCI3 vermessen wurden, alle anderen in CgDe.
Haufig liegen Resonanzsignale geldster Substanzen in aromatischen Losungsmitteln
bei hoheren Feldstarken (Tieffeld) als in aliphatischen LM. Die Nummerierung der
Silacyclobutankohlenstoffe in 8 und 9 erfolgt hier nicht nach IUPAC, sondern, wegen
der besseren Vergleichbarkeit mit spateren Produkten, der Gegebenheit angepasst.
Fir die Besprechung werden im Folgenden nochmals einige NMR-Daten

zusammengefasst:
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Tab. 4: ?°Si- und "H-NMR-Daten der Trichlorsilan-Derivate HCI5.,Si(C=C-R"), 1, 2, 3

52°Si [ppm]
5'H [ppm]
{'3(**si,"H) [Hz]}
Al (n=0) 1(n=1) 2(n=2) 3 (n=3)
-30.7 -57.5 -89.7
R'=a 5.38 5.17 4.83
{314.3} {275.3} {237.4)
-30.1 -56.5 -88.5
R'=p 930 5.38 5.32 5.15
5 56 {316.5} {274.1} {235.9}
(368.8) -29.4 -55.4 -86.4
R'=¢ 5.49 5.44 5.36
{320.9} {280.6} {245.9}
-32.0 -60.1 -92.7
R'=d 5.29 5.14 4.89
{319.4} {278.8} {242.0}

Den grofdten Effekt auf die Si-Abschirmung haben naturlich Substituenten, die direkt
ans Silicium gebunden sind. H bewirkt im Vergleich zu Alkyl-Substituenten im
Allgemeinen eine Hochfeldverschiebung der ?°Si-Resonanz. Die elektronegativen
Chloratome entschirmen das Silicium, wohingegen Alkin-1-yl-Substituenten den #°Si-
Kern besser abschirmen. Ersetzt man, ausgehend vom Trichlorsilan, sukzessive
Chlor durch Alkin-1-yl-Liganden, so ergibt sich eine Verschiebung des ?°Si-Signals zu
niedrigeren Frequenzen von durchschnittlich 21, 27 und 32 ppm. Die Trends der #°Si-
Resonanzen sind in Abb. 3-3, S. 28, graphisch dargestellt. Weil Chlor als 3/2-Spin-
Nachbar zusitzlich die Linien etwas verbreitert, werden die 2°Si-Signale bei weiterer
Substitution immer schéarfer.

Das Vorzeichen von '3(**Si,'H) ist negativ.?" Die reduzierte Kopplungskonstante
'K(®*si,H) [mit '"K(**Si,'H) = 472 - "3(**Si,"H) - (v**Si - y'H)™"] ist positiv. Hier werden
nur die absoluten Werte betrachtet. Durch elektronegative Substituenten direkt am Si

wird der absolute Wert vergroRert.*"
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Mit abnehmender Elektronegativitat der Substituenten verkleinert sich der ,s-
Charakter“ des Si-H-Hybridorbitals (Si-H-Rehybridisierung). So verringern sich die
Kopplungskonstanten von HSIiCl; zu HSi(CCR); schrittweise durchschnittlich um 51,
41 und 37 Hz je Substitutionsschritt.

Bei Abnehmen der Polaritat der Si-H-Bindung wird die 'H-Resonanz bei niedrigeren

Frequenzen gefunden.

Tab. 5: ®*C-NMR-Daten der Trichlorsilan-Derivate HCl3.,Si(C=C-R"), 1, 2 und 3

5"°C [ppm]
[\](ZQSi,13C)]
Alkin A 1(n=1) 2(n=2) 3(n=3)
C(o) C(B) C(a) C(B) C(a) C(B) C(a) C(B)
1 773 | 1145 | 774 | 1125 | 769 | 110.1
R'=a| 687 84.4
[136.8] | ?[28.6] | [125.8] | [25.9] | [116.3] | ?[23.5]
1 755 | 1216 | 756 | 1201 | 752 | 117.8
R'=pb| 67.3 92.5 , , ,
[135.7] | %[27.3] | [125.4] | 425.1] | [116.1] | 4[22.5]
1 854 | 1101 | 855 | 1095 | 851 | 108.4
R'=c| 835 77.3
[134.2] | ?[28.4] | [124.3] | %[25.5] | [116.4] | ?[23.7]
102.9 | 121.6 | 103.3 | 120.4 | 1029 | 118.6
1 93.9 89.7 , ) )
R'=d]|, [122.6] | %[21.8] | [114.0] | 4[20.0] | [105.5] | [18.2]
[15.7] | [81.1] |, ) )
[10.9] | [69.4] | 411.5] | [71.5] | ?[12.0] | [73.7]

Die 'C-Resonanzen des o-Kohlenstoffs sind vom Substitutionsgrad relativ
unbeeinflusst, beim B-C zeigt sich eine leichte Tendenz zu héherem Feld. Die
Trends, welche beobachtet werden, sind die Summe von o- und n-Bindungseffekten.
Vor allem an den sinkenden '3(**Si,*C(a.))-Werten ist zu erkennen, dass die Si-C(a.)-
Bindung scheinbar mit dem Substitutionsgrad schwacher wird®®"!, was spater an einer
zunehmenden Reaktionsbereitschaft deutlich wird.

Vergleichbare Tendenzen zeigen sich auch bei den aus A2 und A3 dargestellten
Derivaten. Mit Ausnahme von 6c und Zc ergibt sich das Abschirmpotenzial der Alkin-
1-yl-Reste auf das zentrale Siliciumatom bei allen dargestellten Alkin-1-ylmetall-
Verbindungen in der Abfolge ¢ < b < a << d, wobei jeweils die Werte der SiMes-

Derivate durch den elektropositiven Einfluss der &'-Metallsubstituenten den gréRten
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Unterschied aufweisen (s. Abb. 3-3). Diesem Trend folgen auch die &'H(Si-H)-
Resonanzen. Das Abschirmpotenzial der Reste selbst auf C(a) ist mitd <c<a<b
und C(B) mitd ~ b < a < ¢ quasi unverandert gegenlber den nicht metallierten Alkin-

Derivaten, wird aber mit Ge als Zentralmetall zunehmend uneinheitlicher.

Tab. 6: ?Si-NMR-Daten der Tetrachlorsilan-Derivate Cls.nSi(C=C-R"), 4, 5, 6 und 7

§°°Si [ppm]
4(n=1) 5(n=2) 6 (n=3) Z(n=4)
R'=a -31.6 -48.8 -68.2 -95.1
R'=b -31.0 -47.7 -66.3 93.8
R'=¢ -30.4 -46.8 -67.4 -95.8
R'=d -33.0 -52.8 -68.0 -101.1

Die Zusammenhange der ?°Si-Resonanzen vom Substitutionsgrad n der erhaltenen

Alkin-1-ylsilane werden graphisch in Abb. 3-3 veranschaulicht.

Abb. 3-3: Korrelation zwischen n aus L,Cls.nSi(C=C-R"), und §?°Si-Werten
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Bei Alkin-1-yl-silacyclobutan-Derivaten sind auflerdem verschieden hybridisierte
Kohlenstoffe ans Metallzentrum gebunden. Neben den besprochenen Effekten auf
29Gi- und "*C-Alkin-Signale und -Kopplungen kann die Auswirkung des Substitutions-

grades auch auf die hier vorhandenen Alkyl-Liganden am Si beobachtet werden.
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Tab. 7: "*C- und #Si-NMR-Daten der Dichlorosilacyclobutan-Derivate 8 und 9

@sucnz_n(czc—R%
e B

§'°C [ppm], §°°Si [ppm]
[J(ZQSi,13C)]
A3 (n=0) 8(n=1) 9(n=2)
sBCc | §8"°C na: | 8C | 83C na: | 8C | 8"C 29 s
)y | @) | SS amy | @) | S amy| @) | S
1 221 | 16.1 171 | 187
R'=a , 5.0 , 37.7
[51.7] | 2[18.4] [50.4] | 2[18.8]
1 221 | 16.0 173 | 18.1
R'=b , 4.4 , 371
217 | 142 | | 1518] | 7187 [51.3] | 2[18.8]
C | Brer e 219 | 159 17.2 | 19.2
R'=¢ , 4.0 , 35.8
[51.5] | 2[18.8] [50.6] | 2[18.5]
1 219 | 161 16.6 | 18.9
R'=d , 6.6 , -39.2
(51.3] | 2[18.5] [49.9] | 2[18.7]

Die "*C(1'/3’)-Resonanzen werden pro Substitutionsschritt um ca. 5.7 bzw 5.0 ppm
zu niedrigeren Frequenzen verschoben, die Signale von C(2’) bewegen sich um
durchschnittlich 1.8 bzw. 2.7 ppm zu tiefem Feld. Die Reihenfolge der Signale
vertauscht sich also beim Gang von n=1 zu n=2. Die Signale bleiben aber
aufgrund ihrer Intensitat (Verhaltnis 1:2) und ihrer Kopplungen zum Silicium
unterscheidbar (s. Abb. 3-4, S. 30). Die Bindungsstarke M-C(Alkyl) verandert sich
dabei kaum, was an den relativ konstanten Kopplungen erkennbar ist
(durchschnittlich: A '3(*°Si,"*C(1’/3’)) = 0.4 bzw. 1.0 Hz und A 2J(*Si,"*C(2))) = 0.5
bzw. 0.3 Hz). Die §*°Si-Signale verschieben sich erwartungsgema® vom Ausgangs-
material (+ 18.3 ppm) um durchschnittlich 23 bzw. 33 ppm zu héherem Feld.

Die destillative Trennung von 8/9 erweist sich als schwierig, weil bei diesen hohen
Temperaturen evtl. durch ringoéffnende Polymerisation sehr viel polymerer Rickstand
entsteht und fast kein Destillat erhalten wird. Deshalb wird zur Reinigung vor allem
von 'Bu- und Ph-Derivaten nur leicht fliichtiges 8 abgetrennt.

Weitere Abb. von Alkin-1-yl-NMR-Spektren ('H, *C, #Si) findet man im Anhang
unter 10.2.1, Abb. 10-1 bis 10-25, S. A 48 bis A 59.
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Abb. 3-4: ®*C-NMR-Spektrum®® von 9d
SiMe3
"SiC=C—SiM o
®) PG g SMes)
cz
(@)
IR SR SRS RN
I N R S S S Sl
HH\‘HHH\H‘\HHHH‘H\HHH‘\HHHH‘HHH\H‘HHHH\‘HHHH\‘\HHHH‘HHH\H‘\HH\\H‘HH\HH‘HH\HH‘HHHH
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o [ppm]

Die

(B
b) Kogplungen der restlichen Kohlenstoffe: 2J(° EzS| 1BC@) = v

29Si-NMR-Spektren (R’

a) Kopplungen der Alkin-1-yl-Kohlenstoffe: 'J(**Si,"*C) = »: C (a) = 75.1 Hz, C (B)

= 86.2 Hz; 23(*°Si,”*C) = |: C () = 12.1 Hz, C (B) = 13.9 Hz

18.7 Hz;

(*°Si,”*C(1/3")) = * = 49.9 Hz; '3(**Si,"*C(Me))= o = 56.2 Hz

= SiMe3) zeigen mit zunehmender Substitution eine

Verschiebung der ?°Si-Resonanzen zu hohem Feld um jeweils ca. 1 ppm. Das

Abschirmpotenzial der Zentralmetallatome auf die SiMez-Reste ergibt sich in der

Abfolge A4 ~ A5 < A2 < A1 < A3.

Tab. 8: #Si-NMR-Daten (SiMe3) der Trimethylsilylethinylmetall-Derivate

Lxc|4-x-nsi(CEC'SiMe3)n u nd Lxc|4_x_nGe(CEC‘SiMe3)n

5°°Si [ppm]

(h=1) (h=2) (n=3) (hn=4)
aus A1 (x=1) -156.5 -16.3 -17.2 —_—
aus A2 (x=0) -14.6 -15.4 -16.3 -16.8
aus A3 (x = 2) -17.0 -17.9 — —
aus A4 (x=1) -13.8 -14.9 -15.8 o
aus A5 (x=0) -13.8 -14.9 -15.9 -16.9
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Da der Isotopeneffekt keinem erkennbaren Trend (s. Anhang, Tab. 1-3, S. A1-A 3)

folgt, wird bei weiteren Messungen auf seine Auswertung verzichtet.

Abb. 3-5: #Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) einer Mischung aus 1d, 2d und 3d

e
>

HCIg_nSi(CaECB—SiM €3)n

&

W W
S S WSS N VU IS N G

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T f‘[ T T
~15.0 _15.5 216.0 216.5 ~17.0 217 . Slppm]

a) 2°Si-NMR-Daten (99.4 MHz): jeweils 2J(**Si,*Si) = |; 23(*°Si,*C(B)) = #

2J(*°si,"* C(Me))= *. 23(*Si,"°C(a)) = A (Einzelspektren s. Anhang, Abb. 10-3
bis 10-5, S. A 49)

Vor allem bei Germaniumalkinyl-Verbindungen besitzt man mit der Trimethylsilyl-
Gruppe eine schnell detektierbare Messsonde als Reinheits- oder Umsatzkriterium,

da Germanium als 9/2-Spinkern das Detektieren von 5">Ge schwierig macht.

Eine Darstellung von Dialkin-1-ylsilanen 20 erfolgt der Einfachkeit halber nicht tber
das leicht fliichtige, schlecht handhabbare Dichlorosilan, sondern durch Substitution
samtlicher Halogene bei den bereits erhaltenen Dialkin-1-yl(chloro)silanen 2 und
Dialkin-1-yl(dichloro)silanen §. Reduktionsmittel ist hierbei LiAlH,.

Gl. 7:
LiAIH,

HCISi(C=C—R"), — H,Si(C=C—R"),
R'= "Bu, SiMe;

IIN

20
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Tab. 9: Vergleich der "*C-NMR- und ?*Si-NMR-Daten von Edukt 2 und Produkt 20

8"°C [ppm], 5*Si [ppm]
[3(%°Si,"C)], {3(*°Si,"H)}
2 20
5"°C(a) 5"°C(B) 32°Si §"*C(a) 5"°C(B) 32Si
. 77.4 112.5 -57.5 745 111.5 -87.0
=a
- [125.8] 2[25.9] | {275.3} | [106.4] 2[21.3] {226.2}
103.3 120.4 -60.1 101.7 119.7 -88.6
R=d [114.0] 2[20.0] | {278.8} | [117.9] 2117.9] {231.0}
2[11.5] [71.5] -16.3 2112.0] [74.1] 17.3

Wie erwartet sind die jeweiligen *C-NMR-Werte der a- und B-Kohlenstoffe von der
Hydrierung am Si relativ unbeeinflusst. Der bereits erwahnte Hochfeldschift des
Siliciums beim Ersatz eines Cl-Nachbaratoms durch einen weniger elektronegativen
Substituenten (H-Atom) wird mit ca. 29 ppm beobachtet, fallt allerdings nur beim
letzten ersetzten Chloratom so drastisch aus (vgl A(6 — 3) ~ & 32 ppm, A(5 > 2) =~ I

8 ppm). Die 'J(**Si,"H)-Werte verkleinern sich erwartungsgemaf um ca. 50 Hz.

Anhand einiger Alkin-1-ylmetall-Verbindungen mit R'=SiMe; werden substanz-
spezifische Gemeinsamkeiten in Massenspektren gezeigt. Die intensivsten und

markantesten Signale sind in Tab. 10 aufgefuhrt.

Abb. 3-6: EI-Massenspektrum von Si(C=C-SiMes)s 7d
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100 7 H
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Es zeigt sich ein sehr einheitliches Spaltungsmuster, welches relativ unabhangig
vom Zentralmetall und kleinen Anderungen der Reste ist. Die Signalintensitaten
variieren — abhangig von der Stabilitdt der Zerfallsprodukte — starker. Nach dem

lonisationsprozess kénnen sich Radikal und Ladung im gesamten n-System und an

den Metallzentren stabilisieren.

Tab. 10: Ubersicht der Spaltprozesse bei der MS verschiedener Alkin-1-yl-Derivate

3d 1d 19d

Fragment Produkt m/z [g/mol] | m/z [g/mol] | m/z [g/mol]
(Peak %) | (Peak %) | (Peak %)

M* -- -- 320 (10) |416 (55) |462 (3.8)
M*-15 CHs s. Schema 17 (1) |305 (100) 401 (75) (447 (74)
M*-59 HSi(CH3)2| s. Schema 17 261 (5) |357 (1) [403 (1)
M*-73 SiMes s.Schema 17 (2) |247 (17) 343 (27) |389 (11)
M*-88 SiMey s.Schema 17 (4) |232 (5) 328 (5) (374 (2)
(M*-88)-1 H s. Schema 17 (B) |231 (44) (327 (5) (373 (3)
(M*-88)-15 CHs s. Schema 17 (y) |217 (5) |313 (98) [359 (17)
M*-97 =-SiMe3 s.Schema 17 (3) 223 (3) [319 (4) (365 (3)
(M*-73)-38 CsH2 209 (8) |305 (2) [351 (4)
(M*-88)-97 =-SiMes s. Schema 17 (o) |135 (1) (231 (8) |277 (2)
m/z = 201 [Me,Ge-C=C-SiMe;]" — —_ 201 (43)
m/z = 155 [Me,Si-C=C-SiMes]" |155 (5) |155 (47) [155 (10)
m/z = 97 [C=C-SiMe3]" 97 4) | 97 (8) 97 (14)
m/z =73 [SiMe3]” 73 (98) | 73 (100) 73 (100)

Nach Stevensen tragt der Molekulteil mit dem kleineren lonisierungspotenzial meist
die Ladung, hier bevorzugt das kleinere Trimethylsilylion (m/z= 73). Bei der Stabilitat
der Molekulionen findet man bei 7d ein lokales Maximum, wohingegen bei der
Methylabspaltung das Zwischenprodukt von 3d dominiert (Schema 17 (1)), dieses
aber allgemein sehr stabil ist. Ebenso ist die Eliminierung von Trimethylsilyl-Resten
aus dem lon stark vertreten (Schema 17 (2)). Der Spaltprozess (3) kann auch
schrittweise ablaufen ((M*-73)-24). Ein ebenfalls markantes, starker bevorzugtes

Zwischenprodukt ist [MeaM-C=C-SiMes]" (mit M = Si (155) bzw. M = Ge (201)).
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Schema 17: MS-Aufspaltung mit L = H (3d), R' (Zd, 19d); R' = C=C-SiMe;

+ L. .,
M
L. /// RV "R
RY "R! M+'y
M*-73 (3)
| (2) SiMe;
+ Y7 +
RN M*-15 Ny M*-59 CH2
// < M\("') (2) /
L, (1) NN, ) L
M 7 N \' ’ M
RY 'R MesSi” (3 "SiMe,~CHj R” R
+ (4)|M*-88 H
a // R1 /
. 1/l\/l\+
Y/ \ = R
7 & \Xypy c \77
Me3S| llr\_/ Z Sl—CH2
Me

(M* 88)% W{%H (M+-88)-15l 4
R, -

Ny
M

M\\ RY
c, % \ N\
C. . a a
\SiMez MesSi /Sl—CHz _Si=CH
Me H

Fur 3d (R" = H) ist (M*-88)-1 anscheinend deshalb so stark ausgepragt (44 %), weil
zusatzlich zu B hier bei o statt eines kompletten C=C-SiMes;-Restes beim selben
Spaltungsprozess o auch das Proton vom Metall direkt entfernt werden kann. Bei
den Tetraalkinylmetallen wird die Methylabspaltung bevorzugt (bei 7d: 98 %).

Allgemein zeigen die Massenspektren das literaturbekannte!'®, erwartete oder
extrapolierte Aufspaltungsmuster.

Markante Abspaltungsprodukte (M*-15, M*-73, m/z = 97, m/z = 73) treten auch beim
Massenspektrum vom Silol 21d in hohem Male auf (s. Abb. 10-66, S. A 82).
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Auf eine Analyse mittels IR-Spektroskopie wurde in diesen Fallen meist verzichtet.
Die Wellenzahlen v (C=C) und v (SiH) liegen oft zu dicht beieinander und verandern
sich mit dem Substitutionsgrad nur wenig. Beim Ubergang zu Ge wird aufgrund der
groBeren Masse und Kraftkonstante eine Rotverschiebung erwartet.*® Zwar ist die
Intensitat der C=C-Streckschwingung proportional zur Anzahl der Ethinyl-Gruppen,
die ans Metall gebunden sind, und kann in Verbindungen des Typs Ls.,M(C=C-R"),
verwendet werden, um die Anzahl der Alkin-Substituenten n zu bestimmen.®? Diese
Methode erweist sich aber der Kernresonanzspektroskopie als weit unterlegen.
Vorhandene Daten findet man im experimentellen Teil.

Die Rontgendaten von 19d stimmen mit vorhandenen Daten der Literatur Uberein

und reihen sich in entsprechende Vergleichsverbindungen 7d bzw. Sn(C=C-SiMe3)4
ein [129. 130]

Abb. 3-7: Molekulstruktur von Ge(C=C-SiMe3)s 19d (T4 — 43m)

C(4")
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3.3 ,,Gemischt-substituierte” Alkin-1-ylsilane

Ausgehend von den oben beschriebenen Alkin-1-yl(dichloro)-Verbindungen 1 und 5
wurden weitere Umsetzungen mit, bezogen auf das Ausgangsmaterial, anderen
Resten im Alkin-1-yllithium-Edukt untersucht.

Als Losungsmittel dienten meist Hexan sowie in einigen speziellen Fallen
deuteriertes Benzol. Sind noch mehrere Halogen-Funktionen im Edukt enthalten,
bekommt man fir den Fall einer unvollstandigen Umsetzung wieder Gemische der
verschieden oft substituierten Verbindungen, die anschlieend noch destillativ
aufgearbeitet werden missen. Genaue Synthesevorschriften sowie praparative
Variationen finden sich im experimentellen Teil (8.5.7 und 8.5.8).

Dabei wurden die ,gemischt-substituierten* [Alkin-1-yI(R")][alkin-1-yl(R?)].-Silane 10
(n=1)und 11 (n = 2) erhalten (Gl. 8).

Gl. 8:
HCI,Si(C=C—R") HCl,.,Si(C=C—R'(C=C—R?),
1 10, 11
+ - +
n LIC=C—R? n=1,2 n LiCl
R'="Bu, Ph
R?= 'Bu, SiMe;

Ebenso wurden ,gemischt-substituierte” Di-[Alkin-1-yl(R")]-di-[alkin-1-yl(R?)]-Silane
12 erhalten (Gl. 9), ausgehend von 5 mit Alkin-1-yl(R?)-Lithium im Uberschuss.

Gl. 9:
CLSIC=C—R"), SI(C=C—R')(C=C—R?),
S 5 12
+ +
2 LIC=C—R? R'="Bu 2 LiCl
R? = SiMe;

Die Substanzen werden zur genauen Kennzeichnung mit einem der Art und Anzahl

der Reste entsprechenden Buchstaben gekennzeichnet (s. 8.3, S. 111).
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Die dargestellten Verbindungen sind klare, feuchtigkeitsempfindliche Flissigkeiten
(10, 11, 12). Dabei spielt es fur die Produkte des ersten Substitutionsschrittes 10 in
Gl. 8 keine Rolle, ob vom Alkin-1-yl(dichloro)-Derivat R' ausgegangen und R?
eingefiihrt wird oder umgekehrt. Erst bei der Substitution zweier Halogene durch R?
zum Produkt 11 ist hier zu unterscheiden. Ebenso erhalt man 12aadd analog GI. 9
oder aus 5d mit zwei Aquivalenten Li-a.

Die gemessenen *C-Resonanzen und 'J(**Si,"*C)-Werte der Alkin-1-yl-Kohlenstoffe
eines Restes zeigen sich dabei unabhangig vom zweiten. Die erhaltenen 'H- und
C-Werte der Reste R' und R? stimmen in Verschiebung und Intensitit fast
vollstandig mit denen der entsprechend einheitlich substituierten Derivate Uberein (s.
Abb. 3-8, S. 38, weitere Spektren s. Abb. 10-14-10-19, S. A 54 bis A 57). Naturlich
bildet hierbei die 'H-Resonanz am neuen, bei 10 chiralen Si-Zentrum eine
Aushahme. Die berechneten §2°Si-Verschiebungen und 'J(**Si,'H)-Kopplungs-
konstanten ergeben sich einfachst als arithmetische Mittel entsprechender Alkin-1-yl-
Verbindungen mit gleichen Resten — bei den Trialkinyl-Verbindungen mit ent-
sprechend doppelter Gewichtung des zweimal vorhandenen Restes — und stimmen
mit den gemessenen 2°Si-Werten (berein. Sie zeigen den bekannten Shift von

durchschnittlich 31 ppm bei weiterer Substitution von 10 nach 11.

Tab. 11:
HCl,.,Si(C=C—R"(C=C—R?), Si(C=C—R"),(C=C—R?),
10, 11 12
§2°Si [ppm] {13(**Si,"H) [Hz
Reste Art [ppm] {"J( ) [Hz]}
10 (n=1) 11 (n=2) 12
emessen -57.1{273.6 -89.2 {237.3
R -p/Riza| 9 273.6) {237.3) o
berechnet? -57.0 {274.7} -89.3 {236.9}
emessen -58.8 {275.7 -90.7 {238.9 -97.7
berechnet? -58.8 {277.1} -90.7 {238.9} -98.1
emessen -58.0 {279.0 -88.6 {246.5
R =d/Rizg | 9 {279.0) {246 5) o
berechnet? -57.8 {279.7} -88.5 {244.6}

a) Arithmetisches Mittel der Daten entsprechender Alkin-1-yl-Verbindungen mit

gleichen Resten
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Abb. 3-8: *C-NMR-Spektren® gleichmaBig (2a, 2b) und ungleichmaRig (10ab)
substituierter Alkin-1-yl-Verbindungen

H(CN)Si(C=C-Bu),

J‘L 1 2
H(C)Si(C =C-"Bu),
m 1 1] a
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a B o B
B’ o
: ; )
Jﬂ | L L LJ ot ‘ @

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [ppm]

a) "C-NMR-Spektrum von 10ab s. Abb. 10-14, S. A 54

Abb. 3-9: "TH-NMR-Spektren gleichméRig (2a, 2b) und ungleichméaRig (10ab)
substituierter Alkin-1-yl-Verbindungen

. 2b
A JLL JL__/‘J‘LJX& Zj
. P U 10ab

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 [ppm]
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4 Sila- und Germacyclopentadiene (Metallole)

4.1 Generelles

Silole und Germole werden in dieser Arbeit mittels 1,1-Organoborierung dargestellt.
Hier fungiert ausschlieBlich BEt; als ringschlieBRendes Agens. Der allgemeine
Reaktionsmechanismus ist in der Einleitung unter 1.3, S. 12 ff, beschrieben. BEt; ist
als sehr schwaches Elektrophil bekannt, das mit einer grollen Bandbreite starker
Nucleophile Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen eingeht. Auf eine 1,1-Ethylborierung
folgt unter Ringschluss eine — wegen dem intramolekularen Charakter des zweiten
Reaktionsschrittes — schnelle und selektive 1,1-Vinylborierung. Als Losungsmittel fur
die Reaktion eignet sich am besten Uberschissiges BEts; selbst, da andernfalls,
infolge von B-Substituentenaustausch, hochzahe Borane entstehen kdnnen.!®"!

Die stark elektronegativen Chloro-Liganden in den dargestellten Alkin-1-yImetall-
Verbindungen L,M-C=C-R’ 1, 4, (8,) 13, 16 setzen die negative Polarisierung des a-
Kohlenstoffatoms so weit herab, dass erst bei hohen Reaktionstemperaturen
(110 °C) und extrem langer Reaktionszeit (14 d) 1,1-Organoborierung, wie in der
Einleitung 1.3, S. 12-14, beschrieben und in Schema 8, 9 und 10 dargestellt,
stattfindet. Erst mit Triallylboran als starkeres Elektrophil wird diese Reaktion leichter
méglich.['*¥ Bei Alkin-1-ylmetall-Verbindungen L,Clsx.nM(-C=C-R), mit mindestens
zwei Alkin-1-yl-Funktionen (n > 2) werden mittels zweifacher 1,1-Organoborierung mit
Si als Metallatom bevorzugt!'®® "% 1. 112 'mjt Ge als Zentralmetall teilweise Metallole
erhalten.

Erste stabile, einfache Silole mit Si-H-Funktion, meist mit gleichen Substituenten an
C(2/5) und/oder C(3/4), wurden ab 1989 verdffentlicht.®? Einige sehr einheitlich
substituierte Silole mit zwei Halogen-Substituenten am Si sind bekannt!"™¥ und
zeigen interessante Eigenschaften.!™ Bei Tetraphenylsilolen wurden auch
Zwischenstufen!"™ und Produkte™®* mit H und CI am Metall postuliert. In dieser
Arbeit werden vor allem Silole, aber auch Germole dargestellt, in denen das Metall
zwei Chlor bzw. je ein Cl und ein H tragt oder Teil eines Metalla-Cyclobutylrings ist.
Diese sind chiral, wenn der Ring unsymmetrisch substituiert ist sowie H und Cl am

Metall gebunden sind.
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4.2 ,,Gleich-substituierte* Silole und Germole

,Gleich-substituiert” bezieht sich hierbei nur auf die Reste R. Diese Silole werden aus

Dialkin-1-yl-Verbindungen mit einheitlichen Resten R dargestellt.

4.2.1 Aus Dialkin-1-yl-Verbindungen dargestelite Produkte

Aus 2 werden in Triethylboran die entsprechenden 1-Chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-1-
silacyclopentadiene 21 synthetisiert (GI. 10).

Gl. 10:
R R
H, / ~ 110 °C Ho e o
/SI + BEt3 > /SI ) %
. —
Cl \ ~ 3-300 h Cl BEt,
R R
2 21

R = "Bu, Bu, Ph, SiMes

In siedendem BEt; werden aus § die entsprechenden 1,1-Dichloro-3-diethylboryl-4-

ethyl-1-silacyclopentadiene 32 erhalten (GI. 11).

Gl. 11:
R R
Cl, / ~ 110 °C cl, S
Si +  BEt > sy 4
c” \ ~10-200 h o N= BEt,
R R
) 32

R = SiMes

Unter diesen Reaktionsbedingungen kommt es bei der Umsetzung von 5a zu einem
vollig anderen Reaktionsverlauf. Schon kleinste Spuren von HBEt,, die in siedendem
BEt; vorhanden sein kénnen, flihren zu einer 1,2-Hydroborierung, wie sie bei der
kontrollierten 1 : 1-Umsetzung von Me,Si(C=C-'Bu), oder Me(H)Si(C=C-'Bu), mit
Dialkylboranen HBR; bekannt sind.['** 371 Nach abschlieRender intramolekularer 1,1-
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Organoborierung erhalt man hier 51a. Auf diesen Reaktionstypus wird jedoch nicht
naher eingegangen.
Mit Triethylboran als LM und 9 koénnen die entsprechenden 1,1-Dichloro-3-

diethylboryl-4-ethyl-1-silacyclopentadiene 33 dargestellt werden (GI. 12).

Gl. 12:

R R R

// BEt; g Et
=110 °C 5
3, ~ E_ 3! 2 3 2 3 VS
\ =5-250h >:< BEt,
R R Et R
9 33

R = "Bu, 'Bu, Ph, SiMe;

.

R

R BEt,
34*
R ='Bu, Ph

Bei kurzeren Reaktionszeiten sind hier bei der Darstellung, vor allem der sterisch
gehinderten Derivate 33b und 33d, auch nicht vollstandig cyclisierte Zwischen-
produkte 34* detektierbar. Durch die Spiroposition des Si liegt dessen ?°Si-NMR-

Resonanz im Vergleich zu anderen Silolen bei wesentlich hoheren Frequenzen.

Abb. 4-1: 2°Si-NMR-Spektrum von 33c mit 34¢*

Ph
Et /
"." ~ “,,
BEt, >:<
Ph

24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2[ppm]
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Dabei zeigt sich der Einfluss der Alkinyl-Reste auf die Reaktionsgeschwindigkeit des
ersten und auch zweiten Organoborierungsschrittes. Sowohl elektronische als auch
sterische Faktoren missen hierbei beachtet werden.
Es ergibt sich empirisch folgende Abstufung der Reaktionszeit bis zum vollstandigen
Umsatz bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen!®® 1%7}:

treaktion SiMes < "Bu < 'Bu < Ph VReaktion SiMes > "Bu > 'Bu > Ph
Der erste Bruch der Metall-Alkin-Bindung erweist sich als geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt. Ist eine Dialkin-1-ylsilicium-Verbindung erst einmal in der nétigen
Konfiguration (cis bezogen auf M und BEt,) organoboriert, so reagiert sie schnell und
vollstandig zum 1-Silacyclopentadien-Derivat ab. Beim Vergleich der Butyl-Derivate
konnen augenscheinlich nur kinetische Effekte zum Tragen kommen, der groRere
Raumbedarf der 'Bu-Gruppen verlangsamt die Reaktion. Beim ebenfalls sterisch
anspruchsvollen SiMe; wird diese Hinderung durch elektronische Einflisse, also die
zusatzliche Polarisierung durch das zweite Metallfragment, kompensiert. Ebenso
ermdglicht der zweite, somit offene Reaktionsweg statistisch eine wahrscheinlichere
Reaktion (s. Schema 20, S. 63). In dieser Arbeit wurden fast alle 1,1-Organo-
borierungsreaktionen mit Triethylboran (BEt;) erst in NMR-R&hrchen durchgefiihrt
und mittels NMR dberwacht. Anschlieend wurde im praparativen Malistab
gearbeitet. 21a und 21d werden quantitativ erhalten, durch die langen ndétigen
Reaktionszeiten und die hohen Reaktionstemperaturen nimmt die Ausbeute und
Reinheit Uber 21b nach 21c ab; Gleiches gilt fur 33. Bei der Organoborierung der
Dichloro-Derivate wurden dementsprechend nur $a und 5d umgesetzt.

Aus 20 werden in Triethylboran die entsprechenden 3-Diethylboryl-4-ethyl-1-
silacyclopentadiene 22 synthetisiert (Gl. 13).

Gl. 13:
R R
H, / ~ 110 °C Ho e O
/SI + BEt3 > /SI ) ‘\}3
c —
H \ =5-24 h H BEt,
R R
20 22
R = "Bu, SiMes
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Die Darstellung der am Metall vollstandig hydrierten Spezies ist auf dreierlei
Methoden durchfuhrbar. Wegen der schlechten Handhabbarkeit von leicht flichtigem
Dichlorsilan H,SiCl, wird der Weg Uber Alkinylierung von H,SiCl, und anschlieRender
1,1-Organoborierung nicht beschritten. Die Hydrierung von H(CI)M- oder Cl,-M-
dialkin-1-ylen mit LiAlHs bietet hier einen einfachen Zugang. AufRerdem sind die
Produkte 22 auch leicht aus geeigneten, am Metall halogenierten Silol-Derivaten
durch Hydrierung darstellbar (s. 5.1.1, S. 69). Entsprechende NMR-Spektren findet
man unter 10.2.2, Abb. 10-28-10-30, S. A 61 und A 62.

Die erhaltenen Silole 21, 22, 33 sind farblose oder leicht gelbliche, luft und feuchtig-
keitsempfindliche, olige Flussigkeiten. Die NMR-Daten samtlicher Atome der Silol-
Derivate sind mit den vorgeschlagenen Strukturen im Einklang.[83 93107, 109,117, 128]

Die 'H-NMR-Daten dienen hier hauptsachlich zur Reaktionskontrolle und als
Reinheitskriterium und liefern Informationen Uber eine vorhandene Si-H-Bindung

(z. B. s. Abb. 4-7, S. 46).

Abb. 4-2: "H-NMR-Spektrum von 33d

SiMeS SiMeg
=~ Et
1 s SiMe
2, S 2/% B-Et 3
BEt, Et
SiMes

> Et 113 BEL v,
VLS A_AMM\J\ MV\AMJM L.

L L LI e S B I O Y Y B B B B

\\\\\\ \\\\\\\
26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 00 [ppm]

Die '"B-Spektren zeigen, typisch fiir Triorganoboran mit kleinen oder gar keinen
C-B-(pp)n-Wechselwirkungen, stark verbreiterte 6”B-Signale im Bereich zwischen
80 und 90 ppm mit Halbwertsbreiten hy, von bis zu 2000 Hz — im Gegensatz zu den
eher scharfen Signal von BEt; bei 86.5 ppm (hy, = 100 Hz).["*® Empfindlich zeigen sie
Oxidation durch scharfe Signale um 55 ppm.
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Abb. 4-3: ""B-NMR-Spektrum von 33d

SiMe3
Et

T ./ 5

> Sij 4

3, 2/3

hy, ~ 1500 Hz BEt,

SiMej
‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I
150 125 100 75 50 25 0 -25 [ppm]

Die wertvollsten Informationen liefern unter anderem die '>*C-NMR-Spektren. Die
29gj-Satelliten-Signale — resultierend aus '3(**Si,*C) und 23(**Si,"*C) — sowie die "*C-
Resonanzsignale der Bor-gebundenen Kohlenstoffe, die infolge partiell relaxierter

scalarer Kopplung '3(**C,""B) merklich verbreitert sind, unterstiitzen die Zuordnung.

Abb. 4-4: >*C-NMR-Spektrum® von 33d

A 173
4 Bt 2
2 5 0606
3 Jm B-Et
‘ L u_JJu_JJ
T T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T
175 150 125 100 75 50 25 o[ppm]

a) "*C-Kopplungen: 2J(**Si,"*C(4)) = 8.1 Hz = o; 2J(Z"s.i(Si|\/|eg,)13cg4)g =11.1Hz=
0; 2J(*°Si,"*C(2")) = 15.5 Hz = ¢; '3(*°Si,"*C(1’)) = 38.8 Hz = o; '3(*°Si,"*C(2)) =
38.6 Hz = {; '3(**Si,"*C(5)) = 43.0 Hz = ¥; "J(**Si(SiMes an C(2)),*C(Me3)) =
51.3 Hz = A; 'J(**Si(SiMes; an C(5)),"*C(Mes)) = 51.7 Hz = A; '3(**Si(SiMe3),
BC(5)) = 62.2 Hz ={ ; "J(**Si(SiMes),"*C(2)) =63.6 Hz = v
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Ein Vergleich mit weiteren Silolen und Stannolen sowie Germolen zeigt, dass
ahnliche Bindungsverhaltnisse vorliegen. Bei den Silolen mit elektropositiven SiMes-
Gruppen in 2- und 5-Position (d) bewirkt deren Prasenz eine Entschirmung des #°Si-

Kerns im Ring um 20-30 ppm, verglichen mit Alkyl-sustituierten Derivaten.
Abb. 4-5: 2°Si-NMR-Spektrum? (Si-H) von 21d
SiH

BEt,
SiMej

SiMeg
ol

et Wty

‘\\H‘H\\‘\H\‘\\H‘H\\‘\H\‘H\\‘\H\‘\\H\H\\‘\H\‘H\\‘\H\‘\\H‘H\\‘\H\\\\H‘H\\‘

16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16[ppm]

a) #Si-Kopplungen: 2J(**Si,’*C) = 10.8 Hz = *; "3(**Si,"*C(SiMe3)) = 56.4 Hz = v
13(*°si,"*C) =483 Hz =

Ist eine Si-H-Bindung am zentralen Siliciumatom vorhanden, ergeben sich zwei
wesentliche Vorteile: Durch Polarisationstransfer lasst sich die natirliche Haufigkeit
von 'H (= 100 %) fiir eine schnelle Messung von ?°Si ausnutzen (INEPT RD), und
zusatzlich kdnnen mit der leicht messbaren 'J(*°Si,"H)-Kopplungskonstante (INEPT

ND) weitere Informationen gewonnen werden.

Abb. 4-6: #Si-NMR-Spektrum? (INEPT ND) von 21d

\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\

13.0 12.5 12.0 11.5 11.0 10.5 10.0 95 9.0 85 80 7.5 7.0 6.5 [ppml
a) #Si-Kopplungen (Si-H-Bereich): '3(*°Si,'H) = 222.6 Hz
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Abb. 4-7: "TH-NMR-Spektrum von 21d

(Et)-CH,
SiMe3
SiMe;

(BEt)-CHs
(BEt):CH;

i
[
A

SiH %
CeDs " (Et)-CH,

B-CH,
A

\\\\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘

70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0[ppm]

Ein Vergleich mit den entsprechenden Bor-freien Silolen zeigt, dass die BEt,-Gruppe
im Mittel wohl eine or-Stellung bevorzugt.'%” *! Die Diastereotopie der BEt,-
Protonen und -Kohlenstoffe bei RT (s. Abb. 4-7 und Abb. 4-8) folgt aus der ge-

hinderten Rotation um die B-C(3)-Bindung.

Abb. 4-8: ®*C-NMR-Spektrum von 21d ,
SIMe3

BEt)-CH
SiMes (BEY-EHs
Et llll

(Et)-CHs

(Et)-CH,

\
I’\\ W’J

i Nt
\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 [Ppm]
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Bei dieser Anordnung sind die C-B-(pp)rn-Bindungsanteile minimal und die §'C-
Resonanzen werden lediglich durch o-Wechselwirkungen beeinflusst. Die zwei B-
CH,-Signale zeigen, dass die Rotation um die B-C(3)-Achse langsam beziglich der
NMR-Zeitskala erfolgt.

Im Edukt und Produkt vorhandene SiMes-Gruppen bieten einige Vorteile: die
Reaktion verlauft schneller und ausschlieBlich zum Silol, die zusatzlichen
Kopplungen '3(**Si,"*C(2/5)) und 23(**Si,"*C(4)) erleichtern die Zuordnung der '*C-
Resonanzen, und auflerdem sind diese Gruppen ideale Sonden zur Reinheits- und
Reaktionskontrolle auch in verdinnten Reaktionslosungen. Um die langen
Relaxationszeiten von ?°Si zu umgehen, wird dabei durch Polarisationstransfer tiber
die Kopplung der neun Protonen der Me-Gruppen schnell und einfach gemessen
(INEPT RD).

Abb. 4-9: 2°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 33d (5 Scans)

SiMe3
) Et
BEt,
SiMe3

l T T T T I .I T T T | T T l" T I T T T T
-9.0 -9.5 -10.0 -10.5 [Ppm]

a) #Si-Kopplungen; fiir -9.77 ppm: 2J(**Si,"*C) = 11.4 Hz = o; "3(**Si,">C(SiMe3))
= 51.7Hz = v; 13(*°Si,"*C) = 62.0Hz =4 ; fur -10.11 ppm: 2J(*°Si,"*C) =
11.6 Hz = o; '3(*®Si,"*C(SiMes)) = 51.2 Hz = v; '3(**Si,"*C) = 63.6 Hz = |

Weitere "*C- und #Si-NMR-Spektren zu 21 findet man unter 10.2.2, S. A 60 ff,
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Bei der 1,1-Organoborierung von 14 und 17 mit Triethylboran erhalt man — im
Gegensatz zu den entsprechenden Si-Derivaten — weit uneinheitlichere Reaktions-
gemische. Die Konkurrenz des zentralen Ge-C=-Fragments und der terminalen =C-
SiMes-Gruppen ist ein Grund fur verschiedene Reaktionsprodukte (s. Schema
18, S. 51). Ein weiterer Grund fur zusatzliche NMR-Signale ist die Schwierigkeit, die
Ausgangsmaterialien destillativ 100%ig zu reinigen; man setzt also mit niedriger (13,
16) und hoher alkinylierten (15, 18) Verbindungen leicht verunreinigte Edukte ein.
Auch zeigen die aktiven H-M- und CI-M-Molekdulteile bei Germanium im Vergleich
zum Silicium starkere Bereitschaft flir Nebenreaktionen (Austausch, Hydro-

germylierung, Substitution).

Mit 14 werden in Triethylboran die 1-Chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-germacyclo-
pentadiene 35 in schlechterer Ausbeute, verglichen mit entsprechenden Silicium-
Derivaten, erhalten (Gl. 14).

Gl. 14;
R R y R
BEt 5
H|,I / :: H'l., Et H|II /
;Ge =80°C /’G + ;Ge
—— Et
cl AN ~3-72h Cl BEt, Cl }2:‘{
R R R BEt,
14 35 36*
R = "Bu, SiMes

Ebenso entstehen einfach organoborierte, nicht zum Ring geschlossene Derivate,
von denen, wegen seiner langeren Lebensdauer in der Reaktionslosung, bei den
gewahlten Reaktionsbedingungen nur 36* detektiert wird, und wahrscheinlich, wie in
Gl. 15, doppelt intermolekular organoborierte Produkte.

In siedendem BEt; werden aus 17 die entsprechenden 1,1-Dichloro-3-diethylboryl-4-
ethyl-germacyclopentadiene 37 erhalten. Ebenso entstehen hierbei 38 und 39 (s. Gl.
15). Die Reaktionsfolge a), b) (s. Gl. 15) fuhrt zu den Silicium-analogen Germacyclo-

pentadienen.
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Gl. 15: R

BEt,

Py
8

Offenbar ist aber mit Ge als Zentralmetall die Stereoselektivitat der Organoborierung
im Vergleich zu entsprechenden Silicium-Derivaten herabgesetzt, so dass nicht
dominant E-konfigurierte Organoborierungsprodukte entstehen (s. Gl. 15 a’, ¢ und
d’). Deshalb kommt im Reaktionsgemisch selbst nach langerer Zeit noch Substanz
38* vor, so dass dieser genugend Zeit fur die Moglichkeit einer zweiten, intermole-
kularen Reaktion mit Triethylboran bleibt (s. Gl. 15 und Abb. 4-10 sowie Abb. 4-11).
Dies fuhrt weg von den bei Silicium so einheitlichen Produkten hin zu immer
komplexeren Produktgemischen, was vor allem flr eine weitere Umsetzung
Schwierigkeiten bereitet. Da es sich aber mit Ausnahme der 1,1-Vinylborierung unter
Ringschluss zu 37 bei allen abgebildeten Reaktionsschritten um Gleichgewichts-
reaktionen handelt, kann im Falle von 17a nach langerer Reaktionszeit (164 h, 90 °C)
37a in guter Ausbeute erhalten werden, wohingegen selbst nach 15 d bei 90 °C trotz
steter Abnahme von 38d* im Gemisch neben 37d noch viel 39d vorliegt (s. Anhang,
Abb. 10-54 und 10-55, S. A 74 bis A 75).
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Abb. 4-10: "*C-NMR-Spektrum einer Mischung aus 37d, 38d* und 39d

SiMe; SiMes Me;Si BEt,
s —
C |/,,' 5\ Et C I/," / C I/,,’. >2_3< Et
,C¢ 22 Ge Ge
Cl = BEt, c’ , 3 FEt c’ , s FEt
SiMes MesSi BEt, MesSi BEt,
3id=v 38d* = 39d=v
v
v
v
J
V
v - . hicluslldo 3

190 180 170 160 150 140 130 120 110 [ppm]

Abb. 4-11: #Si-NMR-Spektrum (SiMes-Bereich) der Mischung aus 37d, 38d* und 39d

v
v

ol I

2 3 4 5 6 7 8 9 -0 -11 -12 -13 14 -15 -16 [ppm]
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Ist der Alkinyl-Rest, wie im Falle des Trimethylsilyls, metallorganisch, so muss
beachtet werden, dass somit weitere Reaktionswege offen stehen (s. Schema 18

(b)), welche die oben genannten Schwierigkeiten noch vergrélRern (vgl. S. 57 ff).

Schema 18:
SiMe3 Et SIMe3
H,  >— He e o
e BEt, —» Ge( 4 3
2 2
(b).. SiMes cl \ “ BEt,
HIII. (a)ﬁ% /,7 36d SiMej SiMe3
Ge "BEG (a) (b) X
" . SiMes  BEt; H —<
14d  “SiMe; H, >:< BEts ™. /7 “Et
Ge Et — ee
P o Et
Cl \ —
; BEt
36d* SiMes SiMe3 2

Nach der schwachen Wechselwirkung des Triethylborans mit einer C=C-Bindung
erfolgt entweder die Spaltung der Ge-C=- (a) oder der Si-C=-Bindung (b). Beide
Reaktionsmaoglichkeiten fuhren zu den gleichen Isomeren 36d und 36d*. Die
verminderte Stereoselektivitat bei Ge als Zentralmetall, im Gegensatzt zu Si, steigert
den Anteil an nicht weiter cyclisierbarem 36d* im Reaktionsgemisch. Nur 36d kann
zum Germol 35d abreagieren. Dagegen kann 36d* noch ein zweites Mal mit BEt;
reagieren, so dass das Gleichgewicht nur schwer in Richtung Germol verschoben
werden kann (vgl. auch Gl. 15, S. 49).

Im Vergleich zu den entsprechenden Si-Derivaten sind die '*C-Resonanzen alle zu
niedrigeren Frequenzen verschoben. Eine eindeutige Zuordnung von C(2) und C(5)
konnte nicht getroffen werden, sie wird den Silolen entsprechend gewahlt. Der
Unterschied der Verschiebung der Signale von C(2/5) (& 3.5 ppm C(2) > C(5)) nimmt
in Bezug auf Si (& 10.6 ppm C(2) > C(5)) deutlich ab (s. Tab. 12, S. 52).

Dies liegt vor allem am Signal von C(2), welches, verglichen mit Si, um durch-
schnittlich 11 ppm hochfeldverschoben ist, wohingegen sich C(5) relativ unverandert
zeigt (DA -2 ppm). Obwohl Germole mit gefalteter Ringstruktur, die einen kleineren

Unterschied der magnetischen Umgebung von C(2) und C(5) vielleicht besser erkla-
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ren, bekannt sind, kann dieses Ergebnis nicht in Zusammenhang mit der Ringstruktur
gebracht werden["*®], da keine Réntgenstrukturen von 14 oder 37 erhalten wurden.

Die ?°Si-Resonanzen der SiMes-Substituenten an C(2/5) der Germole erscheinen im
Vergleich zu entsprechenden Silol-Derivaten leicht tieffeldverschoben (JA =
1.5 ppm). Die '3(**Si,"*C(Me))-Kopplungskonstanten sind anndhernd unverandert
(DA = 0.5 Hz). Die '3(**Si,"*C(2/5))-Werte konnten nicht immer ermittelt werden,

scheinen aber keinem eindeutigen Trend zu folgen.

Tab. 12: Vergleich der "*C- und ?*Si-NMR-Daten von Silolen und Germolen

§"°C(2) 53C(3) 53C(4) §°C(5) | 8*°Si (SiMes)
21d 139.9 186.9 (br) 173.3 132.3 94 -98
35d 130.9 173.3 (br) 152.6 129.3 8.1 -85
32a 147.8 179.6 (br) 158.3 129.3 —
37a 132.6 159.6 (br) 149.4 130.3 —
32d 145.2 186.4 (br) 171.4 132.4 92 -95
37d 135.6 175.9 (br) 164.0 129.0 71 77

Der Einfluss der Alkinyl-Reste auf die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten und auch
zweiten Organoborierungsschrittes ergibt ein zum Si analoges Bild von der
Abstufung der Reaktionszeit bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen:

treaktion SiMes < "Bu VReaktion SiMes > "Bu

4.2.2 Experimente zur thermischen Stabilitat

Bei einigen Silolen wurden in Substanz Untersuchungen zu deren thermischer
Stabilitat durchgefihrt (ebenfalls untersuchte Alkin-1-yl-Verbindungen werden hier
einbezogen). Es zeigt sich, dass die untersuchten Silole, je nach Rest an C(2/5), bis
200 °C temperaturstabil sind. Bei den Derivaten mit einem Silacyclobutylring 33b und
33d zeigen sich ab 200 °C deutliche Zersetzungserscheinungen; sie sind also bei
diesen Temperaturen nur bedingt einsetzbar. Die erhofften Derivate mit CH,=Si-
Bindung zum Si des Silolrings sind meist instabil."**! Sie sollten durch die sterisch
anspruchsvollen Substituenten in 2- und 5-Position inaktiviert/stabilisiert werden,
konnen dabei als Zwischenprodukte der Polymerisation wohl auftreten, wurden aber
nicht detektiert.
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Tab. 13: Thermische Untersuchungen verschiedener Silole und Alkin-1-ylIsilane

40 h 4d 11d +7d ca.lh +36 h +8d
120°C | 120°C | 120°C | 150°C |ca.200°C| 200 °C 200 °C
21a FRFIFUFIFIR, [ U P B —
21d FHttt | e+t -
33d FRFIFUFIFIR, [ +++++ +.P
33b 4 | +++++ +.P
2b e+ +H+++ +P
2d +++++ +++++ +P
3b e+ +H+++ +P
3d +++++ +++++ g
9b +H+++ +°
9c +++++ +-P

a) Qualitative NMR-Untersuchung: + bedeuted NMR-Resonanzen unverandert;
- bedeuted NMR-Resonanzen deuten auf Zersetzung hin; jedes Zeichen steht
fur ca. 20 % der Ausgangssubstanz
b) Erkenntnisse wurden bei der Destillation gewonnen
Wie schon bei der Destillation der vorausgehenden Alkin-1-yl-Derivate von 8/9, wird
der Silacyclobutylring nicht kontrolliert gedffnet. Aufgrund der hohen Temperaturen
tritt auch hier Zersetzung — wohl unter ring6éffnender Dimerisierung oder
Polymerisation des Cyclobutylfragments — ein. Man erhalt einen zahflissigen bis
festen Ruckstand.
Bei der Thermogravimetrie von 33d unter N,-Atmosphare zeigt sich ab 185 °C
verstarkt Zersetzung durch Masseverlust der Probe (unter Normaldruck setzt bei

dieser Temperatur keine Verdampfung ein).

4.2.3 Aus Trialkin-1-yl-Verbindungen dargestellte Produkte

Wie in 1.3, S. 12, erlautert, ist der erste Organoborierungsschritt der geschwindig-
keitsbestimmende der Reaktion (s. Gl. 16 (a)). Darauf folgt unmittelbar die intra-
molekulare Cyclisierung zum Metallolring (s. Gl. 16 (b)). Beim abschlieRenden 1,1-
Organoborierungsschritt des dritten Alkin-1-ylfragments werden zwei Isomere mit E-
oder Z-Konfiguration erhalten. Bei jeweils einem entstandenen Isomer 27 stehen die
BEt,-Fragmente cis-standig zur Si-H-Funktion. Dadurch ergibt sich die raumliche
Anordnung der Atome so, dass zwischen dem Proton des Si-H-Fragments und dem
freien Orbital des BEt,-Teils eine Elektronenmangelbrickenbindung maoglich ist, beim
anderen Isomer 27* ist dies nicht der Fall (s. GI. 16, S. 54).
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Die Zwischenstufen 26 sind auf diesem Weg aber nur als Zwischenprodukt greifbar.
Da ihnen ein weiterer Metallalkin-1-yl-Rest zur Weiterreaktion zur Verfligung steht,
werden sie bei langeren Reaktionszeiten aus dem erhaltenen Gemisch vollstandig zu
27 umgesetzt. Als Reinstoff ist 26 nur mittels Substitution des Halogen-Teilchens aus

21 durch Alkin-1-yllithium-Verbindungen mit entsprechenden Resten a—d zu erhalten,
wie in Gl. 16 (e) gezeigt (s. 5.1.2, S. 70). Diese konnen durch Zugabe von BEtj
ebenfalls zu 27 umgesetzt werden und zeigen ein analoges Isomerenverhaltnis 27 :
27* sowie gleiche Resonanzen in 'H-, "'B-, "*C- und ?°Si-NMR-Messungen. Setzt
man einen, in Bezug auf das verwendete Ausgangssilol, anderen Alkin-1-yllithium-
Rest ein, erhalt man ,ungleichmallig substituierte” Silole 45. Diese gleichen 26,

haben aber im nicht umgesetzten Alkinyl-Teil einen anderen Rest R?.

Gl. 16: Umsetzung von Trialkin-1-ylsilicium-Verbindungen mit BEt3

R’ R R
’ /6  BEts ’ / BEt, y VA&
7 N b 7
Et,B~” Si , @, Si _® Et Si ,
3 3
=< 1& / \ = 1&
Et R R R R’ Et,B R R
25 3 25"
(c)
R’ 1
BEts R
H Et Et
o/ T3 (d) H
N, 3 —>  Et,B” s 4
2 = 2 2/3
//7 / BEt, >7:< BEt,
¢ R e’ R'R
26 27
(e) +
1 LiC=C—R 1
R Li-A R
e Et H Et
/‘Si , 2 Et 'Si , 3
c — e —
Cl BEt, - BEt,
R’ Et,B R' R’
21 27*

R'="Bu (a), Bu (b), SiMes (d)
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Abb. 4-12: 2Si-NMR-Spektren (SiMes-Bereich)® der Umsetzung von 3d mit BEt;

# HfSincm:zc&:—snvle3 ),
3d (#)
- " —— e o SiMes
+ Y
® o Et ‘Si
\L 1 : : \
b) . EtzB Me38| SiMe3
O
v of 25d* (o)
o l’
v + .
C)J [ ULL ﬁ,_«_._,w L, SIMe3
Et
o Hl.. I
o “Si
—
o" Y BEt,
v / SiMes
v Me38|
J il 26d (o)
d) | " A
SiMe;
v HL Et
v o . Et,B’ Si B
\ /JL JL L Et’ MesSi SiMes
| A .
e 27d (v)
vY
i)
H Et
\ A w
Et Si
I ‘ T 1T T T ‘ T -
L 9.9 -10.1 of BEt,
f) ) i . L. Et,B MesSi  SiMe3
H\‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH\HH\H ZZ |* (l«)
4 -6 -8 -10 12 -14 16  [ppm]

a) Edukt, b) nach 2 h, ¢) nach 4 h, d) nach 10 h, €) nach 29 h und f) nach 48 h

g) SiMes-Gruppen am Alkin werden mit *, die am Alken mit ’ gekennzeichnet
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Abb. 4-13: "H- (links) und ?°Si-NMR-Spektren (rechts) der Umsetzung von 3d mit

BEts
3d=# 25d* = o 26d = o 2id=v  27d*=|
# #
2) J A
[ ]
[ ]
#
@)
© #
) b ————"
@) O
[ ]
ﬂ #
@) r @)
1 v |
d) l M iun} JLA Iu A M T Lad
v v !
@)
@)
e)
v M |
@)
f) o
ottt oot ottt bl

[T ‘ P \ FTTT ‘ P ‘ FTT ‘ FTTT ‘ M ‘HHHH\‘H\HHH‘\HHHH‘\HHHH‘\HHHH‘HHHH\‘H\HHH‘H\HHH‘HHHH\‘\HHHH‘\H\HH
52 50 48 46 44 [ppml 10 -10 -30 -50 -70 [Ppm]

a) Edukt, b) nach 2 h, ¢) nach 4 h, d) nach 10 h, €) nach 29 h und f) nach 48 h
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Findet die 1,1-Organoborierungsreaktion von 3d nicht wie gewohnlich in siedendem
Triethylboran, verdunnten Losung (CeDe:BEts=1:1) bei
geringerer Temperatur (ca. 90 °C) statt, so kdnnen bei NMR-Messungen in kirzerem
Abstand (Probenentnahme nach Abschrecken auf RT) weitere Organoborierungs-

produkte (z. B. 25d*) detektiert werden. Die Lebensdauer von 25d* im Reaktions-

sondern in einer

gemisch ist wegen seiner Konfiguration an der C=C-Bindung relativ groR.'*%! Es
bildet sich durch die Organoborierungsreaktion die statistisch bevorzugte (3 : 1) und
vor allem leichter zugangliche, terminale Alkin-1-ylmetall-Funktion (Me3Si-C=) in der
stereochemisch erwarteten Konfiguration (s. Schema 10, S. 14, und Schema 18,
S. 51). Dieses Produkt kann wegen der ,unglnstigen® raumlichen Orientierung des
BEt,-Fragmentes keine weitere intramolekulare Organoborierung vollziehen. Bildet
sich 25d mit den (Me3SiC=C)3;Si- und BEt,-Gruppen in cis-Stellung (stereochemisch
bevorzugt durch 1,1-Ethylborierung mit der Alkin-1-yl-Zentralmetall-Funktion), so
lagert es sich bei den gewahlten Reaktionsbedingungen schnell und irreversibel
unter intramolekularer 1,1-Vinylborierung zum Silol 26 um. Da es sich bei der Bildung
von 25 um eine Gleichgewichtsreaktion®! handelt, wird mit zunehmendem Ver-

brauch von 3d zum Silol auch 25d* aus dem Gleichgewicht gezogen.

Tab. 14: Produktverhaltnisse® im Reaktionsverlauf der Organoborierung von 3d

a) b) c) d) e) f)
tces (At) Oh 2h(2h) | 4h(2h) [10h(6h)|29h (19h) |48 h (19 h)
3d 100 % 20 % 1% 0 % 0 % 0 %
25* 0 % 51 % 15 % 0 % 0 % 0 %
26d 0 % 29 % 78 % 77 % 15 % 2%
27 0 % 0 % 3 % 8 % 46 % 55 %
27d* 0 % 0 % 3 % 15 % 38 % 43 %

a

), b), €), d), e) und f) spezifizieren die Reaktionsbedingungen (s. 8.8.5.4, S. 140)
g) Produktverhaltnisse wurden durch "H-NMR- und 2°Si-NMR-Spektroskopie ermittelt

Die Zwischenstufe 25d konnte nicht nachgewiesen werden. Im ?°Si-NMR-Spektrum
fehlt ein entsprechendes Signal zwischen -9 und -11 ppm, wo es aufgrund der trans-
Stellung dieser SiMes-Gruppe zum Bor zu erwarten ware. Man erhalt nur das
293i(SiMes)-Signal der zu BEt; cis-stindigen Gruppe von 25d* bei -3.9 ppm.

AuRerdem ist das 'H-Signal im Vergleich zum Ausgangsprodukt leicht tieffeld-

verschoben (A = 0.25 ppm), was untypisch fiir B-H-Si-Wechselwirkungen ware.!"*?
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Verglichen zum Ausgangsstoff 3 sind die 2°Si-Signale von 26 stark tieffeldverschoben
(ca. 50 ppm). Hier fallt wieder der noch starkere Shift von 26d aufgrund der
elektropositiven SiMes-Reste auf. Leicht erkennbar sind die entsprechenden *C-
NMR-Signale der unveranderten Alkinyl-Gruppe von 26 — nur wenig verschoben im
Vergleich zum Edukt — und die daran gebundenen Reste, weil sie ebenfalls relativ
unveranderte Signale aufweisen. Dies gilt auch fur die entsprechende SiMes-Gruppe.
Im 2°Si-NMR-Spektrum zeigen Isomere 27* im Vergleich zu 27 Signale bei hherem
Feld von A6—19 ppm. Eine '°B/''B-Isotopen-induzierte Verschiebung tber die hier
vorhandene B-H-Si-Briickenbindung konnte nicht beobachtet werden.['*? Die Bildung
von H-Brtcken fihrt im Allgemeinen zu starken Verschiebungen des Protonensignals
in den 1H-NMR—Spektren zu hohem Feld, hier um durchschnittlich 0.6 ppm. Es ist
mehr Elektronendichte am Proton lokalisiert und schirmt dieses besser ab. Der
Einfluss des Quadrupolkernes Bor fuhrt zur Verbreiterung der Si-H-Resonanz von
27. Auch die 'J(**Si,"H)-Werte von 27 zeigen einen um ca. 20 Hz kleineren Wert, weil
die Si-H-Bindung durch den Abfluss von Ladungsdichte in die B-H-Bindung
geschwacht wird. Dies ist typisch fur eine Si-H-Aktivierung und wird in vielen

Ubergangsmetallkomplexen von Silanen gefunden.!'#! 142 143]

Tab. 15: "TH-NMR-, ?°Si-NMR- und IR-Daten der Organoborierungsprodukte von 3
und 11
26a | 26b | 26d |46dda| 27a | 27a* | 27b | 27b* | 27d | 27d*

S'H
[ppm]

29
57 Si 477 |-435|-252 | -241 | -145|-266 | -4.8 | -11.2 | +8.0 | -11.6
[ppm]

9CSHH) [ 506.6 | 200.8 | 205.5| 201.7 | 164.8 | 187.7 | 184.8| nd. 1616 178.9
i _ _ _ _ _ : 8| nd. : :

v (Si-H)
[em™]

497 | 5.05 | 511 | 511 | 4.07 | 4.74 | 493 |(5.38)| 4.39 | 5.03

nd. | nd. | nd. | nd. {2088 | 2178 | nd. | nd. | 2101 | 2152

Durch die Bruckenbindung ist die Si-H-Valenzschwingung bei IR-Messungen um 50—
90 Kaiser rotverschoben, was ebenfalls eine Schwachung der Si-H-Bindung durch
das benachbarte Bor belegt. Die *°Si-NMR-Signale von an der exocyclischen C=C-
Bindung vorhandenen SiMes-Substituenten sind bei 27d im Vergleich zu 27d* um ca.
5 ppm hochfeldverschoben, was auf eine trans-Stellung zum Diethylborylfragment

zuriickgeht.!'¥2 %4 Dje Kohlenstoffresonanzen von 27 und 27* sind sehr dhnlich, also
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erwartungsgemald von der B-H-Si-Wechselwirkung relativ unbeeinflusst.
Entsprechende 'H-, "*C- und ?°Si-NMR-Spektren findet man im Anhang unter 10.2.2,
Abb. 10-37 bis 10-46, S. A 66—A 70.

4.2.4 Aus Tetraalkin-1-yl-Verbindungen dargestellte Produkte

Bei Silicium als Zentralmetall fuhren die Stereoselektivitat der 1,1-Organo-
borierungsreaktion (s. S. 14), die Annahme, dass jeweils die intramolekulare
Reaktionsgeschwindigkeit die intermolekulare stark Uberwiegt (s. S. 15), sowie die
Verzogerung des Ringschlusses durch sterisch anspruchsvolle Reste bei kurzeren
Reaktionszeiten von 7 mit BEt; zu Gemischen, hauptsachlich bestehend aus 30 und
31. Bei der Umsetzung von Zc konnten keine Produkte eindeutig identifiziert werden.
Das zu 25d analoge, monoorganoborierte Reaktionsprodukt von 7d konnte schon

friher als Zwischenstufe detektiert werden!''?

, entsprechende Zwischenstufen
wurden bei der Umsetzung von 7a und 7b nicht erhalten. Bei ausreichend langen
Reaktionszeiten werden vollstandig umgesetzte 31a und 31d erhalten, wohingegen
die Reaktion bei 30b endet. Dessen weitere Umsetzung gelingt unter den gewahlten

Reaktionsbedingungen auch bei sehr langen Reaktionszeiten nicht.!''?

Schema 19: Produkte der 1,1-Organoborierung von Tetraalkin-1-ylsilanen

R
- N Et
A 3 9" /%2
sigg 1, 2 e
1 // 7 BEt2
6 R
R
R = "Bu, Bu, 30 31
Ph, SiMe; R ="Bu, tBu, SiMes R = "Bu, SiMes;

Die am entstandenen Silolring in 2- und 5-Position lokalisierten '‘Bu-Gruppen verhin-
dern durch ihren sterischen Bedarf den weiteren Angriff von BEts;. Die weit weniger
Raum beanspruchenden "Bu-Substituenten in diesen Positionen bei 30a ermdglichen
problemlos eine Weiterreaktion zu 31a. Die SiMes-Gruppen in 30d, die einen zu '‘Bu
vergleichbaren sterischen Anspruch haben, gestatten die Weiterreaktion in zweierlei
Hinsicht: ihr aktivierender Einfluss als Ringsubstituent schwacht die zentrale Si-C=-

Bindung — erkennbar an der Entschirmung des Zentral-Si-Atoms —, und gleichzeitig
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eroffnen sie einen zweiten Reaktionsweg durch Bruch der terminalen Me;Si-C=-
Bindungen. Entsprechende Spektren von 31a und 31d sind im Anhang abgebildet (s.
Abb. 10-47 bis 10-52, S. A71-A 73).

Mit Germanium als Metallatom im Ring verlauft die Reaktion analog zu vergleich-
baren Silicium-Derivaten, nur entsprechend schneller. Es treten, wie in Gl. 15, S. 49,
gezeigt, aber mehr Nebenreaktionen auf, die Stereospezifitat wird vermindert. Dies
fuhrt zu komplexen Gemischen, aus denen neben 41 keine weiteren Verbindungen
eindeutig identifiziert wurden. Der finale, nicht reversible Ringschluss zieht das
Gleichgewicht schlie3lich auf die Seite von 41, nach langeren Reaktionszeiten wird
auch hier 41d annahernd rein erhalten.

Die erhaltenen Produkte sind farblose bis gelbliche,
empfindliche, hoch viskose Fliissigkeiten. Die 'H-, "'B-, "*C- und ?*Si-NMR-Daten
entsprechen den Erwartungen (weitere Spektren s. Abb. 10-57 und 10-58, S. A 76).

luft- und feuchtigkeits-

Abb. 4-14: *C-NMR-Spektrum? von 41d

Et
CGDS
BEt,
MesSi  SiMes;
3/8 SiMe,
SiMe3
4/9 o || o \2 J \Y
1/6 e
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Et  Et
............ B.E(
27 7T e
JL | [T TR Tl J
| | | ‘ | | | | ‘ | | | ‘ | | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ |
175 150 125 100 75 25 o [ppm]

) *C- Kopglungen 23(*si,”®*C) = 10.6 Hz = o;
64 THz=v

13 295i,"°C(1/6)) =

13(?°si,"*C(4/9)) = 63.8 Hz = {;
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4.2.5 Vergleichende Ubersicht der NMR-Daten

Hier werden beispielhaft die bei den einzelnen Derivaten besprochenen NMR-
Informationen fur ein bestimmtes Ringsubstitutionsmuster, mit SiMes;-Resten in

Position 2 und 5, graphisch zusammengefasst.

Abb. 4-15: §"*C-NMR-Daten von C(2)-C(5) verschiedener Silole® ¢ und Germole®

SiMe; SiMe;
Et Et
Si 53 \Ge 3
7\ 7 2
BEt, BEt,
SiMe3 SiMe3
200 | | | |
10e ® 0 o o o + oo © ® ® o0 o | o
180 ! | | | o
170,,,,,A,,,A,,,A,,,A,,,é,,ﬁfif‘ff‘f,A,,‘A,,,A,,,,A,,,é,,,,,!,,?,,t,,, o C3
§160— i i i + A"
= I | | | o C2
| | A s
1905--O-O- oo <>,,<>,,<‘>,,<,>,,Q,,<,>,,$,,<?,,<>,,,<‘>77 ,,,,,,L,,Q,,,
m)zmlﬁi Qg
0% S S S S S R—
S8l &8l gsasa sl s §‘ g E 3 g
<

a) Silol-Mittelwerte (MW) von §"*C [ppm] mit {As}: C(2) 141.5 {1.2}; C(3) 187.4
{1.7}; C(4) 173.1 {1.1}; C(5) 133.7 {1.3}
b) Germol-Mittelwerte (MW) von 8'>C [ppm] mit {As}: C(2) 136.8 {3.3}; C(3) 177.2
{4.7}; C(4) 161.9 {6.2}; C(5) 131.6 {3.5}
c) Nummerierung der Ringkohlenstoffe von 31d: C(2) entspricht C(1/6), C(3)
entspricht C(2/7), C(4) entspricht C(3/8) und C(5) entspricht C(4/9)
Die Ringkohlenstoff-Signale der Silol-Derivate liegen alle in erwarteten und damit
vorhersagbaren, getrennten Bereichen.[°® 64 112,123, 124,125,126, 127, 1451 pie  einzige
Uberschneidung bildet lediglich die C(2)-Resonanz von 27d. Die Standard-
abweichung (As) der "®C-Resonanzen der Germanium-Derivate von deren Mittelwert
ist bedeutend groRer, eine eindeutige Vorhersage von erwarteten '3C-
Verschiebungen ist hier demzufolge nicht moglich.
Die #*Si-NMR-Resonanzen miissen unterschieden werden in Kernatome — lokalisiert

im Cyclopentadienylring — und SiMes-Substituenten. Letztere sind fast vollig unbe-
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einflusst vom Substitutionsmuster am Ringmetall bei ca. -10 ppm (ausgenommen die
SiMes-Substituenten (A) in variierenden Resten in Verbindung 26d, 27d, 27d* und
30d). Kernsiliciumatome reagieren sehr sensibel auf Veranderungen der direkt ans
Metall gebundenen Liganden und zeigen so Verschiebungen mit einer Bandbreite
von ca. 100 ppm. Tritt Si in Bicyclen in Spiroposition auf, so sind die entsprechenden

29Si-Resonanzen (31d, 33d) bei herausstechend hohen Frequenzen zu finden.!"'?!

Abb. 4-16: 8*°Si-NMR-Daten verschiedener Silole und Germole

SiMes SiMe;
Et . Et
Sl 5 " \Ge 5 g
7 22 7 2
BEt, BEt,
SiMes SiMes
507 77777777777 - - - - - - - - - - - - -7 L T T T T T [
l 4 o l l
40 1 | * | |
0o e e T
20 i o * | | ¢ Si(Ring)
EOe e e Y o« 0 sive,
& 0+---------- R e e s it S - oo
108 & B0 0 g0 Ege e @ @ m & g M
| | | ! ! A im Rest
20 ——’———A———\ ——————— A e e b [ T —— T
* L L S l
e e
-40 - ... I
' 3§33 443389 3 3 g‘ ;”“ g 8 3

4.3 ,,Gemischt-substituierte‘ Silole

Sind in Alkin-1-yl-Verbindungen mehrere Alkinyl-Substituenten mit verschiedenen
Resten enthalten, so ist nicht von vornherein klar, an welchen Molekulteilen
Organoborierungsschritte stattfinden. Man erhalt haufig Isomerengemische, die somit
Aufschluss Uber den Reaktionsweg und den geschwindigkeitsbestimmenden Einfluss
der einzelnen Substituenten geben. Mittels NMR-Messungen ('H, *C, #°Si) werden

die Produktverhaltnisse bestimmbar.

4.3.1 Aus ,,gemischt-substituierten Dialkin-1-yl-Verbindungen

Aus 10 werden mit Triethylboran die entsprechenden Isomerengemische der

ungleichmafRig substituierten Silole 23 synthetisiert (Gl. 13, S. 42).
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Schema 20: 1,1-Organoborierung ungleichmafig substituierter Dialkin-1-yl-Derivate

R Et R R
AN % y
H, c=C (a) ,C
"'Si/ h BEt, (a) H'-., % g H /C 4
o’ ¢ = /‘Si +BEt; — S BR,
N Cl of _”
C\Rz \\\JA(b) RZ/C N
24R'R? R? 24RR!
| f|
R! Et R!
H, /)= \
\ . H N
SN BEt .+ -
AN 2 s BEt,
R? R? Et
1| f|
R Et | R ]
Hl:, :_: - H"., :_+\ -
'Si BEt, 'Si BEt,
R2 R? Et
R’ R’
Et BEt
H, 53 H., /73 2
/SI , 3 Si ;
. — QL —
Cl BEt, cr’ Et
R? R?
23RR! 23R'R?

Auch wenn Alkin-1-yl-Gruppen mit unterschiedlichen Resten an der Dreifachbindung
am gleichen Metallfragment substituiert sind, zeigt sich der Einfluss dieser Reste auf
die Aktivierungsenergie der 1,1-Organoborierungsreaktion. Die in 4.2.1, S. 42,
erhaltene Abstufung der Ethylborierungsgeschwindigkeit wird bestatigt. Wegen der
unterschiedlichen Reaktionsbereitschaft mit Triethylboran ist beim ersten Reaktions-

schritt die Anlagerung an den aktiveren Si-C=-Rest bevorzugt. Nach Bildung der
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Zwischenstufen 24 reagieren diese schnell und vollstandig zum entsprechenden Silol
23 ab. Der Rest der Alkin-1-yl-Gruppe, welcher die erste, intermolekulare Reaktion
vollzieht, endet somit am C(5)."%! Dadurch wird bei ungleichmaRig substituierten
Dialkin-1-yl-Verbindungen 10 der erste Reaktionsschritt zum geschwindigkeits- und
produktbestimmenden. Wie deutlich das Isomerenverhaltnis auf einer Seite liegt,
erlaubt also direkt Ruckschlisse auf die Reaktionsbereitschaft der verschiedenen
Alkin-1-yl-Substituenten (s. auch Schema 21, S. 65).

Im Falle von 10ab ergibt sich ein Verhaltnis 23ab : 23ba von 1 : 8. Die Reaktion
startet vorzugsweise an der "Bu-substituierten Alkin-1-yl-Gruppe. Aufgrund ahnlicher
elektronischer Einflisse der Alkyl-Reste auf die Si-C=-Bindung konnen hier nur
sterische Faktoren zum Tragen kommen, die rdumlich anspruchsvollere 'Bu-Gruppe

verlangsamt die 1,1-Organoborierungsreaktion.

Abb. 4-17: ?°Si-NMR-Spektrum der Organoborierung von 10ab nach 20 h

23ba
Bu "Bu
H, . Et H-.,_ S Et
/SI , % /’Si , p
c— c—
cl Bet, O BEt, 1Ak
"Bu 'Bu
23ab 23ba
= |
| "\
''''''''''''''''''''''''''''''''' >_< Et,
Bu BEtz
10 0 -10 -20 =30 -40 =50 -60 [ppm]

Bei 10ad liegen ahnliche sterische Verhaltnisse vor. Das SiMes-Fragment
uberkompensiert aber die rdumliche Behinderung durch seine stark elektropositiven
Einflusse und die zusatzliche Mdglichkeit einer Reaktion am terminalen =C-SiMes. Es
ergibt sich ein Verhaltnis 23ad : 23da von 15 : 1; die 1,1-Organoborierung beginnt
verstarkt an der Si-C=C-SiMes-Gruppierung.
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Schema 21: Produkte bei verschiedenen Alkin-1-ylmetall-Bindungen

"Bu /f

(a) a)
H, f;fg<;)
‘i BEt;

I
o A\t
(bﬁ}\b) @

'Bu
10ab

"Bu Et
H,,' >:<
;Si BEt,
Cl \\Qk\
Bu
24ab
"Bu
H, /;Z{/
Si BEt,
cf H—
'Bu Et
24ba
SiMe;  Et
HI., >:<
Si BEt,
e
Cl \
"Bu
24ad
SiMe;  Et
H'l, >:<
S BEt,
e
Cl \\
Ph
24cd

H Et
" Si 5\4 87 %

BEt,

Et
“sii 4 13 %
BEt,

Et
. Si 5\4 93 %

BEt,

Et
s 2 98 %

BEt,

Das Isomerenverhaltnis von 23cd : 23dc liegt mit 30 : 1 extrem auf der Seite von

23cd, da jetzt sterische sowie elektronische Faktoren fir eine Reaktion am SiMes-

substituierten Alkin-1-yl sprechen. Bindungsbruch (b) findet hier annahernd nicht

statt, die daraus resultierende Verbindung 23dc kommt nur in Spuren vor. Wie in

Schema 22 gezeigt, erhoht der SiMes-Substituent nicht nur die Reaktionsbereit-

schaft der Si-C=C-Si-Gruppierung, diese kann auch zusatzlich am terminalen
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Metallfragment =C-SiMe; gespalten werden (a’) und sich die Zwischenstufe
demzufolge auf zwei Arten stabilisieren. Zusatzlich zur bekannten Reaktionsabfolge
a) kann hier unterstiitzend die Weiterreaktion nach a’'), c), unter stereochemisch
ungunstiger Verschiebung auf die vom Metallfragment abgeschirmte Seite, zur

Bildung des Silols beitragen.

Schema 22: Me;Si

Als Extrem hierfur sei die 1,1-Organoborierung von Me,Si(C=C-R)(C=CSnMe3) mit
R = "Bu, 'Bu, 'Pent, Ph und SiMe; in BEts genannt.“og] Wegen der viel héheren

Reaktionsbereitschaft der C=C-SnMes-Gruppierung liegt jeweils nur ein Isomer vor.

Fir eine Extrapolation der '*C-Resonanzen gemischt-substituierter Silole denkt man
sich die Verbindungen 23 aus zwei Molekulhalften zusammengesetzt — herruhrend
von gleichmalig substituierten Silolen 21, welche den jeweiligen Rest in der Position

tragen, den dieser auch im Zielmolekil innehat —, wie in Schema 23 veranschaulicht.

Schema 23: Berechnungsmodell gemischt-substituierter Silole 23

"Bu
th . Et
—_—> ' Si 4
o\
BEt,
'Bu
23ba
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Tab. 16: Vergleich der ">*C-NMR-Daten von gemischt-substituierten Silolen 23

§"3C(2) §13C(3) §"3C(4) §"3C(5) 523

[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

21a 135.3 169.1 157.2 131.7 7.0

21b 145.7 166.4 156.7 139.3 -5.8

23ab° 135.5 168.8 157.7 139.3 -5.6
23ab*" 135.3° 169.1° 156.7° 139.3°

23ba° 145.7 164.4 155.3 132.2 74
23ba*" 145.7° 166.4° 157.2° 131.7°

a) Wert wurde vom Derivat 21a extrapoliert

b) Wert wurde vom Derivat 21b extrapoliert

c) Gemessene Signale
Vor allem die C-Resonanzen von C(2) und C(5) stimmen mit den extrapolierten
Werten sehr gut Uberein (A3 = & 0.2 ppm), der jeweils andere Rest auf der gegen-
uberliegenden Molekilseite zeigt keinen Einfluss. Die Signale von C(3) und C(4)
zeigen grofRere Abweichungen, stimmen aber immer noch gut mit den berechneten
Daten Uberein (Ad = & 1.3 ppm). Der wachsende Einfluss der jeweilig anderen Reste
auf die magnetische Umgebung der entsprechend naheren Kohlenstoffe wird
deutlich.
Diese Berechnung stimmt am besten bei Alkyl-substituierten Derivaten Uberein, mit
Ph und/oder SiMes in 2- bzw 5-Position weichen die gemessenen Werte deutlicher
von den extrapolierten ab (ASgesamt * 3 ppm), vor allem die der Kohlenstoffe 2 und 5
(As (C(3)) = 0 ppm; As (C(4)) = 1.3 ppm; As (C(2)) = 5.3 ppm; As (C(5)) = 6 ppm). Die
29Si-NMR-Signale lassen sich so nicht extrapolieren, die Ubereinstimmung der Reso-
nanzen von 21 und 23 sind eher zufallig.
Weitere Abb. zu unsymmetrisch substituierten Silolen (*H-, "*C-, 2°Si-NMR-Spektren)
befinden sich im Anhang, Abb. 10-32 bis 10-36, S. A 63—-A 65.

4.3.2 Aus ,,gemischt-substituierten” Trialkin-1-yl-Verbindungen

Silole mit unterschiedlichen Resten an C(2/5) und C(6) erhalt man ebenfalls (s. 4.2.3,
S. 53), wenn man entsprechend ungleichmaRig substituierte Trialkin-1-yl-
Verbindungen organoboriert. Dabei ergeben sich theoretisch sechs Verbindungen
(s. Schema 24), von denen jedoch nur drei detektiert werden kdénnen, und zwar
diejenigen, bei welchen der erste Organoborierungsschritt am Si-C=C-SiMes-
Molekulfragment stattfindet, also die cdc-Derivate.

67



Sila- und Germacyclopentadiene (Metallole)

Schema 24:
BEt;

Ph Ph MesSi Et
11ccd 28ccd A X
Et,B~ ST
(@) —
= BEt,
SiMes Et Ph Ph
H, e o 29cdc
SI 4 BEt3
2 2 — +
/ BEt,
Ph 6 Ph SiMe3
28cdc H Et
n,o . 5~
Et ST
2 ~
7 BEt2
Et,B Ph Ph
29cdc*

Wie im Falle von 23 liegt das Produktverhaltnis des Isomerengemisches stark auf der
Seite von 28cdc, was von der viel groReren Reaktionsbereitschaft des Si-C=C-
SiMes-Molekllfragments gegenuber dem ersten Ethylborierungsschritt herrihrt.
Zwischenprodukt 28 ist aber schlecht detektierbar, wird also bei diesen
Reaktionsbedingungen sofort weiter zu 29 umgesetzt. Aus der 2°Si-NMR-Messung
kann man jedoch durch die Abwesenheit eines Wertes zwischen -17 und -19 ppm
schlielen, dass keine SiMe3-Gruppe an einer nicht umgesetzten Alkinyl-Funktion
vorliegt, also auch im weiteren Verlauf nur cdc-Derivate vorkommen. Isomer 29cdc
tritt im Produktgemisch deutlich auf, 29cdc* konnte wegen seines geringen
Vorkommens nur teilweise charakterisiert werden. Wie bei den einheitlich
substituierten Derivaten 27 ist das ?*Si-NMR-Signal von 29cdc* im Vergleich zu
29cdc leicht hochfeldverschoben (A = 3 ppm) und zeigt wegen der fehlenden B-H-Si-

Briickenbindung eine um 33.9 Hz groRere 'J(*°Si,'H)-Kopplungskonstante.
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5 Umsetzungen von Silolen

Um die erhaltenen Silole und Germole besser einordnen zu kdnnen, wurden
verschiedene Umsetzungen durchgefuhrt. Daflr stehen mehrere Reaktionszentren
zur Verfugung, was dazu fuhrt, dass bekannte Reaktionen durch die anderen

funktionellen Gruppen gestort werden.

5.1 Substitution

5.1.1 Darstellung von 1,1-Dihydrido-silacyclopentadienen

Zur Darstellung von 1,1-Dihydrido-silacyclopentadienen 22 gibt es mehrere
Mdglichkeiten (s. Gl. 17). Dabei ist die 1,1-Organoborierung von H,SiCl,, welches

leicht flichtig und schwer handhabbar ist, die ungeeignetste.

Gl. 17 LIC=C—R BEt;
H,SiCl, >
78 °C-RT =100 °Cl
R
Ho e o LiAIH,
S :
, -HClI
Cl BEt, R
R rTiBocC  H. e
21 - . I;Si 3
c—
R ~0.5-24 h H BEt,
R
Cl, /= Et LiAIH, 92
‘s 4 £e
of 22 - 2 HCI
BEt,
R
32 LiAIH, BEt,
= HCISI(C=C—R), .~
2 “HCl =100 °C

Je nach Rest R des gewlnschten Zielmolekils ist die Reaktion von leicht
erhaltlichem 21 oder 32 mit entsprechenden Mengen bzw. Uberschuss an LiAlH,

oder die Hydrierung von 2 mit LiAlH4s und anschliefiender Organoborierung mit
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Triethylboran (s. 4.2.1, S. 40, und GI. 13, S. 42) zu bevorzugen. Bei aquimolaren
Verhaltnissen und RT wird kein Umsatz detektiert, man erhalt jedoch nach 10 min
Ruhren bei 80 °C 22d im 1 : 1-Gemisch mit Ausgangsstoff 21d, nach 2 h bei 80 °C
zu 68 % (NMR), wohingegen 22a nach 2h bei 80 °C unter zunehmenden
Nebenreaktionen erst zu 10 % (NMR) gebildet wurde. Die groRere sterische
Abschirmung des Halogens bei 21d spielt beim sehr kleinen Hydridion als
angreifendes Agens offensichtlich eine untergeordnete Rolle, die unterschiedliche
Aktivitat der Ausgangssilole Uberkompensiert dies. Die NMR-Daten der auf
verschiedenen Wegen erhaltenen Produkte 22 stimmen Uberein (s. 8.8.3, S. 136,
8.10.5, S. 152, und Tab. 22, S. A 23; 'H-, *C-, *Si-NMR-Spektren im Anhang unter
Abb. 10-28 bis 10-31, S. A 61-A 62).

5.1.2 Substitution mit Alkin-1-yllithium-Derivaten

Wie schon in Abschnitt 4.2.3 und GIl. 16, S. 54, angesprochen, ist es bei der
Organoborierung von Trialkin-1-yl-Verbindungen nicht mdglich, die Reaktion so zu
kontrollieren, dass ausschliellich 26 erhalten wird. Die extremen Reaktions-
bedingungen (siedendes BEt;) beglnstigen eine Weiterreaktion dieser Zwischen-
stufe nach erfolgter Cyclisierung. Eine einfache Mdglichkeit zu dessen Darstellung
bietet die Substitution geeigneter Ausgangssilole mit entsprechenden Alkin-1-yl-
lithium-Verbindungen. Verwendet man Ausgangsstoffe mit gleichen Resten an den
Alkinylfragmenten, so erhalt man ,gleichmaliig substituierte“ Silole 26. Unter-scheidet
sich der Rest des verwendeten Lithium-Alkinyl-Eduktes, so bekommt man

,2ungleichmalig substituierte“ Silole 46 als gelbliche Flussigkeiten.

Gl. 18:
R’ R
Et a) HI Et
H, . 5 o , -78 °C-RT b) g 5
Si 3 + LIC=C—R > > 2/3
cf \= - LiCl BEL
BEt2 // 7 g 2
R1 R2 6 R
21 a)R'=R*(26); 1h, 60 °C 26, 46

b) R' = R? (46); 10 min, 60 °C
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Im Falle der Alkinylierung wirken sich raumlich anspruchsvolle Reste in 2- und 5-
Position wesentlich starker aus als in 5.1.1, S. 69. Mit Li-Aa erhalt man aus 21a Uber
80 % 26a, wohingegen mit 21d nur ca. 40 % 44dda detektiert werden. Die
erhaltenen Substanzen sind gelbliche bzw. braunliche, luft- und feuchtigkeits-
empfindliche, dlige Fliissigkeiten. Die 'H-, '*C- und ?°Si-NMR-Daten entsprechen den
in 8.8.5, S. 138 ff, als Zwischenstufen erhaltenen Substanzen oder den Erwartungs-
werten (Daten s. 8.10.6.2, S. 153, und Tab. 23, S. A 25-A 26) und wurden schon in
4.2.5,S.61,und Tab. 15, S. 58, besprochen.

5.1.3 Substitution mit Alkyl- und Aryllithium-Derivaten

Bei der Substitution von 21 mit verschiedenen Lithium-Alkanylen ist das
Vorhandensein mehrerer funktioneller Gruppen zu beachten. Trotzdem verlauft diese
mit 10%igem Uberschuss an Li-Organyl-Edukt bei RT oft problemlos, wenn auch

nicht immer vollstandig.

Gl. 19:
R’ R
RT
Et Et
H, /5 -78 °C-RT (AT) H, /&
S 4 + LiR? > —> S 4
Cl/ 2~ - LiCl a/ 2=
BEt, R BEt,
R’ R
21 R'="Bu, SiMes 42 R%*=Me
43 R®="Bu
44 R*='Bu
45 R®=Ph

Bei der Substitution von 21 mit verschiedenen Li-Alkanylen mussen zwei Faktoren
besonders beachtet werden, um das Produkt-Nebenreaktion-Verhaltnis zu maximie-
ren. Zum einen muss die Reaktivitat der lithiierten Verbindung im verwendeten LM
ausreichend grol} sein fir die Abstraktion des Halogen-Liganden. Allgemein wird die
Reaktion durch sperriger werdende Reste R' und sterisch anspruchsvollere Li-
Alkanyle verlangsamt bzw. verhindert. Da Chlor eine hervorragende Abgangsgruppe
darstellt, ist zu erwarten, dass die erste Reaktion leicht stattfindet.

Manchmal fiihrt Arbeiten im Li-R-Uberschuss zur Weiterreaktion!™® zum Anion

[21-R]Li* (mit finffach koordiniertem Si-Ubergangszustand)'*®! und dessen nach-
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folgende Dissoziation sukzessive zu einer generellen Substitution der Silicium-
Liganden mit R. Beides wurde nicht detektiert, obwohl H fiur gewohnlich leichter
ausgetauscht wird als Phenyl- und vor allem Alkyl-Substituenten!™"!, vielleicht aber
mitverantwortlich ist fur die teilweise schlechten Ausbeuten. Im Gegensatz dazu
konnte hier immer eine Si-H-Resonanz und die entsprechende 'J(**Si,'H)-
Kopplungskonstante detektiert werden (s. Tab. 17, S. 73).

Abb. 5-1: "H-NMR-Spektrum von 43d
SiMej

BEt,
SiMe3

[TTT T[T T[T T T[T T [TTTT]]
5.40 5.20 5.00 4.80 4.60 4.40

13(°Si,'H) = 1835 Hz = 4

cD
6 6 |
it - .

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0 [ppm]

Wabhrscheinlicher ist eine Nebenreaktion am Bor. Also muss zum anderen die
Reaktivitat der lithiilerten Verbindung ausreichend klein sein, um nicht die BEt,-
Funktion im Silol anzugreifen. Auch diese Reaktion wird durch sperriger werdende
Reste R', aber vor allem durch sterisch anspruchsvollere Li-Alkanyle verlangsamt
bzw. verhindert. Ublicherweise werden 11B-NMR-Spektren dazu verwendet, den
Grad der Substitution von Bor-Alkylen festzustellen.!'*® Borate (sp®) zeigen stark
hochfeldverschobene, viel scharfere Signale als ihre trigonalen (sp?) Boran-
Gegenstlucke. Aufgrund ihrer viel symmetrischeren elektronischen Umgebung um
das Bor-Atom verkleinert sich der elektrische Feldgradient am Quadrupolkern, was
zu groReren Relaxationszeiten und somit scharferen Signalen fiihrt."*¥ Vor allem mit
sterisch am wenigsten behindertem MeLi und "BuLi entstehen als Nebenprodukte

teilweise Borate durch Addition von Li-Alkylen am Bor.
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Abb. 5-2: ""B-NMR-Spektrum von 43d

Mes hy, = 1400 H ="
1 = Z
H-., 5~ Et - / — B/(;_ié)
VAR
"Bu BEt, )
SiMe3 Borat
-17.8 ppm

hy, =100 Hz

Man detektiert beim Nebenprodukt ein relativ scharfes Signal (hy, = 100 Hz) im
Bereich von -18 ppm — im Gegensatz zu den bei Diethylboryl-substituierten Silolen
ublichen stark verbreiterten Resonanzen (hy, = 1000-2000 Hz) bei ca. 90 ppm.
Offensichtlich findet diese Nebenreaktion bei 21 mit "BuLi aber nur in geringem Male
statt, denn die durchschnittliche Ausbeute bei Verwendung unterschiedlicher Li-
Organyl-Edukte nimmt in der Reihe "Bu (94 %) > 'Bu (55 %) ~ Me (50 %) >> Ph
(18 %) ab.

Tab. 17: Ubersicht von 'H-, "*C- und 2°Si-NMR-Daten der Alkylsubstitutionsprodukte?

613C 813C 8130 813C 5.13C 6298i 6.298i 51H " 1.‘]1

(2) | @) | (4) | (5) | (SiMe) (SiMes) (*Si, H)
139.4 | 168.2 | 155.7 | 1352 | — | -15.8 — 474 | 1829
134.3 | 168.9 | 156.3 | 138.7 | — | -12.8 — 4.78 | 1837
133.7 | 168.9 | 156.7 | 137.7 | — -4.3 — 453 | 181.7
138.6 | 170.1 | 157.4 | 1339 | — | -14.6 — 462 | 188.1

1446 | 186.9 | 1726 | 136.8 | 1.5/16 | +6.3 |-10.4/-10.9| 494 | 1834
143.5187.7 | 173.2 | 1354 | 1.6/1.6 | +10.1 [-10.7/-11.1| 4.91 184.3
143.2 1 188.6 | 175.3 | 135.7 | 2.2/23 | +21.3 |-10.6/-10.9| 4.84 | 183.1

nd. | nd. | nd. | nd. | -05/-06 | +4.6 |-10.2/-10.8| 4.88 | 185.2
a) in [ppm]; Jin [HZ]

EEEEEEERE

Betrachtet man den Einfluss der unterschiedlichen Substituenten in 2- und 5-Position

der Silol-Edukte, so zeigt sich, dass SiMe; als weiteres Reaktionszentrum zur
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Verfugung stehen kann, was zu vermehrten Nebenreaktionen fuhrt und die
durchschnittliche Ausbeute stark herabsetzt: 21a (& 69 %) >> 21d (< 39 %). Die
erhaltenen 'J(**Si,">C)-Kopplungskonstanten der neu gekniipften Si-C-Alkyl-Bindung
steigen in der Reihe Me, "Bu und 'Bu von durchschnittlich 47, 48 auf 52 Hz.

Bei den Produkten 42, 43, 44 und 45 handelt es sich um klare bis gelbliche
Flussigkeiten. Die mit Methyl am Silicium substituierten Derivate 42 wurden auch
durch 1,1-Organoborierung von H(Me)Si(C=C-R), mit BEt; dargestellt."*” Die
jeweiligen NMR-Daten stimmen Uberein. Alle anderen Daten entsprechen den
erwarteten bzw. extrapolierten Werten und sind zu finden in Abschnitt 8.10, S. 148 ff,
sowie in Tab. 34-37, S. A 39-A 42.

Abb. 5-3: 2Si-NMR-Spektren von 43d (SiH- und SiMes-Bereich)

y 13(2°si,"H :
sk h) X SiMeg
Et
d) H, /=
X SIS
ne. —
Bu BEt,
SiMe3
i
°A Ae #x Vv ¥ #
‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH \‘HH‘H\\‘HH‘\H\‘HH‘H\\‘H\\‘HH‘\H\‘HH‘HH
106 104 10.2 10.0 98 96 -98 -100 -10.2 -104 -106 -108 -11.0 -11.2 -114 -116 -11.8
X
y
a) I N
\ \ \ \ [
20 10 0 -10 20 [ppm]

a) #Si-NMR-Spektrum von 43d; y = §?°Si (Ring); x = §*°Si (SiMes)

b) VergréRerung mit Kopplungen: 2J(*°Si,?°Si) = | = 10.1 Hz ; '3(**Si,"*C(5)) = A
= 42.8 Hz; '3(*Si,"*C(2)) ~ '3(°°Si,"*C("Bu)) = = 48.0 Hz

c) #Si-NMR-Spektrum (SiMes) von 43d (gesonderte Messung): 'J(**Si,"*C(Me))
= * bzw. *; 'J(*°Si,"*C(2/5)) = # bzw. #; 23(*°Si,®Si) = | bzw. |’

d) #*Si-NMR (INEPT ND) von 43d; Kopplungskonstante 'J(**Si,'H) = 183.7 Hz

74



Umsetzungen von Silolen

Abb. 5-4: "*C-NMR-Spektrum von 43d

SiMe3
Et
R, /5
Sil %
\/\/ 2 =
~ 2 BEt,
3 SiMes SiMe;
C2/C3 ca SiMes
c1’
Et BEt,
Et
BEt,
V2 T Y
L4
H‘\\H‘\H\‘\H\‘HH‘HH‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH
b) C) d) 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2
)
CDs
4 2 5
D ° | |
A Al
I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I
175 150 125 100 75 50 25 0 [ppm]

a) "*C-NMR-Spektrum von 43d
b) VergréRerung mit Kopplung: 23(**Si,"*C(4)) = %= 10.7 Hz (br)
c) VergréBerung mit Kopplungen: '3(*°Si,"3C(2)) = o = 42.8 Hz; '3(**SiMes,*C(5))

=1 =629 Hz
d) VergréBerung mit Kopplungen: 'J(*°Si,’*C(5)) = « = 48.1 Hz; '3(**SiMes,*C(2))
= =62.0Hz

e) VergroRerung des aliphatischen Bereiches von 0 bis 35 ppm; '3(**Si,*C("Bu))
= « = 48.1 Hz; Kohlenstoffe der Si-"Butyl-Gruppe werden mit C(1’) bis C(4’)
gekennzeichnet, Ringkohlenstoffe nur mit den entsprechenden Zahlen
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5.2 Diels-Alder-Reaktionen

Die Reaktion von konjugierten elektronenreichen Dienen mit elektronenarmen
Doppel- oder Dreifachbindungen wird [4+2]-Cycloaddition oder einfach Diels-Alder-
Reaktion genannt. Als Folge des konzentrierten Mechanismus der [4+2]-Cyclo-
addition ist diese stereospezifisch und es werden endo-Produkte erhalten.®® Die neu
gebildete Doppelbindung ist elektronenreich genug, um weitere Diels-Alder
Reaktionen an eben dieser zu verhindern. Mit Silolen bilden sich [2.2.1]-Bicyclen, mit
33 sogar Tricyclen. Als Dienophil wird hier Dimethylacetylendicarboxylat (DMADC)
und Tetracyanoethylen (TCE) verwendet, der Silolring der Derivate 21a, 21d, 33a
und 33d bildet das Diensystem. Es entstehen Substanzen mit 7-Sila-norbornadien-
(47, 48) oder 7-Sila-norbornen-Grundgerust (49, 50).

5.2.1 [4+2]-Cycloaddition mit 33

Die Reaktionen von 33 mit DMADC verlaufen schon bei niedrigen Temperaturen in

CeDs schnell und vollstandig.

Gl. 20:
R o COOMe
Gos( ™ I 2
AeR + - Et
N, RT-70°C
2
R COOMe  10-360 min ~ EtB
33 DMADC

a) R = "Bu (48a), RT, 10 min
b) R = SiMe; (48d), 70 °C, 6 h

48a wird bereits nach 10 min Reaktionszeit bei RT zu 99 % (NMR) erhalten. Bei 33d
erfolgt unter diesen Bedingungen mit DMADC keine Cycloaddition, die Umsetzung
zu 48d ist erst nach 6 h bei 70 °C abgeschlossen. Die erhaltenen Reinstoffe sind
zahe gelbliche Flussigkeiten.

Mit TCE in CgDs reagiert 33 im Sinne einer Diels-Alder-Addition bei gelindem

Erwarmen innerhalb von Minuten vollstandig ab.
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Gl. 21:

R

: — Et NC CN a), b)

> Si 4 + >
22 j[ 50 °C
BEt, NC CN

R 5-300 min
33 TCE

a) R = "Bu (50a), 5 min, 50 °C
b) R = SiMe; (50d), 5 h, 50 °C

Die [4+2]-Cycloaddition von 33a zu 50a ist nach 5 min bei 50 °C abgeschlossen, im
Falle von 50d wird erst nach 5 h Reaktionszeit bei dieser Temperatur vollstandiger
Umsatz (NMR) detektiert. Die Produkte sind braunliche Flussigkeiten, die noch leicht
mit TCE verunreinigt sind. Bei 50d sind nach 2 Wochen bei RT erste Zersetzungs-
erscheinungen durch das Auftreten zusatzlicher kleiner *C- und ?°Si-NMR-Signale
erkennbar. Die 'H-, ''B-, *C- und #Si-Resonanzen entsprechen den Erwartungen
und stimmen vollstandig mit den vorgeschlagenen Strukturen Uberein (s. Abb. 5-5
und 5-6, S. 78, sowie 10.2.2, Abb. 10-64 und 10-65, S. A 80—-A 81).

Bei 48 liegen die am Si gebundenen CH»-Gruppen 1’ und 3’ des Silacyclobutylrings
beide im anisotropen Bereich einer Doppelbindung des 7-Sila-norbornadien-
Systems. Diese 'H- und *C-Resonanzen unterscheiden sich kaum, wohingegen bei
den 7-Sila-norbornen-Derivaten 50 nur die syn-standige Gruppierung (1’) durch die
C(2)-C(3)-n-Bindung abgeschirmt wird.®> '*% |n 50a und 50d (s. Abb. 10-64, S. A 80)
findet man die Signale der syn zur Doppelbindung stehenden Atome C(1’) stark

hochfeldverschoben, verglichen mit den entsprechenden anti-standigen C(3’).

Tab. 18: "*C- und ?°Si-NMR-Daten von 48 und 50

§%°Si [ppm] | §°C(1’) [ppm] | 8"°C(3’) [ppm] | Reaktionsbed.
48a 67.9 22.4,23.5 10 min; 25 °C
48d 66.2 24.2,25.3 6 h; 70 °C
50a 34.7 18.1 26.4 5 min; 50 °C
50d 443 18.4 26.4 5h; 50 °C

Weitere wichtige Zuordnungshinweise liefern auRerdem das verbreiterte '*C-Signal

der Bor-gebundenen Kohlenstoff-Atome sowie die 2°Si-"*C-Kopplungen.
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Abb. 5-5: *C-NMR-Spektrum? von 48d

SiMe,
3
c=0
c=0
OMe
2
" | | j\‘FA
- | Et
.‘ \ J i/‘ o‘ ° »L BEt

[ i | T
150 100 50 0o [ppm]

a) ®C-Kopplungen: 'J(**Si(CH.),"*C(1)) = 29.3 Hz = »; 'I(®Si(CH,),"*C(4)) =
28.0 Hz = «;'J(**Si(Me),"*C(1)) = 57.8 Hz =; "J(*Si(Me),"*C(4)) = 59.0 Hz =
\ 1J(298i,13C(1’/3’)) =32.4/37.4 Hz = VIV’

Abb. 5-6: 2°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 48d

5.0 " [ppm]

a) 2Si-Kopplungen fiir -3.1 ppm: 23(*Si,2°Si) = 1.5 Hz = ; '3(*°Si),"*C(Me)) =
52.1 Hz = 4;'3(*Si,"*C(4)) = 59.0 Hz = V; fiir -4.8 ppm: 2J(**Si,**Si) = 1.5 Hz =
% I%Si,*C(Me)) = 52.5 Hz ={’; '3(**Si,"*C(1)) =579 Hz =V’
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Die bemerkenswerte Entschirmung des #Si-Kerns im Norbornadien-Geriist ist auf
die Position, die dieser Kern zu den Doppelbindungen einnimmt und die daraus
resultierenden o-n*- bzw. n-c*-Wechselwirkungen, ebenso wie auf Winkelspannun-

gen zuriickzufiihren./* 83 1501

Schema 25: Veranschaulichung der ?°Si-NMR-Entschirmung

N \S._!?/

Si7

b-48 (a) b-50 (b)
+77.8 ppm AS =42.9 ppm +34.9 ppm

a) Berechnung zugrunde liegendes 1,4,7,7-Tetramethyl-7-sila-norbornadien (b-48)
b) Berechnung zugrunde liegendes 1,4,7,7-Tetramethyl-7-sila-norbornen (b-50)

Der berechnete Kern-Abschirmungs-Tensor von 1,4,7,7-Tetramethyl-7-sila-norborna-
dien verlauft durch die Ebene der vier olefinischen Kohlenstoffe und das Silicium-
Atom.["" Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass C-C(n)- und Si-C-Bindungen zur
Abschirmung des Si-Kerns beitragen. Diese wird hier durch die zusatzliche
Einbindung von Si in den Cyclobutylring nicht wesentlich verandert. Die 2°Si- und *C-
Werte stimmen mit analogen Verbindungen gut (iberein.[®® 190 151.152.1531 /o 3hn-
lichen Geriiststrukturen berechnete 2°Si-Abschirmungen (Schema 25)"°% sind

vergleichbar und zeigen entsprechende Tendenzen.

5.2.2 [4+2]-Cycloaddition mit 21

Da die Ausgangssilole 21 am Silicium zwei unterschiedliche Substituenten tragen,
kdnnen bei der [4+2]-Cycloaddition zwei verschiedene Isomere entstehen.®® Hier
wird syn-Stellung von Cl bezogen auf die C(2)-C(3)-n-Bindung durch * markiert.

Mit DMADC fuhrt die Umsetzung von 21d bei 75 °C nach 16 h Reaktionszeit in hoher
Ausbeute zum anti-lsomer 47d, welches als zahe, gelbliche Flussigkeit vorliegt.

Bei der Diels-Alder-Reaktion von 21a mit DMADC bildet sich zunachst ein
Isomerengemisch von 47a und 47a* im Verhiltnis 15: 1, welches sich im Laufe
mehrerer Tage langsam zu einem unbekannten Produkt umwandelt. Nach ca. einer
Woche bei RT ist die unbekannte Verbindung Hauptprodukt. Anhand der erhaltenen

NMR-Daten konnte diesem noch keine Struktur zugeordnet werden.
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R
21 47 (anti)
R ="Bu (a), SiMe; (d)

Verschiedene Umlagerungen ahnlicher Grundgeruste werden in der Literatur be-
schrieben.[®® 12": 154 y/on Sj-Cl-substituierten [4+2]-Cycloadditionsprodukten der Silole
ist bekannt, dass sie meistens weniger stabil sind als entsprechende Alkyl-
Derivate.® Die '*C-NMR-Signale des unbekannten Produktes implizieren eine
Offnung des Norbornadien-Geriistes, wie bei der Thermolyse bekannt.['* In diesem
Gleichgewicht (Schema 26 a) liegt das thermodynamisch stabilere 7-Sila-
norbornadien-lsomer bevorzugt vor, Folgereaktionen sind nicht absehbar. Die 7-
Metalla-norbornadien-Derivate der hoheren Homologen Ge und Sn werden
zunehmend instabiler. Ge-Derivate zerfallen oft schon bei RT zu Aromaten und
Germylen-Zwischenstufen, entsprechende Sn-Strukturen sind aufgrund derer

Instabilitat bei RT meist gar nicht greifbar.['*!

Schema 26:
\Si/ AN G.e/
ﬂ@ >
a) b)
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Die 'C(1/4)-NMR-Messungen wurden auch mittels INEPT (ber die SiMes-
Gruppierung vorgenommen [*J(**C,SiC'H)], um die %°Si-"*C-Kopplungen schneller zu
erfassen. Der Erfolg dieser Methode belegt gleichzeitig die Konfiguration, welche an
diesen Kohlenstoffen angenommen wurde.

Bei 'H/"H-NOE-Differenzexperimenten [Einstrahlung der 'H-Resonanzfrequenz einer
oder beider COOMe-Gruppen ergab keine Korrelation zum Si-H-Proton, wohingegen
bei Einstrahlung der CH,-(BEty)-, CH,-(Et)-, CH3s-(BEtz)- und CHs-(Et)-Resonanzen
NOE-Effekte (Intensitatsveranderungen) beim Si-H-Proton zu beobachten waren]
wurde die rdumliche Nahe von Si-Proton und BEt- bzw. Et-Gruppe verifiziert. Im

erhaltenen Isomer 47d ist somit Cl anti-standig zur C(2)-C(3)-r-Bindung.

Abb. 5-7: *°Si-NMR-Spektren® ° von 47d

a) b)

| ML LK LM M‘L 7%

—_h
——

; . . . . ; L e e Sy B B B R BN B B

05 0.0 [pPpm] 25 3.0 35 40 45  [ppm]

a) 2°Si-NMR-Spektrum links (Si-H-Bereich); Kopplungen: 2J(*°Si,®Si) = {;
13(%%s1,°C(1)) = »; 13(*Si,"°C(4)) =¢

b) 2°Si-NMR-Spektrum rechts (SiMes-Bereich); Kopplungen: 23(*°Si,*Si) = {;
13(3%si,"3C(1/4)) =x¢; 1I(%°Si,*C(Me)) = o

Weitere 'H-, *C- und ?°Si-NMR-Spektren s. 10.2.2, Abb. 10-59 bis 10-63, S. A 77—
A 79.
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Abb. 5-8: "TH-NMR-Spektrum von 47d

SiMeg
SiMe3
Si-H
OMe
OMe
J s
DMADC
13C°Si,'H) = | = 254.1 Hz Et
B-Et
= B-Et
N _ A/Mkm‘

\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘

55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0 [ppm]

Mit TCE und 21 werden 7-Sila-norbornen-Derivate erhalten. Die [4+2]-Cycloaddition
von 21a und TCE verlauft glatt in ca. 2 h. Es konnte nur das anti-lsomer 49a

detektiert werden.
Gl. 23:

R
H, S~ Et
S 4

BEt,
R
21 49 (anti) 49* (syn)

R ="Bu (a), SiMes (d)

Bei der Reaktion von 21d erhalt man nach 5 d mit maRigem Umsatz 49d und 49d* im
Verhaltnis von ca. 10 : 1. Nach langerer Zeit bei 75 °C verschiebt sich dieses auf
ungefahr 2 : 1, immer noch neben ca. 70 % des Ausgangsmaterials. Bei verlangerter
Reaktionszeit deuten kleine, nicht zuordenbare NMR-Signale auf Zersetzung oder

Umlagerung hin.
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Die '*C-Resonanzen liegen in den bekannten, erwarteten Regionen von 7-Sila-
norbornadien- (47) und 7-Sila-norbornen-Derivaten (49). Die ?°Si-Resonanzen liegen
aber oft nicht in den ublichen Bereichen fur stark entschirmte 7-Sila-norbornen- und
7-Sila-norbornadien-Grundgeruste.

Die erhaltenen 'H-Resonanzen der Isomere 49d und 49d* zeigen die bei 49d

erwartete Entschirmung des uber der n-Bindung lokalisierten Protons.

Tab. 19: 'H- und #Si-NMR-Daten von 47 und 49

47a | 472" | 47d | 47d" | 49a | 493" | 49d | 49d"

523 +6.3 | +44.4 | +0.1 —— | -336 | (#+17) | 235 | +27.7
§'H 507 | 495 | 493 | — | 411 | (553) | 4.23 | 5.69
'3(*°Si,"H) | 236.0 | (239.1) | 2460 | — | 304.9 | nd. | 296.5 | 245.0

Von syn- und anti-7-Chloro-7-sila-norbornen wurden Berechnungen flr optimierte
Geometrie (DFT) mit Gaussian 03 durchgefuhrt und mit B3LYP/6-311+G(d, p)
optimiert. Das anti-lsomer b-49 erweist sich um ca. 16 kd/mol stabiler als die
entsprechende syn-Verbindung b-49*.

Ebenfalls wurden relative 8298i—Verschiebungen berechnet (GIAO). Da keine
weiteren Substituenten bei der Berechnung bertcksichtigt wurden, sind nicht die
Absolutwerte, sondern vor allem die Relationen der §*°Si-Resonanzen zueinander
relevant. Erhaltene Werte wurden auf §*°Si (b-47"") = 0 ppm normiert. Die Numme-
rierung synthetisierter Verbindungen wird fur analoge berechnete Strukturen beibe-
halten. Letzteren wird ein b- fur berechnet vorangestellt, und die 7,7-Dihydrido-
Spezies erhalten ein nachgestelltes "". Bei der Berechnung auf diesem Niveau sind
die §?°Si-Resonanzen b-47 und b-47* identisch (s. Abb. 5-9, S. 84).

Beim Gang vom 7-Sila-norbornadien-Grundgerist (b-47"") zum 7-Sila-norbornen-
Grundgeriist (b-49"") nimmt die Abschirmung erwartungsgemaR zu (As = 54.1 ppm;
vgl. Schema 25, S. 79). Beachtenswert ist auRerdem, dass die berechnete 2°Si-
Abschirmung der Dihydrido-Spezies b-47"" geringer ist (A = +27.2 ppm) als die bei
den entsprechenden H-Cl-Derivaten b-47. Die berechnete Entschirmung des ?°Si-
Kerns der syn-Verbindung b-49d* verglichen mit anti-b-49d bestatigt sich bei den

entsprechenden gemessenen Daten von ﬂ# und 49d.
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Abb. 5-9: Berechnete 7-Sila-norbornen- und 7-Sila-norbornadien-Gertste (Hz; H, Cl)

b-47 = b-47*
AS?®Si = -27.2

AS®Si = -70.4 AS?°Si = +6.8
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Die berechneten Si(7)-C(2)- und Si(7)-C(3)-Abstande bei b-49 sind um ca. 10 pm
verkiirzt, verglichen mit entsprechenden b-49*- oder b-49""-Bindungsabstinden.

Die in Bezug auf C(5)-C(6) elektronenreichere C(2)-C(3)-rn-Bindung kann dem #Si-
Kern im anti-lsomer mehr Elektronendichte anbieten und kdnnte so maf3geblich zu
dessen erhdhter Abschirmung beitragen.

Eine Bestatigung der vorgeschlagenen Strukturen durch Roéntgenstrukturanalysen

wird erst mit Erhalt kristalliner Feststoffe bei analogen Verbindungen ermoglicht.

Vergleichbare Umsetzungen mit H und Cl am Metall des Silolringes wurden noch
nicht beschrieben. Mit anderen Substituenten am Si sind in der Literatur bis auf
wenige Beispiele!"™® die Produkte mit rumlich anspruchsvollerem Rest syn-stindig
zur C(2)-C(3)-n-Bindung bevorzugt, die sich durch Annaherung des Dienophils von
der sterisch weniger gehinderten Seite ergeben. Scheinbar sind beim vorliegenden
Substitutionsmuster die komplexen Einflisse des n-Systems — vielleicht verbunden
mit der Tatsache, dass der Bindungsabstand Si-Cl mit ca. 210 pm wesentlich groRer
ist als bei Si-H mit ca. 144 pm — verantwortlich dafiir, dass eine Annaherung von der
Chlor-Seite ermdglicht wird. Die Orientierung der Anlagerung ist in diesem Fall nicht
entscheidend, da bei der bendtigten Reaktionstemperatur und aufgrund der Labilitat
der Produkte Isomerisierung (s. Schema 26, S. 80) zu den thermodynamisch bevor-

zugten anti-Produkten eintritt.
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5.3 Weitere Syntheseversuche

5.3.1 Protodeborylierung

Zur Protodeborylierung wurden verschiedene Silol-Derivate (21a, 21d; 31a, 31d;
26a/27a/27a*) in THF mit Aminoethanol HO-CH2-CH,-NH, im Verhaltniss 1:1, 1: 2
und 1 : 5 bei -20 °C versetzt.['"!

Schema 27:
HO-CH5,-CH,-NH,  Pentan
O - THF
7
R THE Et,.B R
. Et - . S~ H
g3 | H2N s 4
BEt, Et
CH3COOH
CH3;COOBEt,

Nach Ruhren bei RT wurde das LM abgezogen und mit Pentan aufgeschlammt. Das
entstehende Nebenprodukt sollte in Pentan unléslich sein. Es setzte sich zwar etwas
glasiger Ruckstand am Kolben fest, im abgezogenen und eingedampften
Pentanuberstand war aber das gewunschte Produkt nicht NMR-spektroskopisch
nachweisbar. Vergleichbare Versuche wurden mit Essigsaurel®® bei RT im
Verhaltnis 1:1 und 1:10 als Protodeborylierungsagens unternommen. Weder im
entstandenen weillen, klumpigen Niederschlag noch in der Uberstehenden Lésung

konnte ein Produkt identifiziert werden.

5.3.2 Komplexierung und Stabilitat

Von vielen Silol-Derivaten sind Ubergangsmetall-Komplexe bekannt.[8> 7. 159,160, 161]

Verschiedene Silol-Derivate (21a, 21d, 33a, 33d) wurden mit Fe(CO)s in THF unter
UV-Bestrahlung zur Reaktion gebracht. Zwar deutete der CO-Ausstol} auf bis zu
88%igen Umsatz hin, in der Restlosung konnte aber kein Produkt identifiziert
werden. Auch nach Sublimation (1*10° mbar, 60 °C) oder Filtration tiber Alox wurde

der gewilinschte Komplex nicht erhalten.
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Schema 28:
R o %
ENN IS uv // R < ?' R
Si Fe(CO)s > .
7 NN 2co // e’ I BEb
4 ? Fe(CO)s

Die schlechten Ausbeuten fir Hydridosilole kénnen damit erklart werden, dass
Eisentricarbonyl ein Katalysator fur Hydrosilylierung ist, und auch oxidative Addition
von Silanen an Eisen bekannt sind.®!

Um eine Zersetzung des Silolrings einerseits und des Silacyclobutylrings bei 33
andererseits auszuschlie®en, wurden 9d und 33d in THF mit gleicher Wellenléange

UV-bestrahlt. Dabei traten keine Zersetzungserscheinungen auf (NMR).

Schema 29:
R

R
P E UV / AT =
<;Si //// > CH,=Si
— —
BEt,

R

Et

BEt,

33

Leider konnte auch auf diese Weise, ebenso wenig wie durch Temperaturerhdhung
(s. 4.2.2,S.52), der kontrollierte Abbau des Silacyclobutylrings 32 zum Silylen-

Baustein nicht erreicht werden.

5.3.3 Reduktion und Kopplung
Die Reaktion von 21a oder 21d mit Na- oder Na/K-Uberschuss in THF oder

Toluol!"® '3 pej 80 °C filhrte im Gegensatz zu einfachen Chlorosilanen!'®, z. B.
H(CI)SiMe,, nicht zu den erhofften Kopplungsprodukten.''®® Die Reaktionsldsung
farbt sich anfangs braun, spater gelblich, und es fallt sehr wenig Feststoff aus, der
wohl eher aus Zersetzungssprodukt oder hochvernetzten Boranen/Boraten als aus
NaCl besteht.

Die gezielte Reaktion zu einem, dem Cyclopentadienyl-Anion vergleichbaren,

aromatischen!"®® Silolylion [21], wie sie z.B. bei 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-Metallol-
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Derivaten beschrieben wird!"®” konnte bei Arbeiten im Na-Uberschuss nicht
beobachtet werden, ebenso wenig die Salze der entsprechenden Dianionen
Na,[21].1'% %8 Den einzigen Hinweis auf deren Anwesenheit liefert die kurzfristige

starke Farbung!'®® der Reaktionsldsung.

Schema 30:
Zersetzung

> ?

R R R
’ Et Na ’ __FEt Na® -t
SI oder Na/K y SI eSI
Cl/ — 7 > © — © —
BEt, AT Na® BEt, Na® BEt,
R R R

74

R R R R
Et H Et Et Et
— / NS — . NS
Si—Si — Si—Si
~— / _— ~— _—
Et,B H BEt, Et,B BEt,
R R R R

Eine kontrollierte Weiterreaktion in gewlnschter Weise unter Kopplung konnte

/

ebenfalls nicht detektiert werden.
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6 Zusammenfassung

1-Metalla-2,4-cyclopentadiene (Metallole) wie z. B. Silole und Germole sind seit 1959
bekannt. lhre Darstellung war allerdings nur durch vielstufige Synthesen zu
realisieren und auf C(2-5)-Aryl-substituierte Derivate begrenzt. Es gibt bisher kaum
Methoden, die in hoher Ausbeute zu verschiedenartig substituierten Silolen und
Germolen fuhren. Die Organoborierung von Di- und Poly(alkin-1-yl)metall-
Verbindungen bietet hier eine vielseitig einsetzbare Alternative, nachdem bereits
Stannole und Plumbole auf diesem Weg hergestellt wurden. Metallole sind attraktive
Bausteine fur die organische und metallorganische Synthese.

Der einleitende Schritt ist eine koordinierende Wechselwirkung zwischen der
Dreifachbindung und Triorganoboran unter gleichzeitiger Ausbildung einer neuen
B-C=-Bindung am a-Kohlenstoff und Si-C=-Bindungsspaltung. Die Zwischenstufe
stabilisiert sich durch side-on-Koordination der Dreifachbindung an das kationische
Metallfragment. Ein nucleophiler Angriff eines Organyl-Restes am a-Kohlenstoff
schliet mit der Bildung eines Organometall-substituierten, borylierten E-Alkens (A)
ab, da das side-on-koordinierte Intermediat eine Seite der Doppelbindung gegen die
1,2-Verschiebung abschirmt. Die Bezeichnung 1,1-Organoborierung erklart sich

damit, dass sowohl RzB als auch R am selben Kohlenstoff (o) enden.

+ .
Ln? RZB\g—B/SILn
. a ol
R3B—058—R1 R R’
SiL
R si, R o
R—B—C=C — R—B—C=
| “R! "R
R R

Setzt man Dialkin-1-ylsilane ein, so kann das borylierte E-Alken mit der verbleiben-
den Alkin-1-yl-Funktion eine weitere Organoborierungsreaktion eingehen. Der intra-
molekulare Charakter des zweiten Reaktionsschrittes, verbunden mit den extremen

Reaktionsbedingungen, fuhrt in einer schnellen und selektiven 1,1-Vinylborierung
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unter irreversiblem Ringschluss zu den Silolen B.

Bei Syntheseversuchen zu
entsprechenden Germolen ergaben sich weniger befriedigende Ergebnisse.

Der Bruch der Si-C=-Bindung erweist sich als der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Da die weiteren Reaktionsschritte stereoselektiv sind, ist eben dieser fur das

Substitutionsmuster in den erhaltenen Silolen verantwortlich.
L,Si£C=C—R"),+ BR3

l

_ R1 R ] R1\ /R R1 R
| p— . CcC=C BR >:<
LaSK_BR L I_nSi/ BR, SR BR
C — N == L,Si
I C. >:<BR2
+ \C
(|31 "R RY R
L R |
R’ R R 7 R
— _ ¢! BR,
R y - ~I
LnSH BR; — L,Si BR, — L,Si
- —
/ R
R R'" R R
B

Fiar diesen Reaktionstyp wurden zahlreiche Alkin-1-ylsilane und -germane darge-
stellt und anhand der Multikern-NMR-Spektroskopie untersucht.

Alkin-1-ylsilane und -germane

Di-, Tri- und Tetraalkin-1-ylsilane und -germane sind interessante Vorstufen flr die
Synthese von verschiedensten Silolen und Germolen. Bei der Darstellung wurden

normalerweise Produktmischungen erhalten und destillativ aufgearbeitet.

H. ClI

M+  nlLc=C—R ——>  HCl;,M(C=C—R"), + n LiCl
cl’ “cl

M = Si, Ge n=1,23 M=Si1,2,
R" ="Bu, '‘Bu, Ph, SiMe3 M = Ge: 13, 1

liew

&
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e
M+ nlLic=C-R' —>  Cl,MC=C-R"), + n LiCl
cl "ol

M = Si, Ge n=1,2 3,4 M=Si:4,5 6,7
R' = "Bu, Bu, Ph, SiMes M = Ge: 16, 17, 18, 19
cl
<>Si\ + n LC=C—R!' ——> SiCl,.o(C=C—R"), + n LiCl
Cl
M = Si n=1,2 M=Si:8,9

R' = "Bu, Bu, Ph, SiMes

Alkin-1-ylsilane vom Typ 20 wurden durch Reduktion der entsprechenden Chloro-

Derivate mit LiAlH,4 erhalten.

LiAIH,
HCISI(C=C—R"), — H2Si(C=C—R"),
2 R"= "Bu, SiMes 20

Besonders gut lasst sich der Verlauf der Substitution durch ?°Si-NMR-Spektroskopie
detektieren, selbst in verdunnten Losungen und komplexen Mischungen.

Die folgende Abbildung zeigt die Korrelation zwischen ?°Si-NMR-Resonanzen und
dem Substitutionsgrad n in Ly(Cls.x.n)-Si(C=C-R"),.

-110 q

O _‘_Aj_an
.- X —m—Alb,
prosls

el —¥—Alc,

—0—Ald,

_ - - A - -A2a,

£ It - -A2 b,
Q

= --X--A2c,
&

Vs - -O--A2d,

— -k - As_an

— O -A3b,

— -%— - A3c,

-0 - As_dn
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,Gleich-substituierte® Dialkin-1-yl-Verbindungen mit zwei oder mehr gleichen Resten
konnten so erhalten werden. ,Gemischt-substituierte® Alkin-1-yl-Verbindungen 10, 11
und 12 mit zwei oder mehr verschiedenen Alkin-1-ylfragmenten konnten durch
sukzessive Alkinylierung von Silicium-Chloro-Verbindungen dargestellt werden. Aus

Alkin-1-yl-Verbindungen 1 wurden die Produkte 10 und 11 erhalten.

HCL,Si(C=C—R") HCl,.,Si(C=C—R")(C=C—R?),
1 10 11
e
+ +
LiC=C—R? n LiCl
nH n=12

R'="Bu, Ph/R? ='Bu, SiMe;

Umsetzungen von § mit einer Alkin-1-yl-Verbindung, die einen noch nicht an §

gebundenen Rest tragt, ergaben ,gemischt-substituierte” Silole 12.

Cl,Si(C=C—R"), Si(C=C—R", (C=C—R?),
5 S 12
+ +
2 LIC=C—R? 2 LiCl
n=1,2

R' = "Bu/R? = SiMe;

Silole und Germole (Metallacyclopentadiene)

Gruppe-14-Element-Cyclopenta-2,4-diene (Metallole) haben wachsende Aufmerk-
samkeit erfahren. Obwohl eine grof3e Vielzahl an Sila- und Germacyclopentadienen
dargestellt wurde, gibt es wenige Berichte Uber Halogen-substituierte Spezies.

Da viele Derivate der Silicium- und Germaniumchemie Uber Halogen- und
Wasserstoff-Intermediate synthetisiert werden, strebt man Silole und Germole an, die
eine oder beide dieser funktionellen Gruppen am Metall tragen.

In dieser Arbeit wurden fast alle 1,1-Organoborierungsreaktionen mit Triethylboran
(BEts) erst in NMR-Rohrchen durchgefuhrt und mittels NMR-Spektroskopie Uberpruft.
Anschlieend wurde im praparativen Mal3stab gearbeitet.

Die 1,1-Organoborierung toleriert wahrend der Reaktion H- und CI-Substituenten

direkt am Silicium. Aus 2 konnte auf diesem Wege 21 dargestellt werden.

92



Zusammenfassung

R R
H, / ~ 110 °C H o
"Si + BEf > S 4
c” \ = 3-300 h o’ \F BEt,
R R
2 21

R ="Bu, Bu, Ph, SiMe;

Dabei zeigte sich der Einfluss der Alkinyl-Reste auf die Reaktionsgeschwindigkeit
des ersten und auch zweiten Organoborierungsschrittes. Es ergab sich folgende
Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit bis zum vollstandigen Umsatz bei sonst
gleichen Bedingungen: SiMes > "Bu > 'Bu > Ph.

Durch Uberwachung der Reaktion mittels 'H-, 'B-, "*C- und ?°Si-NMR-Spektroskopie
konnten die Reaktionsbedingungen fur inter- und intramolekulare 1,1-Organoborie-
rung erfasst und Zwischenstufen vor der Bildung der Silole detektiert werden. Die

Verbindungen 33 konnten aus 9 synthetisiert werden.

R R

Y
</S/ BEt LN ' / Si 4

i + 3 </3, — </ [
5250 h BE
AN BEt,
R
ﬁ 33

R = "Bu, Bu, Ph, SiMe;

Die Silole 22 wurden durch Erhitzen der Silane 20 unter Rickfluss in BEt3 erhalten.

Letzteres diente bei den 1,1-Organoborierungsreaktionen gleichzeitig als Lésungs-

mittel.
R R
H, / ~ 110 °C Ho e O
2Si + BEt3 > /"Si , b
e —
H \ =5-24 h H BEt,
R R
20 R = "Bu, SiMe; 22
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Zusammenfassung

Aus 5d wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen die Silole 32d dargestellt.

R R
o, 7 ~ 110 °C cl, S
S +  BEts > S, 4
Cl \ ~10-200 h Cl = BEt,
R R
5d R = SiMes 32d

In allen Fallen waren die Endprodukte Silole, die als luft- und feuchtigkeits-

empfindliche, dlige Flussigkeiten isoliert wurden.

Analog hierzu reagieren Alkin-1-ylgermane mit BEt; im Allgemeinen bereits bei

niedrigeren Temperaturen zu Germolen, die mit anderen Verbindungen verunreinigt

sind.
R R y R
BEt
HIII / i’ H“Il Et HIII /
" Ge =80 °C /‘G + Ge
— Et
Cl AN ~3-72h Cl BEt, cl >:<
R R R BEt,
14 35 36*
R = "Bu, SiMes

Erstmals war es modglich, diese besonderen Substitutionsmuster in Position 1-5 zu
erhalten. Besonders die funktionellen Gruppen am Silicium- und Germanium-Atom
versprechen weitere Umsetzungen.

Enthalt das Edukt mehr als zwei Alkin-1-yl-Gruppierungen, so muss die 1,1-Organo-
borierung nicht mit der Ausbildung des ersten Ringsystems enden. Unter diesen
schroffen Reaktionsbedingungen reagieren verbleibende Alkin-1-yl-Funktionen mit
BEt; unter zusatzlicher 1,1-Organoborierung. Dies flhrt zu verschiedenen Isomeren
(E/Z) 21 mit und ohne Silicium-Wasserstoff-Bor-Briickenbindung. Verglichen mit
dem anderen Isomer zeigt das Briicken-H-Atom stark unterschiedliche 'J(**Si,'H)-
Kopplungskonstanten, v(Si-H)-Valenzschwingungen (IR) und 'H-NMR-Werte.

Es war nicht mdglich, die Weiterreaktion von 26 unter diesen Reaktionsbedingungen
zu verhindern. Trotzdem konnten diese Verbindungen Uber einen alternativen

Reaktionsweg, ausgehend von 21, isoliert werden.
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Zusammenfassung

7 ya
H., / BEt;  H__ 7 BEt;

Et,B~" Si — Si
Et R R R R
25 l 3
H . Et
s
2=
VA BEt, BEt3
6 R
R
26
R /
H 5 Et
s 4 + LIC=C—R
BEt, Li-A
R
21

Et,B R R

R ="Bu (a), Bu (b), SiMe; (d)

Die 1,1-Organoborierung von 7 und 19 mit BEt3 ergab durch zwei nacheinander
erfolgende Ringschlisse 1,1’-Spiro-di-silole 31 oder entsprechende -germole 41.
Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen gelingt die Umsetzung von erhaltenem

30b auch bei sehr langen Reaktionszeiten nicht. Die am entstandenen Silolring

lokalisierten 'Bu-Gruppen verhindern durch ihren sterischen Bedarf den weiteren

Angriff von BEts.

m{c=c—R), =8, M
—
Z(M=Si) / Bt
19 (M = Ge) R R
R ="Bu, Bu, 30 (M = Si), 40 (M = Ge)
Ph, SiMe; R = "Bu, 'Bu, SiMes

31 (M = Si), 41 (M = Ge)
R ="Bu, SiMe;
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Zusammenfassung

Wie in der Abbildung unten veranschaulicht, zeigen sich die 8'°C-Werte der olefini-
schen Kohlenstoffatome relativ unbeeinflusst von der Beschaffenheit der Substi-
tuenten am Ring-Siliciumatom. In allen Fallen mit M = Si wurden diese Signale in den
erwarteten Bereich gefunden, wohingegen die magnetische Abschirmung vom
Silicium extrem sensibel selbst auf kleine Veranderungen in seiner Umgebung
reagiert. Letzteres zeigt sich an den stark unterschiedlichen chemischen Ver-

schiebungen des Ring-Siliciumatoms, hier in einer Bandbreite von -45 bis +45 ppm.

§"*C-NMR-Daten (C(2)-C(5)) verschiedener Silole und Germole

SiMes SiMes
Et Et
Si 53 Ge i
7 22 7 2
BEt, BEt,
SiMes SiMes
200 | | | |
1. @ ¢ o, e + oo © e ® o o | o
180 l i i l °
170,,,,,A,,,A,,,A,,,A,,,é,,$77A77A7,A,,$,,é,,4,,,¢,,,,,!,,?,,t,,, ® C3
% o | | | dooan?
K= | | | | o C2
| | A acs
1405--O- O oo <>,,<>,,<‘>,,<,>,,Q,,<,>,,§‘>,,,<?,,<>,,,¢77 ,,,,,,L,,Q,,,
13ozmm @g
120 —— — —
dd &gz daddNgey aA&:2g
<

Die Verfugbarkeit von ,ungleichmaflig-substituierten® Alkin-1-ylsilanen 10 und 11
ermdoglichte die Darstellung ,ungleichmafig-substituierter” Silole 23.

Die labilere Si-C=-Bindung in einem ,ungleichmaRig-substituierten® Alkin-1-ylsilan
wird im ersten Schritt der 1,1-Organoborierung viel schneller gespalten.
Unterscheidet sich der Einfluss der Alkin-1-yl-Gruppen auf die Reaktionsge-
schwindigkeit der 1,1-Organoborierung erheblich, wie im Falle von SiMes/Ph-
Substituenten, bezieht der erste Schritt nur die reaktivere Si-C=C-SiMe;-Gruppierung
in die Reaktion mit ein. Fir R' ="Bu und R?='Bu ist die analoge Reaktion weit

weniger selektiv, und es werden beide moglichen Isomere erhalten.
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Zusammenfassung

SiMes SMe; Et SiMes
H //\ H',I >:< H Et
n, . R h,o. S~
/’Sl BEt; =— CI/SI . BEt, _ /SI 2/‘; 98 %
Cl \\ N Cl BEt,
Ph Ph Ph
10cd 23cd
"Bu Et "Bu
H, >:< H Et
S BEt, - s’ 3 87 %
Cl e 2=
\t Cl BEt,
"Bu Y/ Bu ‘Bu
a), “a) 23ba
H, %)
‘S BEt;
c’ bN)
R t
'Bu N "By Bu
10ab H, 7 H, e
“, . . 4 °
Si BEt > Si 3 13 %
Cl/ >:< 2 Cll 2/ BEt2
t n
Bu Et Bu
23ba

Umsetzungen von Silolen

Die Chloro-Funktion in 21 ist eine attraktive Abgangsgruppe bei Substitutions-
Reaktionen. Auf diese Weise konnten verschiedene Organyl-Reste direkt am

Siliciumatom eingefuhrt werden. Man erhielt 42—45.

R’ R
RT
Et Et
H, /5 -78 °C-RT (AT) H, /&
S 4 + LiR® > —— Sk 4
Cl/ 2 ~ - LiCl a/ 2=
BEt, R BEt,
R’ =
21 R ="Bu, SiMe; 42 R*=Me
43 R="Bu
44 R*='Bu
45 R%=Ph
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Zusammenfassung

Ebenso konnten mit lithiierten Alkinylen substituierte Silole 26 und 46 erhalten werden.

= R’
. Et ~ Et
"o/ 55 , -78°C-RT 60°C vay/ °
/Sl , 3 + LIC=CR >
2_— - LiCl
Cl BEL, / BEt,
R’ 6
21 =

g (R1 ” RZ)

Eine grol3e Anzahl an [4+2]-Cycloadditionen von C-phenylierten Silolen mit Dieno-
philen, die zur Bildung von 7-Sila-norbornenen oder 7-Sila-norbornadienen fluhren,
wurden bereits beschrieben. Mit DMADC oder TCE und 33 wurden schnell und unter

relativ milden Reaktionsbedingungen analoge Diels-Alder-Produkte dargestellt.

COOMe
RT-70 °C
<ys| : o | -
aEt 10-360 min
2 COOMe
33 DMADC
R ="Bu, SiMes
R
) Et NC. _CN 50 °C
SO - T —
BEL, NG CN 5-300 min
R
33 TCE
R = "Bu, SiMes

Mit H und Cl am Siliciumatom konnen [4+2]-Cycloadditionen zu zwei verschiedenen
Isomeren fuhren. Die Diels-Alder-Reaktion der Silole 21 mit DMADC und TCE flhrte
entweder selektiv zu 47 und 49, oder man erhielt, nicht vorhersehbar, Gemische aus
47/47" und 49/49".
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Zusammenfassung

R
Hn.. B
"Si ‘; +
Cl/ 2~ COOMe
Et,B
R COOMe
21 47
R ="Bu (a), SiMe; (d)
R
Hn.. NS
S 4 +
R
21

R ="Bu (a), SiMe; (d)

47d und 49a wurden jeweils als die einzigen gebildeten Isomere detektiert. NOE-
Messungen bestatigten diese Konfiguration, und die Struktur wird durch DFT-
Berechnungen unterstutzt. Die neu erhaltenen anti-lsomere zeigten sich bei
Berechnungen um ca. 16 kJ/mol thermodynamisch stabiler. Errechnete 2°Si-

Verschiebungen (GIAO) ergaben zu experimentellen Daten analoge Trends.

b-49 b-49*

Neue Silole und Germole, die hier erstmals dargestellt und untersucht wurden,

eroffnen zahlreiche Mdglichkeiten fur weiterfuhrende Forschungen.
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7 Summary

1-Metalla-2,4-cyclopentadiene derivatives (metalloles) such as siloles and germoles
are known since 1959. However, most synthetic routes had been restricted to C(2—
5)-aryl substituents and multi-step syntheses. A versatile alternative is provided by
the 1,1-organoboration of bis- and poly(alkyn-1-yl)metal compounds. Metalloles are
attractive compounds in organometallic and organic synthesis. It has been shown
that numerous siloles, germoles, stannoles or plumboles can be prepared by 1,1-
organoboration.

The first step is an electrophilic attack of a Triorganoborane at an alkynyl-carbon
atom under simultaneous cleavage of the Si-C= bond and B-C= bond formation. The
intermediate is stabilized by side-on coordination of the triple bond to the cationic silyl
fragment. After the shift of the latter a borylated E-alkene (A) is obtained, because
the silyl fragment shields one side of the n-bond in the intermediate. This sequence
of reactions is called 1,1-organoboration, because both transformed groups (R2B, R)

end at the same carbon atom.

o+ .
Ln? RZB\g_ B/SILn
- a N
RgB—ng—R1 R R’
A
R . R SiL
o, /SILn | Y n
R—B—C=C_ — R—B—C"—‘C\
| R Nt R
R R

Starting from di(alkyn-1-yl)silanes, the E-alkene can react with the remaining alkynyl
function by a further 1,1-organoboration reaction. The intramolecular character of this
second reaction step, combined with the rather harsh reaction conditions, leads to
fast 1,1-vinylboration resulting in selective rearrangement by irreversible ring closure,
yielding the siloles B. Attempts at the synthesis of corresponding germoles gave less

satisfactory results.
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Summary

The cleavage of the Si-C= bond is the rate determining step. Since further steps are

stereoselective, it is therefore responsible for the substitution pattern in the siloles.
L.Si{C=C—R'),+ BRs

I

R1\ R R1 R
TN - AN BR >:<
. | s
LaSK__BRe . LsC BR; — Lsi BR;
G C BR2
||+ \\\C -
C|: “R1 R’ R
L R’ B
R! R B R' ] R’
— __¥ BR,
H = - ~I
LnSH BR; — L,Si BR, — L, Si
/ - —
/ R
R i R’ R | R

For these reactions various alkyn-1-ylsilanes and -germanes were prepared and

studied by multi-nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR).

Alkyn-1-ylsilanes and -germanes

Di-, tri- and tetra-alkyn-1-yl-silanes and -germanes are interesting precursors for the
synthesis of various substituted siloles and some germoles. In general, product

mixtures were obtained, which were purified by distillation.

H. Cl

M+ 1 LC=C—R —>  HCl,,MC=C-R"), + n LiCl
cl "ol

M = Si, Ge n=1,23 M=Si:1,2 3
R" ="Bu, '‘Bu, Ph, SiMe3 M = Ge: 13, 14, 15
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e
M+ nlLic=C-R' —>  Cl,MC=C-R"), + n LiCl
cl” "ol

M = Si, Ge n=1,2 34 M=Si:4,56,17
R' = "Bu, Bu, Ph, SiMes M = Ge: 16, 17, 18, 19
cl
<>Si\ + n LC=C—R!' ——> SiCl,.o(C=C—R"), + n LiCl
Cl
M = Si n=1,2 M=Si:8,9

R' = "Bu, Bu, Ph, SiMes

Alkyn-1-ylsilicon hydrides of type 20 became acessible by reduction of the chlorides
with LiAlIH,.

LiAIH,
HCISI(C=C—R"), — H2Si(C=C—R"),
2 R"= "Bu, SiMes 20

Especially 2°Si NMR spectroscopy of both, ring silicon atoms and SiMes groups serve
extremely well for monitoring the progress of substitution even in the case of diluted
reaction solutions and complex mixtures.

The correlation between ?°Si NMR resonances and the degree of substitution n from

L(Clgxn)-Si(C=C-R"), is shown below.
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Summary

“‘Symmetric dialkynes with two or more alike rests could be obtained.
“Unsymmetrically” substituted alkyn-1-yl-compounds 10, 11 and 12 with two or more
different alkynyl groups were prepared by subsequent alkynylation of silicon chlo-

rides. In order to get 10 and 11 one has to start from monoalkyn-1-yl derivatives 1.

HCl,Si(C=C—R") HCl,.,Si(C=C—R"(C=C—R?),
1 10, 11
—>
+ +
LiC=C—R? n LiCl
nH n=1,2

R'="Bu, Ph/R? ='Bu, SiMe;

Using § and an alkyn-1-yl-compound containing another rest as opposed to 5,

“‘unsymmetrically” substituted derivatives 12 are accessible.

Cl,Si(C=C—R"), Si(C=C—R"), (C=C—R?),
5 S 12
+ +
2 LIC=C—R? 2 LiCl
n=1,2

R'="Bu/R? = SiMes

Siloles and germoles (metallacyclopentadiene derivatives)

Group-14-element-cyclopenta-2,4-dienes  (metalloles) have received growing
attention. Although a wide variety of sila- and germacyclopentadiens have been
prepared, only a few halogeno substituted derivatives have been reported.

A facile synthesis of halogeno substituted sila- and germacyclopentadienes was
desired, since much of the chemistry of silicon and germanium proceeds through
halides. In this work almost all 1,1-organoboration reactions were carried out using
Triethylboran (BEt3) in NMR tubes, monitored by NMR, and afterwards repeated on a
preparative scale.

R R
H, / ~ 110 °C Ho e O
;Si +  BEt3 > /"Si , 2
c —
Cl \ ~3-300 h Cl BEt,
R R
2 21

R ="Bu, Bu, Ph, SiMe;
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Summary

The 1,1-organoboration reaction tolerates H and Cl as substituents directly located
on the silicon reaction center, yielding 21. Different alkyn-1-yl substituents R

influence the reaction rate, which is decreasing in the series: SiMes > "Bu > 'Bu > Ph.

Controlling the reaction by means of 'H-, ''B-, "*C- and #*Si-NMR analysis, the
reaction conditions for inter- and intramolecular 1,1-organoboration could be

determined, and intermediates could be detected prior to the formation of siloles.

R R
4
</S g BEL, oo ' Si 4 )
I + 3 QS| e Q I
\ 5-250 h >_<BEt2 BET
N 2
9 34 33

R = "Bu, Bu, Ph, SiMes

Siloles 22 were prepared from the silanes 20 by heating at reflux in BEt; as the
solvent.

R R
H, / ~ 110 °C Ho e o
;Si +  BEts > /"Si , b
e —
H \ ~5-24h H BEt,
R R
20 R ="Bu, SiMes 22

Under the same conditions §d reacts to 32d.

R
V7 o
/ = 110°C Sy
, + BEt; , i , 2
Cl \ ~10-200 h Cl = BEt,

5d R = SiMes 32d

\/
2

In all cases the final products are siloles, which were isolated as air- and moisture-

sensitive oily liquids.
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In analogy, alkyn-1-ylgermanes react with BEt; in general at lower temperature to

give germoles along with other compounds.

R R R
Z
BEt
H, / ° H, Et H, /
" Ge =80 °C /‘G + " Ge
e Et
c N ~3-72h cl BEt, cl >:<
R R R BEt,
14 35 36*
R = "Bu, SiMe;

For the first time, these particular patterns of substituents in the positions 1-5 have
become available. Especially the functions at the silicon or germanium atoms are

promising for further transformations.

If the starting material contains more than two alkynyl groups 1,1-organoboration
does not have to cease after forming the first ring system. Under the harsh reaction
conditions, remaining alkynyl functions often react with BEt; by additional 1,1-organo-
boration leading to different isomers (E / Z) 27 with and without a silicon-hydrogen-
boron bridge. Compared to the other isomer the bridging hydrogen atom shows quite
different '3(**Si,'H)-couplings, v(Si-H) stretching bands (IR) and 'H-NMR shifts.

It was not possible to prevent further reactions of 26 under these conditions.
However, the latter compound could be isolated by an alternative procedure, starting

from 21.
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H, /&
sS4
2~
/ BEt, BEts
5 R
R
R /
H e Et
S g + LIC=C—R
BEt, Li-A
R
21

R
Z
BEt; H, /
— Et Si
Et,B R R
25*
R
Et
’/HI".. . 5\4
Et,B- SiL 5
2 —
7 BEtz
Et R R
27
+
R
Et
H'l-,_ . 5~
Et SK 4
2 ~
>%=%</ BEt,
Et,B R R
27*

R ="Bu (a), '‘Bu (b), SiMe; (d)

The 1,1-organoboration reactions of 7 and 19 with BEt; yield 1,1’-spiro-bi-siloles 31

or -germoles 41 respectively, by subsequent twofold ring closure. They may also stop

after the first ring formation if steric hindrance prevents further attack of BEt; as in the

case of R" = 'Bu, leading to 30b as the only accessible product.
\ R R R
N N BEt
M{C=C—R), —» M 3, ™
. — —
7 (M = Si) / Et Et Et
19 (M = Ge) R R R R
R ="Bu, Bu, 30 (M = Si), 40 (M = Ge) 31 (M =Si), 41 (M =Ge)
Ph, SiMe3 R ="Bu, 'Bu, SiMes R ="Bu, SiMe;
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It becomes obvious from the figure below that the §'>C-values of the olefinic carbon
atoms are almost not affected by the nature of substitution at the central metal. In all
cases with M = Si these signals are found in expected areas, whereas the magnetic
shielding of silicon is extremely sensitive even to small changes in its surroundings.
This can be seen for the extremely different shifts of the ring silicon atoms, varying

from -45 up to +45 ppm.

§"*C NMR datas (C(2)-C(5)) of different siloles und germoles

SiMe3 SiMe3
, Et Et
“s(° s Neel TR
PARNS 7 2 2
BEt, BEt,
SiMes SiMej
200 | | | |
190I [P °, e + oo © e ® o0 o | o
180 l i i l °
170,,,,,A,,,A,,,A,,,A,,,é,,$77A77A7,A,,$,,é,,4,,,¢,,,,,!,,?,,t,,, o C3
E 160 i i i f A"
= I | | | o C2
| | A e
1905--O-O- oo <>,,<>,,<‘>,,<,>,,Q,,<,>,,$,,<?,,<>,,,<‘>77 ,,,,,,L,,Q,,,
1302 <.> kl’ ? 2 g
2 —
dd e gAsdaddNgeyg BA&:g
<

The appropriate design of “unsymmetrically” substituted alkyn-1-yl-silanes 10 and 11
makes it possible to synthesize “unsymmetrically” substituted siloles 23.

The more labile Si-C= bond in an “unsymmetrically” substituted alkyn-1-ylsilane is
much more readily cleaved in the first step of the 1,1-organoboration. If the rate-
determining influence of the alkynyl groups differ substantially, as in the case of
SiMe3/Ph substituents, the first reaction step involves only the more reactive Si-C=C-
SiMe; fragment. For R' = "Bu and R? = 'Bu the analogous reaction is somewhat less

selective.
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SiMes SiMe;  Et SiMes
H
, 3N "s¢ Bt Ho ST
‘Si BEt; =—— Si 2 _» s 4 98 %
AN N BEt,
oh Ph Ph
10cd 23cd
"Bu Et "Bu
H, >=< Et
/,"- — HI
S BE, . g2 87 %
Cl \ 7 2~
N Cl BEt
"Bu 7 ‘Bu ‘B 2
//a u

b)
‘Bu "3 "Bu Bu
Et
10ab H, 7 H., e
Si BEt, Nz 2 13%
c’ >:< ’ a’ N BEt,
t n
Bu Et Bu
23ba

Reactions of siloles

The chloro-functions in 21 invite for substitution reactions. It was possible to

introduce various organyl groups at the silicon atom in 42—45.

R’ R
RT
Et Et
H, /5 -78 °C-RT (AT) H, /&
S 4 + LiR® > ——> Sii 4
ci’ 2~ - LiCl ol 2=
BEt, R BEt,
R R
21 R'="Bu, SiMe; 42 R*=Me
43 R="Bu
44 R*='Bu
45 R*=Ph
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With lithiated alkynes substituted siloles 26 and 46 were obtained.

= R’
Et
Et H,
R /55 ___ _, -T8°C-RT 60°C VAR
S5 + LIC=C—R > > ) 3
Cl/ 2 > - LiCl BEt
BEt, VAN 2
21 26 (R' =R’
46 (R' = R?)

A number of [4+2]cycloadditions of C-phenylated siloles with dienophiles have been
described, leading to 7-sila-norbornenes or 7-sila-norbornadienes. With DMADC or

TCE and 33 Diels-Alder products could be obtained fast and under rather mild
reaction conditions.

R . COOMe
NS RT-70 °C
</s| : f ol .
3 22 - 10-360 min
2 COOMe
R
33 DMADC

R ="Bu, SiMe;

BEL, NC CN 5-300 min

R
‘. =~ Et NC CN 50 °C
G X
2 3
R

33 TCE
R = "Bu, SiMe;

With H and CI at the silicon atom the [4+2]cycloadditions can give two different
isomers. The Diels-Alder reactions of the siloles 21 with DMADC and TCE either lead
selectively to 47 and 49 or, unpredictably, to mixtures of 47/47" and 49/49".
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R
H, 5
of \2= COOMe
Et,B
R COOMe
21 47
R ="Bu (a), SiMe; (d)
R
H, 5
s ! *
R
21

R ="Bu (a), SiMe; (d)

47d and 49a could be detected as the exclusively formed product. NOE-
measurements indicate this configuration, and this structure is supported by DFT-
calculations. The new formed anti-isomeres are computed to be thermodynamically
more stable by ca. 16 kJ/mol. Calculated ?°Si chemical shifts (GIAO) show a similar

trend as found for experimental values.

b-49 b-49*

The novel siloles and germoles prepared and studied here for the first time open

numerous new possibilities for further research.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Arbeitsmethoden

Aufgrund der Hydrolyse- und/oder Oxidations-Empfindlichkeit vieler Edukte und der
meisten Produkte wurden alle Arbeiten unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaus-
schluss in Argonatmosphare durchgefuhrt (Schlenktechnik). Als Kuhlmittel wurden
Eis/Wasser (0 °C), Trockeneis (CO, fest)/Isopropanol-Kaltemischung (-78 °C) und
Stickstoff (N, flissig) (-196 °C) verwendet.

8.2 Ausgangsmaterialien

Die verwendeten Ldésungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet: Pentan, Hexan
und Toluol Uber Natrium/Kalium-Legierung; Tetrahydrofuran Uber Kalium; Ethanol
und Methanol Uber Magnesium-Spanen. Anschlielfend wurde unter Schutzgas
(Argon) destilliert. Tetracyanoethylen wurde im HV bei RT fur 48 h getrocknet,
Triethylamin wurde vor der Verwendung frisch destilliert. Triethylboran, Ethanolamin,

Essigsaure, LiAlH4, Na, K, Al,O3, Fe(CO)s standen im Labor zur Verfugung

Tab. 20: Folgende Materialien wurden gekauft und ohne Reinigung verwendet:

"BuLi (1.6 M) in Hexan, 'BuLi (1.7 M) in Pentan, MeLi (1.6 M) in
Merck | Diethylether, PhenylLi (1.8—2.1 M) in Cyclohexan/Diethylether,

Tetrachlorgerman, Dimethylacetylendicarboxylat

Aldrich 3,3-Dimethyl-1-butin, Trimethylsilylacetylen, Tetracyanoacetylen (s. oben),
ric
1,1-Dichloro-1-silacyclobutan

Acros 1-Hexin, Phenylacetylen, Trichlorsilan, Tetrachlorsilan

ABCR | Trichlorgerman

8.3 Benennungen und Kiirzel

Die Strukturen der Substanzklassen mit entsprechender Nummerierung sind
tabellarisch im Vorspann aufgelistet. Der Ubersichtlichkeit halber erfolgt die Benen-

nung nicht immer streng nach IUPAC, sondern den Gegebenheiten angepasst.
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Kirzel sind immer fett und doppelt unterstrichen gekennzeichnet. Ausgangsstoffe
werden benannt durch A und eine entsprechende Zahl bei Metall-Halogen-Frag-
menten sowie durch A fur Alkin-Ausgangsverbindungen. Letztere werden spezifiziert
mit Kleinbuchstaben der Reste. Sind diese Alkinyle zu Lithium-Derivaten umgesetzt,

wird dies durch die Vorstellung von Li- verdeutlicht. Jede erhaltene Substanzklasse

wird mit einer Zahl gekennzeichnet und erhalt zusatzlich, je nach vorhandenem Rest,
einen Buchstaben: a ("Bu), b (‘Bu), ¢ (Ph) und d (SiMes3).

Gemischt-substituierte Dialkin-1-yl(chloro)silan-, Trialkin-1-ylsilan- und Tetraalkin-1-
ylsilan-Derivate und entsprechende Silol-Derivate kennzeichnet man mit einer Zahl
und zwei, drei oder vier Buchstaben, je nach Anzahl und Art der Reste. Die
Buchstaben stehen in der Reihenfolge der Kohlenstoffnummerierung, an denen sie
substituiert sind, beginnend mit der kleinsten Zahl. Auf diese Weise sind auch
vorhandene Isomere unterscheidbar. Zentralmetall und Bor-Fragment in cis-Stellung
werden ohne, die jeweilige trans-Stellung mit * gekennzeichnet. Die erhaltenen
Produkte 47-50 werden zum besseren Vergleich alle wie 7-Sila-norbornen- und 7-
Sila-norbornadien-Derivate benannt. Hier wird bei verschiedenen Si-Substituenten

die syn-Stellung von Cl bezogen auf die C(2)-C(3)-n-Bindung durch * markiert.

8.4 Physikalisch-chemische Messungen

8.4.1 Infrarot-Spektroskopie (IR)
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Gerat des Typs Perkin Elmer Spectrum 6 X

(FT-IR-System) verwendet. Die Proben wurden bei Raumtemperatur (25 °C+1 °C) in

Ldsung (CeDg) in CaF,-Kuvetten vermessen.

8.4.2 Massenspektrometrie (MS)

Die El-Massenspektren wurden an einem Gerat des Typs Finnigan MAT 8500 mit
ElektronenstoR-lonisation (lonisierungsenergie 70 eV) aufgenommen. Die Proben
wurden in Losung vermessen oder als Feststoff Uber ein Direkteinlass-System dem

Gerat injiziert.

8.4.3 Rontgenstrukturanalyse (RSA)

Die Kristallstrukturanalysen wurden von Dr. Wolfgang Milius (Universitat Bayreuth)

durchgefuhrt. Die in Glaskapillaren eingeschmolzenen Einkristalle wurden an einem

112



Experimenteller Teil

Siemens-P4-Diffraktometer  (Réntgenvierkreisdiffraktometer; Mo-Ka-Strahlung;
Graphitmonochromator A = 71.073 pm) vermessen. Die Strukturldsung erfolgte mit
dem SHELXTL-PLUS-(VMS)-Programmpaket und anschlielend gerechneter

Differenzfouriersynthesen auf einem MicroVax-1I-Rechner.

8.4.4 Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur (25 °C+£1 °C) an den Geraten Bruker
ARX 250 und Bruker AM 500 DRX vorgenommen. Zur Aufnahme der Spektren
dienten handelsibliche 5-mm-Probenrohrchen. Als Loésungsmittel wurden
deuteriertes Benzol (CsDs) und deuteriertes Chloroform (CDCl3) verwendet.
Aufnahmetechniken:
- "H-Breitbandentkopplung zur Messung von ''B- und "*C-NMR-Spektren!'!
- J-modulierte Spektren zur Bestimmung der Multiplizitat von "*C-Signalen!'"
- Refokussierende INEPT-Pulssequenz mit 1H-Entkopplung bei der Aufnahme
von *C- und ?°Si-NMR-Spektren'"": 172 173]
- Selektive 'H-Einstrahlung bei der Aufnahme von 'H-NOE-Differenz-
spektrent!’4 17l
Kopplungskonstanten J sind in Hz, chemische Verschiebungen & in ppm angegeben,
positives Vorzeichen kennzeichnet Verschiebungen zu hoheren Frequenzen (tiefem

Feld) relativ zum Standard. Als Standard dienten folgende Referenzverbindungen:

Tab. 21: NMR-Standards

Messfrequenz = Standard
Kern
[Hz] Intern Extern
1 CeDsH =7.15 _
H 100 000 000 SiMe,4
CDHCI, = 5.32
. CeDs = 128.0 _
C 25 145 004 SiMe,
CD20|2 =53.8
B 32 083 971 BF;OEt,
2g;j 19 867 184 SiMey

Bei der Beschreibung der NMR-Signale wurden folgende Abkurzungen fir die
Signalmultiplizitat verwendet: s = Singulett, d = Dublett, dd = Doppeldublett, t =
Triplett, g = Quadruplett, m = Multiplett.
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8.5 Darstellung von Alkin-1-ylsilanen

8.5.1 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Alkin-1-ylsilanen

Zu einer Lésung aus Butyllithium in Hexan wird bei -78 °C unter Rihren langsam das
entsprechende Alkin-Derivat zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geriihrt"). AnschlieRend wird bei -78 °C unter Riihren
eine Mischung aus Chlorsilan und Hexan (1:1) zugetropft. Man erwarmt die
Suspension sehr langsam auf RT. Dann wird noch eine Stunde unter Ruckfluss
geruhrt. Das entstandene LiCl wird abfiltriert und Uberschissiges Losungsmittel und
Chlorsilan im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Die erhaltenen Flussigkeiten werden

anschlieRend im Hochvakuum destilliert, Festkdrper werden umkristallisiert®.

(1) Alkin-1yllithium-Verbindungen Li-Aa—-Li-Ad wurden flr Experimente in kleinstem
Malstab isoliert und im HV getrocknet

(2) Zum Verandern des Produktverhaltnisses von Mono-, Di-, Tri- und Tetra-
alkin-1-ylsilanen werden verschiedene Variationen der allg. Arbeitsvorschrift
durchgefuhrt:

A) Allgemeine Arbeitsvorschrift

B) Variation: statt Zutropfen des Chlorsilans hier Zugabe der ganzen
Substanzmenge auf einmal

C) Variation: nach Zugabe des Chlorsilans und Erwarmen auf RT nur kurz
Ruhren unter Ruckfluss

D) Variation: nach Zugabe des Chlorsilans und Erwarmen auf RT kein Ruckfluss

E) Variation: vorher isoliertes, festes Li-Alkinid wird wieder suspendiert, danach
Zugabe des Chlorsilans

F) Variation: Zugabe des Chlorsilans erfolgt bei 0 °C statt bei -78 °C

G) Variation: zum Abziehen des LM und der Chlorsilane wird HV bei RT angelegt;
dabei werden evtl. auch niedrig substituierte Derivate entfernt

H) Variation: vorhandener FK wird abgetrennt und umkristallisiert

l) Variation: Uberschuss an Alkin-1-yllithium-Verbindung zum Darstellen reiner,

hochstsubstituierter Derivate
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8.5.2 Darstellung von Alkin-1-ylsilanen 1, 2 und 3

8.5.2.1 Darstellung der Hexin-1-ylsilane 1la, 2a und 3a nach A

Zu 38.0 ml (61 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 7.1 ml (60 mmol) 1-
Hexin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch von
1.94 ml (19.3 mmol) HSICls und 2 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 1-stdg. Er-
hitzen unter Rlckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Lésungsmittel im Vakuum (20
mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit (4.48 g) wird anschliefend im
Hochvakuum destilliert. Man erhalt 0.39 g (2.2 mmol; 11.2 %) Dichloro(hexin-1-
yhsilan 1a als klare Flussigkeit, 0.85 g (3.8 mmol; 19.4 %) Chlorodi(hexin-1-yl)silan
2a als klare Flussigkeit und 1.85 g (6.8 mmol; 35.2 %) Trihexin-1-ylIsilan 3a als klare,

Olige Flussigkeit (Ausbeute hier bez. auf HSICl3).

Tab. 22: Produktverteilung von H(CI),Si(C=C-"Bu)s.x mit x = 2 (1a), 1 (2a), 0 (3a)

Mischung von | n ("BuLi) [ n(Aa)| n (A1) | n (Aa) Produktverteilung
1a, 2a und 3a : la:2a:3a Art
V [ml] Vml] | V[ml] n (A1) = ==
) ) 0.061 0.060 | 0.019 04:09:1.9([qg]
1 2,;]7“;'1'_-\;)2'16 3.1:1 22:38:6.8 [mr%]ol] A
38.0 7.1 1.94 11.2:19.4 : 35.2 [%]
1:5:12 0.061 | 0.060 | 0.058 0.2:1.2:2.8][g]
(NMR)a 1:1 1.0:5.1:10.2[mmol] | B
38.0 71 | 6.0 1.8:17.5: 52.6 [%]
1730 0.061 | 0.060 | 0.116 0.7:1.3:2.8g]
.(NII\/IF\.’)a. 1:2 3.6:5.8:10.1 [mmol] | B
38.0 71 | 11.9 6.0:19.3 : 50.6 [%]
i ) 0.122 0.120 | 0.351 1.3:2.1:55
76.0 14.2 36.2 6.0:15.1:50.7 [%]
) ) 0.2 0.2 0.6 26:47:9.2
1 ZNZJF\;)%'OQ 1:3 |145:20.6:33.9 [[rg]mol] (B;
124.6 23.7 60.1 7.3 :20.6 : 50.9 [%]

3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 1, 2 und 3, Seite A 1-A 3)
1a:

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von #°Si-NMR-Spektren bestimmt

CeH10SiClz; M = 181.14 g/mol; Sdp.: 30 °C/2.1*10™" mbar
'H-NMR: 0.68 (t, 3H, CHs), 1.11 (m, 4H, CH,-CHy), 1.81 (t, 2H, =-CH.), 5.38
(s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 314.7 Hz)

IR (CeDs) v (cm™): 2183 (C=C), 2145 (SiH)

115




Experimenteller Teil

2a: Cq2H4gSiCl; M = 226.82 g/mol; Sdp.: 85 °C/2*10™" mbar
'H-NMR: 0.65 (t, 6H, CH3), 1.17 (m, 8H, CHx-CHy), 1.87 (t, 4H, =-CHy), 5.17
(s, 1H, Si-H, '3(*°Si, 'H) = 276.1 Hz)
IR (CsDg) v (cm™): 2185 (C=C), 2147 (SiH)

3a:  CisHosSi; M = 272.51 g/mol; Sdp.: 127 °C/1.8*10™" mbar

'H-NMR: 0.67 (t, 9H, CH3), 1.20 (m, 12H, CH2-CHy), 1.90 (t, 6H, =-CH,), 4.83
(s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 237.9 Hz)
IR (C¢Dg) v (cm™): 2186 (C=C), 2147 (SiH)

Ausbeuteberechnung im Chlorsilaniberschuss:

Zu 124.6 ml (200 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 23.7 ml (200 mmol)
1-Hexin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch von
60.1 ml (600 mmol) HSICl3 und 60 ml Hexan schnell zugegeben. Nach kurzem
Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im Vakuum
(20 mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschlieend im Hochvakuum
destilliert. Man erhalt 2.63 g (14.5 mmol; 7.3 %) Dichloro(hexin-1-yl)silan 1a als klare
Flussigkeit, 4.66 g (20.6 mmol; 20.6 %) Chlorodi(hexin-1-yl)silan 2a als klare
Flussigkeit und 9.24 g (33.9 mmol; 50.9 %) Trihexin-1-ylsilan 3a als klare, 6lige
Flussigkeit (Ausbeute bezogen auf Alkin-1-yl-Li-Derivat und Alkin-1-yl-Anteil im
Produkt).

8.5.2.2 Darstellung der (3,3-Dimethylbutin-1-yl)silane 1b, 2b und 3b nach A

Zu 82.9 ml (133 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 16.5 ml (130 mmol)
3,3-Dimethylbutin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionsldsung wird bei -78 °C ein
Gemisch von 39.8 ml (394 mmol) HSiCl; und 40 ml Hexan langsam zugetropft. Nach
1-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Lésungsmittel im
Vakuum (20 mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschliefend im
Hochvakuum destilliert. Man erhalt 9.74 g (53.8 mmol; 41.4 %) Dichloro(3,3-
dimethylbutin-1-yl)silan 1b als klare Flussigkeit, 4.17 g (18.4 mmol; 28.3 %)
Chlorobis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 2b als klare Flissigkeit und 0.55 g (2.0 mmol;
4.6 %) Tris(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 3b als weil3en Festkorper (Ausbeute hier bez.
HSICl3).
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Tab. 23: Produktverteilung von H(C1),Si(C=C-Bu)sx mit x = 2 (1b), 1 (2b), 0 (3b)

5 .
Mischung von n(Buli) | n(Ak) n(Al) ) n (A=b) Produktverteilung | ,
b, 2bund3b i Ly mi | Vi | n Al b 2b - 3b

) ] 0.133 0.13 | 0.394 9.7:4.2:0.6[g]

24'9(N$é%a' 16 1:3 |53.8:18.4:2.0[mmol] | A

82.9 16.5 39.8 41.4:28.3:4.6 [%]
2:1:0.1 0.130 0.13 | 0.272 . v
82.7 16.5 26.9
1:1.5:0.1 0.06 0.06 0.06 1.9:3.1:0.4 [g] B
(NMR)? 1:1 10.4 : 13.5: 1.3 [mmol] C
stark verunreinigt 380 75 6.06 17.4 :44.9 : 6.6 [%]
. ) 0.175 0.160 | 0.53 0.7:5.9:5.3]g]
0.1(N:\)|4|-?5a1.0 3:1 3.7 :26.2 : 19.4 [mmol] I:B)
110 20.0 54 2.3:32.7:36.3 [%]

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von #Si-NMR-Spektren bestimmt

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 1, 2 und 3, Seite A 1-A 3)

1b:  CgH10SiCly; M = 181.14 g/mol; Sdp.: 94 °C/1013 mbar
'H-NMR: 1.02 (s, 9H, CHs), 5.38 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 316.7 Hz)
IR (C¢Dg) v (cm™): 2164 (C=C), 2129 (SiH)

2b:  Cy2H4eSiCl; M = 226.82 g/mol; Sdp.: 47 °C/1.8*10™" mbar
'H-NMR: 0.98 (s, 18H, CHs), 5.32 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 274.2 Hz)
IR (CeDs) v (cm™): 2158 (C=C), 2128 (SiH)

3b:  CisHosSi; M = 272.51 g/mol; Sdp.: 78 °C/1.8*10™ mbar

'H-NMR: 0.94 (s, 27H, CHs), 5.15 (s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 237.9 Hz)
IR (CeDs) v (cm™): 2160 (C=C), 2127 (SiH)

8.5.2.3 Darstellung der (Phenylethinyl)silane 1c, 2c und 3c nach A

Zu 38.0 ml (61.0 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 5.9 ml (60.0 mmol)
1-Phenylacetylen in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein
Gemisch von 6.1 ml (60.0 mmol) HSiCl; und 7 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 1-
stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Lésungsmittel im
Vakuum (20 mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschlieRend im
Hochvakuum destilliert. Man erhdlt 1.97g (10.9 mmol; 18.2 %) Dichloro-
(phenylethinyl)silan 1c als klare Flussigkeit, 2.31g (9.4 mmol; 31.4 %)
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Chlorodi(phenylethinyl)silan 2c als klare Flussigkeit und 0.72 g (2.6 mmol; 13.2 %)
Tri(phenylethinyl)silan 3¢ als Olige Flussigkeit. Diese kristallisiert erst nach geraumer

Zeit als weilder Festkorper.

Tab. 24: Produktverteilung von H(CI)Si(C=C-Ph)s;.x mit x = 2 (1¢), 1 (2¢c), 0 (3¢c)

T——
Mischung von n(Buli) \n(Ac) n(Al)| n ('_A=Q) Produktverteilung A
1c, 2c und 3¢ . 1c:2c:3c "
-G £C = Vim] [V[mI]|V[m]| n(AL) = ==
0.061 | 0.06 | 0.06 2.0:2.3:0.7 [g]
1:1 10.9:9.4: 2.6 [mmol] A
38.0 59 | 6.06 18.2:31.4:13.2 [%]
11:21:09 | 005 | 005 04 |
(NMRJ? 1:2 n.d. D
31.2 5.6 11.8
_ _ 0.34 0.306 | 0.1 1.2:18.5:5.8[g]
0.1:4.0: 1.0 3:1 | 6.4:81.8:21.4[mmol] | B
(NMR) 2104 | 326 | 101 21:528:207[%] |©

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von “’Si-NMR-Spektren bestimmt

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 1, 2 und 3, Seite A 1-A 3)

1c:  CgHeSIiCly; M = 236.58 g/mol; Sdp.: 29 °C/4*10° mbar
'H-NMR: 5.49 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'"H) = 321.2 Hz), 6.80-6.97 (m, 3H,
H-metha, H-para), 7.11-7.18 (m, 2H, H-ortho)

2c:  Cq6H11SiCl; M = 266.80 g/mol; Sdp.: 112 °C/1*10™ mbar
'H-NMR: 5.44 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 280.9 Hz), 6.77-6.95 (m, 6H,
H-metha, H-para), 7.20-7.30 (m, 4H, H-ortho)

3c:  CauH16Si; M = 332.48 g/mol; Sdp.: n.d. (Olbadtemperatur 260 °C/1*10 mbar)

'H-NMR: 5.36 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 246.0 Hz), 6.75-6.95 (m, 9H,
H-metha, H-para), 7.20-7.35 (m, 6H, H-ortho)

8.5.2.4 Darstellung der (Trimethylsilylethinyl)silane 1d, 2d und 3d nach B

Zu 68.5 ml (110 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 14.4 ml (100 mmol)
(Trimethylsilyl)acetylen in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein
Gemisch von 20.2 ml (200 mmol) HSiClz und 20 ml Hexan schnell zugetropft. Nach
1-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im

Vakuum (20 mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschlieend im
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Hochvakuum destilliert. Man erhalt

4129 (22.7 mmol; 22.7 %)
(trimethylsilylethinyl)silan 1d als klare Flussigkeit, 5.11 g (22.5 mmol; 45.0 %)

Chlorobis(trimethylsilylethinyl)silan 2d als klare Flussigkeit und 1.24 g (4.6 mmol;

Dichloro-

13.6 %) Tris(trimethylsilylethinyl)silan 3d als weiRen Festkorper.

Tab. 25: Produktverteilung von H(CI),Si(C=C-SiMe3)s.«x mit x = 2 (1d), 1 (2d), 0 (3d)

—
Mischung von n(Buli)n(Ad)| n(A1) | n (A=d) Produktverteilung Art
Ad. 2dund3d | i fyvmi | Vi | n (A1) 1d:2d:3d
A 0.11 0.1 0.2 41:5.1:1.2[q]
1.0:1.1:0.3 1:2 |227:225:46[mmol] | B
(NMR) 685 | 144 | 202 22.7:45.0: 13.6 [%]
11406 0.11 0.1 0.2 . - 5
(NMR) 685 | 144 | 202 D
0.055 | 0.05 | 0.016 0:1.0:2.6]q] B
0:1.0:27 3.1:1 0:4.5:9.4 [mmol] G
(NMR)* 3425 | 72 | 162 0:18.0:56.5[%] | |
UK aus Hexan
14:10:03 0.0559 | 0.5 | 10.25 o o B
(H-NMR) 348 | 72.0 | 103.42 D

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von “°Si-NMR-Spektren bestimmt

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 1, 2 und 3, Seite A 1-A 3)

1d:  CsH1SixCly; M = 197.21 g/mol; Sdp.: 88 °C/25 mbar

'H-NMR: -0.02 (s, 9H, CHs), 5.29 (s, 1H, Si-H, 'J(**Si,"H) = 319.6 Hz)
2d:  C1oH16SisCl; M = 258.97 g/mol; Sdp.: 58 °C/8.3*102 mbar

'H-NMR: -0.04 (s, 18H, CHs), 5.14 (s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 279.0 Hz)
3d:  CysH2sSis; M = 320.73 g/mol; Sdp.: 105 °C/1.0*10™ mbar; Smp.: 51°C

'H-NMR: -0.05 (s, 27H, CHs), 4.89 (s, 1H, Si-H, '3(*Si,"H) = 242.1 Hz)
MS: s. Tab. 10, S. 33

8.5.3 Darstellung von Alkin-1-ylsilanen 4, §, 6 und

N

8.5.3.1 Darstellung der Hexin-1-ylsilane 4a, 5a, 6a und 7a nach A, B

Zu 43.6 ml (70.0 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 7.8 ml (69.3 mmol)
1-Hexin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch von

15.9 ml (138.6 mmol) SiCl, und 20 ml Hexan auf einmal zugegeben. Nach 2-stdg.
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Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Lésungsmittel im Vakuum
(20 mbar) ab. Ein "*C-NMR-Spektrum der Mischung zeigt eine Produktverteilung von
2:2:3:1 (4a bis 7a) bezogen auf die Anzahl der Gruppen. Die erhaltene gelbliche
Flissigkeit wird anschliefend im Hochvakuum destilliert. Man erhalt 2.56 g
(11.9 mmol; 17.2 %) Trichloro(hexin-1-yl)silan 4a als klare Flussigkeit, 1.38 g
(6.3 mmol; 15.3 %) Dichlorodi(hexin-1-yl)silan 5a als klare, olige Flussigkeit, 1.44 g
(4.7 mmol; 20.4 %) Chlorotri(hexin-1-yl)silan 6a als leicht gelbliche, olige Flussigkeit
und kein Tetra(hexin-1-yl)silan 7a. Letzteres wird gesondert dargestellt (siehe
8.5.4.1).

Tab. 26: Produktverteilung (CI),Si(C=C-"Bu)s. mit x = 3 (4a), 2 (5a), 1 (6a), O (Za)

Mischung von | n ("BuLi) [n(Aa)| n(A1) | n (A;a) Produktverteilung
4a, 5a, 6a und - 42 5a 6a7a Art
1a Viml] | Vml] | VIml] | (A1) = ===
0:0:0:1 0.50 0.478 | 0.12 34.1 [g]
(NMR)? 4:1 92.0 [mmol] I
311.5 53.0 13.8 77.1 [%]
2:22:1.4:1 | 00016 0.00117 B
0.14 g 0.18
_ _ _ 69.3 69.3 | 138.6 B
1.9 .(:\l.l%/ll.;)g 1 1:2 weiter umgesetzt D
6.78 g 7.78 15.9 E
o 69.3 70.0 | 138.6 26:14:14:0(g]
2.NZI\/.I£.31 1:2 [11.9:5.3:4.7:0[mmol] g
( ) 6.78 g 43.6 15.9 17.2:15.3:20.4 : 0 [%]

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von ">C-NMR-Spektren bestimmt

3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 4, 5 und 6, Seite A 4—A 6)
4a: CgHgSiCls; M = 215.58 g/mol; Sdp.: 30 °C/3.010™" mbar

'H-NMR: 0.66 (t, 3H, CH3), 1.20 (m, 4H, CH,-CH,), 1.88 (t, 2H, =-CH,)
5a:  CyHgSiCly; M = 261.27 g/mol; Sdp.: 85 °C/1.5*10™" mbar

'H-NMR: 0.64 (t, 6H, CH3), 1.04 (m, 8H, CH>-CH,), 1.77 (t, 4H, =-CH,)
6a: CygHx7SiCl; M = 306.95 g/mol; Sdp.: 130 °C/2.5*10 mbar

'H-NMR: 0.62 (t, 9H, CH3), 1.10 (m, 12H, CHx-CH>), 1.69 (t, 6H, =-CH,)

8.5.3.2 Darstellung der (3,3-Dimethylbutin-1-yl)silane 4b, 5b, 6b und 7Zb nach B, A
Zu 37.0 ml (60.0 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 6.7 ml (59.5 mmol)
3,3-Dimethylbutin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
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erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein
Gemisch von 13.7 ml (118.9 mmol) SiCl, und 20 ml Hexan auf einmal zugegeben.
Nach 4-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel
im Vakuum (20 mbar) ab. Ein '*C-NMR-Spektrum der Mischung zeigt eine
Produktverteilung von 14:3.7:2.4:1 (4b bis 7b) bezogen auf die Anzahl der
Gruppen. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschlieBend im Hochvakuum
destilliert. Man erhalt 3.48 g (16.2 mmol; 27.2 %) Trichloro(3,3-dimethylbutin-1-
4b als klare Flussigkeit, 1.38 g 16.2 %) Dichlorobis(3,3-
dimethylbutin-1-yl)silan 5b als klare, dlige Flussigkeit, 0.60 g (2.0 mmol; 9.9 %)

yl)silan (5.3 mmol;

Chlorotris(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 6b als gelbliche, odlige Flussigkeit und kein
Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 7Zb. Letzteres wird gesondert dargestellt (siehe
8.5.4.2).

Tab. 27: Produktverteilung (C1),Si(C=C-'Bu)sx mit x = 3 (4b), 2 (5b), 1 (6b), 0 (Zb)

- —
Mischung von | n ("BuLi) |n (Ab)| n (A1) | n (Azb) Produktverteilung
@,@,@Und . 4_b5_b5_b7_b Art
7b Vim] [VIm] | VImI] | (A1) - ===
0:0:1:20 0.25 0.24 0.06 . 14.6 [g] B
(NMR)? 4:1 41.4 [mmol] |
156.0 30.2 9.0 69.4 [%]
12:28:27 1 0.0014 0.0009 . B
0.125¢g 0.15 E
... 59.5 118.94 B
8 (',\?MS)51 1:2 weiter umgesetzt E
5.82¢g 13.7 G
_ ) _ 0.060 59.5 | 118.94 35:14:06:0[q]
14 ?\IIK/I.RZ‘:‘ 3 1:2 [16.2:5.3:2.0:0[mmol] | B
( ) 582¢g 6.7 13.7 27.2:16.2:9.9:0[%]

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von ">C-NMR-Spektren bestimmt
3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 4, 5 und 6, Seite A 4-A 6)

4b: CgHoSiCls; M = 215.58 g/mol; Sdp.: 53 °C/20 mbar
'H-NMR: 1.03 (s, 9H, CHs)

5b: C42H4sSiCly; M = 261.27 g/mol; Sdp.: 83 °C/4.5*10"" mbar
'H-NMR: 1.04 (s, 18H, CHs)

6b:  CisH.7SiCl; M = 306.95 g/mol; Sdp.: 78 °C/7.0*10" mbar

'H-NMR: 1.06 (s, 27H, CHs)
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8.5.3.3 Darstellung der (Phenylethinyl)silane 4c, 5c, 6c und 7Zc nach A, B, E

Zu 87.2 ml (140 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 19.3 ml (138 mmol)
Phenylacetylen in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt
und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch
von 31.6 ml (275 mmol) SiCls und 20 ml Hexan auf einmal zugegeben. Nach 8-stdg.
Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im Vakuum
(20 mbar) ab. Ein "*C-NMR-Spektrum der Mischung zeigt eine Produktverteilung von
59:34:4:1 (4¢c bis ZIc) bezogen auf die Anzahl der Gruppen. Die erhaltene
gelbliche Flussigkeit wird anschlielend im Hochvakuum destilliert. Man erhalt 4.78 g
(22.2 mmol; 16.1 %) Trichloro(phenylethinyl)silan 4c¢c als klare Flussigkeit, 3.90 g
(14.9 mmol; 21.6 %) Dichlorodi(phenylethinyl)silan 5c als klare Flussigkeit, 2.32 g
(7.6 mmol; 16.4 %) Chlorotri(phenylethinyl)silan 6c als klare Flussigkeit und kein
Tetra(phenylethinyl)silan 7¢. Letzteres wird gesondert dargestellt (siehe 8.5.4.3).

Tab. 28: Produktverteilung (CI),Si(C=C-Ph)s. mit x = 3 (4¢), 2 (5¢), 1 (6¢), O (Zc)

Mischung von | n ("BuLi) In(Ac)| n(Al1) | n (A=Q) Produktverteilung
4c, 5¢, 6¢ und - 4c  5c : 6c - Tc Art
Ic Vim] [VIm] | Vml] | (A1) - =
A4 0.24 0.22 | 0.055 16.4 [g]
0 '(SM?:{&;O 4:1 38.0 [mmol] I
149.5 | 23.41 6.3 69.1 [%]
8:4:2-1 0.0019 0.012 L B
a U.
(NMR) 0.205 g 0.196 E
_ _ _ 0.138 0.275 B
5.9: ?\J.IE\B/II-:{4"’-‘4 1 2:1 weiter umgesetzt D
( ) 16.32 g 31.59 E
_ . 0.140 138 | 0.275 48:39:23:0][q]
SQ(SJR):} 1 2:1 1222:14.9:7.6:0[mmol] E
16.32g | 87.2 31.59 16.1:21.6:16.4: 0 [%]

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von ">C-NMR-Spektren bestimmt
3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 4, 5 und 6, Seite A 4—A 6)
4c:  CgHgSICls; M = 235.57 g/mol; Sdp.: 68 °C/20 mbar
'H-NMR: 6.99-7.12 (m, 3H, H-metha, H-para), 7.20-7.35 (m, 2H, H-ortho)
5¢c:  C4sH10SiCly; M = 301.25 g/mol; Sdp.: n.d.
'"H-NMR: 7.10-7.25 (m, 6H, H-metha, H-para), 7.30-7.40 (m, 4H, H-ortho)
C24H45SiCl; M = 366.92 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 7.15-7.25 (m, 9H, H-metha, H-para), 7.35-7.45 (m, 6H, H-ortho)

B
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8.5.3.4 Darstellung der (Trimethylsilylethinyl)silane 4d, 5d, 6d und 7d nach A

Zu 62.3 ml (100 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 14.4 ml (100 mmol)
(Trimethylsilyl)acetylen in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein
Gemisch von 23.0 ml (200 mmol) SiCly und 20 ml Hexan langsam zugetropft. Nach
1-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im
Vakuum (20 mbar) ab.
Produktverteilung von 20:11:10:1 (4d bis 7Zd) bezogen auf die Anzahl der
Gruppen. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschlieBend im Hochvakuum
destilliert. Man erhalt 3.57 g (16.6 mmol; 16.6 %) Trichloro(trimethylsilylethinyl)silan
4d als klare Flussigkeit, 2.34 g 17.9 %)
ethinyl)silan 5d als klare Flussigkeit, 2.48 g (8.1 mmol; 24.2 %) Chlorotris(trimethyl-

silylethinyl)silan 6d als weil3en Festkdrper und kein Tetrakis-(trimethylsilylethinyl)silan

Ein *Si-NMR-Spektrum der Mischung zeigt eine

(9.0 mmol; Dichlorobis(trimethylsilyl-

7d. Letzteres wird gesondert dargestellt (siehe 8.5.4.4).

Tab. 29: Produktverteilung (Cl)«Si(C=C-SiMe3)sx mit x = 3 (4d), 2 (5d), 1 (6d), O (Zd)

- A .
Mischung von | n ("BuLi) In (Ad)| n (A1) |n (&) Produktverteilung
ﬂ,ﬂ,gund . ididﬁ_dld Art
7d Vim] | VIm]| Vim] | A1) | =284
1:11:15:0.2° 0.1 0.1 0.2 36:23:25:0]g]
20:11:10:1 1:2 |16.6:9.0:8.1:0[mmol] | A
(bez. Gruppen) 62.3 14.42 | 22.96 16.6:17.9:24.2 : 0 [%]
0.25 0.24 0.06 21.0[d]
0:0:0:12>° 41 50.4 [mmol] |
156 34.6 9.0 84.0 [%]
0.0016 0.00099 - B
221.:22. :2255. :11cb 1:1.6 weiter umgesetzt D
Y 0.17 g 0.168 ml E
1.7:19:23:1° 94.7 189.4 - B
15:15:25:1° 1:2 weiter umgesetzt D
1.5:14:25:1° | 10.96 g 21.7ml E
e ab 94.7 189.4 3.0:1.9:25]q] A
3 64' '125' 2211 -1 1:2 13.9:7.3:8.1 [mmol] B
e 10.96 g 21.7 ml 14.7 : 15.5: 25.7 [%] E

a) Die Verhaltnisse wurden anhand von "H-NMR-Spektren bestimmt
b) Die Verhaltnisse wurden anhand von ">C-NMR-Spektren bestimmt
c) Die Verhaltnisse wurden anhand von 2°Si-NMR-Spektren bestimmt

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 4, 5 und 6, Seite A 4-A 6)

4d:

'H-NMR: -0.05 (s, 9H, CHs)

CsHgSiCl3; M = 231.66 g/mol; Sdp.: 45 °C/20 mbar
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5d:  CyoH1gSisCly; M = 293.42 g/mol; Sdp.: 65 °C/1.0*10™ mbar
'H-NMR: -0.06 (s, 18H, CHa)
6d:  Cy5H27SisCl; M = 355.17 g/mol; Sdp.: 50 °C/5.0*10" mbar

'H-NMR: -0.08 (s, 27H, CHs)
8.5.4 Darstellung von Tetraalkin-1-ylsilanen 7

8.5.4.1 Darstellung des Tetrahexin-1-ylsilans 7a

Zu 311.5 ml (500 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 53.0 ml (476 mmol)
1-Hexin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt. Zu
der Reaktionslosung wird bei RT ein Gemisch von 13.8 ml (120 mmol) SiCls und
14 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 15-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man
LiCl ab und zieht das Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Man erhalt 34.1 g
(96.7 mmol; 81.2 %) Tetrahexin-1-ylsilan 7a als gelbliche Flussigkeit.

3C- und ?Si-NMR-Daten (Tab. 7, S. A 7)
7a:  CauH36Si; M = 352.64 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/1.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.66 (t, 12H, CH3), 1.15 (m, 16H, CH»-CH>), 1.85 (t, 8H, =CH,)

8.5.4.2 Darstellung des Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silans 7Zb

Zu 156.0 ml (250 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 30.2 ml (240 mmol)
3,3-Dimethylbutin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt. Zu der Reaktionslosung wird bei RT ein Gemisch von 9.0 ml (60 mmol)
SiCls und 10 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 24-stdg. Erhitzen unter Rickfluss
filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Nach
Umkristallisation aus Pentan/Aceton erhalt man 14.6g (41.4 mmol; 69.0 %)
Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 7b als weiflen Feststoff.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 7, Seite A 7)
7b:  Cy4H36Si; M = 352.64 g/mol; Smp.: 178 °C
'H-NMR: 1.08 (s, 36H, C-CHs)

8.5.4.3 Darstellung von Tetra(phenylethinyl)silan 7Zc
Zu 149.5 ml (240 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 23.4 ml (220 mmol)
Phenylacetylen in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT

erwarmt. Zu der Reaktionslosung wird bei RT ein Gemisch von 6.3 ml (55 mmol)
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SiCls und 10 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 48-stdg. Erhitzen unter Rickfluss
filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Man erhalt
16.42 g (38.0 mmol; 69.1 %) Tetra(phenylethinyl)silan 7Zc als d&lige, gelbliche
Fllssigkeit. Nach 10 h HV bei 100 °C liegt ein grauer Feststoff vor.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 7, Seite A 7)
Zc:  CaHo0Si; M = 432.60 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/1.0*10™ mbar; Smp.: 198 °C
'H-NMR: 6.95-7.02 (m, 12H, H-metha, H-para), 7.33-7.38 (m, 8H, H-ortho)

8.5.4.4 Darstellung von Tetrakis(trimethylsilylethinyl)silan 7d

Zu 156.1 ml (250 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 34.6 ml (240 mmol)
(Trimethylsilyl)acetylen in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt. Zu der Reaktionslosung wird bei RT ein Gemisch von 9.0 ml (60 mmol)
SiCls und 15 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 15-stdg. Erhitzen unter Rickfluss
filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Nach
Umkristallisation aus Pentan erhalt man 21.0g (50.4 mmol; 84.0 %)

Tetrakis(trimethylsilylethinyl)silan 7d als weilen Feststoff.

3C- und #°Si-NMR-Daten (Tab. 7, Seite A 7)

7d:  CyoH36Sis; M = 416.93 g/mol; Smp.: 159 °C
'H-NMR: -0.07 (s, 36H, SiMe3)
MS: s. Tab. 10, S. 33!'%°]

8.5.5 Darstellung von Alkin-1-yl(chloro)silacyclobutanen 8

8.5.5.1 Darstellung des 1-Chloro-1-(phenylethinyl)silacyclobutans 8c

Zu 6.9 ml (11 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 1.1 ml (10 mmol) 1-
Phenylacetylen langsam zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt. Zu der Reaktionslosung wird bei -78 °C ein Gemisch von 6.0 ml (60 mmol)
(CH2)3SiCl, und 10 ml Hexan auf einmal zugegeben. Nach Erwarmen auf RT filtert
man LiCl ab und zieht das Lésungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Man erhalt die
Produkte 8c und 9c im Verhaltnis 2 : 1 (NMR). Die erhaltene gelbliche Flussigkeit
wird anschlie®end im Hochvakuum destilliert. Man erhalt 0.78 g (3.8 mmol; 37.8 %)
1-Chloro-1-(phenylethinyl)silacyclobutan 8¢ als klare Flussigkeit und 0.09 g
(0.3 mmol; 0.1 %) 1,1-Di(phenylethinyl)silacyclobutan 9c als klare Flussigkeit.
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Ebenso erhalt man 1-Chloro-1-(3,3-dimethylbutin-1-yl)silacyclobutan 8b, 1-Chloro-1-
(trimethylsilylethinyl)silacyclobutan 8d und 1-Chloro-(hexin-1-yl)silacyclobutan 8a in

abnehmender Ausbeute als klare Flussigkeiten.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 8, Seite A 8)
8a CgH4sSiCl; M = 186.76 g/mol; Sdp.: 44 °C/20 mbar

'H-NMR: 0.69 (t, 3H, CH3), 1.25 (m, 4H, CH,-CHy), 1.55 (t, 4H, Si-CH,), 1.96
(t, 2H, =-CHy), 2.13 (quint, 2H, (Si-CH2)-CHy)
CoH15SiCl; M = 186.76 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 1.07 (s, 9H, CHs), 1.35-1.55 (m, 4H, Si-CH.), 1.80-2.00 (m, 2H,
(Si-CH2)-CHy)
C41H11SiCl; M = 206.75 g/mol; Sdp.: 80 °C/2.9*10% mbar
'H-NMR: 1.50-1.80 (m, 4H, Si-CH,), 2.00—-2.30 (m, 2H, (Si-CH,)-CH,), 7.00—
7.20 (m, 3H, H-metha, H-para), 7.40-7.50 (m, 2H, H-ortho)
CgH15Si2Cl; M = 202.83 g/mol; Sdp.: 55 °C/20 mbar
'H-NMR: 0.11 (s, 9H, CHs), 1.36 (m, 4H, Si-CH), 1.90-2.10 (m, 2H,
(Si-CH2)-CHy)

&

&

5

8.5.6 Darstellung von Dialkin-1-ylsilacyclobutanen 9

8.5.6.1 Darstellung von 1,1-Di(hexin-1-yl)silacyclobutan 9a nach G

Zu 250.0 ml (400 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 39.0 ml (350 mmol)
1-Hexin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionsldsung wird bei -78 °C ein Gemisch von
18.0 ml (160 mmol) 1,1-Dichlorosilacyclobutan (CH2)3SiCl, und 20 ml Hexan langsam
zugetropft. Nach 24-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das
Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird
anschlieBend im Hochvakuum bei RT von entstandenem 8a befreit. Man erhalt
34.32 g (147.7 mmol; 92.5 %) 1,1-Di(hexin-1-yl)silacyclobutan 9a als klare Flussig-
keit.

Ebenso erhalt man 1,1-Bis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silacyclobutan 9b als gelben,
wachsartiger Festkorper — nach Umkristallisation aus Pentan liegen hiervon leicht
gelbliche Kristalle vor —, 1,1-Di(phenylethinyl)silacyclobutan 9c (88.9 %) als klare
Flussigkeit und 1,1-Bis(trimethylsilylethinyl)silacyclobutan 9d (95.6 %) als klare
Flussigkeit.
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3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 9, Seite A 9)

9a C15H24Si; M = 232.44 g/mol; Sdp.: 165 °C/1 .0¥10" mbar; klare Flassigkeit
'H-NMR: 0.71 (t, 6H, CH3), 1.28 (m, 8H, CH,-CHy), 1.49 (t, 4H, Si-CH,), 2.00
(t, 4H, =-CHy), 2.11 (quint, 2H, (Si-CH2)-CHy)

9b: Vorschrift B, G
C15H24Si; M = 232.44 g/mol; Sdp.: >200 °C/5.0*10° mbar; Smp.: 55 °C; leicht
gelbliche Kristalle
'H-NMR: 1.10 (s, 18H, CHa), 1.39 (t, 4H, Si-CH,), 2.15 (quint, 2H, (Si-CH.)-CH,)
9c: Vorschrift B, F, G
C19H16Si; M = 272.42 g/mol; Sdp.: >200 °C/1.4*10® mbar (Zersetzung)
'H-NMR: 1.44 (t, 4H, Si-CHy), 2.17 (quint, 2H, (Si-CH2)-CH>), 6.80-7.00 (m,
6H, H-metha, H-para), 7.35—-7.45 (m, 4H, H-ortho)
9d: Vorschrift B, F, G

C13H24Sis; M = 264.59 g/mol; Sdp.: >200 °C/1.0*10™ mbar; klare Fliissigkeit
'H-NMR: 0.05 (s, 18H, CHa), 1.28 (t, 4H, Si-CH,), 2.05 (quint, 2H, (Si-CH.)-CH,)

8.5.7 Darstellung von [Alkin-1-yl(R")][alkin-1-yl(R?)]silanen 10 und 11

8.5.7.1 Darstellung von Chloro(3,3-dimethylbutin-1-yl)(hexin-1-yl)silan 10ab und
(3,3-Dimethylbutin-1-yl)di(hexin-1-yl)silan 11aab

Zu 3.8 ml (6.1 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 0.6 ml (5.5 mmol) 1-
Hexin schnell zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde gerihrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch von
1.45 g (8.0 mmol) Dichloro(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan und 10 ml Hexan langsam
zugetropft. Nach 1-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man entstandenes LiCl ab,
zieht Uberschissiges LM bei 20 mbar ab und destilliert im HV. Man erhalt 0.54 g
(2.4 mmol; 43.1 %) Chloro(3,3-dimethylbutin-1-yl)(hexin-1-yl)silan 10ab als klare
Flussigkeit. Die zweite Fraktion wird noch 8 h bei 55 °C unter 2*102 mbar von
flichtigen Bestandteilen gereinigt. Man erhalt 0.17 g (0.6 mmol; 11.6 %) (3,3-
Dimethylbutin-1-yl)di(hexin-1-yl)silan 11aab als klare Flussigkeit.

3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 10 und 11, Seite A 10-A 11)

10ab C1,H1oSiCl; M = 226.82 g/mol; Sdp.: 44 °C/1*10 mbar
'H-NMR: 0.65 (t, 3H, CHa3), 1.03 (s, 9H, CHa); 1.38 (m, 4H, CH,-CH,), 1.83 {(t,
2H, =CH,), 5.18 (s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 273.5 Hz)
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11aab: C1sH2sSi; M = 272.51 g/mol; Sdp.: 55 °C/7.0*10° mbar
'H-NMR: 0.66 (m, 6H, CHs), 1.05 (s, 9H, CHs); 1.10-1.20 (m, 8H, CH»-CH,),
1.87 (t, 4H, =-CHy), 5.24 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 237.6 Hz)

8.5.7.2 Darstellung von Chloro(hexin-1-yl)(trimethylsilylethinyl)silan 10ad und
Di(hexin-1-yl)(trimethylsilylethinyl)silan 11aad

Zu 3.5 ml (5.6 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 0.6 ml (5.1 mmol) 1-
Hexin langsam zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde gerihrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch von
1.40 g (7.1 mmol) Dichloro(trimethylsilylethinyl)silan und 10 ml Hexan langsam
zugetropft. Nach 1-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man entstandenes LiCl ab,
zieht Uberschissiges LM bei 20 mbar ab und destilliert im HV. Man erhalt 0.61 g
(2.5 mmol; 49.3 %) Chloro(hexin-1-yl)(trimethylsilylethinyl)silan 10ad als klare
Flussigkeit und 0.14 g (0.5 mmol; 9.7 %) Di(hexin-1-yl)(trimethylsilylethinyl)silan
11aad als klare Flussigkeit.

3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 10 und 11, Seite A 10-A 11)

10ad C11H19Si>Cl; M = 242.90 g/mol; Sdp.: 55 °C/1*102 mbar
'H-NMR: 0.00 (s, 9H, CHs), 0.63 (t, 3H, CHs), 1.00-1.15 (m, 4H, CH,-CHy),
1.78 (t, 2H, =-CHy), 5.19 (s, 1H, Si-H, 'J(**Si,"H) = 275.8 Hz)

11aad: C17H2sSiz; M = 288.58 g/mol; Sdp.: 75 °C/5*10 mbar
'H-NMR: -0.04 (s, 9H, CHs), 0.63 (t, 6H, CH3), 1.00-1.15 (m, 8H, CH,-CHy),
1.84 (t, 4H, =-CHy,), 5.27 (s, 1H, Si-H, "J(**Si,"H) = 239.0 Hz)

8.5.7.3 Darstellung von Chloro(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan 10cd und
Di(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan 11ccd

Zu 11.3 ml (18.2 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 1.8 ml (16.5 mmol)
Phenylacetylen langsam zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslosung wird bei -78 °C ein
Gemisch von 2.95g (15.0 mmol) Dichloro(trimethylsilylethinyl)silan 1d und 10 ml
Hexan langsam zugetropft. Nach 1-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man
entstandenes LiCl ab, zieht Uberschissiges LM bei 20 mbar ab und destilliert im HV.
Man erhalt 1.47 g (5.6 mmol; 37.3 %) Chloro(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan
10cd als klare Fliissigkeit. Die zweite Fraktion wird noch 8 h bei 90 °C unter 2107
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mbar von flichtigen Bestandteilen gereinigt. Man erhalt 0.32 g (1.0 mmol; 6.5 %)
Di(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan 11ccd als klare Flussigkeit.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 10 und 11, Seite A 10-A 11)

10cd C13H15Si-Cl; M = 262.89 g/mol; Sdp.: 78 °C/1*10 mbar
'H-NMR: 0.01 (s, 9H, CHs), 6.80—-6.96 (m, 3H, H-metha, H-para), 7.15-7.23
(m, 2H, H-ortho); 5.24 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 279.1 Hz)

11ccd: C,1H2Siz; M = 327.55 g/mol; Sdp.: 114 °C/7*10° mbar
'H-NMR: 0.15 (s, 9H, CHa), 7.18-7.29 (m, 6H, H-metha, H-para), 7.38-7.45
(m, 4H, H-ortho); 4.80 (s, 1H, Si-H, "3(**Si,'H) = 247.0 Hz)

8.5.8 Darstellung von 1,1-Di[Alkin-1-yI(R")]-1,1-Di[Alkin-1yI(R?)]silanen 1

8.5.8.1 Darstellung von 1,1-Di(hexin-1-yl)-1,1-bis(trimethylsilylethinyl)silan 12aadd

Zu 0.21 g (2.0 mmol) Li-1-Hexin in Hexan wird bei 78 °C ein Gemisch von 0.21 g
(0.8 mmol) Dichlorobis(trimethylsilylethin)silan und 1 ml Hexan auf einmal zugetropft.
Nach 6-stdg. Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Losungsmittel
im Vakuum (20 mbar) ab. Man erhalt 0.22 g (0.6 mmol; 71.5 %) 1,1-Di(hexin-1-yl)-
1,1-bis(trimethylsilylethinyl)silan 12aadd als braune, zdhe Masse. Der erhaltene

Feststoff wird in Pentan umkristallisiert.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 7, Seite A 7)

12aadd: Cy,H36Sis; M = 384.78 g/mol; Sdp., Smp.: n.d.
'H-NMR: 0.77 (s, 18H, CHs), 0.79 (t, 6H, CHs), 1.20-1.45 (m, 8H, CH»-CH,),
2.00-2.20 (m, 4H, =-CH,)

8.6 Darstellung der Alkin-1-ylgermane
8.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Alkin-1-ylgermane

Analog 8.5.1: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Alkin-1-ylsilanen

S. 114; anstelle von Trichlorsilan wird Trichlorgerman verwendet.
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8.6.2 Darstellung von Alkin-1-ylgermanen 13, 14 und

&

8.6.2.1 Darstellung der Hexin-1-ylgermane 13a, 14a und 15a nach A

Zu 22.0 ml (35 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 4.8 ml (33 mmol)
1-Hexin in Hexan langsam zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT
erwarmt und noch 1 h geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch
von 3.1 ml (33 mmol) HGeCl; und 3 ml Hexan langsam zugetropft. Nach 5-stdg.
Erhitzen unter Ruckfluss filtert man LiCl ab und zieht das Lésungsmittel im Vakuum
(20 mbar) ab. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird anschlie®end im Hochvakuum
destilliert. Neben Umlagerungs- und Zersetzungsprodukten erhalt man Dichloro-
(hexin-1-yl)german 13a als klare Flussigkeit, Chlorodi(hexin-1-yl)german 14a als
klare Flussigkeit und Tri(hexin-1-yl)german 15a als braunliche, dlige Flussigkeit.
Ebenso erhalt man Dichloro(phenylethinyl)german 13c als klare FlUssigkeit,
Chlorodi(phenylethinyl)german 14c als gelbliche Flussigkeit, Tri(phenylethinyl)-
german 15c¢c als braunliche, Olige Flussigkeit, Dichloro(trimethylsilylethinyl)german
13d als klare Flussigkeit, Chlorobis(trimethylsilylethinyl)german 14d als klare
Flussigkeit und Tris(trimethylsilylethinyl)german 15d als leicht gelbliche Kristalle.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 12, 13 und 14, Seite A 12-A 14)

13a: CeH10GeCly; M = 225.64 g/mol; Sdp.: 58 °C/1.6*10™" mbar

'H-NMR: 0.60 (t, 3H, CHs), 0.95-1.05 (m, 4H, CHx-CH), 1.61 (t, br, 2H,
=-CHy), 5.36 (s, 1H, Ge-H)

C12H49GeCl; M = 271.33 g/mol; Sdp.: 100 °C/1.0*10°2 mbar

'H-NMR: 0.62 (t, 6H, CHs), 0.95-1.15 (m, 8H, CHx-CHy), 1.74 (t, br, 4H,
=-CHy), 4.71 (s, br, 1H, Ge-H)

C1gH28Ge; M = 317.01 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 0.64 (t, 9H, CH3), 1.00-1.20 (m, 12H, CH2-CH,), 1.83 (t, 6H, =-CH>),
4.06 (s, 1H, Ge-H)

E

E

13c: CgHsGeCly; M = 245.63 g/mol; Sdp.: 88 °C/5.0*10 mbar

'"H-NMR: 5.5 (s, br, 1H, Ge-H), 7.20-7.40 (m, 3H, H-metha, H-para), 7.45—
7.55 (m, 2H, H-ortho)

C16H11GeCl; M = 311.31 g/mol; Sdp.: 130 °C/1*10 mbar (Zersetzung)
'H-NMR: 5.4 (s, br, 1H, Ge-H), 7.20-7.40 (m, 6H, H-metha, H-para), 7.45—
7.55 (m, 4H, H-ortho)

3
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B

C24H16Ge; M = 376.98 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 5.3 (s, br, 1H, Ge-H), 7.20-7.40 (m, 9H, H-metha, H-para), 7.45—
7.55 (m, 6H, H-ortho)

E

CsH10SiGeCly; M = 271.33 g/mol; Sdp.: 60 °C/1.6*10™" mbar
'H-NMR: -0.08 (s, 9H, CHs), 5.08 (s, 1H, Ge-H)
C10H19Si.GeCl; M = g/mol; Sdp.: 80 °C/2*102 mbar
'H-NMR: 0.09 (s, 18H, CHs), 4.53 (s, br, 1H, Ge-H)
C15H28SisGe; M = 365.23 g/mol; Sdp.: n.d.; Smp.: 63°C
'H-NMR: 0.6 (t, 27H, CHs), 4.03 (s, 1H, Ge-H)

E

E

8.6.3 Darstellung von Alkin-1-ylgermanen 16, 17, 18 und 19

8.6.3.1 Darstellung der Hexin-1-ylgermane 16a, 17a, 18a und 19a nach A, H

Zu 68.5 ml (110 mmol) Butyllithium in Hexan werden bei -78 °C 11.4 ml (100 mmol)
1-Hexin in 2 h zugetropft. Danach wird die Mischung langsam auf RT erwarmt und
noch eine Stunde geruhrt. Zu der Reaktionslésung wird bei -78 °C ein Gemisch von
40.0 ml (350 mmol) GeCls und 2 ml Hexan schnell zugetropft. Man filtert LiCl ab und
zieht das Lésungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Ein '>C-NMR-Spektrum der
Mischung zeigt eine Produktverteilung von 1.3:2.0:2.1:1 (16a bis 19a) bezogen
auf die Anzahl der Gruppen. Nach 24 h wird der auskristallisierte Festkorper
abgetrennt und aus Pentan umkristallisiert. Die erhaltene gelbliche Flussigkeit wird
anschlielend im Hochvakuum destilliert. Man erhalt 1.64 g (6.3 mmol; 6.3 %)
Trichloro(hexin-1-yl)german 16a als klare Flussigkeit, 1.82 g (6.0 mmol; 11.9 %)
Dichlorodi(hexin-1-yl)german 17a als klare Flussigkeit, 0.25g (0.7 mmol; 2.1 %)
Chlorotri(hexin-1-yl)german 18a als klare FlUssigkeit und 2.92 g (7.4 mmol; 29.4 %)
Tetra(hexin-1-yl)german 19a als weil3en Festkorper.

Ebenso erhalt man Trichloro(3,3-dimethylbutin-1-yl)german 16b als klare Flussigkeit,
Dichlorobis(3,3-dimethylbutin-1-yl)german 17b als klare Flussigkeit, Chlorotris(3,3-
dimethylbutin-1-yl)german 18b als klare Flussigkeit, Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-
yl)german 19b als weilRen Festkorper, Trichloro(phenylethinyl)german 16c¢ als klare
Flussigkeit, Dichlorodi(phenylethinyl)german 17c als klare Flussigkeit, Chlorotri-
(phenylethinyl)german 18c als klare Flussigkeit, Tetra(phenylethinyl)german 19¢ als
grauweillen Festkorper, 1.08 g (4.2 mmol; 4.2 %) Trichloro(trimethylsilylethinyl)-
german 16d als klare Flussigkeit, 2.02g (6.6 mmol; 13.2 %) Dichlorobis-
(trimethylsilylethinyl)german 17d als klare Flussigkeit, 0.24 g (0.6 mmol; 1.8 %)
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Chlorotris(trimethylsilylethinyl)german 18d und 2.07 g (5.2 mmol; 20.9 %) Tetrakis-
(trimethylsilylethinyl)german 19d als weil3en Festkorper.

3C- und ?°Si-NMR-Daten (Tab. 15, 16, 17 und 18, Seite A 15-A 18)

16a:

B

3

g

B

=

B

g

3

—

2

7

3

3

E

3

CsHgGeCls; M = 260.09 g/mol; Sdp.: 35 °C/1.1*10™ mbar

'H-NMR: 0.72 (t, 3H, CH3), 1.07 (m, 4H, CH,-CHy), 1.74 (t, 2H, =-CH,)
C12H48GeCly; M = 305.77 g/mol; Sdp.: 85 °C/2.0*10"" mbar

'H-NMR: 0.71 (t, 6H, CH3), 1.10 (m, 8H, CHx>-CH,), 1.82 (t, 4H, =-CH,)
C1gH27GeCl; M = 351.46 g/mol; Sdp.: ~ 130 °C/1*10™ mbar (Zersetzung)
'H-NMR: 0.69 (t, 9H, CH3), 1.13 (m, 12H, CH,-CH,), 1.89 (t, 6H, =-CH,)
C24H36Ge; M = 397.14 g/mol; Smp.: ca. 160 °C

'H-NMR: 0.68 (t, 12H, CH3), 1.19 (m, 16H, CHx-CH>), 1.95 (t, 8H, =CH,)

CsHoGeCls; M = 260.09 g/mol; Sdp.: 30 °C/2.1*10™" mbar

'H-NMR: 0.89 (s, 9H, CHs)

C12H48GeCly; M = 305.77 g/mol; Sdp.: 82 °C/5.5*10"" mbar

'H-NMR: 0.93 (s, 18H, CHs)

C1gH27GeCl; M = 351.46 g/mol; Sdp.: ~ 140 °C/2*10™ mbar (Zersetzung)
'H-NMR: 0.97 (s, 27H, CHs)

C24H36Ge; M = 397.14 g/mol; Smp.: 151 °C

'H-NMR: 1.00 (s, 36H, CHs)

CgHsGeCl3; M = 281.08 g/mol; Sdp.: 64 °C/4*10™ mbar

'"H-NMR: 7.10-7.25 (m, 3H, H-metha, H-para), 7.33 (m, 2H, H-ortho)
C16H10GeCly; M = 345.75 g/mol; Sdp.: ~ 140 °C/2*10™ mbar (Zersetzung)
'"H-NMR: 7.15-7.25 (m, 6H, H-metha, H-para), 7.35-7.50 (m, 4H, H-ortho)
C24H15GeCl; M = 411.43 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 7.05-7.20 (m, 9H, H-metha, H-para), 7.30-7.50 (m, 6H, H-ortho)
Ca2H20Ge; M =477.10 g/mol; Smp.: 185 °C

'H-NMR: 6.93 (m, 12H, H-metha, H-para), 7.36 (dt (6.8/3.5 Hz), 8H, H-ortho)

CsHoSiGeCls; M = 276.16 g/mol; Sdp.: 60 °C/21 mbar
'H-NMR: -0.03 (s, 9H, CHs)

C10H18Si2GeCly; M = 337.92 g/mol; Sdp.: 70 °C/3.0*10™" mbar
'H-NMR: -0.05 (s, 18H, CHs)

C15H27SisGeCl; M = 399.68 g/mol; Sdp.: >150 °C/3*10™ mbar
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'H-NMR: -0.08 (s, 27H, CHs)

19d: CyoH36SisGe; M = 461.44 g/mol; Smp.: 174°C
'H-NMR: -0.10 (s, 36H, CHa)
MS: s. Tab. 10, S. 33!'%°]

Die Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurden aus Pentan gewonnen.

8.7 Umsetzung von Alkin-1-ylsilanen

8.7.1 Darstellung von Alkin-1-ylsilanen 20

8.7.1.1 Darstellung der Hexin-1-ylsilane 20a aus 2a

Zu 0.76 g (3.4 mmol) Chlorodi(hexin-1-yl)silan 2a in 5 ml Benzol werden bei RT im
5fachen Uberschuss 0.64 g (16.8 mmol) Lithiumaluminiumhydrid LiAlH4 als Feststoff
auf einmal zugegeben. Danach wird die Mischung fur 24 h bei RT gerthrt.
Entstandener weilder Feststoff und Uberschissiges LiAlH; werden abfiltriert und das
Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt 60 % (NMR) stark

verunreinigtes Di(hexin-1-yl)silan 20a als gelbliche Flussigkeit.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 19, Seite A 19)

20a: Cq2H2,Si; M = 192.38 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.69 (t, 6H, CH3), 1.10-1.30 (m, 8H, CHx-CH,), 1.92 (t, 4H, =CH,),
447 (t (1.2 Hz), 2H, Si-H, '3(**Si,"H) = 226.7 Hz))

8.7.1.2 Darstellung von Bis(trimethylsilylethinyl)silan 20d aus 2d

Zu 0.92 g (3.6 mmol) Chlorobis(trimethylsilylethinyl)silan 2d in 5 ml Benzol werden
bei RT im 5fachen Uberschuss 0.67 g (16.8 mmol) LiAlH, als nicht gereinigter
Feststoff auf einmal zugegeben. Danach wird die Mischung fur 72 h bei RT geruhrt.
Entstandener weilder Feststoff und Uberschussiges LiAlHs werden abfiltriert und das
Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt 93 % (NMR)
Bis(trimethylsilylethinyl)silan 20d als klare FlUussigkeit.

3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 20, Seite A 20)

20d: C1gH1gSis; M = 223.52 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.01 (s, 18H, SiMes), 4.44 (s (br), 2H, Si-H, '3(**Si,"H) = 231.3 Hz))
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8.8 1,1-Organoborierung der Alkin-1-ylsilane

8.8.1 Alilgemeine Arbeitsvorschrift zur 1,1-Organoborierung von Dialkin-1-yl-

(chloro)silanen

Zu Dialkin-1-yl(chloro)silan wird Triethylboran im 10- bis 20fachen Uberschuss
zugegeben. BEt; fungiert so auch gleich als LM. Danach wird die Mischung fur 24 h
bei 110 °C unter Ruckfluss gerUhrt. Das Uberschissige Losungsmittel wird im

Vakuum (20 mbar) abgezogen.

Die Reaktionsbedingungen werden bei unvollstandiger Reaktion oder beim Auftreten
von Nebenreaktionen variiert und den Gegebenheiten angepasst.

A: Allgemeine Arbeitsvorschrift

B: Variation: Veranderung der Reaktionszeit

C: Variation: Veranderung der Reaktionstemperatur

D: Variation: auRer BEt; wird noch ein anderes LM, meist CsDs, verwendet

E: Variation: der Uberschuss an BEt; ist geringer bzw. es wird 1 : 1 umgesetzt
8.8.2 Organoborierung der Dialkin-1-yl(chloro)silane 2

8.8.2.1 Darstellung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-sila-
cyclopentadien 21d nach 8.8.1 B

Zu 10.68g (41 mmol) Chlorobis(trimethylsilylethinyl)silan 2d werden 75 ml
(528 mmol) Triethylboran im 13fachen Uberschuss zugegeben. Triethylboran fungiert
so auch gleich als LM. Danach wird die Mischung fur 4 h bei 110 °C unter Ruckfluss
geruhrt. Das Uberschissige Losungsmittel wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen.
Man erhalt 13.56 g (38.0 mmol; 92.7 %) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-
4-ethyl-silacyclopentadien 21d als klare Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 20-1 und 20-2, Seite A 20-A 21)

21d: C16H34BSisCl; M = 356.96 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.21 (s, 9H, SiMes), 0.28 (s, 9H, SiMes), 0.89 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.93
(t, br, 3H, (B-CH,)-CHs), 0.97 (t, br, 3H, (B-CH.)-CHs), 1.31 (m, br, 4H, B-CH,),
2.20 (q, 2H, (Et)-CH,), 5.58 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 222.4 Hz)
MS, m/z (%): 356 [M'] (62), 328 (100), 299 (19), 263 (14), 219 (31), 201 (12),
175 (12), 151 (14), 111 (50), 97 (50), 73 (99), 59 (26)
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8.8.2.2 Darstellung von 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
2lanach 8.8.1 A (s. S. 134)

Umsetzung von Chlorodi(hexin-1-yl)silan 2a mit BEt; fur 24 h. Man erhalt 11.87 g
(36.5 mmol; 89.1 %) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a als leicht gelbliche Flussigkeit.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 20-1 und 20-2, Seite A 20-A 21)

21a: C1sH34BSIiCl; M = 324.81 g/mol; Sdp.: ca. 120 °C/1.0*10™ mbar; p = 0.97 kg/|
'H-NMR: 0.81 (t, 3H, ("Bu)-CHs), 0.85 (t, 3H, ("Bu)-CH3), 0.88 (t, 3H,
(Et)-CHs), 0.91 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.30 (m, 8H, CH,-CH,), 1.55 (m, br, 4H,
B-CH,), 1.95 (q, 2H, (Et)-CH.), 2.26 (t, 4H, =-CH,), 5.47 (s, 1H, Si-H,
13(*°Si,"H) = 237.4 Hz)

8.8.2.3 Darstellung von 1-Chloro-3-diethylboryl-2,5-di(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21b nach 8.8.1 B (s. S. 134)

Umsetzung von Chlorobis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 2b mit BEt; fur 168 h. Man
erhalt 9.4 g (28.9 mmol; 84.2 %) leicht verunreinigtes 1-Chloro-3-diethylboryl-2,5-
di(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclopentadien 21b als gelbe Flussigkeit.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 20-1 und 20-2, Seite A 20-A 21)

21b: C4gH34BSIiCl; M = 324.81 g/mol; Sdp.: ca. 100 °C/1.0*10™ mbar
'H-NMR: 1.0 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.05 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.08 (s, 9H,
(‘Bu)-CHs), 1.28 (s, 9H, (‘Bu)-CHs), 1.60 (m, br, 4H, B-CH,), 2.11 (q, 2H,
(Et)-CHy), 5.38 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 222.6 Hz)

8.8.2.4 Darstellung von 1-Chloro-3-diethylboryl-2,5-diphenyl-4-ethyl-silacyclopenta-
dien 21c nach 8.8.1 B (s. S. 134)

Umsetzung von Chlorodi(phenylethinyl)silan 2¢ mit BEt; fir 10d. Man erhalt
verunreinigtes 1-Chloro-3-diethylboryl-2,5-diphenyl-4-ethyl-silacyclopentadien 21c

als braunliche Flussigkeit.

"B-, 3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 20-1 und 20-2, Seite A 20-A 21)

21c:  CyHo6BSICl; M = 364.79 g/mol; Sdp.: n.d.; >200 °C/3.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.85 (t, 3H, (Et)-CH3), 1.05 (t, br, 6H, (BEt)-CHj3), 1.20—1.50 (m, br,
4H, B-CHy), 2.06 (q, 2H, (Et)-CH>), 5.61 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 234.9.1 Hz),
6.80—7.00 (m, 3H, H-metha, H-para), 7.10-7.30 (m, 2H, H-ortho)
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8.8.3 Organoborierung der Dialkin-1-yl(chloro)silane 20

8.8.3.1 Darstellung von 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 22a

Zu Di(hexin-1-yl)silan 20a wird BEt; in groRem Uberschuss zugegeben. Triethylboran
fungiert so auch gleich als LM. Danach wird die Mischung fur 18 h bei 80 °C geruhrt.
Das Uberschussige Losungsmittel wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt
90 % (nach 4 h ca. 30 %) (NMR) 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
22a als leicht gelbliche Flussigkeit.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 21, Seite A 22)

22a: CygH35BSi; M = 290.37 g/mol; Sdp.: n.d.; >200 °C/3.0*10™> mbar
'H-NMR: 0.75-0.95 (m, 6H, ("Bu)-CHs; 3H, (Et)-CHs; 6H, (BEt)-CHa3), 1.25-
1.45 (m, 8H, CHx-CHy; br, 4H, B-CHy), 2.05 (m, 2H, (Et)-CHy), 2.25 (m, 4H,
=-CH,), 4.36 (s, 2H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 189.1 Hz)

8.8.3.2 Darstellung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopenta-
dien 22d nach 8.8.1 B, C (s. S. 134)

Umsetzung von Bis(trimethylsilylethinyl)silan 20d mit Triethylboran fur 18 h bei 80 °C.
Man erhalt 70 % (nach 4 h ca. 10 %) (NMR) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethyl-boryl-4-
ethyl-silacyclopentadien 22d als gelbliche Flussigkeit.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 21, Seite A 22)

22d: C1sHs3sBSis; M = 322.52 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.16 (s, 9H, SiMe3), 0.25 (s, 9H, SiMes), 0.93 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.98
(t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.35 (m, br, 4H, B-CH>), 2.23 (q, 2H, (Et)-CH,), 4.78 (s,
2H, Si-H, '3(**Si,'H) = 189.8 Hz)

8.8.4 Organoborierung der Dialkin-1-yl(chloro)silane 10

8.8.4.1 Organoborierung von Chloro(3,3-dimethylbutin-1-yl)(hexin-1-yl)silan 10ab

Zu 0.23g (1.0 mmol) Chloro(3,3-dimethylbutin-1-yl)(hexin-1-yl)silan wird 1.0 ml
(7.0 mmol) Triethylboran im 7fachen Uberschuss zugegeben. Dann wird die Lésung
fur 20 h bei 110 °C unter Ruckfluss geruhrt (nach 4 h ca. 10 % Umsatz). Man erhalt
eine Mischung, die neben Ausgangsstoff 10ab (26 %) und wenig Z-1-[2-Butyl-3-
diethylboryl-3-ethyl]-1-chloro-1-(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 24ab* (5 %), 2-Butyl-1-
chloro-3-diethylboryl-5-(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclopentadien 23ab (8 %) und 2-Butyl-
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1-chloro-3-diethylboryl-5-(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclopentadien 23ba (60 %) im
Verhaltnis von ca. 1 : 8 (NMR) enthalt, als gelbliche Flussigkeit.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 22-1 und 22-2, Seite A 23-A 24)
23ab: C1sH14SiBCl; M = 324.82 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.71 (t, 3H, ("Bu)-CHs), 1.06 (m, 6H, (BEt)-CH3), 1.08 (s, 9H, (‘Bu)-
CHs), 1.15-1.25 (m, br, 8H, B-CH,, CH2-CHy), 1.90 (dt, 2H, =-CH, [7/1 Hz]),
2.20 (q, 2H, (Et)-CH,), 5.31 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 221.9 Hz)
23ba: C1gH34SiBCl; M = 324.82 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 5.34 (s, 1H, Si-H)
: C19H34SIBCI; M = 336.83 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 5.59 (s, 1H, Si-H)

g

8.8.4.2 Organoborierung von Chloro(hexin-1-yl)(trimethylsilylethinyl)silan 10ad
Umsetzung nach 8.8.1 B, E (s. S. 134) von 10ad mit BEt3 fur 9 h. Man erhalt eine
klare Flussigkeit als eine Mischung aus 2-Butyl-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-5-
(trimethylsilyl)-silacyclopentadien 23ad und 5-Butyl-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-2-
(trimethylsilyl)-silacyclopentadien 23da im Verhaltnis von ca. 15 : 1 (NMR).

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 22-1 und 22-2, Seite A 23-A 24)

23ad: C17H34Si,BCI; M = 340.89 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.28 (s, 9H, SiMes), 0.80 (t, 3H, ("Bu)-CHs), 0.88 (t, 3H, (Et)-CHs),
0.95 (m, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.00-1.20 (m, 4H, CH,-CH,), 1.26 (q, br, 4H,
B-CH,), 1.95-2.10 (m, 2H, (Et)-CH,), 2.17 (t, 2H, =-CH,), 5.52 (s, 1H, Si-H,
13(?°si,"H) = 222.3 Hz)

23da: C+7H34Si-BCl; M = 340.89 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.20 (s, 9H, SiMes), 5.46 (s, 1H, Si-H)

8.8.4.3 Organoborierung von Chloro(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan 10cd
Umsetzung nach 8.8.1 B, E (s. S. 134) von 10cd mit BEt; flir 16 h. Hier kann sehr
wenig 1-Chloro-Z-1-[3-diethylboryl-3-ethyl-2-(trimethylsilyl)]-1-(phenylethinyl)silan
24dc detektiert werden. Man erhalt eine Mischung aus 1-Chloro-3-diethylboryl-4-
ethyl-2-phenyl-5-(trimethylsilyl)-silacyclopentadien 23cd und 1-Chloro-3-diethylboryl-
4-ethyl-5-phenyl-2-(trimethylsilyl)-silacyclopentadien 23dc im Verhaltnis von ca.
30 : 1 (NMR) als klare Flussigkeit.
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"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 22-1 und 22-2, Seite A 23-A 24)

23cd: C19H30Si-BCl; M = 360.88 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.28 (s, 9H, SiMes), 0.90 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 0.97 (t, 3H, (Et)-CHs),
1.40 (q, br, 4H, B-CH,), 2.37 (q, 2H, (Et)-CH,), 5.53 (s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) =
226.1 Hz), 7.0-7.1 (dd, 2H, H-ortho), 7.4-7.6 (m, 3H, H-metha, H-para)

23dc: C19H30Si-BCl; M = 360.88 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 0.26 (s, 9H, SiMes), 5.18 (s, 1H, Si-H)

C19H30Si>BCI; M = 360.88 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 0.26 (s, 9H, SiMes), 5.56 (s, 1H, Si-H)

£

8.8.5 1,1-Organoborierung der Trialkin-1-ylsilane 3

8.8.5.1 Organoborierung von Tri(hexin-1-yl)silan 3a nach 8.8.1 B, C (s. S. 134)

Zu 3.86 g (14.2 mmol) Tri(hexin-1-yl)silan 3a werden 40 ml (281.6 mmol) Triethyl-
boran im 20fachen Uberschuss zugegeben. Triethylboran fungiert so auch gleich als
LM. Danach wird die Mischung fir insgesamt 2, 8, und 24 h bei 115 °C unter
Ruckfluss gerthrt und anschlieBend jeweils charakterisiert (NMR). Das uber-
schussige Losungsmittel wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt Gemi-
sche aus sehr wenig 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-1-(hexin-1-yl)-silacyclopenta-
dien 26a, E-1-[6-Butyl-7-diethylboryl-7-ethyl]-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-sila-
cyclopentadien 27a sowie Z-1-[6-Butyl-7-diethylboryl-7-ethyl]-2,5-dibutyl-3-diethyl-
boryl-4-ethyl-silacyclopentadien 27a* bis, nach 48 h, nur noch 27a und 27a* im
Verhaltnis 10 : 1 (NMR) vorliegen.

"B-, 3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 23-1 und 23-2, 24-1 und 24-2, Seite A 25-A 28)
Weiter Daten von 26a unter 8.10.2.1, S. 149
27a: C3oHssB,Si; M = 468.50 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 4.07 (s, 1H, Si-H, "3(**Si,"H) = 170.8 Hz); IR v (H-Si) = 2088 cm"
27a*: C3oHsB2Si; M = 468.50 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 4.74 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 184.2 Hz)); IR v (H-Si) = 2178 cm”’
27a/27a*: 'H-NMR: 0.90, 0,93, 0.96, 1.07, 1.13 (t, br, 27H, ("Bu)-CHs, (Et)-CHs,
(BEt)-CH3), 1.25-1.45 (m, 12H, CH,-CH,), 1.40-1.60 (m, br, 8H, B-CH,),
1.95-2.45 (m, 6H, =-CH>), 2.12 (q, br, 4H, (Et)-CH,)
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8.8.5.2 Organoborierung von Tris(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 3b nach 8.8.1 B, C (s.
S. 134)

Umsetzung von Tris(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan 3b mit BEt; analog 8.8.5.1, S. 138.
Die Mischung wird fur insgesamt 10, 30, und 150 h bei 115 °C unter Ruckfluss
geruhrt und anschlieRend jeweils charakterisiert (NMR). Nach 20 h ist 3b vollstandig
verbraucht und fast ausschliel3lich 3-Diethylboryl-1-(3,3-dimethylbutin-1-yl)-2,5-
di(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclopentadien 26b entstanden. Schliellich kdnnen neben
Zersetzungsprodukten und 26b auch E-1-[7-Diethylboryl-6-di(tert.-butyl)-7-ethyl]-3-
diethylboryl-2,5-di(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclopentadien 27b und Spuren von Z-1-[7-
Diethylboryl-6-di(tert.-butyl)-7-ethyl]-3-diethylboryl-2,5-di(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 27b* detektiert werden.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 23-1 und 23-2, 24-1 und 24-2, Seite A 25-A 28)
26b: C4H43BSi; M = 370.50 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 0.95 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.03 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.13/1.26 (s, s,
18H, (‘Bu)-CHs), 1.28 (s, 9H, ('‘Bu)-CHzs), 1.45 (m, br, 4H, B-CH,), 2.14 (q, 2H,
(Et)-CH,), 5.05 (s, 1H, SiH, '3(**Si,"H) = 200.6 Hz)

C30Hs8B2Si; M = 468.50 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 4.93 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 184.7 Hz)

27b*: C3pHssB2Si; M = 468.50 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 5.38 (s, 1H, Si-H)

z

8.8.5.3 Organoborierung von Tris(trimethylsilylethinyl)silan 3d nach 8.8.1 B, C (s. S.
134)

Umsetzung von Tris(trimethylsilylethinyl)silan 3d mit BEt; analog 8.8.5.1, S. 138.
Zwischenzeitlich kann 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-(trimethylsilyl-
ethinyl)-silacyclopentadien 26d detektiert werden, bis schliel8lich, nach 36 h, nur
noch Z-1-[7-Diethylboryl-7-ethyl-6-(trimethylsilyl)]-2,5-bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-
4-ethyl-silacyclopentadien 27d und E-1-[7-Diethylboryl-7-ethyl-6-(trimethylsilyl)]-2,5-
bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 27d* im Verhaltnis 1.1 : 1

vorliegen.

Daten von 25, 26d, 27d und 27d* unter 8.8.5.4, S. 140.
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8.8.5.4 Organoborierung von Tris(trimethylsilylethinyl)silan 3d

Zu 1.42 g (4.4 mmol) Tris(trimethylsilylethinyl)silan 3d in 2 ml C¢D¢ werden 2.0 ml
(14.1 mmol) Triethylboran bei RT zugegeben und im Druckschlenkrohr unter Ruhren
fur 2 h auf 90-110 °C erhitzt. Nach Abschrecken auf RT und NMR-Probenentnahme
(b) werden nochmal 2.0 ml (14.1 mmol) BEt; zugegeben und die Reaktion unter obigen
Bedingungen fur weitere 2 h fortgesetzt. Das Uberschussige Losungsmittel wird im
Vakuum (20 mbar) abgezogen und das Gemisch in wenig CsDe per NMR vermessen
(c). Die Substanz wird danach mit 10.0 ml (70.5 mmol) Triethylboran bei RT versetzt
und im Druckschlenkrohr unter Rihren weitere 6 h (Probe (d); Gesamtreaktionszeit
10 h), 19 h (Probe (e); Gesamtreaktionszeit 29 h) und 19 h (Probe (f); Gesamt-
reaktionszeit 48 h) auf 90—110 °C erhitzt. Die nach kurzfristigem Abschrecken auf RT
entnommenen Proben werden jeweils charakterisiert (NMR). Man erhalt Gemische
aus Tris(trimethylsilylethinyl)silan 3d, Bis(trimethylsilylethinyl)-E-1-[7-diethylboryl-
7-ethyl-6-(trimethylsilyl)]silan  25*, 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-(tri-
methylsilylethinyl)-silacyclopentadien 26d, Z-1-[7-Diethylboryl-7-ethyl-6-(trimethyl-
silyl)]-2,5-bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 27d und E-1-[7-
Diethylboryl-7-ethyl-6-(trimethylsilyl)]-2,5-bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-sila-
cyclopentadien 27d*. Zusammensetzung der Proben s. Tab. 14, S. 57.

"B-, ®C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 23-1, 23-2, 24-1, 24-2 und 25, Seite A 25-A 29)

25:  Cyz1H42BSis; M = 417.72 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.04 (s, 9H, SiMes), 0.25 (s, 9H, SiMes), 0.88 (t, br, 3H, (Et)-CHa),
0.96 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 2.43 (q, 2H, (Et)-CH,), 5.14 (s, 1H, Si-H, '3(*Si,'H)
= 222.4 Hz)

26d: Cy1H43BSis; M = 418.72 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.07 (s, 9H, SiMes), 0.29 (s, 9H, SiMes), 0.38 (s, 9H, SiMes), 0.91 (t,
3H, (Et)-CHs), 0.94 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.35 (m, br, 4H, B-CH,), 2.12 (q, 2H,
(Et)-CHy), 5.11 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 204.3 Hz)

27d: Cy7HssB,Sis; M = 516.72 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.24 (s, 9H, SiMe3), 0.28 (s, 9H, SiMes), 0.33 (s, 9H, SiMes), 2.22 (q,
2H, (Et)-CHy), 4.39 (s, 1H, Si-H, "3(**Si,"H) = 162 Hz); IR v (H-Si) = 2101 cm™”
27d*: C,7HssB2Sis; M = 516.72 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 0.24 (s, 9H, SiMes), 0.27 (s, 9H, SiMes), 0.34 (s, 9H, SiMes), 2.38 (q,
2H, (Et)-CHy), 5.03 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 181 Hz); IR v (H-Si) = 2152 cm™"
27d/27d*:  0.79 (t, 3H), 1.01 (t, br), 1.05 (t, br), 1.11 (m, br), 1.5-1.6 (m, br)
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8.8.6 1,1-Organoborierung der Trialkin-1-ylsilane 11

8.8.6.1 Organoborierung von Di(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan 11lccd nach
8.8.1B, C (s. S. 134)
Zu Di(phenylethinyl)(trimethylsilylethinyl)silan 11ccd wird Triethylboran in grof3em

Uberschuss zugegeben. Triethylboran fungiert so auch gleich als LM. Danach wird
die Mischung fur 10 h/20 h auf 110 °C erwarmt. Das Uberschissige Losungsmittel
wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt ein Gemisch aus 3-Diethylboryl-4-
ethyl-2-phenyl-1-(phenylethinyl)-5-(trimethylsilyl)-silacyclopentadien 28cdc und E-1-
[7-Diethylboryl-7-ethyl-6-phenyl]-3-diethylboryl-4-ethyl-2-phenyl-5-(trimethylsilyl)-sila-
cyclopentadien 29cdc sowie E-1-[7-Diethylboryl-7-ethyl-6-phenyl]-3-diethylboryl-4-
ethyl-2-phenyl-5-(trimethylsilyl)-silacyclopentadien 29cdc*.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 23-1, 23-2 und 25, S. A 25, A 26 und A 29)
28cdc: C,7H35BSiz; M = 426.56 g/mol; Sdp.: n.d.
29cdc: Ca3HsoB2Siz; M = 524.55 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 5.08 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 182 Hz)

8.8.7 1,1-Organoborierung der Tetraalkin-1-ylsilane 7

8.8.7.1 Umsetzung von Tetra(hexin-1-yl)silan 7a nach 8.8.1 B, E (s. S. 134)

Zu 12.47 g (35.4 mmol) Tetra(hexin-1-yl)silan Za werden 40 ml (282 mmol) BEt; im
8fachen Uberschuss zugegeben. Triethylboran fungiert so auch gleich als LM.
Danach wird die Mischung fur 24 h bei 110 °C unter Ruckfluss geruhrt, das LM
abgezogen und die Mischung charakterisiert. Man erhalt eine Mischung, die neben
Ausgangsmaterial und Produkt 31a auch ca 25 % 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-1,1-
di(hexin-1-yl)-4-ethyl-silacyclopentadien 30a enthalt. Es wird erneut ein Uberschuss
an Triethylboran zugefugt und die Mischung weitere 5 d bei 110 °C unter Ruckfluss
geruhrt. Das Uberschussige Losungsmittel wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen.
Man erhalt 16.80g (30.6 mmol; 86.5 %) 2,7-Bis(diethylboryl)-3,8-diethyl-1,4,6,9-
tetrabutyl-5-silaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen 31a als gelbliches Ol.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 26 und 27, S. A 29-A 30)

30a: CsoH5¢SiB; M = 450.63 g/mol; Sdp./Smp.: n.d.
'H-NMR: 0.70 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 1.02, 1.05 (t, br, 9H, (Et)-CHs, (BEt)-CHs),
1.1=1.7 (m, br, 20H, B-CHy, CH2-CH,), 1.95 (t, 4H, =-CH,), 2.45 (t, 4H, =-CH),)
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B

C36HesSiB2; M = 548.63 g/mol; Sdp./Smp.: n.d.

'H-NMR: 0.94 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.97 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.98 (t, 6H, (Et)-CHs),
1.14 (i, br, 12H, (BEt)-CH3), 1.25-1.45 (m, 16H, CH»-CH3), 1.45-1.65 (m, br,
8H, B-CHy), 2.11 (q, 4H, (Et)-CHy), 2.18 (t, 4H, =-CHy), 2.38 (t, 4H, =-CH,)

8.8.7.2 Umsetzung von Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan Zb nach 8.8.1 B (s. S.
134)

Umsetzung von Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)silan Zb mit BEt; analog 8.8.7.1, S.
141 far 7 d. Man erhalt eine Mischung, die vor allem 1,1-Bis(3,3-dimethylbutin-1-yl)-
3-diethylboryl-2,5-di(tert.-butyl)-4-ethyl-silacyclopentadien 30b und kein 2,7-Bis-
(diethylboryl)-3,8-diethyl-1,4,6,9-tetra(tert.-butyl)-5-silaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen
31b enthalt.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 26, S. A 29)
30b: CsoH5:SiB; M = 450.63 g/mol; Sdp./Smp.: n.d.
'H-NMR: 1.07 (s, 36H, =-C-CHs)

8.8.7.3 Umsetzung von Tetrakis(trimethylsilylethinyl)silan 7d nach 8.8.1 B (s. S. 134)
Zu 12459 (29.9 mmol) Tetrakis(trimethylsilylethinyl)silan 7d werden 40.0 ml
(281.6 mmol) Triethylboran im 10fachen Uberschuss zugegeben. Danach wird die
Mischung fir 16 h bei 110 °C unter Ruckfluss geruhrt, das LM abgezogen und die
Mischung charakterisiert. Man erhalt eine Mischung, die neben dem Produkt 31d
auch ca. 30 % 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1,1-bis(trimethylsilylethinyl)-3-diethylboryl-4-
ethyl-silacyclopentadien 30d enthalt. Es wird erneut ein Uberschuss an Triethylboran
zugeflgt und die Mischung weitere 5d bei 110 °C unter Ruckfluss geruhrt. Das
Uberschissige Losungsmittel wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt
17.07g (279 mmol; 96.5%) reines 2,7-Bis(diethylboryl)-3,8-diethyl-1,4,6,9-
tetrakis(trimethylsilyl)-5-silaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen 31d als weilden Festkorper.

"B-, 3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 26 und 27, S. A 29-A 30)

30d: CyHs51SisB; M = 514.93 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.03 (s, 18H, =-SiMes), 0.40 (s, 9H, SiMes), 0.49 (s, 9H, SiMes), 0.93
(t, 3H, (Et)-CH3), 0.96 (t, br, 6H, (BEt)-CHj3), 1.30—-1.60 (m, br, 4H, B-CH,),
2.13 (q, 2H, (Et)-CH>)
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31d: Cs2HesSisBz; M =612.92 g/mol; Smp.: ca. 185 °C
'H-NMR: 0.15 (s, 18H, SiMes), 0.25 (s, 18H, SiMes), 1.03 (t, 6H, (Et)-CHs
[7.7 Hz]), 1.11 (t, br, 12H, (BEt)-CH3 [7.4 Hz]), 1.35-1.60 (m, br, 8H, B-CH,
[7.4 Hz]), 2.33 (q, 4H, (Et)-CH2 [7.7 HZz])

8.8.8 1,1-Organoborierung der Dialkin-1-yl(dichloro)silane 5

8.8.8.1 1,1-Organoborierung von Dichlorodi(hexin-1-yl)silan 5a

280 mg (1.1 mmol) Dichlorodi(hexin-1-yl)silan 5a werden mit BEtz im Uberschuss fir
280 h bei 100 °C umgesetzt. Man erhalt eine Mischung, die hauptsachlich 2,5-
Dibutyl-1,1-dichloro-3-diethylboryl-silacyclobuten 51a enthait.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 28, S. A 32)

51a: CygHa3BSiCly; M = 359.26 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.86, 0.95 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 1.01 (t, br, 6H, (BEt)-CHa3), 1.2—2.1 (m,
12H, ("Bu)-CH2-CH2-CH,), 2.2 (m, br, 4H, B-CH,), 5.4 (t, H, =-C(5)H)

8.8.8.2 Darstellung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1,1-dichloro-silacyclopentadien 32d
nach 8.8.1 B (s. S. 134)

200 mg (0.7 mmol) Dichlorobis(trimethylsilylethinyl)silan 5d werden mit BEt; im Uber-
schuss fur 120 h bei 110 °C umgesetzt. Man erhalt eine Mischung, die 2,5-Bis(tri-
methylsilyl)-1,1-dichloro-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 32d zu ca. 40 %
(NMR) enthalt.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 28, S. A 32)
ﬂ: C16H33BSi3C|2; M = 391.41 g/mol; Sdp n.d.
'"H-NMR: 0.2 (s, br, 18H, SiMe3), 0.7-2.2 diverse Multipletts

8.8.9 1,1-Organoborierung der Dialkin-1-yl-silacyclobutane 9

8.8.9.1 Darstellung von 5,8-Dibutyl-4-silaspiro[3.4]octadien 33a nach 8.8.1 B, C, E
(s. S.134)

22.6 g (97.2 mmol) 1,1-Di(hexin-1-yl)-silacyclobutan 9a werden mit 80 ml (563 mmol)
Triethylboran fur 10 h bei 105 °C umgesetzt. Nach Abziehen des LM (3 h, 20 mbar,
50 °C) erhalt man 31.4 g (95.0 mmol; 97.7 %) 5,8-Dibutyl-6-diethylboryl-7-ethyl-4-
silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33a als leicht gelbliche Flussigkeit.
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"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 29-1 und 29-2, S. A 33-A 34)

33a: CyH30SiB; M = 330.44 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.89 (t, 3H, (Et)-CHa3), 0.93 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 1.04 (t, br, 6H, (BEt)-
CHs), 1.30—1.45 (m, 8H, CH2-CH.), 1.36 (q, br, 4H, B-CHy), 1.57 (t, 4H, Si-CHy),
2.19 (t, 4H, =-CHy), 2.04 (q, 2H, (Et)-CH>), 2.34 (quint, 2H, (Si-CH2)-CHx)

8.8.9.2 Darstellung von 5,8-Di(tert.-butyl)-4-silaspiro[3.4]octadien 33b nach 8.8.1 B,
E (s. S. 134)

1,1-Bis(3,3-dimethylbutin-1-yl)-silacyclobutan 9b wird mit BEt; im Uberschuss fir
168 h bei 110 °C umgesetzt. Man erhalt als gelbe Flussigkeit verunreinigtes 6-Di-
ethylboryl-5,8-di(tert.-butyl)-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33b, das etwas nicht
cyclisiertes 1-(6-Diethylboryl-6-ethyl-5-(tert.-butyl))-1-((tert.-butyl)ethin-1-yl)-silacyclo-
butan 34b* enthalt.

"B-, 3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 29-1 und 29-2, S. A 33-A 34)

33b: C31H39SiB; M = 330.44 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.98 (t, 3H, (Et)-CHs [7.6 Hz]), 1.08 (t, br, 6H, (BEt)-CHs [7 Hz]), 1.18
(s, 9H, ('Bu)-CHs), 1.26 (s, 9H, (‘Bu)-CHs), 1.35-1.45 (m, br, 4H, B-CH,), 1.66
(dt, 4H, Si-CH, [8.5 Hz/2.3 Hz]), 2.11 (q, 2H, (Et)-CH, [7.6 Hz]), 2.46 (quint,
2H, (Si-CH,)-CHz [8.5 Hz])

34b*: C,1H3sSiB; M = 330.44 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 1.11 (s, 9H, (‘Bu)-CHs), 1.36 (s, 9H, (‘Bu)-CHs)

8.8.9.3 Darstellung von 5,8-Diphenyl-4-silaspiro[3.4]octadien 33c nach 8.8.1 B (s. S.
134)

1,1-Di(phenylethinyl)-silacyclobutan 9¢ wird mit BEt; im Uberschuss fiir 11 d bei
110 °C umgesetzt. Man erhalt als braunliche FlUssigkeit stark verunreinigtes 6-Di-
ethylboryl-5,8-diphenyl-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33c, das ca. 20 % (NMR)
nicht cyclisiertes 1-(6-Diethylboryl-6-ethyl-5-phenyl)-1-(phenylethinyl)-silacyclobutan
34c* enthalt.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 29-1 und 29-2, S. A 33-A 34)

33c: CusH3¢SiB; M = 370.42 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 1.02 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.15 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.45 (q, br, 4H,
B-CH,), 1.54 (t, 4H, Si-CH,), 2.08 (quint, 2H, (Si-CH)-CH.), 2.34 (q, 2H,
(Et)-CHy), 7.15-7.25 (m, 4H, H-ortho), 7.25-7.45 (m, 6H, H-metha, H-para)
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34c*: CysH31SiB; M = 370.42 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.96 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.09 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.28 (q, br, 4H,
B-CH), 1.51 (t, 4H, Si-CH;), 2.0-2.5 (m (br), 4H, (Et)-CH,, (Si-CH,)-CH,),
7.1-7.5 (m, 10H, H-ortho, H-metha, H-para)

8.8.9.4 Darstellung von 5,8-Bis(trimethylsilyl)-4-silaspiro[3.4]octadien 33d nach 8.8.1
B, C, E (s. S. 134)

21.8 g (82.3 mmol) 1,1-Bis(trimethylsilylethinyl)-silacyclobutan 9d werden mit 70.0 mi
(492.6 mmol) BEt; fur 6 h bei 100 °C umgesetzt. Man erhalt 29.3 g (80.7 mmol,
98.1 %) 5,8-Bis(trimethylsilyl)-6-diethylboryl-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33d

als klare Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 29-1 und 29-2, S. A 33-A 34)

33d: C1oH39SisB; M = 362.59 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.24 (s, 9H, SiMes), 0.32 (s, 9H, SiMes), 0.96 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.01
(t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.40 (q, br, 4H, B-CHy), 1.57 (t, 4H, Si-CHy), 2.17 (q, 2H,
(Et)-CHy), 2.45 (quint, 2H, (Si-CH2)-CH>)

8.9 1,1-Organoborierung der Alkin-1-ylgermane

8.9.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur 1,1-Organoborierung

Analog 8.8.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur 1,1-Organoborierung von Dialkin-1-yl-

(chloro)silanen, S. 134; statt Dialkin-1-ylsilan wird Dialkin-1-ylgerman zugegeben.

8.9.2 Organoborierung der Dialkin-1-yl(chloro)germane 1

8.9.2.1 Darstellung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-germa-
cyclopentadien 35d

Chlorobis(trimethylsilylethinyl)german 14d wird mit BEt; im Uberschuss fiir 5d bei
80 °C umgesetzt. Man erhalt eine verunreinigte Mischung, die neben ca. 25 %
(NMR) 1-Chloro-Z-1-[3-diethylboryl-3-ethyl-2-(trimethylsilyl)]-1-(trimethylsilylethinyl)-
german 36d* vor allem ca. 40 % (NMR) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-
4-ethyl-germacyclopentadien 35d enthalt.

"B-, ¥C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 30, S. A 35)
35d: C46H34GeSi,BCl; M = 401.47 g/mol; Sdp.: n.d.
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'H-NMR: 0.09 (s, 9H, SiMes), 0.11 (s, 9H, SiMes), 0.64 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.06
(m, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.34 (m, br, 4H, B-CH>), 2.16 (q, 2H, (Et)-CH>)

36d*: C45H34GeSi;BCIl; M = 401.47 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.15 (s, 9H, SiMes), 0.35 (s, 9H, SiMes)

8.9.3 Organoborierung der Dialkin-1-yl(dichloro)germane 17

8.9.3.1 Umsetzung von Dichlorodi(hexin-1-yl)german 17a mit BEt;

Dichlorodi(hexin-1-yl)german 17a wird mit BEt3 im Uberschuss fiir a) 72 h und b)
164 h bei 90 °C umgesetzt. Man erhalt Mischungen, welche a) ca. halb umgesetzt
sind und b) neben ca. 15 % (NMR) Ausgangsverbindung und 5 % (NMR) Z-1-[2-
Butyl-3-diethylboryl-3-ethyl]-1,1-dichloro-1-hexin-1-ylgerman 38a* noch 2,5-Dibutyl-
1,1-dichloro-3-diethylboryl-4-ethyl-germacyclopentadien 37a zu ca. 80 % (NMR)

enthalten.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 31 und 32, S. A 36-A 37)

37a: C4gH33BGeCly; M = 407.77 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.73 (t, 3H, (Et)-CH3), 0.87 (t, 6H, ("Bu)-CH3), 0.93 (t, br, 6H,
(BEt)-CHs), 1.15-1.35 (m, 8H, CH,-CH,), 1.60—1.80 (m, 4H, B-CH,), 2.11 (q,
2H, (Et)-CHy), 2.31 (t, 4H, =-CH,)

38a*: C4gH33BGeCly; M = 407.77 g/mol; Sdp.: n.d.

8.9.3.2 Umsetzung von Dichlorobis(trimethylsilylethinyl)german 17d mit BEt;

Zu Dichlorobis(trimethylsilylethinyl)german 17d in CgDs wird Triethylboran in grof3em
Uberschuss zugegeben. Danach wird die Mischung fir 1) 30 min RT geriihrt; 2) 5 h
bei 70 °C erhitzt; 3) weitere 54 h bei 75 °C erhitzt; 4) weitere 140 h bei 80 °C erhitzt
und 5) alles LM abgezogen und in reinem BEt; 7d bei 90 °C erhitzt. Das
uberschussige Losungsmittel wird im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Die jeweils
erhaltenen Mischungen enthalten 17d, 37d, 38d* und 39d in verschiedenen
Verhaltnissen. Schliel3lich erhalt man eine Mischung, die neben etwas 1,1-Dichloro-
Z-1-[3-diethylboryl-3-ethyl-2-(trimethylsilyl)]-1-(trimethylsilylethinyl)german 38d* je ca.
40 % (NMR) 1,1-Bis-{Z-1-[3-diethylboryl-3-ethyl-2-(trimethylsilyl)]}-1,1-dichloroger-
man 39d und 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1,1-dichloro-3-diethylboryl-4-ethyl-germacyclo-
pentadien 37d enthalt.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 31 und 32, S. A 36-A 37)

146



Experimenteller Teil

3

C16H33BGeSi,Cly; M = 335.92 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.20 (s, 9H, SiMes), 0.29 (s, 9H, SiMes), 0.87 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.98
(t, br, 6H, (BEt)-CH3), 1.30 (m, br, 4H, B-CHy), 2.02 (q, 2H, (Et)-CH>)
38d*: C46H33BGeSiyCly; M = 335.92 g/mol; Sdp.: n.d.

'H-NMR: 0.25 (s, 9H, SiMe3), 0.33 (s, 9H, SiMe3), div. Signale 0.7-2.5 ppm
39d*: CaoH4sB2GeSiCly; M = 533.91 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.28 (s, 18H, SiMes), 0.84 (t, 6H, (Et)-CHs), 1.07 (t, br, 12H,
(BEt)-CHs), 1.30 (m, br, 8H, B-CHy), 2.46 (q, 4H, (Et)-CH.)

8.9.4 Organoborierung der Tetraalkin-1-ylgermane 19

8.9.4.1 Umsetzung von Tetrakis(trimethylsilylethinyl)german 19d nach A, B
Tetrakis(trimethylsilylethinyl)german 19d wird mit BEt; im Uberschuss fiir 4 h bei
110 °C umgesetzt. Man erhalt ca. 95 % (NMR) 2,7-Bis(diethylboryl)-3,8-diethyl-
1,4,6,9-tetrakis(trimethylsilyl)-5-germaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen 41d und Spuren
von 40d.

"B-, ¥C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 33, S. A 38)

41d: CaHesGeSisBy; M = 657.43 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.13 (s, 18H, SiMes), 0.25 (s, 18H, SiMes), 0.99 (t, 6H, (Et)-CHa),
1.07 (t, br, 12H, (BEt)-CH3), 1.35-1.60 (m, br, 8H, B-CH,), 2.33 (q, 2H,
(Et)-CH,), 2.34 (q, 2H, (Et)-CH,)

40d: CysHs51GeSisBy; M = 559.43 g/mol; Sdp.: n.d.

8.9.4.2 Umsetzung von Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)german 19b nach A, B

Tetrakis(3,3-dimethylbutin-1-yl)german 19b wird mit BEt; fur 52 und 210 h bei 110 °C
unter Ruckfluss gerthrt. Man erhalt Mischungen, die 2,7-Bis(diethylboryl)-3,8-diethyl-
1,4,6,9-tetra(tert.-butyl)-5-germaspiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen 41b zu ca. 20 %
(NMR), 1,1-Bis(3,3-dimethylbutin-1-yl)-3-diethylboryl-2,5-di(tert.-butyl)-4-ethyl-germa-
cyclopentadien 40b zu ca. 20% (NMR) sowie weitere, nicht vollstandig

charakterisierte Spezies enthalten.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 33, S. A 38)
41b: Cs3sHssGeBy; M = 593.13 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 1.16 (s, 36H, C-CHs)
C3oHs51GeB; M = 495.13 g/mol; Sdp.: n.d.

B
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8.10 Weitere Synthesen

8.10.1 Darstellung von 1-Methyl-silacyclopentadien-Derivaten

8.10.1.1 Reaktion von 21a mit Methyl-Lithium

Zu 0.43 g (1.3 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a in 5 ml Hexan werden bei -78 °C in 10%igem Uberschuss 0.9 ml (1.5 mmol)
Methyl-Lithium (1.6 M LAsung in Diethylether) auf einmal zugegeben. Danach wird
die Mischung unter Rihren langsam auf RT erwarmt und 12 h bei dieser Temperatur
geruhrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das Lésungsmittel im Vakuum
(20 mbar) ab und erhalt 0.35 g (1.1 mmol; 86.1 %) 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-
1-methyl-silacyclopentadien 42a als gelbliche Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 34, S. A 39)

42a: Cq9H37BSi; M = 304.40 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.30 (s, 3H, Si-Me), 0.90 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.94 (t, 3H, (Et)-CHs),
1.06 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.30 (m, 8H, CH.-CH,), 1.45-1.55 (m, br, 4H,
B-CH,), 2.07 (q, 2H, (Et)-CH.), 2.34 (m, 4H, =-CH,), 4.74 (s, 1H, Si-H,
13(*°Si,"H) = 182.9 Hz)

8.10.1.2 Reaktion von 21d mit Methyl-Lithium

Zu 0.39g (1.1 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-sila-
cyclopentadien 21d in 5 ml Hexan werden bei -78 °C in 10%igem Uberschuss
0.74 ml (1.2 mmol) Methyl-Lithium (1.6 M LOsung in Diethylether) auf einmal
zugegeben. Danach wird die Mischung unter Ruhren langsam auf RT erwarmt und
12 h bei dieser Temperatur gerthrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das
Lésungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab und erhalt verunreinigtes 2,5-
Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-methyl-silacyclopentadien 42d als gelbe
Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 34, S. A 39)
42d: C47H37BSis; M = 336.55 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.21 (s, 3H, Si-Me), 0.28 (s, 9H, SiMes), 0.38 (s, 9H, SiMes), 0.91 (t,
3H, (Et)-CHa), 0.99 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.45-1.60 (m, br, 4H, B-CH,), 2.19
(q, 2H, (Et)-CHy), 4.94 (s, 1H, Si-H, "3(**Si,"H) = 183.4 Hz)
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8.10.2 Darstellung von 1-"Butyl-silacyclopentadien-Derivaten

8.10.2.1 Reaktion von 21a mit "Butyl-Lithium

Zu 4.22 mg (1.3 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a in 5 ml Hexan werden bei -78 °C in 10%igem Uberschuss 0.9 ml (1.4 mmol)
"Buthyl-Lithium (1.6 M Losung in Hexan) auf einmal zugegeben. Danach wird die
Mischung unter Rihren langsam auf RT erwarmt und 12 h bei dieser Temperatur
geruhrt. (Ausbeute ca. 70 % (NMR)). Nach kurzem Erhitzen auf 60 °C (5 min) wird
weitere 85 h bei RT geruhrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das Lésungsmittel
im Vakuum (20 mbar) ab und erhalt 95 % (NMR) 3-Diethylboryl-4-ethyl-1,2,5-tributyl-
silacyclopentadien 43a als leicht gelbliche Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 35, S. A 40)

43a: CyH43BSi; M = 346.48 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.78 (t, 3H, (Si-"Bu)-CHs), 0.88 (t, 2H, Si-CHy), 0.90 (t, 6H, ("Bu)-CHs),
0.93 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.06 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.35 (m, 12H, CH,-CHy),
1.4-1.6 (m, br, 4H, B-CH,), 2.03 (q, 2H, (Et)-CH,), 2.31 (m, 4H, =-CHy), 4.78
(s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 179.5 Hz)

8.10.2.2 Reaktion von 21d mit "Butyl-Lithium

Zu 6.33mg (1.8 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-sila-
cyclopentadien 21d in 5 ml Hexan werden bei -78 °C in 10%igem Uberschuss 1.2 ml
(2.0 mmol) "Buthyl-Lithium (1.6 M Lésung in Hexan) auf einmal zugegeben. Danach
wird die Mischung unter Ruhren langsam auf RT erwarmt und 12 h bei dieser
Temperatur gerihrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das Ldsungsmittel im
Vakuum (20 mbar) ab und erhadlt 92 % (NMR) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-butyl-3-
diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 43d als klare Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 35, S. A 40)

43d: CyoH43BSi3; M = 378.63 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.16 (s, 9H, SiMes), 0.26 (s, 9H, SiMes), 0.84 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.88
(t, 2H, Si-CHy), 0.93 (t, 3H, ("Bu)-CHa), 1.00 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.35-1.50
(m, br, 8H, B-CH,, CH>-CH,), 2.12 (q, 2H, (Et)-CH.), 4.91 (s, 1H, Si-H,
13(*°Si,"H) = 183.7 Hz)
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8.10.3 Darstellung von 1-'Butyl-silacyclopentadien-Derivaten

8.10.3.1 Reaktion von 21a mit 'Butyl-Lithium

Zu 3.98 mg (1.2 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a in 5 ml Hexan werden bei -78 °C in 10%igem Uberschuss 0.9 ml (1.4 mmol)
'Butyl-Lithium (1.5 M Lésung in Pentan) auf einmal zugegeben. Danach wird die
Mischung unter Rihren langsam auf RT erwarmt und 18 h bei dieser Temperatur
geruhrt. (50 % Umsatz (NMR)). Nach kurzem Erhitzen auf 60 °C (5 min) wird weitere
85 h bei RT gerthrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das Ld&sungsmittel im
Vakuum (20 mbar) ab und erhalt eine Mischung, die neben 10 % Ausgangsmaterial
(NMR) 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-1-(tert.-butyl)-silacyclopentadien 44a zu ca.
70 % (NMR) als leicht gelbliche Flussigkeit enthalt.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 36, S. A 41)

44a: CyH43BSi; M = 346.48 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.87 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.90 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.05 (t, br, 6H,
(BEt)-CHs), 1.11 (s, 9H, (‘Bu)-CHs), 1.33 (m, 8H, CH»-CH>), 1.40—1.60 (m, br,
4H, B-CH,), 2.03 (q, 2H, (Et)-CH,), 2.2-2.4 (m, 4H, =-CHy), 4.53 (s, 1H, Si-H,
13(*°Si,"H) = 181.7 Hz)

8.10.3.2 Reaktion von 21d mit '‘Butyl-Lithium

Zu 4.88mg (1.4 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-sila-
cyclopentadien 21d in 5 ml Hexan wird bei -78 °C in 10%igem Uberschuss 1.0 ml
(1.5 mmol) 'Butyl-Lithium (1.5 M Lésung in Pentan) auf einmal zugegeben. Danach
wird die Mischung unter Ruhren langsam auf RT erwarmt und 13 h bei dieser
Temperatur gerahrt. Nach kurzem Erhitzen auf 60 °C (5 min) wird weitere 85 h bei
RT geruhrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das Losungsmittel im Vakuum
(20 mbar) ab und erhalt eine Mischung, die 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-
ethyl-1-(tert.-butyl)-silacyclopentadien 44d zu ca. 40 % als gelbliche FlUssigkeit

enthalt.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 36, S. A 41)

44d: CyoH43BSi3; M = 378.63 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.19 (s, 9H, SiMes), 0.29 (s, 9H, SiMes), 0.8-1.0 (m, br, 3H,
(Et)-CHa, 6H, (BEt)-CH3), 1.13 (s, 9H, (‘Bu)-CHs), 1.3—1.50 (m, br, 4H, B-CH,),
2.25 (q, 2H, (Et)-CH,), 4.84 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 183.1 Hz)
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8.10.4 Darstellung von 1-Phenyl-silacyclopentadien-Derivaten

8.10.4.1 Reaktion von 21a mit Phenyl-Lithium

Zu 3.33 mg (1.0 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a in 5 ml Hexan wird bei 0 °C in 10%igem Uberschuss 1.0 ml (ca. 2 mmol) Phenyl-
Lithium (1.8-2.1 M Loésung in Cyclohexan/Diethylether) auf einmal zuge-geben.
Danach wird die Mischung unter Ruhren langsam auf RT erwarmt und 90 h bei
dieser Temperatur geruhrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das Lésungs-mittel
im Vakuum (20 mbar) ab und erhalt eine Mischung, die 2,5-Dibutyl-3-diethyl-boryl-4-
ethyl-1-phenyl-silacyclopentadien 45a zu ca. 30 % (NMR) als braunliche Flussigkeit

enthalt.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 37, S. A 42)

45a: Cy4H39BSi; M = 366.47 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.72 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.9—1.1 (m, br, 3H, (Et)-CHs, 6H, (BEt)-CHs),
1.3-1.6 (m, br, 8H, CH,-CH,, 4H, B-CH,), 1.9-2.4 (m, 6H, (Et)-CH,, =-CHy,),
4.62 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 188.1 Hz), 7.0-7.3 (m, 3H, H-metha, H-para),
7.5—7.7 (m, 2H, H-ortho)

8.10.4.2 Reaktion von 21d mit Phenyl-Lithium

Zu 4.23 mg (1.2 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21d in 5 ml Hexan werden bei -78 °C in 10%igem Uberschuss 1.1 ml (ca.
2.2 mmol) Phenyl-Lithium (1.8-2.1 M Lésung in Cyclohexan/Diethylether) auf einmal
zugegeben. Danach wird die Mischung unter Ruhren langsam auf RT erwarmt und
20 h bei dieser Temperatur gerthrt. Man filtriert entstandenes LiCl, zieht das
Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) ab. Die stark verunreinigte Mischung enthalt
2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-phenyl-silacyclopentadien 45d zu ca.
5 % (NMR).

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 37, S. A 42)

45d: CyH39BSis; M = 398.62 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.03 (s, 9H, SiMes), 0.14 (s, 9H, SiMes), 4.88 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H)
=185.2 Hz), 6.9-7.4 (m, 5H, H-ortho, H-metha, H-para)
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8.10.5 Darstellung von 1,1-Dihydrido-silacyclopentadien-Derivaten 22

8.10.5.1 Darstellung von 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 22a
Zu 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien 21a in 5 ml Hexan
wird bei RT in groBem Uberschuss LiAlH, als nicht gereinigter Feststoff auf einmal
zugegeben. Danach wird die Mischung fur 12 h bei RT und anschlie3end 2 h bei
80 °C geruhrt. Entstandenes LiCl und Uberschussiges LiAIH4 werden abfiltriert und
das Losungsmittel im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt als gelbliche
Flussigkeit eine Mischung, die 2,5-Dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
22a zu ca. 10 % enthalt.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 21, S. A 22)

22a: CigH3sBSi; M = 290.37 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0%10 mbar
'H-NMR: 0.70-0.95 (m, 6H, ("Bu)-CHs; 3H, (Et)-CHs; 6H, (BEt)-CHs), 1.25—
1.50 (m, 8H, CHx-CHy; br, 4H, B-CH>), 2.09 (m, 2H, (Et)-CHy), 2.28 (m, 4H,
=-CHy,), 4.46 (s, 2H, Si-H, 'J(**Si,"H) = 189.8 Hz)

8.10.5.2 Darstellung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopenta-
dien 22d

Zu 0.86 g (2.4 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21d in 5 ml Hexan werden bei RT in 10fachem Uberschuss 0.88 g (24.0
mmol) Lithiumaluminiumhydrid als nicht gereinigter Feststoff auf einmal zugegeben.
Danach wird die Mischung fir 2 h bei 80 °C geruhrt, gebildeter weiler Feststoff (LiCl)
sowie Uberschussiges LiAlHs werden abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
(20 mbar) abgezogen. Man erhalt eine leicht gelbliche Mischung, die neben Resten
von 21d zu 68 % (NMR) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 22d enthalt.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 21, S. A 22)

22d: C4sH35BSis; M = 322.52 g/mol; Sdp.: n.d.; (in CeDe/CDCl3)
'H-NMR: 0.10 (s, 9H, SiMes), 0.21 (s, 9H, SiMes), 0.95 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.99
(t, br, 6H, (BEt)-CHa), 1.40 (m, br, 4H, B-CH,), 2.25 (q, 2H, (Et)-CH,), 4.54 (s,
2H, Si-H, '3(**Si,'H) = 189.5 Hz)
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8.10.6 Darstellung von Alkin-1-yl-silacyclopentadien-Derivaten

8.10.6.1 Reaktion von 21a mit (Hexin-1-yl)-Lithium
Zu 2.64 g (3.0 mmol) frisch bereitetem (Hexin-1-yl)-Lithium Li-Aa in Hexan werden
bei -78 °C 0.98 g (3.0 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21a in Hexan geldst zugetropft. Danach wird die Mischung fur 1 h bei
60 °C geruhrt. Entstandenes LiCl wird abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum
(20 mbar) abgezogen. Man erhalt eine Mischung, welche neben Ausgangsmaterial
2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-(hexin-1-yl)-silacyclopentadien 26a zu
82 % als klare Flussigkeit enthalt.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 23-1 und 23-2, S. A 25-A 26)

26a: Cu4H43BSi; M = 370.50 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.72 (t, 3H, =C-("Bu)-CHs), 0.87, 0.91, 0.93 (t, 9H, ("Bu)-CHs,
(Et)-CHs), 1.04 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.20 (m, 4H, CH,-CH,), 1.30-1.50 (m,
8H, CH,-CHy), 1.69 (m, br, 4H, B-CH,), 2.00 (m, 4H, (Et)-CH,, =-CH,), 2.2-2.5
(m, 4H, =-CHy), 4.97 (s, 1H, Si-H, "3(**Si,"H) = 201.4 Hz)

8.10.6.2 Reaktion von 21d mit (Hexin-1-yl)-Lithium

Zu 0.23 g (0.7 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21d in 10 ml Hexan werden bei -78 °C 0.88 g (1.0 mmol) (Hexin-1-yl)-
Lithium-Feststoff Li-Aa auf einmal zugegeben. Danach wird die Mischung fur 2 h bei
RT und anschlielend 10 min bei 60 °C geruhrt. Entstandenes LiCl wird abfiltriert und
das Lésungsmittel im Vakuum (20 mbar) abgezogen. Man erhalt eine Mischung,
welche neben Ausgangsmaterial 2,5-Bis(trimethylsilyl)-3-diethylboryl-4-ethyl-1-
(hexin-1-yl)-silacyclopentadien 46dda zu 40 % als gelbe FlUssigkeit enthalt.

"B-, 3C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 23-1 und 23-2, S. A 25-A 26)

46dda: CxH43BSiz; M = 374.56 g/mol; Sdp.: n.d.
'H-NMR: 0.31 (s, 9H, SiMes), 0.40 (s, 9H, SiMes), 0.73 (t, 3H, =-("Bu)-CHa),
0.89 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.91 (t, 6H, (BEt)-CHs), 1.10-1.45 (m, br, 12H,
CHx-CHy), 1.40-1.60 (m, br, 4H, B-CH,), 1.95 (t, 2H, =CH,), 2.06 (q, 2H,
(Et)-CH,), 5.11 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 201.2 Hz)
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8.10.7 Darstellung von 7-Sila-norbornadien-Derivaten 47 und 48

8.10.7.1 Umsetzung von 21a mit DMADC

Zu 2.28g (7.0 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a in 10 ml CgDg werden bei 25 °C 0.8 ml (7.0 mmol) Dimethylacetylendicarboxylat
auf einmal zugegeben und bei dieser Temperatur geruhrt. Bei Messungen nach 20,
40, 60 und 300 min enthalt die gelbliche Flussigkeit anti-7-Chloro-1,4-dibutyl-2-
diethylboryl-5,6-di(methylcarboxylato)-3-ethyl-7-sila-norborna-2,5-dien 47a und an-
steigend (0,0,1,5 %) syn-7-Chloro-1,4-dibutyl-2-diethylboryl-5,6-di(methylcarb-
oxylato)-3-ethyl-7-sila-norborna-2,5-dien 47a* sowie ca. (1, 1,2, 5 %) eines unbe-
kannten Umlagerungsproduktes. Letzteres wird innerhalb von ein bis zwei Wochen

das Hauptprodukt.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 38-1 und 38-2, S. A 43-A 44)

47a: Cy4H4004BSICl; M = 466.93 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10 mbar
'H-NMR: 0.80 (t, 3H, (Et)-CHs3), 0.82, 0.83 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.97 (t, 6H,
(BEt)-CHs), 1.30—1.50 (m, 4H, B-CH,), 1.75 (dt (4.4/12.5 Hz), 4H, C-("Bu)-CHy),
1.9-2.40 (m, 10H, (Et)-CH,, CH2-CHy), 3.43 (s, 3H, COOCHs), 3.44 (s, 3H,
COOCH;3), 5.07 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 236.0 Hz)

473" Cy4H4004BSICl; M = 466.93 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10 mbar
'H-NMR: diverse Multipletts fiir Et-, BEt,- und "Bu-Reste, 3.42, 3.43 (s, 6H,
COOCHs3), 4.95 (s, 1H, Si-H)

8.10.7.2 Umsetzung von 21d mit DMADC

Zu 1.98 g (5.6 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21d in 10 ml CgDe¢ werden bei 25°C 0.7 ml (5.5 mmol) Dimethyl-
acetylendicarboxylat auf einmal zugegeben. Danach wird die Mischung langsam auf
75 °C erwarmt und 16 h bei dieser Temperatur gerthrt. Anschlieend wird flr 20 min
uberschissiges DMADC und LM bei 70 °C im HV abgezogen. Man erhalt 2.70 g
(5.4 mmol; 97.3 %) 1,4-Bis(trimethylsilyl)-anti-7-chloro-2-diethylboryl-5,6-di(methyl-
carboxylato)-3-ethyl-7-sila-norborna-2,5-dien 47d als gelbliche Flussigkeit.

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 38-1 und 38-2, S. A 43-A 44)
47d: C2H4004BSisCl; M = 499.08 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10™ mbar
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'H-NMR: 0.15 (s, 9H, SiMes), 0.24 (s, 9H, SiMes), 0.76 (t, 3H, (Et)-CH3), 1.03
(t, br, 6H, (BEt)-CHs), 1.49 (m, 4H, B-CH,), 2.28 (q, 2H, (Et)-CH>), 3.36 (s, 3H,
COOCH;3), 3.41 (s, 3H, COOCH3), 4.93 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,"H) = 246.0 Hz)

8.10.7.3 Umsetzung von 33a mit DMADC

Zu 5,8-Dibutyl-6-diethylboryl-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33a in 2 ml CgDs
wird bei 25 °C im Uberschuss Dimethylacetylendicarboxylat auf einmal zugegeben
und 10 min bei dieser Temperatur gertuhrt. Man erhalt zu 99 % (NMR) 1,4-Dibutyl-
2-diethylboryl-5,6-di(methylcarboxylato)-3-ethyl-7-sila-(1’,2’,3’-trimethylen)-norborna-
2,5-dien 48a als gelbliche Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 38-1 und 38-2, S. A 43-A 44)

48a: Cy7H4504BSi; M = 472.55 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.77 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.85 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.90 (t, 6H, (BEt)-CHs),
1.20-1.60 (m, 8H, B-CH,, Si-CH,), 1.70-2.15 (m, 12H, CH,-CH,-CH,), 2.20—
2.45 (m, br, 4H, (Si-CH,)-CH,, (Et)-CHy), 3.49 (s, 3H, COOCHj3), 3.54 (s, 3H,
COOCH,)

8.10.7.4 Umsetzung von 33d mit DMADC

Zu 0.55 g (1.5 mmol) 5,8-Bis(trimethylsilyl)-6-diethylboryl-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-
5,7-dien 33d in 5ml CgDs werden bei 25°C 0.3 ml (2.0 mmol) Dimethyl-
acetylendicarboxylat auf einmal zugegeben. Danach wird die Mischung langsam auf
70 °C erwarmt und 6 h bei dieser Temperatur gerihrt. Anschlieend wird flr 20 min
uberschussiges DMADC und LM bei 60 °C im HV abgezogen. Man erhalt 99 %
(NMR)  1,4-Bis(trimethylsilyl)-2-diethylboryl-5,6-di(methylcarboxylato)-3-ethyl-7-sila-
(1°,2’,3’-trimethylen)-norborna-2,5-dien 48d als gelbliche Flissigkeit.

"B-, *C- und #°Si-NMR-Daten (Tab. 38-1 und 38-2, S. A 43-A 44)

48d: CysH4504BSis; M = 504.70 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.23 (s, 9H, SiMes), 0.34 (s, 9H, SiMes), 0.86 (t, 3H, (Et)-CHs), 1.03
(t, br, 6H, (BEt)-CHas), 1.40 (q, br, 4H, B-CHy), 1.5-1.6 (q, 4H, Si-CH,), 2.21 (q,
2H, (Et)-CHy), 2.4 (m, 2H, (Si-CH,)-CH,), 3.37 (s, 3H, COOCHj3), 3.38 (s, 3H,
COOCH,)
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8.10.8 Darstellung von 7-Sila-norbornen-Derivaten 49 und 50

8.10.8.1 Umsetzung von 21a mit TCE

Zu 213 g (6.6 mmol) 1-Chloro-2,5-dibutyl-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclopentadien
21a in 20 ml CgDe wird bei 25 °C im Uberschuss Tetracyanoethylen auf einmal
zugegeben. Danach wird die Mischung 150 min bei dieser Temperatur geruhrt.
Anschlieend wird fur 20 min LM im HV abgezogen. Man erhalt 2.81 g (6.2 mmol;
97.2 %) anti-7-Chloro-1,4-dibutyl-2-diethylboryl-3-ethyl-5,6-tetracyano-7-sila-norbornen
49a als braunliche Flussigkeit.

"B-, ¥C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 39-1 und 39-2, S. A 45-A 46)

49a: Cy4H34N4BSIiCl; M = 452.91 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.68, 0.77 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.79 (t, 3H, (Et)-CHs), 0.85 (t, 6H,
(BEt)-CHs), 1.78 (m, 4H, B-CH,), 1.99 (m, 2H, (Et)-CH,), 2.0-2.6 (m, 12H,
CH,-CH»-CH,), 4.11 (s, 1H, Si-H, '3(*°Si,"H) = 304.9 Hz)

8.10.8.2 Umsetzung von 21d mit TCE

Zu 2.13 g (6.0 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1-chloro-3-diethylboryl-4-ethyl-silacyclo-
pentadien 21d in 20 ml THF/CgDe wird bei 25 °C im Uberschuss Tetracyanoethylen
auf einmal zugegeben und eine Woche bei RT gerUhrt. Man erhalt neben viel
Ausgangsmaterial die Isomere 49d und ﬂ# im Verhaltnis von ca. 10 : 1. Danach
wird die Mischung langsam auf 75°C erwarmt und 5d bei dieser Temperatur
geruhrt. AbschlieRend wird fur 20 min LM bei 50 °C im HV abgezogen. Man erhalt
eine Mischung aus 1,4-Bis(trimethylsilyl)-anti-7-chloro-2-diethylboryl-3-ethyl-5,6-
tetracyano-7-sila-norbornen 49d und 1,4-Bis(trimethylsilyl)-syn-7-chloro-2-diethyl-
boryl-3-ethyl-5,6-tetracyano-7-sila-norbornen  49d* sowie Ausgangsmaterial im
Verhaltnis von ca. 2: 1: 10 (NMR).

"B-, 13C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 39-1 und 39-2, S. A 45-A 46)

49d: C2H34N4BSisCl; M = 485.06 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/1.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.40 (s, 9H, SiMes), 0.52 (s, 9H, SiMes), diverse Multipletts fiir Et-
und BEt,-Reste, 4.23 (s, 1H, Si-H, '3(**Si,'H) = 296.7 Hz)

49d* CyHa4N4BSisCl; M = 485.06 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/1.0*10° mbar
'H-NMR: 0.38 (s, 9H, SiMes), 0.50 (s, 9H, SiMes), diverse Multipletts fiir Et-
und BEt,-Reste, 5.69 (s, 1H, Si-H, 'J(**Si,'H) = 245.0 Hz)
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8.10.8.3 Umsetzung von 33a mit TCE

Zu 5,8-Dibutyl-6-diethylboryl-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33a in 2 ml CgDsg
wird bei 25 °C im Uberschuss Tetracyanoethylen auf einmal zugegeben. Danach
wird die Mischung fur 5 min auf 50 °C erwarmt. Man erhalt zu 99 % 1,4-Dibutyl-2-
diethylboryl-3-ethyl-5,6-tetracyano-7-sila-(1’,2’,3’-trimethylen)-norbornen 50a (NMR)
als braunliche Flussigkeit.

"B-, ¥C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 39-1 und 39-2, S. A 45-A 46)

50a: Cy7H3gN4BSi; M = 458.53 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10° mbar
'H-NMR: 0.76 (t, br, 6H, (BEt)-CHs), 0.83, 0.84 (t, 6H, ("Bu)-CHs), 0.90 (t, 3H,
(Et)-CHa), 1.1=1.3 (m, 2H, Si-CH,), 1.42 (q, br, 4H, B-CH,), 1.55—1.70 (m, 2H,
Si-CHa), 1.90 (m 2H, (Et)-CHy), 1.95-2.10 (m, 2H, (Si-CHy)-CHy), 2.0-2.4 (m,
12H, CH,-CH,-CH,)

8.10.8.4 Umsetzung von 33d mit TCE

Zu 5,8-Bis(trimethylsilyl)-6-diethylboryl-7-ethyl-4-silaspiro[3.4]octa-5,7-dien 33d in
5 ml CgDs wird bei 25 °C Tetracyanoethylen im Uberschuss auf einmal zugegeben.
Bei Messungen nach 10 min bzw. 30 min werden ca. 70 % bzw. 80 % Umsatz (NMR)
festgestellt. Die Reaktionslosung wird insgesamt fur 5 h bei 50 °C gerthrt. Man
erhalt 99 % (NMR) 1,4-Bis(trimethylsilyl)-2-diethylboryl-3-ethyl-5,6-tetracyano-7-sila-

(1°,2’,3’-trimethylen)-norbornen 50d als braunliche Flussigkeit.

"B-, *C- und #Si-NMR-Daten (Tab. 39-1 und 39-2, S. A 45-A 46)

50d: CasH39N4BSis; M = 490.68 g/mol; Sdp.: n.d.; >250 °C/3.0*10™ mbar
'H-NMR: 0.22 (s, 9H, SiMes), 0.33 (s, 9H, SiMes), 0.83 (t, 6H, (BEt)-CHs), 0.95
(t, 3H, (Et)-CHs), 1.2-1.3 (q, 4H, B-CH,), 1.3—-1.4 (m, 2H, Si-CHy), 1.7-1.8 (m,
2H, Si-CH,), 2.06 (dd, 2H, (Et)-CH,), 2.22 (m, 2H, (Si-CH.)-CH,)
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Anhang

10 Anhang

10.1 Tabellen

Tabelle 1: *C- und #Si-NMR-Daten® ° von Alkin-1-yl(dichloro)silanen (1a-1d)

Cl
H_Si_C=C_R R = "Bu (1a); 'Bu (1b); Ph (1c); SiMes (1d)

a

1

§"3C () §'3C (B) 5*C (R) 52°Si
, 77.3 114.5 13.5° 19.5 -30.7
aa
- [136.8] 2[28.6] 220 297 {314.3}
75.5 121.6 28.3¢ -30.1
1b 2
[135.7] [27.3] 29.7° {316.5}
120.3¢
f 85.4 110.1 128.6 (0) -29.4
ic
= [134.2] 2[28.4] 130.6 (p) {320.9}
132.7 (m)
-32.0
102.9 121.6
) -1.6 {319.4}
1d [122.6] [21.8]
) [56.5] -15.5°
[10.9] [69.4]
<2.1>

FuRnoten zu Tabelle 1:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in 2[ ], 3(*°Si,?Si) in
<>, 13(*Si,'H) in {}; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-Position;
(p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) °Si fiur SiMes-Gruppe; Kopplungen: 3J(*°Si,*Si) = 2.1 Hz [A = 0.3 ppb];
23(*si,*C(a)) = 11.1Hz [A = 0.6 ppb]; 'I(*°Si,"*C(Mes)) = 56.6 Hz [A =
0.0 ppb]; '3(*°Si,"*C(B)) = 69.4 Hz [A = 1.9 ppb]

f) In CDCls

A1



Anhang

Tabelle 2: *C- und #Si-NMR-Daten? ° von Dialkin-1-yl(chloro)silanen (2a—2d)

H
SHC=C—R], R = "Bu (2a); 'Bu (2b); Ph (2¢); SiMe; (2d)
Cl *
2
5"3C (a) §'3C (B) §'*C (R) 52°Si
77.4 112.5 13.6° 19.7 -57.5
2a ,
[125.8] [25.9] 221 30.1 {275.3}
75.6 120.1 28.3¢ -56.5
2 :
[125.4] [25.1] 30.1° (274.1}
121.3¢
f 85.5 109.5 128.5 (0) -55.4
2c
= [124.3] 2[25.5] 130.1 (p) {280.6}
132.6 (M)
-60.1
103.3 120.4
, -1.0 {278.8}
2d [114.0] [20.0]
) [56.6] -16.3°
[11.5] [71.5]
<2.1>

FuRnoten zu Tabelle 2:

f)

In C6D6

Kopplungskonstanten in Hz; 13(*si,"*C) in [ 1, 23(*°Si,™®C) in 4 1, 33(**Si,?°Si) in
<>, 13(®*si,"H) in { }; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-Position;
(p) = para-Position

CH3-Resonanz

Quartarer Kohlenstoff

8%°Si fiir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 3J(*Si,?*Si) = 2.1 Hz [A = 0.2 ppb];
23(**si,*C(a)) = 11.5Hz [A = 0.5 ppb]; 'I(*°Si,"*C(Mes)) = 56.5Hz [A =
0.1 ppb]; '3(*°Si,"*C(B)) = 71.5 Hz [A = 1.8 ppb]

In CDCl3;

A2
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Tabelle 3: "*C- und ?*Si-NMR-Daten® ® von Trialkin-1-ylsilanen (3a—3d)

H—=Si{C=C—R], R ="Bu (3a); 'Bu (3b); Ph (3¢); SiMes (3d)
3
5"°C (o) 8'3C (B) 5"*C (R) 52°Si
2a 76.9 110.1 13.6° 19.8 -89.7
o [116.3] 2[23.5] 221 30.4 {237.4}
75.2 117.8 28.4¢ -88.5
Q 2 c
[116.1] [22.5] 30.0 {235.9}
122.3¢
2 85.1 108.4 128.5 (0) -86.4
— [116.4] 2[23.7] 130.1 (p) {245.9}
132.6 (m)
-92.7
102.9 118.6
, -0.9 {242.0}
3d [105.5] [18.2]
) [56.6] 17.2°
[12.0] [73.7]
<2.1>

FuBBnoten zu Tabelle 3:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; 13(®°si,”C) in [ 1, 23(*°Si,"*C) in [ 1, 23(*°Si,°Si) in
<>, 13(*Si,'H) in {}; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-Position;
(p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 33(*Si,?°Si) = 2.0Hz [A = 0.2 ppb];
23(*si,"*C(a)) = 12.0Hz [A = 0.6 ppb]; 'I(*°Si,"*C(Mes)) = 56.4 Hz [A =
0.1 ppb]; '3(*°Si,"*C(B)) = 73.6 Hz [A = 1.8 ppb]

f) In CDCls

A3
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Tabelle 4: "*C- und ?°Si-NMR-Daten® ® von Alkin-1-yl(trichloro)silanen (4a—4d)

Cl
cl_8i c=C_R R = "Bu (4a); 'Bu (4b); Ph (4c); SiMe; (4d)
a B
¢
4
8"3C () §'3C (B) §"*C (R) 82°si
77.6 114.3 13.6° 19.8
4a , -31.6
[n.d.] [34.1] 221 30.3
75.9 121.2 28.4¢
4b , -31.0
[178.5] [33.8] 29.6°
119.0¢
-30.4
f 84.7 108.8 128.4 (0) ,
4c ) [34.5]
[174.8] [34.9] 130.9 (p)
[174.3]
132.3 (m)
102.3 120.9
, 0.5 -33.0
4d [168.2] [26.8]
) [56.9] -14.6°
[11.1] [68.2]

FuRnoten zu Tabelle 4:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(*°Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in [ 1, 23(*°Si,?°Si) in
<>; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-
Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 2J(*°Si,*C(a)) = 11.0 Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.9 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 68.0 Hz

f) In CDCls
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Tabelle 5: °C- und °Si-NMR-Daten® °

Cl

von Dialkin-1-yl(dichloro)silanen (5a—5d)

SifC=C-R], R = "Bu (5a); ‘Bu (5b); Ph (5c); SiMes (5d)
Cl *
)
83C () §'3C (B) 5*C (R) 52°Si
78.7 112.6 13.5° 19.5
5a ) -48.8
2= [n.d.] [32.1] 221 297
76.9 119.7 28.3¢
5b ) -47.7
[153.7] [30.8] 29.8°
119.8¢
-46.8
f 85.7 108.3 128.3 (0)
3¢ [157.7] 2[31.9] 130.4 (p) [156.9]
' ' P 2129.8]
132.3 (m)
103.6 119.8 08 -52.8
5d [145.3] ’[24.5] ' -15.4°
) [56.9]
[11.3] [71.4] [56.8]

FuBBnoten zu Tabelle 5:

a) In CGDG
b) Kopplung
(*°Si,?°Si)
Posmon (p) = para—Position

c) CHs-Resonanz
d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen:
3C(Mes)) = 56.8 Hz; 13(*°Si,"*C(B)) = 71.2 Hz

f) In CDCls

in < >; im Aromaten: (o) = ortho-Position; (m) =

skonstanten in Hz; '3(**Si,®*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in 7 ], 23(**Si,™C) in

metha-

23(*si,*C(a)) = 11.1Hz, '3(*°Si,

A5



Anhang

Tabelle 6: "*C- und ?°Si-NMR-Daten® ® von Trialkin-1-yl(chloro)silanen (6a—6d)

ClI—Si{C=C—R|, R = "Bu (6a); 'Bu (6b); Ph (6c); SiMes (6d)
6
53C (a) 5"°C (B) 5"°C (R) 5*Si
13.5°
79.4 110.8
6a ) 19.6 22.0 -68.2
[141.5] [28.9]
30.0
77.3 116.4 28.2¢
6b , -66.3
[134.6] [29.4] 30.2°
120.9°
-67.4
. 86.1 107.6 128.3 (0)
= [142.0] ?[28.7] 130.0 (p) -
' ' P 228.2]
132.2 (m)
104 .4 118.5
) -0.9 -68.0
6d [122.3] [22.2] e
. [56.7] -16.3
[11.8] [72.3]

FuRRnoten zu Tabelle 6:

a) In CgDsg

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(*°Si,"*C) in 4 ], 23(**Si,"*C) in
1 3J(*Si,®Si) in < >; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-
Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) §Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(**Si,*C(a)) = 11.9 Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.6 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 72.3 Hz

f) InCDCls
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Tabelle 7: "*C- und ?°Si-NMR-Daten® ® von Tetraalkin-1-ylsilanen (Za-7d, 12aadd)

"B
o o/
Si

SiMes

Si{C=C—R
1§=C—Rl,
: N
Z
p B\ ..
n
R ="Bu (Za); '‘Bu (Zk); Ph (Zc); SiMes (Zd) Bu SiMes
12aadd
§°C (o) | 8°C (B) | 8"°C (o) | 8"3C (B) 5'3C (Reste) 52°Si
79.4 108.7 13.5°
7a ) — — -95.1
[127.7] | ?[25.9] 19.3 221 294
80.4 114.8 28.2°
7b ) — —_ -93.8
[126.0] | 2[25.4] 30.5°
. 87.9 106.9 121.7°  128.6 (0)
7c ) — — -95.8
[130.3] | 2[26.6] 129.5 (p) 132.8 (m)
1046 | 117.7 09 -101.1
7d [118.4] | 2[20.6] — — ' <2.2>
) [56.4] .
[11.8] | [75.3] -16.8
"Bu: 13.5° 19.6
21.8  30.0 -97.7
12aadd | 77.1 109.8 | 105.1 115.6
SiMes: -0.5 -16.4°
[56.5]

FuBBnoten zu Tabelle 7:

a)
b)

c)
d)
e)

f)

In CGDG

Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,®*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,™®*C) in
31, 23(°Si,*Si) in < >; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-
Position; (p) = para-Position
CHs-Resonanz

Quartarer Kohlenstoff
8%°Si fiir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 7d: 23(*°Si,"*C(a)) = 11.9 Hz; "'3(*°Si,
3C(Mes)) = 56.5 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 75.1 Hz; 12aadd: '3(**Si,"*C(Me3)) =

56.6 Hz
In CDCl3
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Tabelle 8: *C- und ?°Si-NMR-Daten® ® von Alkin-1-yl(1-chloro)silacyclobutanen

@Si(CI)(CEC—R)
a B

(8a-8d)

R = "Bu (8a); 'Bu (8b); Ph (8c); SiMe; (8d)

8
§C (o) | 8"c (B) |3"c (113)| §%C (2) 8"°C (R) 52°Si
13.7°
80.1 111.6 22.1 16.1
B o7y | e | s | cpea | o 20| 0
' ' ' ' 30.3
78.1 119.2 22.1 16.0 28.4
8b , , 4.4
[96.1] [19.0] [51.6] [18.7] 30.4°
121.3¢ -4.0
. 88.2 107.7 21.9 15.9 128.3 (0) 2[18.8]
8c
— [93.2] 2119.1] [51.5] 2118.8] 129.6 (p) [51.3]
132.2 (m) [92.5]
107.1 118.1
, 21.9 16.1 0.4 -6.6
8d [85.5] [14.9] ,
, [51.3] [18.5] [56.4] -17.0°
[11.8] [72.6]

FuBnoten zu Tabelle 8:

In CsDe

Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in [ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

CHs-Resonanz

Quartarer Kohlenstoff
§°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen: 2J(*Si,"®*C(a)) = 11.8 Hz; '3(*Si,
3C(Mes)) = 56.4 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 71.9 Hz

In CDCl3

A8




Anhang

Tabelle 9: "*C- und ?°Si-NMR-Daten® °® von Dialkin-1-ylsilacyclobutanen (9a—9d)

™~
@S'(E?:%‘R)z R ="Bu (2); 'Bu (@h); Ph (@c); SiMes (2d)
9

§3C (a) | 8"%c () |8%C (1'13")| 8"C (2) 5"*C (R) 52°Si
-37.7
% 80.7 110.5 17.1 18.7 13.6° 19.8 | 2[18.8]
= [96.1] 218.8] [50.4] 2[18.8] | 221 30.6 | [50.4]
[96.1]
-37.1
78.8 118.2 17.3 18.1 28.4 (q)
9b , , [51.1]
[95.7] [18.0] [51.3] [18.8] 30.7
[96.0]
122.9¢ -35.8
o 89.7 108.6 17.2 19.2 128.7 (0) 218.2]
— [93.4] 2118.3] [50.6] 2[18.5] 129.5 (p) [50.6]
132.6 (m) [93.6]
108.1 117.7 -39.2
, 16.6 18.9 0.4
9d [86.2] [13.9] , [49.5]
, [49.9] [18.7] [56.2]
[12.1] [75.1] -17.9°

FuBBnoten zu Tabelle 9:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; "3(**Si,"*C) in [ ], 23(*Si,"C) in ?[ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) §Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(**Si,*C(a)) = 12.1 Hz; '3(*°Si,
3C(Me3)) = 56.3 Hz; "3(**Si,"*C(B)) = 74.1 Hz

f) In CDCls
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Tabelle 10: *C- und #Si-NMR-Daten®® von ungleichmaRig substituierten Dialkin-
1-yl(chloro)silanen (10ad, 10ab, 10cd)

R’ Bu SiMe; SiMe;
W P ow A W
AN a N\ a N L. N .
Si Si S S
CI (1'\\ Cl (1'\\ Cl OL'\\ Cl OL’\\
B R2 BnBu BnBU B Ph
10 10ab 10ad 10cd
813C 613C 813C 813C 8130 813C
1 ) §%°Si
(o) (B) (o) B (RY) (R%)
13.6° -57.1
10ab 75.5 119.8 | 77.4 112.6 | 28.4° 19.6 {273.6)
a
[125.2] | [24.7] | [126.3] | %26.3] | 30.1° 22.0 | ?25.2] %26.1]
29.9 [125.8]
-58,8
13.5°
104.2 | 119.4 {275.7}
, 76.7 113.4 -0.9 196 |, ,
10ad | [114.7] | ?[19.7] ) [20.1] ?[26.8]
) [126.8] | %[26.1] | [56.6] 22.0
[11.6] | [70.8] [114.0] [126.6]
29.8
-16.4°
) -58.0
121.2
103.4 | 120.3 {279.0} <2.3>
. , 85.2 109.4 0.9 [1285(0)] , ,
10cd’| [114.4] | %[20.0] , [20.0] ?[25.7]
) [124.2] | ?[25.8] | [56.6] |130.1 (p)
[11.6] | [71.6] [114.2] [124.2]
132.6 (m) 16.2°

FuBBnoten zu Tabelle 10:

a) In Cst
b) Kopplungskonstanten in Hz; 13(3%si,"*C) in [ 1, 23(*°Si,™®C) in [ 1, 23(*°Si,%°Si) in

<> 1J(2
(p) = para-Position

S

c) CHs-Resonanz
d) Quartarer Kohlenstoff
e) 5”Si fiir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 10ad: 2J(*Si,"*C(a) = 11.7 Hz; '3(*°S;i,

f)

i,"H) in { }; im Aromaten: (o) = ortho-Position; (m) = metha-Position;

3C(Me3)) = 56.6 Hz; '3(**Si,"*C(B)) = 70.7 Hz; 10cd: 23(**Si,"*C(a)) = 11.6 Hz;
13(*°Si, 3 C(Mes)) = 56.4 Hz; '3(**Si,*C(B)) = 71.5 Hz
In CDCl3
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Tabelle 11: "*C- und #Si-NMR-Daten®® von ungleichméaRig substituierten Trialkin-
1-yl(chloro)silanen (11aad, 11aab, 11ccd)

R’ Bu SiMes SiMes
7 7 Y. /
H a
Si
% \ % N % “> / \
B B P gy i
1 11aab 11aad 11ccd
8%c | 8% | 8 | 8"c | §%c | s"c
1 ) §°°Si
(o) (B) (o) (B’) (RY) (R%)
13.6°
28.4° 19.8 -89.2
11aab | 75.1 117.8 | 771 | 110.2
- 30.5° 22.0 {237.3}
30.2
13.5°
-90.7
-0.5 19.8
11aad | 1029 | 1175 | 76.1 | 1105 {238.9}
- [56.3] | 224
-17.5°
30.3
-88.6
122.1¢
102.5 | 118.1 {246.5)
. , 84.1 | 1074 | -0.7 |128.5(0) ,
11ccd' | [106.8] | %[21.0] , <2.2> ?23.2]
) [115.6] | 2[23.2] | [56.4] | 129.6 (p)
[12.1] | [75.5] [106.9] [116.0]
132.5 (m) i

FuBBnoten zu Tabelle 11:

a) In CeDs

b) Kopplungskonstanten in Hz; "3(*°Si,”*C) in [ 1, 23(*°Si,"*C) in 7], 2J(*°Si,®Si) in
<>, 13(*Si,'H) in {}; im Aromaten: (0) = ortho-Position; (m) = metha-Position;
(p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 6%°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 11ced: 3J(*°Si,?°Si) = 2.2 Hz, 2(*°Si,
3C(a)) = 11.9 Hz; '3(*°Si,"*C(Me3)) = 56.3 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 75.2 Hz

f) In CDCls



Anhang

Tabelle 12: *C- und #Si-NMR-Daten? ° von Alkin-1-yl(dichloro)germanen (13a-13d)

Cl
|
H—Q&CEC—R R = "Bu (13a); Ph (13c); SiMe; (13d)
« B
Cl
13
5°C (o) 53C (B) §°C (R) 52°Si
13.4° 18.9
13a 76.6 112.7 —
21.9 292
119.9¢
. 129.5 (0)
13c 83.4 106.9 —
130.6 (p)
132.8 (m)
-13.8°
1.3 2111.7]
13d 100.0 119.1
[56.7] [56.8]
[66.7]

FuRnoten zu Tabelle 12:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(*Si,"C) in ?[ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(*°Si,*C(a)) = 11.7 Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.8 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 66.7 Hz

f) In CDCl3
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Tabelle 13: *C- und #*Si-NMR-Daten® ° von Dialkin-1-yl(chloro)germanen (14a—14d)

H
Cl;GeéggRg R = "Bu (14a); Ph (14c); SiMes (14d)
14
§"°C (a) §°C (B) §°C (R) 52°Si
. 110 13.5° 19.2
14a ' ' 220 296
120.9¢
f 128.4 (0)
14c 84.7 106.0 —
130.0 (p)
132.5 (m)
-14.9°
118.3 -1.1 111.9]
14d 101.1
- [68.2] [56.6] [56.6]
[68.4]

FuRnoten zu Tabelle 13:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(*Si,"C) in ?[ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(*°Si,*C(a)) = 11.9 Hz;, 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.6 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 68.4 Hz

f) In CDCl3
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Tabelle 14: "*C- und ?*Si-NMR-Daten® ® von Trialkin-1-ylgermanen (15a—15d)

H—G<e+CECﬁ:—R)3 R ="Bu (15a); Ph (15¢); SiMe; (15d)
15
§"3C () §'3C (B) §"3C (R) 52°Si
13.5° 195
15a 774 109.2 S
22.0 30.0
121.9¢
. 128.3 (0)
15¢ 84.4 104.7 _
129.3 (p)
132.4 (m)
-15.8°
116.8 -0.9 2112.0]
15d 101.9
[71.4] [56.6] [56.5]
[71.5]

FuBnoten zu Tabelle 14:

a) In CGDG

b) Kopplungskonstanten in Hz; "3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"C) in ?[ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) §Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(**Si,*C(a)) = 12.0 Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.5 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 71.5 Hz

f) In CDCls
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Tabelle 15: "*C- und ?*Si-NMR-Daten® ® von Alkin-1-yl(trichloro)germanen (16a—16d)

\
CI—?&CE%—R

=

R = "Bu (16a); ‘Bu (16b); Ph (16c); SiMe; (16d)

5"°C (o) §°C (B) 5°C (R) 52°Si
13.4°
16a 75.6 112.7 191 229 —
29.3
28.3¢
16b 75.0 119.4 —
29.5°
118.9¢
f 128.3 (0)
16¢ (84.8) 107.4 —
129.4 (p)
132.3 (m)
100.6 119.1 1.3
16d , -13.8°
[10.4] [66.5] [56.9]

FuRRnoten zu Tabelle 15:

a) In C6D5

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in ?[ ]; im Aromaten:

(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz
d) Quartarer Kohlenstoff
e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(*°Si,*C(a)) = 10.5Hz; 'J(*°Si,

3C(Mes)) = 57.0 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 66.3 Hz
f) In CDCls
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Tabelle 16: "*C- und ?°Si-NMR-Daten® ° von Dialkin-1-yl(dichloro)germanen

(17a-17d)
Cl_
o TR, R ="Bu (17a); ‘Bu (1Zb); Ph (17c); SiMe; (17d)
17
5'°C (o) 8'3C (B) 5°C (R) 52°Si
13.5°
17a 76.6 111.2 19.3 220 —
29.6
28.3¢
17b 75.5 118.4 —
29.8°
119.9¢
f 128.4 (0)
17c 84.7 106.9 —
130.0 (p)
132.5 (m)
101.2 118.3 1.2
17d , -14.9°
[10.9] [68.9] [56.7]

FuBBnoten zu Tabelle 16:

a) In CeDe

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in [ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 2J(*°Si,*C(a)) = 10.7 Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.7 Hz; '3(*°Si,"*C(p)) = 68.8 Hz

f) In CDCls
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Tabelle 17: "*C- und #°Si-NMR-Daten® ® von Trialkin-1-yl(chloro)germanen

(18a-18d)
Cl—Ge{C=C—R)| R ="Bu (18a); 'Bu (18b); Ph (18c); SiMe; (18d)
o B 3
18
5'°C (o) 8'3C (B) 5°C (R) 52°Si
13.6°
18a 77.1 109.1 19.4 220 —
30.0
28.3¢
18b 75.8 116.3 —
30.1°
120.9¢
. 128.5 (0)
18c 84.7 106.0 —
130.6 (m)
132.6 (p)
101.9 116.7 -1.0
18d ) -15.9°
[11.0] [71.2] [56.5]

FuBBnoten zu Tabelle 17:

a) In CeDe

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in [ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 2J(*°Si,*C(a)) = 11.1 Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.6 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 71.2 Hz

f) In CDCls
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Tabelle 18: "*C- und ?°Si-NMR-Daten® ® von Tetraalkin-1-ylgermanen (19a-19d)

GeiC=C—R], R = "Bu (19a); 'Bu (19b); Ph (19c); SiMes (19d)
19
5"°C (o) §'°C (B) 5°C (R) 52°Si
13.6°
19a 77.4 106.7 19.7  22.1 —
30.4
28.3¢
19b 75.7 114.2 —
30.4°
121.8¢
. 128.6 (0)
19¢ 84.5 104.8 _
131.2 (p)
132.7 (m)
102.1 114.7 0.7
19d , -16.9°
[11.3] [73.6] [56.3]

FuRRnoten zu Tabelle 18:

a) In CgDsg

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,"*C) in ?[ ]; im Aromaten:
(o) = ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23(*°Si,*C(a)) = 11.5Hz; 'J(*°Si,
3C(Mes)) = 56.3 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 73.0 Hz

f) In CDCls
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Tabelle 19: *C- und #Si-NMR-Daten? ° von Dialkin-1-ylsilanen (20a und 20d)

H .
Si{C=C—R| R = "Bu (20a); SiMe; (20d)
H e 2
20
5"°C (o) §°C (B) 5°C (R) 52°Si
-87.0
203 745 111.5 13.6°  19.9 {226.2}
= [106.4] [19.4] 22.1 30.4 2120.2]
[106.7]
-88.6
101.7 119.7
, 0.7 {231.0}
20d [114.9] [17.9]
2[11.9] [73.9] [56:9]
' ' -17.3¢

FuBBnoten zu Tabelle 20:

a) In CeDg

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si,™*C) in 7[ ], 23(**Si,?°Si) in
<> "3(*Si,"H) in {}

c) CHs-Resonanz

d) §Si fiir SiMes-Gruppe; Kopplungen fiir §2°Si = -17.3 ppm: 3J3(*Si,?°Si)
2.1 Hz; 23(*°Si,"*C(a)) = 12.0 Hz; '3(*°Si,"*C(Me3)) = 56.4 Hz; '3(**Si,"*C(B))
74.0 Hz
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Tabelle 20-1: *C- und #*Si-NMR-Daten® ° der Silole 21a-21d

"Bu ‘Bu Ph SiMe;
Et Et
H, . Et H, . Et H, /o H, /53
‘S 4 ‘S 4 S 4 S 4
BEt, BEt, BEt, BEt,
"Bu Bu Ph SiMe;
21a 21b 21c 21d
5'°C (C2) §'3C (C3) §'3C (C4) §'3C (C5) 52°Si
7.0
{237.9)
135.3 169.1 157.2 131.7 )
21a ) [15.4]
[73.1] br [15.7] [78.8]
[73.3]
[78.8]
145.7 166.4 156.7 139.3 -5.8
21b )
[84.1] br [16.9] [76.9] {222.0}
. 170.7 -6.08
21c 141.9 159.5 139.4
br {234.4)
+9.8
{222.6)
139.9 173.3 132.3 R
186.9 , [(10.8)]
21d [48.4] [10.6] [55.4]
br , [48.3]
[63.5] [12.4] [61.6]
[56.4]
9.4° -98°
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Tabelle 20-2: "'B- und "*C-NMR-Daten® ® der Silole 21a-21d

R
H Et
s 73 R = "Bu (21a); 'Bu (21b); Ph (21c); SiMe; (21d)
o \22
BEt,
R
21
5''B 5'3C (Et) §'3C (BEty) §3C (R+R)
14.2%9
89.7 13.4° 9.0°
21a 23.39  27.7°
hy, = 1400 31.4 221 226
337 342
87.5 14.4° 9.9° 325 32.7°
21b d
hy, = 1300 30.3 22.7 26.7
126.8 (M)
f 13.7° 9.0° 127.4 (0)
21c d
hy, = 1400 27.1 22.3 128.5
129.4 (p)
87.1 14.8° 927  9.30° | 1.2 1.3
21d
= hy, = 1250 30.2 224 236 | [561.9] [52.2]

FuRRnoten zu Tabelle 20-1 und 20-2:

f)
9)

In C6D6

br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,*C) in [ ],
23(*si,”®C) in 1, 23(*°Si,2°Si) in (), '3(*°Si,"H) in { }; im Aromaten: (o) = ortho-
Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position
CH3-Resonanz

Quartarer Kohlenstoff
8%°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen fir -9.4 ppm: 23(*Si,"*C(4)) und/oder
23(*°Si,°Si) = 10.6 Hz; "3(*Si,"*C(Me3)) = 52.2 Hz; '3(**Si,"*C(5)) = 61.2 Hz;
fir -9.8 ppm: 23(**Si,2°Si) = 10.9 Hz; '3(*Si,*C(Mes)) = 51.9 Hz; '3(*°Si,"*C(2))

=63.1 Hz
In CDCl3

Signal doppelt vorhanden bzw. ein Signal mit doppelter Intensitat
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Tabelle 21: "'B-, "*C- und ?®Si-NMR-Daten® ® der Silole 22a und 22d

R "By SiMe;
Et Et
HI S 5\4 Hl,I 5\4 Et HI"-.S. 5\4
| ) |
e 2 2 H/S' 2 3 o \22
BEt, BEt, BEt,
R "By SiMe;
22 22a 22d
8°C (C2) | 8"c (c3) | 8°c (C4) | 8"°C (C5) | &*°Si 52°Si (SiMes)
136.2 170.7 157.7 132.6 -41.6
22a _
o [65.2] br [10.2] [70.1] {189.0}
-10.0° -10.4°
141.3 133.7
190.1 174.1 -19.9 (10.3) (10.3)
22d | [45.3] [48.2]
br [11.1] {188.9} | [51.8] [52.2]
[63.8] [62.9]
[63.2] [64.3]
5''B §'C (BEty) | 8'C (Et) §'*C (R2/5)
14.28° 14.30°
86.0 9.2° 13.9° 23.3 23.4
22a
= | hy,=1500 22.6 32.8 24.9 28.9
34.9 35.4
88.1 9.4° 15.2 1.4 1.5
22d
hy, = 1800 22.4 30.2 [52.0]  [51.6]

FuBBnoten zu Tabelle 21:

a) In CgDs

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,’*C) in [ ],
23(*°si,”C) in 71, 23(*Si,®Si) in (), "3(**Si,"H) in {}

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8%Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen fiir -10.0 ppm: 2J(**Si,?*Si) = 10.9 Hz;
13(*°Si, "3 C(Mes)) = 51.8 Hz; '3(*°Si,"*C(5)) = 63.2 Hz; fir -10.4 ppm: 2J(*°S;i,
295i) = 10.3 Hz; '3(*°Si,"*C(Mes)) = 52.2 Hz; '3(**Si,"*C(2)) = 64.3 Hz
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Tabelle 22-1: *C- und #*Si-NMR-Daten®® der Silole 23ab, 23ba, 23ad und 23cd

sowie 24ab* und 24dc*
'Bu "Bu SiMe3 SiMe3
Et
HIII 5\ Et HIII 5\ Et HIIII 5\4 Et HIIII.S- 5\4
S 4 S S % N

7\ = 7\ 7\ = cf \&

Cl BEt, O BEt, C BEt, BEt,
"Bu Bu "Bu Ph
23ab 23ba 23ad 23cd

‘Bu Ph
s s
Cl, 7 Cl., /
Si Si
H/ 2 3 Et H/ 2 3 Et
"Bu BEt, Me3Si BEt,
24ab* 24dc*
§'*C (C2) | 8"c (€3) | 8"°C (C4) | 8"C (C5) 52°Si 52°Si (SiMes)
168.8 -5.6
23ab | 1355 157.7 139.3 —
br {226.6)
7.4
, 145.7 164.4 155.3 132.2 {222.0}
&iba [72.0] br 2116.9] [79.1] |416.0] [72.5]
[78.5]
+0.8 -10.1°
143.4 169.3 174.6 126.6 ,
23ad ) {223.0} [11.0]
[69.2] br [10.7] [63.7]
(10.3) [52.8] [63.2]
+0.9
174.5 138.7 {226.5) 9.7°
. 144.3 170.7 , ,
23cd"? 70.2] ] [11.4] [57.4] (10.0) [(10.1)]
. r
110.1] [60.7] ’[11.4] |[52.4] [60.7]
[57.1] [70.6]
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Tabelle 22-2: ''B- und "*C-NMR-Daten®® der Silole 23ab, 23ba, 23ad, 23cd und 24

R R' = Bu; R? = "Bu (23ab) R?
H, = Et R' ="Bu; R? = 'Bu (23ba) cl %
. . /4
CI/SI 2 8 R' = SiMes; R? = "Bu (23ad) /SI
BEt, R'=S 2 _ H 2 3 FEt
R? iMes; R? = Ph (23cd)
R' = "Bu; R? = 'Bu (24ab*) R BEt,
23 R' = SiMes; R? = Ph (24dc*) 24*
5''B 5'°C (Et) | "°C (BEty) 5"°C (R-C2) §"*C (R-C5)
— 89.0 13.5° 9.1° 14.4° 235 252 26.4¢
Zdab hy, = 1800 34.5 22.2 270 34.1 32.4°
89.0 13.7° 9.8° 26.8¢ 14.2° 23.4 24.9
2sha hy, = 1800 358 |221 226 32.7° 27.7 336
, 88.3 14.1° 9.0° 14.0° 248 1.3
23ad hy, = 1400 31.0 22.6 315  34.0 [52.9]
126.8 (p)
. 88.5 14.4° 9.5° ) 1.2
23cd" ¢ 127.9 (m) 128.1
hy, = 1000 30.8 22.3 [52.3]
128.6 (0)

FuBnoten zu Tabelle 22-1 und 22-2:

a) In CGDG

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; I*si®C) in [ ],
23(®°si,”*C) in 7], 23(*°Si,®Si) in (), '3(*°Si,"H) in { }; im Aromaten: (o) = ortho-
Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 5°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen: 23ad: 2J(**Si,"*C(a)) = 11.0 Hz; '3(**S;i,
3C(Me3)) = 52.8 Hz; '3(*°Si,"*C(B)) = 63.2 Hz; 23cd: 2J(*°Si,"*C(a)) und/oder
23(?°Si,2Si) = 10.1 Hz; '3(*°Si,"*C(Me3)) = 52.4 Hz; 13(*°Si,"*C(B)) = 60.7 Hz

f) In CDCls

g) 24ab*: 5°°Si: -39.8 {248.6}, 3'H: 5.56 ppm; §'°C: 82.9 (C(4) = @), 119.2 (C(5) =
B), 30.4 (‘Bu); 24ad*: 5°°Si: -42.6 {246.6); 24cd*: 5'H: 5.56 {245.2}; 0.18
(SiMes), 52°Si: -43.0 {244.8}, -5.1 (SiMe3); 8'>C: 89.9 (C(4) = a), 108.7 (C(5) =
B), 139.3 (C(2)), 191.6 (br), 1.3 (SiMes), 123.6 (q), 128.5, 129.5, 132.3 (Ph)
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Tabelle 23-1: *C- und #*Si-NMR-Daten® ° der Silole (26a—26d, 28cdc und 46dda)

"Bu
H'l. 5~
Si@i
2 —
Y/
/ "Bu
"Bu

Et

'Bu
Et
H S
Si ‘g
2 —
BEt,
Bu

SiMej

5~
4

3
/A BEt,
/ SIM63

BEt, //7
Me3S|
26a 26b 26d
SiMes SiM63
Et
n, 5\
3 'Si
3 2 2
BEt, //7 BEt,
”Bu 6 SiM83
28cdc 46dda
613C 813C 613C 813C 813C 813C
5°Si | 8%°Si (SiMes)
(C2) | (C3) | (C4) | (C5) | (€C6) | (C7)
262 136.6 | 169.6 | 174.1 | 1329 | 111.7 | 77.6 | -44.0
— | [70.8] br [10.2] | [75.6] | [16.7] | [88.3] [{201.4}
166.6 -43.5
26b | 147.4 156.0 | 141.0 | 1194 | 77.8 —
br {200.8}
140.8 133.5 | 119.5 | 107.2 -9.5° -9.7°
188.5 | 174.2 -25.2
26d | [48.3] [54.3] | [11.6] | [12.5]
br [10.4] {205.5}
[63.3] [62.2] | [76.5] | [78.6] -18.4° (an C(6))
-33.8
28cdc| 1472 | nd. | 175.0 | 141.9 | 86.1 | 109.0 -10.0° [52.1]
[206.6]
141.5 134.0 -9.6° -9.9°
187.9 | 173.3 1124 | 84.3 | -241 |,
46dda| [51.8] [63.4] [(10.7)] (10.3)
br [10.6] [11.6] | [77.9] [{201.7}
[64.3] [62.0] [63.6] [52.8]
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Tabelle 23-2: ''B- und *C-NMR-Daten® ° der Silole (26a—26d, 28cdc und 46dda)

Et
e/ 54
/ BEt,
6
26/ 46

Et
o/ 53
/ BEt,
6

R' = R? = "Bu (26a); 'Bu (26b); SiMe; (26d)
R' = SiMes, R? = "Bu (46dda) R' = SiMes, R? = Ph (28cdc)
§""B 5"°C (BEty) | 8'C (Et) 8"3C (R1) §"3C (R2)
263 92.7 9.2 9.3°| sieche™C |5:13-14° 248 276 29.2
s hy,=1600 | 215 22.9 (R) 33.2 347 352
89.0 10.2° 14.9° )
26b 28.6% 30.8° 32.9°
hy, = 1700 22.5 31.7
87.1 9.4° 15.3° 1.67 [n.d.]
26d 0.4 [nd]
hy, = 1400 23.0 30.3 1.70 [51.6]
. 90.1 9.3° 14.0-16.0° 10 - 120.0-140.0
28cdc
hy, = 2000 22.5 30.0-33.0 1.4
88.7 9.4° 14.1° 1.56 13.6°  22.1
46dda
hy, = 1800 23.0 30.3 1.63 272 302

FuBnoten zu Tabelle 23-1 und 23-2:

a)
b)

f)

In CGDG

br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*°si,”®C) in [ 1, 23(**Si,?°Si) in (), '3(**Si,"H) in { }; im Aromaten: (o) = ortho-
Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

CH3s-Resonanz

Quartarer Kohlenstoff

§2°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplun%en 26d: fiir -9.5 ppm: 2J(**Si,?°Si) und/oder
23(*°si,"*C(4)) = 10.1 Hz; "3(*°Si,’ C(Meg)) = 52.1 Hz; 13(*°s;j, 13C(5)) 62.3 Hz;
fur -9.7 ppm: 23(*Si, 293.) =10.3 Hz 'J(*°S;i, 13C(Me3)) 51.6 Hz; 1ng9s| 13C(z))
= 64.8Hz; fir -18.4 ppm: 23(*Si,*C(7)) = 12.5Hz; 1ng9$. C(Me3)) =
52.1 Hz; 1J(298| 3C(6)) = 76.1 Hz; 46dda: fiir -9.6 ppm: 2J(*Si,?*Si) und/oder
ZJ(ZQSi,13C( 4)) = 10.7 Hz; '3(*°si, 13C(Me3)) = 53.6 Hz; fir -10.0 ppm: 2J(*°S;i,
#3i) = 10.2 Hz "3(*Si, 13C(Me3)) = 52.8 Hz

In CDCl3
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Tabelle 24-1: *C- und #*Si-NMR-Daten®® der Silole 27a—27d*

"Bu SiMe;
H Et
T o/ O 5\4 3
EtZB/ SI 3 EtzB 3 EtZB 3
2 >
76 BEt; 7 BEt, BEt,
Et "Bu "Bu B Me38| SiMe3
27a 27b 27d
"Bu SiMe;
Et
HI"-. . 5\ 5\ 4
Et Si % % , 3
2 ~
BEt, BEt, BEt,
Et,B "Bu "Bu Et,B t Et,B I\/Iee,Sl SiMe;
27a* 27b* 27d*
8%c | 8%c | 8"c | §%c | &"c | 8%c | &*si 529
|
(C2) | (C3) | (C4) | (C5) | (C6) | (C7) | (SiMes)
-14.5
134.1 | 169.7 | 156.7 | 131.2 | 138.3 | 169.2
27a — {164.8)
[67.9] br [n.d.] | [67.3] | [62.9] br
[62.6] [67.7]
163.7 177.0 4.8
27b | 147.0 156.1 | 140.8 | 149.7 —
br br {184.8}
136.1 170.1 | 131.1 | 144.5 -10.45% "
186.7 195.4 . +8.0°
27d | [48.7] [8.5] | [48.3] | [42.8] -10.06
br br . {161.6}
[61.9] [11.0] | [57.2] | [62.7] -10.08
.| 1362 | 168.1 | 1553 | 130.1 | 140.7 | 173.9 -26.6
[68.1] br [n.d.] | [68.2] | [61.9] br {187.7}
27b* n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.  — -11.2
139.0 172.6 | 132.2 | 1471 .19
184.5 191.7 . -11.6°
27d* | [47.0] [8.5] | [51.7] | [41.5] -10.0
br br . {178.9}
[61.9] [11.4] | [58.0] | [n.d.] -10.1
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Tabelle 24-2: ''B- und "*C-NMR-Daten®® der Silole 27a—27d*

R R
H Et Et
e S 5\4
Et,B’ Si 3 , 3
7 BEtz BEtg
Et
27 27*
R = "Bu (27a); 'Bu (27b); SiMes (27d)
5''B 8'3C (BEt,) 8'3C (Et) 5°C (R)
92.7 9.2° 9.3° |[13.7° 14.1° 14.3° 14.4° 155° 234
27a
= hy, = 2000 215 229 | 236 251 29.0 30.8 33.1 345
27b 90.2 9.4° 10.2° | 13.7° 152° | 30.8 31.0 32.8
- hy, = 1800 225 nd. | 316 318 32.9°
87.1 9.3-9.9° 136 151 | 20" 22 24
27d
= hy, = 1800 23.0 232 | 30.1 325° |[50.4] [50.9] [51.8]
. 92.7 9.0 9.2 5 Signale bei 13—14°
— hy, = 2000 22.2 248 27.6 292 332 347 352
27b* 90.2 n.d. n.d. n.d.
- 87.1 9.3-9.9° 13.6-15.5 226 229 234
hy, = 1800 221 231 | 30.0 315 |[50.4] [50.8] [51.6]

FuRnoten zu Tabelle 24-1 und 24-2:

a), b), ¢) und d) wie in Tab. 24.1
8%°Si fiir H-Si-Gruppe; Kopplungen: 27d: '3(*°Si,'*C(2/5)) = 49.6 Hz; 27d*:
13(*%si,"*Cc(2/5)) = 51.8 Hz
8%°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen: 27d: fir -10.06 ppm: 2J(*°Si,’*C) =
10.8 Hz, '3(*°Si, "*C(Mes)) = 51.8 Hz; fiir -10.08 ppm: 2J(**Si,"*C) = 11.1 Hz,

D

)

—h

)

«Q
~—"

i)

'J(*si,"*C(Mes)) =

50.9 Hz; 27d*: fir -10.0 ppm: 2J(*°Si,"*C) = 11.6 Hz, 'J(*Si,

BC(Mes)) = 51.4 Hz; fir -10.1 ppm: 23(**Si,*C) = 10.6 Hz, '3(*Si,"*C(Me3)) =

50.3 Hz

Substituenten an der Alkengruppe; Ko

298|)

50.3 Hz;

8.8 Hz, 23(*Si,"*C) = 11.6 Hz, 'J
56.9 Hz; 27d: fiir -10.45 ppm: 2J(298|

o

Eg)plungen 27d*: fir -6.1 ppm: 23(®°s;i,
i,"*C(Mes)) = 50.6 Hz; '3(**Si,*C(6)) =

SiMes-Gruppe trans-standig zu BEt,-Gruppe
SiMes-Gruppe cis-standig zu BEt,-Gruppe

9Si) = 10.3 Hz (br), 'J(®Si,*C(Me3)) =
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Tabelle 25: ''B-, *C-und ?°Si-NMR-Daten® * " der Verbindungen 25 und 29cdc

SiMe3
e SiMej
H,. 7/ H -t
Et 'Si "
3 "\ 7 Et Si 2/%
| & >7:< BEt,
EtzB Me3S| SiMe3 Et,B Ph Ph
25* 29cdc*
8%c | 8" | 8¢ | 8% | 8%c | &"C 529 5%°si
|
(C2) | (C3) | (c4) | (c5) | (C6) | (CT) (SiMe3)
128.7 117.2 | 108.5 h
189.6 -82.4 -3.9%
25* [56.6] — | — [ [14.8] | [13.0]
br {219.1} | -18.2°
[62.8] [75.8] | [90.6]
172.6 168.9 9.0
29cdc*d | 147.3 172.0 | 140.3 | 141.7 -10.1°
br br [181.0]
5B §'3C (BEt,) 8'3C (Et) 5"°C (R)
- 87.1 9.3° 13.8 05 -07 15
- hy, = 2000 21.2 30.3 [56.2] [56.1] [51.0]
90.1 9.4° 10.2° | 14.0-16.0°
29cdc*d 10 - 120.0-140.0
hy, =2000 | 21.9 224 | 30.0-33.0

FuBnoten zu Tabelle 25:

a) In CsDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*si,”®C) in 711, 23(**Si,2°Si) in (), "3(**Si,"H) in { }; im Aromaten: (o) = ortho-
Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 5%°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 25*: fiir -3.9 ppm: 23(**Si,?*Si) = 10.3 Hz;
13(29s| 3C(Me3)) = 50.8 Hz; 'I(*°Si 13_2)2 = 56.6 Hz; fiir -18.2 ppm: 23(29&

29Si) und/oder 2J(*°Si, 13C(?)) = 12.7 Hz; ggsu 13C(Me3)) = 56.1 Hz; 'J(*°Si,

3C(6)) = 75.7 Hz; 29cdc*: fiir -10.1 ppm: 'J(**Si,"*C(Mes)) = 51.7 Hz

f) &%°Si fiir 29¢dc (in Spuren) = -12.0 ppm; 13(29& H)=215.8 Hz

g) In CDCl;

h) SiMes-Gruppe cis-standig zu BEt,-Gruppe
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Tabelle 26: ''B-, *C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Silole 30a—30d

L\ L\ Me3SI SiMej
AN Et AN Et 8\\
BEt, 1 BEt, BEt,
6 SIMe3
Bu Me3Si
613C 8130 613C 613C 813C 813C
52°Si | 8*°Si (SiMes)
(C2) | (C3) | (C4) | (C5) |(C6/8) | (CT7I9)
168.5
30a | 137.2 ) 156.6 | 133.3 | 108.1 | 81.3 | -485 —
r
166.5
30b | 147.8 ) 155.9 | 141.1 | 113.7 | 82.3 | -43.1 —
r
188.7 -9.42° -9.44°
30d | 141.3 175.3 | 133.5 | 117.4 | 107.8 | -32.5 f
br -18.0% " (C(6/8))
5''B §'°C (BEty) | 8'°C (Et) §°C (R)
13.5%"  13.67° 13.74°
86.9 9.1° 13.7° . .
30a 20.0" 23.6 24.8 28.6" 30.3
hy, = 1900 22.1 30.4 .
323" 336  34.1
200 86.7 9.1° 15.7° 25.9%" 30.6%" (an C(6/8))
| h,=1600 22.4 29.1 32.8° 33.1% 35.6°(an C(2/5))
20d 88.1 9.3° 14.9° 0.5 (an C(2/5))
~— | hy,=1900 23.4 30.3 1.4" (an C(6/8))

FuBnoten zu Tabelle 26:

a)

In CsDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],

c) CHs-Resonanz
d) Quartarer Kohlenstoff
8%°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 30d: fiir -9.42/-9.44 ppm: '3(*°Si,
3C(Mes)) = ca. 50 Hz (br); fir -18.0 ppm: '3(**Si,”*C(a)) = 12.1 Hz; "3(*°Si,
57.0 Hz; '3(**Si,"*C(B)) = 66.8 Hz

"Bu, 'Bu oder SiMez an C6/C8

e)

f)

¥C(Mes)) =

23(*si,™C) in 711, 23(*°Si,?°Si) in ()
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Tabelle 27: "'B-, "*C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Silole 31a und 31d

R R "Bu"Bu
Et
BEt, Et,B
R R MesSi  SiMes
31 31d
52°si 52°Si (SiMes)
(C1/6) | (C2/7) | (C3/8) | (C4l9)
137.2 169.5 156.5 132.8
31a , +5.3 —
[60.3] br [10.0] [65.0]
+44.9 | -10.7° -10.9°
141.5 174.7 132.9
188.8 , (10.5) | (10.9) (10.6)
31d [40.0] [7.6] [46.0]
br , [40.5] [51.2] [51.6]
[63.4] [11.1] [62.2]
[46.6] [63.4] [62.3]
5'"'B §'3C (BEty) §'*C (Et) | 8"C (R1/6) | 5'°C (R4/9)
14.27°  14.34°
86.9 9.2° 13.7° 23.6 23.7
31a
= hy, = 2000 22.8 33.6 25.0 29.6
33.1 34.0
21d 88.1 9.77° 9.82° 14.4 1.9 1.4
o h,=1800 | 231 232 30.4 [51.1] [51.6]

FuBnoten zu Tabelle 27:

a) In CsDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*si,™C) in 711, 23(*°Si,?°Si) in ()

c) CHs-Resonanz

d) §°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -10.7 ppm: 2J(*°Si,?*Si) = 10.9 Hz;
1J(293| BC(Me3)) = 51.2 Hz; 'I(*Si 130(1/6)2 = 63.4 Hz; fir -10.9 m: 2J(*°S;i,
29Si) = 10.6 Hz; 'J(*°S;i, 13C(Me3) 51.6 Hz; '3(**Si,"*C(4/9)) = 62.3 Hz
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Tabelle 28: "'B-, "*C- und ?°Si-NMR-Daten® ° der Verbindungen 32d und 51a

R SiMes
Cl 5\ Et Cl/,, 5\ Et
/SI , 3 /SI ,
—— ~—
Cl BEt, Cl BEt,
R SiMe;
32 32d 51a
13
§°C 8c 8c §°C 2o 2oes 1o
6°Si 3°”Si (SiMe3)
(C2) (C3) (Ca) (C5)
179.6 g
51a 147.8 ] 158.3 | 129.3 n.d. —
r
186.4 -9.2°
32d 145.2 1714 | 1324 n.d.
br -9.5°
5''B 5'3C (BEt,) 5'3C (Et) 5*C (R)
141 14.2°
87.3 8.7° 226 229
51a _
— hy, = 1700 21.7 307 317
323 342
88.1 9.3° 13.9° 0.76  0.84
32d
hy, = 1800 23.0 30.7 [53.4] [54.2]

FuRnoten zu Tabelle 28:

a) In C6D6

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,’*C) in [ ],
23(**si,”*C) in 1, 23(*Si,®Si)in ()

c) CHs-Resonanz

d) Intensitat sehr grof3 (olefinisches C-H)

e) 8%Si fiur SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -9.2 ppm: 23(**Si,°Si) = 11.0 Hz;
13(*°Si, "3 C(Mes)) = 52.9 Hz; '3(**Si,"*C) = 61.9 Hz; fiir -9.5 ppm: 2J(*°Si,?°Si) =
11.4 Hz; 'J(**Si,"*C(Me3)) = 53.7 Hz, '3(*°Si,"*C) = 63.6 Hz
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Tabelle 29-1: *C- und #*Si-NMR-Daten® ® der Silole 33a—33d und der Verbindungen

34b*® und 34c*"
"Bu ‘Bu Ph SiMes
Et Et Et . Et
. 5~ ., 5~ .. 5~ ..
SOk s 4 ¢ sk s
BEt, BEt, BEt, BEt,
"Bu Bu Ph SiMes
33a 33b 33¢c 33d
'‘Bu Ph
VA& VA&
4
213 Si ) 213 Si
, 3 Et , 3 Et
Bu BEt, Ph BEt,
34b* 34c*

813c 813C 813C 813C 813C 813C 813C
(C1°) (C2%) (C3) (C2) (C3) (C4) (C5)

52°Si

1371 | 167.4 | 1555 | 132.8
33a| 143 | 191 | 143 , +18.4
[59.0] | br | 2[10.4] | [63.1]

+22.7
16.0 18.6 16.0 | 147.7 | 164.4 | 1545 | 1411

330 39.2] | q15.5] | [39.2] | [59.7 b 111.6 d 1141 11580
[39.2] | 7[15.5] | [39.2] | [59.7] r [11.6] | [n.d] 30.2] [60.4]
| 139 | 193 | 139 169.3 | 157.7
33c , 142.2 , 141.0 +19.9
[40.3] | [16.4] | [40.3] br [9.5]
+40.2
1421 171.7 | 134.0 |-10.19 -9.8°
23 143 | 19.0 | 14.3 38,6 185.1 2841 | 143.0] | (1.6 %(11.4)
| [38.8] | ?[15.5] | [38.8] ' br |, ' ' '
[63.6] [11.1] | [62.2] | [51.2] [51.7]

[63.6] [62.0]
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Tabelle 29-2: "'B- und "*C-NMR-Daten®° der Verbindungen 33a—33d und 34b*-34c*

R R = "Bu (33a) R
W Et 'Bu (33b) .
BEt, SiMe; (33d) =
R R = 'Bu (34b%) R  BEt
33 Ph (34c”) 34
5'"'B §'°C (Et) 5'°C (BEty) 5"°C (R)
88.3 14.0° 9.2° 14.8° 236
3 hy, = 1400 32.6 22.8 28.4 33.7 34.0
. 89.0 14.9° 10.2° 32.9¢
30 hy, = 1800 31.7 22.5 30.8
126.9 (m)
h 89.2 13.9° 9.4° 128.4°
23 hy, = 1800 31.2 22.0 128.8 (0)
129.3 (p)
. 88.5 15.3° 9.4° 1.6 [51.3]
- hy, = 1500 30.0 23.0 1.7 [51.6]

FuRRnoten zu Tabelle 29-1 und 29-2:

h)

In CeDe

br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; 'J(**Si,"*C) in [
23(*si,”®C) in 1, 23(*Si,%°Si) in (); im Aromaten: (o) = ortho-Position; (m)
metha-Position; (p) = para-Position

CHs-Resonanz

Quartarer Kohlenstoff

34b*: 5%°Si: -12.9; 5'°C: 82.8 (C(4) = w), 116.3 (C(5) = B), 140.6 (C(2)), 168.4
(C(3)) (br), 9.8, 22.4 (BEt,), 13.4, 14.2, 21.1 [Si(CH,)3], 31.0° (‘Bu)

In CDCl;

8%°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen: fir -9.8 ppm: 23(**Si,**Si) und/oder
23(*°si,"*C(4)) = 11.4 Hz; "3(*Si,"*C(Mes)) = 51.7 Hz; '3(*Si,"*C(5)) = 62.0 Hz;
fur -10.1 ppm: 23(*Si,°Si) = 11.6 Hz; '3(**Si,"*C(Me3)) = 51.2 Hz; '3(*°Si,
3C(2)) = 63.6 Hz

34c*: 5%°Si: -9.8; §'°C: 87.4 (C(4) = a), 106.7 (C(5) = B), 136.4 (C(2)), 165.4
(C(3)) (br), 9.1, 22.0 (BEt,), 13.7, 14.4, 18.2 [Si(CH.)s], 14.0, 26.4 (Et)

I
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Tabelle 30: ''B-, *C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Produkte 35d und 36d*

R y R
5
C I/,,’ 5\ Et C |f,,’ 4/
LGe, : /'Ge
= Et
H BEtz H 2 3
R R BEt,
35d 36d*
§*c (C2) | 8c(c3) | 3"™c(c4) | 8°C(C5) | &*Si (SiMes)
-8.19 -85°
173.3
35d 130.9 A 152.6 129.3 [52.4] [52.0]
r
[59.0] [58.5]
-3.8%° (an C(2))
36d* n.d. n.d. 107.0 115.6 -11.9% (an C(5))
[51.2]
5''B 5'3C (Et) §'3C (BEty) §"3C (R)
88.1 14.3° 9.16° 9.24° 0.7
35d
hy, = 1600 27.3 20.8 0.8
88.1 14.0 9.1-9.5 -0.7 (an C(5))
36d*
hy, = 1600 n.d. 20.0-24.0 1.4% (an C(2))

FuRnoten zu Tabelle 30:
a) In C6D5

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,’*C) in [ ],
23(*°si,™*C) in 71, 23(**Si,®Si) in ()

c) CHs-Resonanz

d) &%°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -8.1 ppm: 13(?°si,"*C(Me3)) =
13(*°Si,"®*C(5)) = 59.0 Hz; fir -8.5 ppm: 'J(*S
3C(2)) = 58.5 Hz

e) SiMes-Gruppe cis-standig zu BEt,-Gruppe

52.4 Hz;
13C(Meg)) = 52.0 Hz; 13(”3.
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Tabelle 31: ''B-, "*C-und ?°Si-NMR-Daten® ® der Germole 37a und 37d

R "By SiMes
Et Et
cl 5 Clh, /5 =t Cl. /53
ce ¢ Ge 4 Ge , 3
N o\ cr N\
BEt2 BEt2 BEt2
R "By SiMes
37 37a 37d
§c(c2) | §c(c3) | 8%c(cqa) | §c(C5) | &2°Si(SiMes)
159.6
37a 132.6 ) 149.4 130.3 —
r
714 -7.7°
135.6 175.9 164.0 129.0
37d [53.3] [52.8]
[63.9] br [8.6] [62.9]
[63.0] [n.d.]
5''B §'3C (Et) 5'°C (BEty) 5"*C (R)
14.0° 14.1°
273 89.2 13.3° 8.9° 23.0 23.1
= hy, =1800 31.2 23.0 232 254 27.8
32.4 329
27d 87.5 14.9° 9.2° 0.75 [53.0]
T hy, = 1800 33.3 22.9 0.80 [53.0]

FuRRnoten zu Tabelle 31:
a) In C6D5

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,’*C) in [ ],
23(*°si,™*C) in 71, 23(**Si,®Si) in ()

c) CHs-Resonanz

d) 8%°Si firr SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -7.1 ppm: '3(**Si,"*C(Me3)) = 53.3 Hz;
13(*Si,"3C(5)) = 63.0 Hz; fiir -7.7 ppm: 'J(**Si,"*C(Me3)) = 52.8 Hz
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Tabelle 32: ''B-, "*C- und #*Si-NMR-Daten®® weiterer Zwischen- (38*) und End-
produkte (39) der Organoborierung von 14

R R BEt,
VA4 —
Cl, 7 Cl.. /% *
Ge Ge
c’ 2 3 Et cl’ 23 Et
R BEt, R BEt,
38 39
53C (C2) 5*C (C3) 5'3C (c4) 5'°C (C5) | 8*°Si (SiMes)
38a* 137.8 163.2 112.7 —
-3.1%¢(C(2))
. 133.6 188.1 115.6
a8d [61.9] br 72.2] | -10.3Y (C(5))
[11.8] [72.0]
143.2 181.7 -3.7%¢
39d —
[61.4] br [52.1] [61.6]
5''B 5'3C (Et) §'3C (BEt,) §"*C (R)
89.2 9.4°
38a* n.d. n.d.
hy, =1800 22.7
87.5 13.7° 9.3° -0.8
38d*
hy, = 1800 29.8 21.5 1.4
87.5 12.8° 9.5°
39d 1.9
- hy, = 1800 29.9 22.1

FuRnoten zu Tabelle 32:
a) In CeDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*si,”®C) in 71, 23(**Si,%°Si) in ()

c) CHs-Resonanz

d) 8%°Si firr SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -3.7 ppm: '3(*°Si,°C(Me3)) = 52.1 Hz;
13(*Si,"*C(2)) = 61.6 Hz; fur -10.3 ppm: 2J(°Si,"*C(4)) = 11.8 Hz; "3(*Si,
3C(5)) = 72.0 Hz

e) SiMes-Gruppe cis-standig zu BEt,-Gruppe
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Tabelle 33: "'B-, "*C- und #Si-NMR-Daten® ® der Germole 41b und 41d

Et
BEt,
Me38i SiMe3
4 41b 41d
§'3C (C1/6) | 8°C (C2/7) | 8"*C (C3/8) | 8'°C (C4/9) |  §*Si (SiMes)
172.1
41b 146.0 ] 151.7 136.6 —
r
9.3 97°
1d 143.9 182.4 169.0 136.5 [n.d.] ?[10.7]
- [63.8] br 2[10.6] [64.7] [51.7] [51.4]
[63.8] [64.9]
5''B §'3C (BEt,) §'*C (Et) | 8"C (R1/6) | 8'°C (R4/9)
90.3 10.1° 14.4° 30.9° 30.1°
41b
hy, = 1900 23.2 n.d. 32.4° 334°
89.9 9.75° 9.79° | 14.87° 14.92° 1.5 1.9
41d
- hy,=2000 | 23.3 234 30.4 [51.5] [51.6]

FufRnoten zu Tabelle 33:

a) In CeDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
2\](298i,130) in 2[]

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 6°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -9.3 ppm: 'J(*°Si,"*C(Me3)) = 51.7 Hz;
13(?°si,"*C(1/6)) = 63.8 Hz; fir -9.7 ppm: 23(**Si,"*C(3/8)) = 10.7 Hz; "J(*’S;i,
3C(Mes)) = 51.4 Hz; '3(*°Si,"*C(4/9)) = 64.9 Hz
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Tabelle 34: "'B-, *C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Silole 42a und 42d

R "By SiMeg
H, . Et H, o Et H, o Et
S s S

2 — 7 2 2 —
Me BEt, Me — BEt, Me BEt,
R "Bu SiMes
42 42a 42d
53 (€2) | 5°c (C3) | 8"°C (C4) | 8"°C (C5) | &*Si 52°Si (SiMes)
139.4 168.1 155.7 135.2 -15.8
42a _
- [63.8] br [11.4] [68.2] {183.0}
+6.3 -10.4° -10.9°
144.6 172.6 136.8 )
186.9 [10.5] | (10.2) ?[(10.6)]
42d | [42.9] [8.7] [49.5]
br [49.8] [51.2] [51.6]
[63.4] [11.2] [62.2]
{183.6}) | [63.4] [62.3]
5''B 8"°C (BEty)) | &™C (Et) |38"C (Si-Me) | &"C (R2/5)
14.0° 14.3°
88.9 9.2° 13.5° -5.9 236 246
42a

= | h,=1700 22.6 23.9 [47.4] 29.1 325

342 3438
88.1 9.3° 14.8 -4.2 1.5 1.6
42d

— | hy,=2000 22.6 30.4 [47.0] [51.2] [51.5]

FuBBnoten zu Tabelle 34:

a) In CsDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*si,”®C) in 71, 23(*°Si,?Si) in (), '3(*°Si,"H) in {}

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) §°°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: fiir -10.4 ppm: 23(*Si,2°Si) = 10.2 Hz,
1J(ZQSi,13C(Me3)g = 51.2 Hz; '3(*Si,"*C(2)) = 63.4 Hz; firr -10.9 ppm: 2J(*°Si,
29Gj) und/oder 23(**Si,"*C(4) = 10.6 Hz, '3(*Si,"*C(Me3)) = 51.6 Hz; '3(*°Si,
3C(5)) = 62.3 Hz
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Tabelle 35: ''B-, *C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Silole 43a und 43d

R By SiMe;
Et
H.. X Bt H, S Bt H, /5
'Sj , 2 ‘S 4 /SI , :
n 2_— 4 n 2_—
B BEt, "BUT NNy, Bu BEt,
R "By SiMes
43 43a 43d
5'°C (C2) | 8"c (€3) | 8"°C (C4) | 8"°C (C5) 52°Si 52°Si (SiMes)
168.9 -12.8
43a | 1387 156.3 134.3 —
br {177.0}
+10.1 -10.7¢  -11.1¢
143.5 135.4
187.7 173.2 {184.3} (10.4) (10.8)
43d | [42.8] ) [48.1]
br [10.7] br (10.2) [51.6] [51.2]
[62.9] [62.0]
[42.8] [48.0]| [62.4] [62.3]
5'"'B §'3C (BEt;) | 8"°C (Et) | &'°C (Si-"Bu) §'3C (R2/5)
11.2 14.31° 14.34°
86.7 9.3° 14.1° 14.0° 23.3 234
43a
— | hy,=1700 22.8 27.2 24.7 26.5 29.1
33.0 345 351
12.3 [48.1]
88.9 9.5° 9.6° 14.0° 157 1.62
43d 154°  26.3
hy, = 1400 22.8 30.3 [51.6] [51.8]
26.6 [6.5]

FuBnoten zu Tabelle 35:

a) In CsDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*si,”®C) in 1, 23(*°Si,#Si) in (), '3(**Si,"H) in { }; im Aromaten: (0) = ortho-
Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) §°Si fir SiMes-Gruppe; Kopplungen: fir -10.7 ppm: 2J(*°Si,?*Si) = 10.4 Hz,
13(*Si,"*C(Mes)) = 51.6 Hz; 'J(*°Si,"*C) = 62.4 Hz; fiir -11.1 ppm: 2J(*°Si,?°Si)
= 10.8 Hz, '3(*°Si,"*C(Me3)) = 51.2 Hz; '3(*°Si,"*C) = 62.3 Hz
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Tabelle 36: ''B-, °C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Silole 44a und 44d

R "By SiMes
Et
HI|Il 5~ Et HIII 5~3 Et HI|II . 5~
sy 4 s 4 SC 5
tBu/ 2~ tBu/ 2~ tBU/ 2~
BEt, BEt, BEt,
R "By SiMes
44 44a 44d
§'3C (C2) | 5c (C3) | 8"%C (C4) | 8%C (C5) | &¥si 52°Si (SiMes)
4.3
133.7 168.9 156.7 137.7
44a {179.1} —
[63.4] br [10.2] [62.0]
[52.9]
188.6 +21.3 -10.6° -10.9°
44d | 1432 175.3 135.7
br {182.6} | [54.7] [53.2]
5''B 8"°C (BEty)) | &"C (Et) |8"C (Si-Bu)| &"°C (R2/5)
14.3°  14.4°
ada 85.4 9.2° 93° 14.3° 17.69[53.6] | 23.3 234
— | h,=1600 |22.7 2238 33.6 27.7° 249 295
349 355
85.8 9.5° 14.4° 11.6% [49.9]
44d 22 23
hy, = 2000 22.3 32.0 29.4°

FuRnoten zu Tabelle 36:

a) In CeDe

b)

Position; (m) =
c) CHs-Resonanz

d)

Quartarer Kohlenstoff
e) 8°Si fir SiMeg-Gruppe; Kop
54.7 Hz; fir -10.9 ppm: 'J(*Si,’

C(Mes)) =

lungen: far -10.6 ppm:
53.2 Hz

br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(*Si,*C) in [ ],
23(*si,”®c) in 71, 23(*Si,2°Si) in (), "3(**Si,"H) in { }; im Aromaten: (0) =
metha-Position; (p) = para-Position

ortho-

13(?°si,*C(Mes)) =
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Tabelle 37: "'B-, *C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der Silole 45a und 45d

R "By SiMe;
Et
H - Et o e B H, e
/SI , % "Sj p /’Sl , %
2_— 7 2 2_—
Ph BEt, Ph™  N"pg, Ph BEt,
R "By SiMes
45 45a 45d
§'3C (C2) | §°c (C3) | 8'%C (C4) | 8%C (C5) | &¥si 52°Si (SiMes)
170.1 -14.6
45a | 1386 157 .4 133.9 —
br {190.2}
45d n.d. n.d. n.d. n.d. 4.6 -10.2° -10.8°
5B 8C (BEt;) | &"C (Et) | 8C (Si-Ph) | &'°C (R2/5)
129.9 (m)
14.28° 14.34°
87.9 9.2° 93° 14.0° 128.5 (0)
45a . 232 230 272
hy, = 1800 23.6 32.5 116.0
28.7 348 325
129.0 (p)
129.4 (m)
88.6 9.4° 14.4° 126.3 (0) -0.5
45d )
— | hy,=2000 22.9 n.d. 117.6 -0.6
130.1 (p)

FuRRnoten zu Tabelle 37:

a) In CDCl;

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,’*C) in [ ],
23(*°si,"C) in 4 1,23(*°Si,2°Si) in (), '3(**Si,"H) in { }; im Aromaten: (o) = ortho-
Position; (m) = metha-Position; (p) = para-Position

c) CHs-Resonanz

d) Quartarer Kohlenstoff

e) 8Si fir SiMes-Gruppe: Kopplungen: fiir -10.2 ppm: n.d.; fiir -10.8 ppm:
13(*Si,"*C(Me3)) = 53.4 Hz
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Tabelle 38-1: "*C- und ?*Si-NMR-Daten® ® der 7-Sila-norbornadien-Derivate 47 und 48

R = "Bu (47a, 47a", 48a); SiMe; (47d, 48d)

§B%c | 8%c | 8%c | 8%c | 8%c | §%c so som
0-°Si 0°-°SiMe;
(C1) | (C2) | (C3) | (C4) | (C5) | (C6)
+6.3
57.7 | 1471 | 147.9 | 57.2 | 143.7 | 143.0
47a , , , {235.6} —
[59.4] br [6.4] | [57.3] | %[8.1] | 8.6]
[58.5] br
47a" | 57.6 | 146.8 | 1472 | 56.6 | 144.2 | 1432 | +44.4
+0.1
26 -45
49.9 50.3 {246.0}
148.8 | 152.6 1441 | 148.1
47d | [38.8] , [40.5] | , , [38.8]
br [4.3] [4.4] | %3.2] [52.7] [53.1]
[56.2] [55.3] [40.5]
[55.2] [56.1]
[3.5] [3.9]
56.8 | 146.8 | 148.9 | 56.5 | 144.3 | 143.9
48a ) ) , +67.9 —
[44.9] br [3.2] | [44.9] | %[4.4] | q4.2]
31 -4.8
2 2
(1.5) %(1.5)
49.7 49.1 , ,
149.0 | 150.7 146.9 | 147.6 [4.0] 4[3.9]
48d | [29.3] , [28.0] | , , +66.2 | ,
br [5.6] [4.2] | I~ 4] ([5.4])
[57.8] [59.0]

[52.1] [52.5]
[58.8] [57.9]
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Tabelle 38-2: "'B- und "*C-NMR-Daten® ° der 7-Sila-norbornadien-Derivate 47 und 48

13 13 13 13 13 13
s1g §%c | 8% | 8% | 8"c 5°C §'°C
(Et) | (BEty) | (COO) | (OMe) (R) (Si(CH2)3)
13.97° 14.00°
87.5
150 | 92 | 1656 |51.58 | 236 23.8
47a| hy = —
235 | 227 | 1652 | 5159 | 254 283
2000 Hz
33.0 33.2
14.19° 14.22°
87.5
. 165.8 | 51.41 | 23.9 nd.
47a*| h,= | 15.1 9.3 —
165.5 | 51.43 | 25.9 27.9
2000 Hz
33.7 339
165.7
83.0 5
153 | 9.4 [4.3] | 51.75 | 1.4 [53.2]
47d| hy = S
26.8 | 21.9 | 167.6 | 51.73| 0.6 [52.7]
2300 Hz 5
[5.03]
13.99° 14.01° C(2): 13.1
86.7 9.2
15.4 166.8 | 51.29 | 23.8 24.0 C(1'13):
48a| hy= 22.2
22.0 166.3 | 51.31 | 26.6 28.8 22.4
1900 Hz 224
32.8 33.0 23.5
C(2): 12.6 ?[13.0]
85.7
153 | 94 | 167.4 |51.40| 1.6 [52.0] C(1'13):
48d| hy=
27.0 | 225 | 1682 | 5141 | 1.8 [52.5] 24.2 [32.4]
1800 Hz
25.3 [37.4]

FuBnoten zu Tabelle 38-1 und 38-2:

a) In C6D6
b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,’*C) in [ ],
23(*°si,™*C) in 71 1,23(**Si,°Si) in (), "I("H,%°Si) in {}
c) CHs-Resonanz
d) §°Si fur SiMes-Gruppe; Kopplungen: 47d: fiir -2.6 ppm: 2J(*°Si,"*C(3/5)) =
4.0 Hz; '3(*Si,"*C(Mes)) = 52.7 Hz; '3(®Si,"*C(4)) = 55.2 Hz; fir -4.5 ppm:
23(*°si,"*c(6)) = 3.3 Hz; '3(**Si,"*C(Mes)) = 53.1 Hz; '3(**Si,"*C(1)) = 56.1 Hz;

48d: fir -3.1 ppm: 23(**Si,®Si) = 1.5Hz; 23(**Si,"*C(3/5)) =

4.0/5.4 Hz;

T3(°Si,"*C(Me3)) = 52.1 Hz; '3(*°Si,"*C(4)) = 58.8 Hz; fiir -4.8 ppm: 23(%°Si,2°Si)
= 1.5 Hz; 2J(*®Si,"*C(6)) = 3.9 Hz; '3(*°Si,"*C(Mes)) = 52.5 Hz; '3(**Si,"*C(1)) =

57.9 Hz

e) In Spuren 47d*: 5*°Si: -3.4/-4.7 (SiMes); 8'H: 3.34/3.39 (s, COOCHs)
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Tabelle 39-1: °C- und ?*Si-NMR-Daten® ° der 7-Sila-norbornen-Derivate 49 und 50

R = "Bu (49a, 50a); SiMe; (49d, 49d*, 50d)
52°Si 5?°SiMe;
(C1) | (€C2) | (c3) | (C4) | (C5) | (C6)
-33.6
{304.4}
55.0 | 149.8 | 1458 | 545 | 53.4 | 53.1
49a , , , [9.3] [10.6] —
[60.1]| br [9.3] | [68.0] | 11.1] | ?[11.6]
[57.3]
[59.7]
459 | 152.4 | 1504 | 447 | 54.8 | 54.0 235 +0.6 +2.0
49d
— br {296.7}
. 151.6 +0.7 +1.7
49d* | 46.9 i 1525 | 456 | 522 | 52.2 +27.7
r
55.3 | 149.7 | 1463 | 553 | 53.7 | 529
50a , , +34.7 —
[40.9] | br [15.7] | [42.3] | ?[9.0] | ?[9.0]
-04 +1.2
46.4 46.1
152.3 | 150.9 [1.5] [1.5]
50d |[28.9] , [26.2] | 54.5 | 53.9 +44.3
br [12.0] [47.1] [48.8]
[46.4] [48.7]
[53.0] [562.7]

A 45




Anhang

Tabelle 39-2: "'B- und ">C-NMR-Daten®® der 7-Sila-norbornen-Derivate 49 und 50

13 13 13 13 13
g | BC | 8% | atc 5"°C 5"°C
(Et) (BEt,) (CN) (R) (Si(CH2)3)
110.1 13.60° 13.61°
86.3
15.2° 9.3° 111.0 23.0 231
49a hy, = —
28.4 22.4 112.5 241 26.3
2000 Hz
113.0 319 326
111.9
88.7 0.6
16.3° 9.7¢ 112.0
49d | hy.= 0.9 —
284 21.8 114 .4
1600 Hz
114.7
112.6 0.1
88.7
4 14.1 9.9 112.8 0.2
49d hy, = —
26.5 21.3 113.5 oder
1600 Hz
113.7 0.3 04
112.2 13.75° 13.78° )
86.0 ] C(2): 15.8 416.7]
15.7 9.2 112.3 23.5 241
50a | hy= C(1): 181 [34.6]
29.6 22.2 112.8 24.3 28.0
1800 Hz C(3):26.4 [31.4]
113.3 316 31.8
112.8 0.8 ,
85.9 C(2)): 15.8 2[16.6]
17.2° 9.4° 113.0 [53.0]
50d | hy= C(1): 18.4 [48.1]
28.2 21.8 114.6 1.3
1900 Hz C(3): 26.4 [37.4]
114.9 53.0]

FuBnoten zu Tabelle 39-1 und 39-2:

a) In CsDe

b) br: breites Resonanzsignal; Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ],
23(*si,”®C) in 71 1,%3(**Si,2°Si) in (), "3("H,%°Si) in { }

c) CHs-Resonanz

d) 5?°Si fiir SiMes-Gruppe; Kopplungen: 50d: fiir -0.4 ppm: 2J(**Si,?Si) = 1.5 Hz,
13(®°si,"*C(1)) = 47.1 Hz, '3(*°Si,"*C(Mes)) = 53.0 Hz; fir +1.2 ppm: 2J(**S;i,
295i) = 1.50 Hz, '3(*°Si,"*C(4)) = 48.8 Hz; '3(**Si,"*C(Me3)) = 52.7 Hz

e) In CDCl;

f) Fur 49a* sind im erwarteten Bereich sehr kleine §*°Si- (+17.0 ppm) und 'H-
Signale (5.53 ppm) zu erkennen
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H\ /C:I /Cl NC:\ /C:N O O
=55 R Si @& c=C o
B Cl/ \Cl C ‘Cl NC/a o MeOC—g:g—COMe
A Al A3 ICE DMAD
R ="Bu (a); Bu (k); Ph (c); SiMes (d)
5"°C (o) 53C (B) 5°C (R) 52°Si
13.6° 18.3 22.3
Aa 68.7 84.4 —
= 30.8
Ab 67.3 92.5 27.7% 30.9° —
122.8% 128.2 (0)
Ac® 83.5 77.3 —
128.6 (p) 132.0 (m)
93.9 89.7 -0.9 -17.3°
Ad 2 2
[15.7] [81.1] [56.6] [15.7] [56.7]
Al — — — 5.6 {368.8}
14.2  ?[19.1] +18.3
A3 — — )
27.7 [51.9] [19.3] [51.9]
TICE 108.4 108.0¢ —
DMADC 74.8 52.6° 152.1° —
BEt; — — 8.2° 19.7br —

FulRnoten zu Tabelle A:
a) In CsDe

b) Kopplungskonstanten in Hz; '3(**Si,"*C) in [ ], 23(**Si;"*C) in [ ], "3(**Si,'H) in
= ortho-Position; (m) = metha-Position; (p) = para-

{}; im Aromaten: (o)

Position
c) CHs-Resonanz
d) Quartarer Kohlenstoff
e) In CDCls;

f) 8'H-NMR-Daten: Aa: "H-NMR: 0.72 (t, 3H, CH3), 1.25 (m, 4H, CH,-CH,), 1.72
(s, 1H, =-H), 1.92 (dt, 2H, =-CH,); Ab: 1.12 (s, 1H, =-H), 1.89 (s, 9H, CHj3); Ac:
3.14 (s, 1H, =-H), 7.3-7.4 (m, 2H, (0)); 7.5-7.6 (m, 3H, (m), (p)); Ad: 0.09 (s,
3H, SiMes), 0.14 (s, 9H, SiMes), 2.08 (s, 1H, =-H); A1: 5.56 (s, 1H, H-Si,
{368.8}); A3: 1.50-1.65 (m, 4H, H(a, c)), 1.6—1.8 (m, 2H, H(b)); DMADC: 3.30

(s, 6H, CHa); BEts: 1.04 (t, 6H, CHa), 1.24 (q (br), 4H, B-CH,)
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10.2 Abbildungen

10.2.1 Abbildungen von Kapitel 3

Abb. 10-1: 'H-NMR-Spektrum? von 1a
CH;

CH,-CH,

Si-H
Cl

|
H—Si~C=C— CH,-CH,-CH,-CHs

&II =-CH;

\

D S -

\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 [ppm]
a) 'H-Kopplungskonstante: '3(*°Si,"H) = | = 314.7 Hz

Abb. 10-2: ®*C-NMR-Spektrum von 1a

4 3
(‘ZI
. 6
H*S|*CG:ECB;*CH2—CH2—CH2—CH3
él 3 4 E €
5
B
o

" " H e 4 W Ll ¥
\‘HHHH\‘\H\HH\‘HHHH\‘\HHHH\H\HHH\H\HHH‘HHH\H‘HHH\H‘HHHH\‘HHHH\‘\HHHH‘HH\HH‘\

120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [ppm]
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Abb. 10-3: ?°Si-NMR-Spektrum? (99.4 MHz) von 1d

C‘)l
H—Si-C=C— SiMe,

JIN él

] ]
v ‘ ° ° J v

e st -~ e A, e e
| — T T T | S S —
-15.2 -15.3 -15.4 -15.5 -15.6 -15.7 -15.8[ppm]

a) #Si-Kopplungen (SiMes): 23(*Si,?Si) = 2.1 Hz = | ; 23(**Si,"*C(B)) = 11.1 Hz =
o; '3(*Si,"*C(SiMes)) = 56.6 Hz = m; 'J(*°Si,"*C(0)) =69.4 Hz = ¥

Abb. 10-4: 2Si-NMR-Spektrum? (99.4 MHz) von 2d ’

Na: _ .
l Cl/SI«{CCSIMe3 5

|
|
I |

| |
v ° |

-16.0 | -16.5  [ppm]
a) 2°Si-Kopplungen (SiMes): 2J(**Si,?°Si) = 2.1 Hz = 4;23(**Si,"*C(B)) = 11.5 Hz =
o; '3(*Si,"*C(SiMe3)) = 56.5 Hz = m; 'J(**Si,"*C(a)) =715 Hz= v

Abb. 10-5: #Si-NMR-Spektrum? (99.4 MHz) von 3d

H—Si{C=C—SiMe3,

W

AR TR ¥ S T

T

16.8 ' 17.0 17.2 17.4 [ppm]

a) 2°Si-Kopplungen (SiMes): 2J(**Si,?°Si) = 2.0 Hz = 4;23(**Si,"*C(B)) = 12.0 Hz =
o; '3(*Si,"*C(SiMe3)) = 56.4 Hz = m; 'J(**Si,"*C(a)) = 73.6 Hz = v
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Abb. 10-6: '*C-NMR-Spektren von 7a (oben >C; unten J-moduliert)

0
4
3
Cl ;
C|§ig%CH2—CH2—CH2—CH3 °
¢ 3 4 5 6
CGDG o
1] B 1
- . -
S —
120 100 80 60 40 20 [ppm]
¥C (3-mod.)
| I | 0
Abb. 10-7: "*C-NMR-Spektrum von 7b
CH;
of CHa
HéiCCﬁJ(lz—CHg
¢l CHa
g * C (Bu)
‘hll ) 'JJ ¥ N Yt
120 1io too e 80 7'0 60 5'0 do 3o 2o 4o [ppm]

A 50



Anhang

Abb. 10-8: "*C-NMR-Spektrum der Mischung aus 4c, 5¢, 6¢ und 7¢
4
N 4 = Cl;Si(C=C-Ph) 4
5 = CI;Si(C=C-Ph), s
6 = CISi(C=C-Ph); B
6 7 = Si(C=C-Ph), N
]
z z
4 6
. 1
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
132.5 132.0 131.5 131.0 130.5 130.0 129.5 129.0 128.5 128.0 127.5
4
4
4
] §5 6
7|58 5z 7 |2 CDCl;
— L_ Ll :J\ L U L
I I ‘ I I I ‘ I I ‘ I I I ‘ I I ‘ I I I I I I
130 120 110 100 90 80 [ppm]
Abb. 10-9: "H-NMR-Spektrum von 9d
a
a SiMe3
b<>Si(CEC—SiMe3)2
a
b
\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘
‘HH‘HH‘\H\‘HH‘\H\‘H\\‘\\H‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘\H\‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HHHH
30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 00 -02 -04 -06 [ppm]
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Abb. 10-10: ?°Si-NMR-Spektren von 9d

2 2 1 2
<>Si(CEC—SiMe3)2
& B

1

RN Y SO Ww

\‘HH\\H\‘\H\‘HH‘HH‘\H\\HH\HH‘HH‘\H H‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H

A7.0 -17.2 -17.4 -17.6 -17.8 -18.0 -18.2 -18.4 -18.6 -18.8 386 -38.8 -39.0 -302 -394 -39.6 -39.8
a)
A
f
\ I ‘ T ‘ I ‘ I T ‘ T \ I I
10 0 -10 -20 -30 -40 [ppm]

a) 2°Si-NMR-Gesamtspektrum

b) #Si-Kopplungen (SiMes-Gruppe): 2J(*°Si,"*C(a)) = 12.1Hz = {; "J(*Si,
3C(Mes)) = 56.3 Hz = *; 13(*°Si,"* C(B)) = 74.1 Hz = #

c) 2°Si-NMR-Spektrum fiir Silacyclobutyl-Gruppe (gesonderte Aufnahme)

Abb. 10-11: "*C-NMR-Spektrum von 9d (J-moduliert)
1 . —_— .
@SI(CO? CB_ SIMG3)2

s "' ’ T P

SiMe:),

1713
H\‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘H\HHH‘HHHH\‘HHHH

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 [ppm]
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Abb. 10-12: '"H-NMR-Spektrum von 9b

)

N

26 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 08 0.6 [ppm]

Abb. 10-13: *C-NMR-Spektrum von 9b

CH;
N
2 Si(C=C-'Bu)
3 a B 2
CH,
113
2!
p o C
HH‘\HHHH‘H\HHH‘\HHHH‘HHHH\‘HH\HH‘HHH\H‘\HHHH‘HH\HH‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHHHHH
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [ppm]
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Abb. 10-14: "*C-NMR-Spektren von 10ab

2 (B) 1 (o) 4
2 () (o)
I . 5'3,
Ap ° o * 4 6
...................... WMWWMMM 3 {
[ S =
\\(\\2\)\\‘\\\HHH‘\HHHH‘HHHH\‘H\HHH‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘\HHH\\‘HHHH\‘\HHHH‘HHHH\‘HHH\H
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [ppm]
4
CHs,
6 CH
1 T J‘[ ‘ |
(1) 3
3 CHoy,
p 0 C

Die ppm-Skala bezieht sich hierbei auf (1) und (2). Die Signale der Kohlenstoffe in
der Restgruppen "Bu (a) werden mit’ gekennzeichnet; die von 'Bu (b) ohne.
3C-Kopplungen: '3(**Si,"*C): a (a) = 126.3 Hz = », b (o) = 125.2 Hz = *; 23(**Si,"*C):
a (B? =26.3Hz=|,b(B)=24.7Hz=A

(1) *C-NMR-Spektrum (INEPT ND) von 10ab; Signale oberhalb entsprechen CHs-
und CH-Kohlenstoff-Atomen, Signale unterhalb entsprechen CH,- und quartaren
Kohlenstoff-Atomen

(2) *C-NMR-Spektrum von 10ab
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Abb. 10-15: 2°Si-NMR-Spektren® ° von 10ad

i,

Uik

i
A

1, kv Ukosnlihdn Rm e "

Abb. 10-16: *C-NMR-Spektrum von 10ad

-40

-50

-60

-70

-80

-90

a) oben. #Si-NMR-Spektrum (INEPT ND) mit 'J(**Si,"H) = 273.6 Hz = |
b) unten: 2Si-NMR-Spektrum (INEPT RD)

SiMe3

7

SiMe3

[Ppm]

"Bu
<>
3 6
4’ 5!
B P a
" {. J l e Jdm Dot JNL
R R NN R R R N RN R e e R R A AN R TR R R RN SR
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 [ppm]
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Abb. 10-17: "H-NMR-Spektrum? von 10cd

IR L U L L L e e O R B
\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0[ppm]

a) 'H-Kopplungskonstante: '3(**Si,'H) = 279.1 Hz = |

Abb. 10-18: °Si-NMR-Spektrum? von 10cd

0 e v , vy e ¢
| I 1 ] ] i [ 1
et Y
_'r T '| T T T T | T T 2 T T T T _'—r"'"__'f_‘h_'l"'"'_‘_"f‘"'_'_'T“‘_'_I"""'"r“_‘“_f"
-57.0 -57.5 -58.0 -58.5 -59.0 [ppm]

a) 2°Si-Kopplungen: 23(**Si,"*C(B) = 20.0 Hz = {; 23(**Si,"*C(p’) = 25.7Hz = V;
13(?°Si,"3C(a)) = 114.2 Hz = »; '3(**Si,*C(a’)) = 124.2 HZz = 0
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Abb. 10-19: ?°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 10cd

T T T T ‘ T T T T \ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T T \ T T T T ‘ T T T T ‘ T

-15.6 -15.8 -16.0 -16.2 -16.4 -16.6 -16.8 looml

a) 2°Si-Kopplungen: 23(**Si,"*C(a) = 11.7 Hz = {; '3(**Si,*C(Me3)) = 56.6 Hz = o;
13(*°Ssi,®C(B)) = 71.5 Hz = 0

Abb. 10-20: *C-NMR-Spektrum® ° von 10cd

m o
p
CeDs ! o OO0 o # u
. . ;
= SiMe;
| [3 [3’ o o
) M ‘ | | L e

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O[ppm]

a) Ph: o (ortho-Position), m (metha-Position), p (para-Position), i (ipso)

b) "*C-Kopplungen: 2J(**Si(SiMes), *C(a)) = 11.6 Hz = {; 23(*Si,"®*C(p)) =
20.0 Hz = ¢; '3(**Si,"®*C(a)) = 124.2 Hz =A; 23(**Si,"*C(B’)) = 25.8 Hz = o;
13(*°Si,"*C(a)) = 114.4 Hz =V; "J(*Si(SiMe3),*C(B)) = 71.6 Hz = o; "J(*S;i,
3C(Mes)) = 56.6 Hz = #
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Abb. 10-21: ?°Si-NMR-Spektrum? von 15d

H—Ge{CszSiMe3 \

i £l # o

L I B R A L L B O B B
-15.00 -15.20 -15.40 -15.60 -15.80 -16.00 -16.20 -16.40 -16.60

" \ "
‘\\\H\\\\‘\\\\\\H\‘\\H\\\\\‘\\\\\\\\\‘H\\\\H\‘\\\\\\\\\‘\\\\H\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\H\\

60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 [ppm]

a) 2°Si-Kopplungen: 23(**Si, *C(a)) = 12.0 Hz = *; '3(**Si,"*C(Me)) = 56.5 Hz = #;
I(*Si,Bc(p)=71.5Hz=1{
Abb. 10-22: *C-NMR-Spektrum? von 15d

ere{gz%fSiMes ,

SiMe3

* * l b;v

| \ _
‘HH\HH‘\HHHH‘HHH\H‘HHHH\‘HHHH\‘HHHH\‘\\H\HH‘\HHHH‘H\HHH‘H\HHH‘HHHH\‘\HHHH‘HHH\H‘HHH\H‘H\HHH‘HHHH\‘HHHH

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10[ppm]

a) "*C-Kopplungen: 2J(*Si, *C(a)) = 11.9 Hz = *; '3(*®Si,"*C(B)) = 714 Hz = |
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Abb. 10-23: "*C-NMR-Spektrum von 20d

H SiMe3
N
Si+C=C—SiMe
Hoole 8 ’
20d
B o
S dbe T T g 6 [ppm]

Abb. 10-24: ?°Si-NMR-Spektren von 20d

a)

ORI ETT R TS
Ll

T
-50 -60 -70 -80 -90 [ppm]

a) 2°Si (INEPT ND): '3(*°Si,"H) = 462.07 Hz/2 = A; b) *°Si (INEPT RD)

Abb. 10-25: ?°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 20d
20d

w
T T T T T L L L A A A A L
16.8 17.0 7.2 17.4 17.6 {7.8 -18.0
ST s T T et JLJ-' T
o —-10

—20 ~ [ppm]
a) °Si-Kopplungen: 3J(*Si,?°Si) = 2.1 Hz = {; 23(*Si,"*C(a)) = 12.1Hz = v;
13(°Si,"*C(Me)) = 56.4 Hz = o; '3(**Si,"*C(B)) = 56.4 Hz = ¥
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10.2.2 Abbildungen von Kapitel 4 und 5
Abb. 10-26: *C-NMR-Spektrum? von 21d

SiMes
Et
H,
ISI 5\4 SiMe;
3
Cl/ 2~ L.
BEt, SiMe;
SiMes B-CHs
CeDs B-CHs
Et-CH,

v v, sy
sl W | v y Et-CH, Cly oy
......................... B_CH2
2 5

s M

" J m‘.ML Mo w%&

[ | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | [
175 150 125 100 75 50 25 0 [ppm]

a) *C-Kopplungen: 23(**Si,"*C(4)) = 11 Hz (br) = *; '3(**Si,"*C(2)) = 48.4 Hz = v;
13(*si(SiMe),*C(2)) = 63.5 Hz = {; '3(**Si,”*C(2)) = 55.4 Hz = v; '3(**Si(SiMe),
3C(2)) = 61.6 Hz = {; '3(**Si(SiMe),"*C(Me)) = 51.9/52.2 Hz= v/ ¥

Abb. 10-27: ?°Si-NMR-Spektrum? von 21d

v v . . v 3
\L \V4 o o \% \L
T A AN~ N M~ A

-9.0 -9.5 —:lC[)_O I ['ppm]

a) 2°Si-Kopplungen fiir -9.78 ppm: 2J(**Si,’*C) = 10.9 Hz = o; 'J(**Si,"*C(SiMe3))
=51.9 Hz = v; '3(*Si,"*C) = 61.2 Hz = ; fiir -9.43 ppm: 2J(**Si,"*C) = 10.6 Hz
= 0; 13(*Si,"*C(SiMe3)) = 52.2 Hz = v; 'J(**Si,"*C) = 63.1 Hz = {
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Abb. 10-28: 'H-NMR-Spektrum? von 22d (mit 21d)

SiMes

H, - Et
Si b
BEt,

SiMes

B
|

<
< <«
;

] " -

56, 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 [ppm]

a) Kopplungen: 21d "J(*Si,'H) = 222.2 Hz = v; 22d "J(**Si,'"H) = 189.3 Hz = v

Abb. 10-29: ?Si-NMR-Spektren von 22d (mit 21d)

v v
\% \%

a)

. oy it i vl ww“#“%” Jm.‘ i ',L-J
%‘ 22d
21d

b) l
" " " i

‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | | |

20 10 0 -10 -20 -30 [ppm]

a) Si-NMR-Spektrum (INEPT ND); Kopplungen von 21d: 'J(**Si,"H) =
462.07 Hz/2 = v; 22d: '3(*°Si,"H) = 462.07 Hz/2 = v
b) 2°Si-NMR-Spektrum (INEPT RD)
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Abb. 10-30: "*C-NMR-Spektrum? von 22d (mit 21d)

vSi'\/le?,
SiMes v
Et B-CH;
H, ~~ v
Sy 4
/N2 8 Et-CH, Et-CHs

........ R R
175 150 125 100 75 50 25 [ppm]

a) Signalzuordnung wie angegeben; 21d = |; 22d = v

Abb. 10-31: ?Si-NMR-Spektren (SiMes-Bereich) von 22d (mit 21d)

224

piz

) . m \s v ¢V v

9.2 9.4 -9.6 -9.8 -100  -102  -104  -106  -108  -11.0 [ppm]

b)

a) °Si-NMR-Spektrum 22d (mit 21d); ?°Si-Kopplungen: fiir -10.0 ppm:
23(*Si,°si) = 10.3 Hz = {; 3(*°Si,"*C(Me)) = 51.8 Hz = V; fiir -10.4 ppm:
2J(*Si,°Si) = 10.3 Hz = ; "3(**Si,"*C(Me)) =52.3 Hz =¥

b) #Si-NMR-Spektrum 21d (Ausgangsmaterial)
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Abb. 10-32: "®*C-NMR-Spektren von 10ab, 23ab, 23ba und 24ab*

a) ®C-NMR- (gesamt); b) "*C-NMR- (Alkylteil); c) *C-NMR-Spektrum (J-mod.)
'‘Bu 'Bu

p Bu "Bu
Y 5
H, % o, 4/ Ho e Et Ho e Et
s _si JSK, 5 JSC, 5
BEt 2~ 2_—
N H R 2 Cl BEt, Ci BEt,
4 t
p By g4 Et "Bu Bu
10ab = o 24ab* = | 23ab =V 23ba=v
v v \
v
\Y v V|
- \mmjmhmw
a) L J A Vo1 L

LS

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S50 40 30 20 10[ppm]

'Bu
v
BEt3
\’
"Bu "Bu B b k2 B-Et
L ,": :"4_ Et V
\% o) J
o) | v U&Wﬁ v
| L JJ il BEt3 (MA
H‘\\\\‘\\\\‘\\H‘\\\\‘\\H‘\\\\‘\\\\‘H\\‘\\\\‘H\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘H
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8[ppm]
C)
o H AR 1
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Abb. 10-33: "H-NMR-Spektrum? von 23cd

23cd
Ph i
SiMe3
Et
) I." c* M B-Et
"‘-.a B-Et
LA
w\\ e AJMK J‘J‘H‘L

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 [ppm]
a) 2°Si-Kopplungskonstante: '3(**Si,'H) = 226.1 Hz = |

Abb. 10-34: *C-NMR-Spektrum? von 23cd

4 SiMe3
5 P H Et
o 5~
m /SI ) ‘;
c— .
; Cl BEt2 SiMe;
Ph
o 23cd
i B-Et
3
Jw AJWW M
Et
Et
J ‘ CDC|3 B-Et SiMe3
. Lok | )
| [ | ‘ | | [ ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ [ | | ‘ [ | ‘ | | [ ‘ | | | | ‘ | | |
175 150 125 100 75 50 25 0 [ppm]

a) o (ortho-Position); m (metha-Position), p (para-Position); i (ipso-C)
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Abb. 10-35: 2°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 23cd mit 10cd, 24dc*

23cd SiMeg
Et
BEt,
SiMes
VAL
H\S. 7
i
c’ N
A\
BPh
10cd
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\
5 -6 7 8 9 10 11 12 13 14 15  [ppm]

a) 2°Si-Kopplungskonstanten: 23(**Si,"*C) = 10.1 Hz = |; '3(*°Si,"*C(SiMe3)) =
52.4 Hz = 0; '3(*Si,"*C) = 60.7 Hz =V

Abb. 10-36: °Si-NMR-Spektren® (INEPT ND) von 10cd, 24dc* und 23cd

10cd
o) e}
23cd 24dc*
V_.V :I_O_c_d
a) n SiMe; J 3
“ oot " ,‘Jq 0 p— w g
23cd
23cd
b) SiMes
‘ | | [
| | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | |
0 10 20 30 40 -50 -60 [ppm]

a) Nach 4 h bei 110 °C in BEt3

b) Nach 16 h bei 110 °C in BEt3

c) ?°Si-Kopplungskonstanten: 10cd: 'J(**Si,"H) = 279.0 Hz = o; 23cd: 'J(**Si,"H)
= 226.5 Hz = V; 24dc*: 'J(*°Si,'H) = 2448 Hz = |
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Abb. 10-37: "*C-NMR-Spektren?® der Organoborierung von 3d mit BEt; nach a) 0 h, b)

2h,c)4h,d)10h, e)29 h und f) 48 h
SiMe3

SIMe3
7
. . HII" II..
H—S%gzg—&Meg)s Et Si
> < < BEt,
3d (#) BB MesSi \SiMeg Messl/ oot
< 25d* (o) 26d (°)
SiMes o SiMes
LA H ~"
Et,B Si Et " Si
BEt, =
. BEt,
Et MesSi SiMes Et,B° MesSi  SiMe;
27d (v) 27d* (|)
# #
a)
W At
#
#
. {
(@] O o
o © .
O.
v 1 # W
) | i B “C‘)_
(@]
@] @] ©
| MLMLJ
v
l | ‘H ’T | Y U

o

!
e ‘ Hh C? (\), ; uw m

‘\’\YHH\H‘HHH\H‘\HHHH‘HH\‘HH‘HHH\H“\H\HH\‘H\HHH‘\HHHH\HH\HH‘HH\HH‘\HHHH‘HHH\H‘HHH\H‘\HHHH‘\H\HH\‘H\HHH‘HH\HH‘HHHH\‘HHH\H‘HHHH

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [ppml

g) Der Ubersichtlichkeit halber wurden von den Verbindung nur einige markante
Signal gekennzeichnet. Weitere Daten s. Tab. 23-25, S. A 25-A 29
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Abb. 10-38: ?°Si-NMR-Spektrum? (INEPT ND) der Organoborierung von 3d nach 2 h

26d 25d* 3d #
] L
20 a0 40 s 60 0 s 0 [ppm]

a) 2°Si- Kopplungskonstanten 3d: "3(*°Si,"H) = 242.0 Hz = #; 25d*: "J(**Si,'H) =
219.1 Hz o; 26d: 'J(**Si,'H) = =205.5 Hz o; Strukturen s. S. A 66

Abb. 10-39: ®Si-NMR-Spektrum? (INEPT ND) der Organoborierung von 3d nach 29 h

27d 27d* 26d
vV Vv l l 5 o

\ \ [ ! !
10 0 -10 -20 30 [ppm]

a) 2°Si-Kopplungskonstanten: 26d: '3(**Si,"H) = 205.5 Hz = o; 27d: '3(**Si,'H) =
164.8 Hz = v; 27d*: 'J(**Si,"H) = 178.9 Hz = |; Strukturen s. S. A 66

Abb. 10-40: 29Si-NMR—Spektruma (SiMes-Bereich; 99.4 MHz; Ausschnitt) von 27d*

SiMej
HIIII 5\ Et
Et S 4
2 ~
7 BEt2

EtzB° MesSi  SiMeg

-5.80 -5.90 -6.00 -6.10 -6.20 -6.30 -6.40 [ppm]

a) 2Si-Kopplungskonstanten; Substituent SiMes an C(6) von 27d*: -6.1 ppm:
23(*%Si,2%Si) = o; 23(**si,”°C) = |; "3(*Si,"°C(Me3)) = o; "I(**Si,"*C(6)) = ¥
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Abb. 10-41: ?°Si-NMR-Spektrum (SiMes-Bereich; Ausschnitte) von 25d*

SiMe; b)
SiMe; a)

SiMe3
w/ b)

H, /

Et 'Si

\
EtzB Me3Si SiMe3
a) b)

R v '

) ¢ i o || o \
w Ve A
HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH\HH\HH/\\\H\\HH\\H\\\H\\HH‘HH‘HH\HH‘H\
-3.20 -360 -4.00 -4.40 -17.40 -17.80 -18.20 -18.60 [ppm]

a), b) ©Si-Kopplungen: 2J(*°Si,Si) = ; 13(*°Si,"*C(Me3)) = v; 3(*°Si,”*C) = |

Abb. 10-42: ?°Si-NMR-Spektrum® des Gemisches 27a/27a*

"Bu
H, = Et
Et Sii 4
2~
7 BEt2
Et,B "Bu "Bu
27a*
27a
\\H‘\H\‘\\H‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘H\\‘HH‘H
a) 2_71*-13.6 -13.8 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154
. |
‘HHHH\‘\HHHH‘\HHHH‘H\HHH‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘\HHHH‘HHH\H‘\HHHH‘HHHH\‘\HHHH‘H\HHH
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90  -100[ppm]

a), b) ?Si-NMR-Spektren von 27a und 27a* (Si-H-Bereich; Ausschnitt)
c) ?°Si-Kopplungen: 27a: 23(**Si,"*C) = 62.6 Hz ={; 23(**Si,"*C) =67.6 Hz = *
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Abb. 10-43: ?°Si-NMR-Spektren? von 26a (aus 21a durch Substitution)

VN
S—
I ‘ I I ‘ I I ‘ I I ‘ I I ‘ I I ‘ I I I
20 -30 -40 -50 -60 -70 [ppm]
a) 2°Si-Kopplungskonstante: '3(**Si,"H) = 201.4 Hz = |
Abb. 10-44: "H-NMR-Spektrum?® von 26a (aus 21a durch Substitution)
"Bu
Et
H'l., 5~
Si :
2 =
/ BEt,
6 "Bu
"Bu
WWW -
‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 [ppm]
c) 'H-Kopplungskonstante: '3(**Si,"H) = 201.5 Hz = |
Abb. 10-45: "*C-NMR-Spektrum von 26a (aus 21a durch Substitution)
2
4
6 7
5
3
T ‘.“J J "
HHH\H‘HH\HH‘\HHHH‘\HHHH‘HHHH\‘HH\HH‘H\HHH‘H\HHH‘HHH\H‘\H\H\H‘H\HHH‘HH\HH‘\HHHH‘HH\HH‘\HHHH‘H\HHH‘HHHH\‘\HHHHH\
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [ppm]
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Abb. 10-46: > C-NMR-Spektrum® ° (125.8 MHz) der Mischung 27d/27d* (Endprodukte

der Organoborierung von 3d)

SiMe3 SiMe3
Lo H-.,_ S Et H'--. — =
Et,B~” Si Et Si
— —
BEt, :‘< BEt,
Et Me3Si SiMes EtopB  MesSi SiMe3
27d 27d*

l l
| | A
c4 6 c2
v !
bt
c4* 27d*
C6 Co* C5*
Cc4
C2 c5
C4* .
C6 Cor C5
Cco6*
C7* C3
i
e L . Lo A
[ I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘
190 180 170 160 150 140 [ppm]

a) #Si-Kopplungskonstanten von 27d/27d*; Kopplungen von C(2), C(2*), C(5),
C(5%), C(6) und C(6*): '3(*Si(Me),”*C) = o; 'I(**Si(H),"*C) = |; Kopplungen
von C(4), C(4*): 23(**Si,"C) und ®3(**Si,"*C) = | und v

b) Daten der Kopplungskonstanten s. Tab 24-1 und 24-2, S. A 27-A 28
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Abb. 10-47: *C-NMR-Spektrum (J-moduliert; Ausschnitt) von 31a

CH3

0o e

CH,
C

N

34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 [ppm]

Abb. 10-48: *C-NMR-Spektrum? von 31a

=-CH2-CH2-CH2 ZA
=-CH, (Et) =-CHz('Bu) "Bu-CHj
\ | Et-CHs
B-CH, B~(CHs)
v A
.

16 |
4/9

3/8
217 ‘
A L -l J b L»JW R ——

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 650 40 30 20 10[ppm]

a) *C-Kopplungen: 'J(**Si,"*C(1/6)) = 60.3 Hz = *; '3(*°Si,"*C(4/9)) =65.0 Hz = |
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Abb. 10-49: *C-NMR-Spektrum® von 31d

[

SiMes SiMes

B-(CHs)

WJ\W SiMe3
/ Et
0
| | S¢S o
;i 3
3/8 4/9 i SiMes
217 31d B-CH,
| | - |
| | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | |
175 150 125 100 75 50 25 [ppm]

a) C-Kopplungskonstanten: 'J(*°Si,"*C) = v; '3(**Si(SiMe3),*C) = ¢; 2J(*°Si,"*C)
= ¢/ 0; '3(**Si(SiMes),"*C(SiMes) = L / I’

Abb. 10-50: ""B-NMR-Spektrum von 31d

hy, ~ 1800 Hz

140 130 120 110 100 90 80 70 60 [ppm]

AT72



Anhang

Abb. 10-51: 2°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 31d

T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T \ T T ‘ T T ‘ T T

-10.0 -10.2 -104 -10.6 -10.8 -11.0 -11.2 -11.4 -11.6 [Ppm]
a) 2°Si-Kopplungskonstanten; fir -10.7 ppm: 2J(*°Si,"*C) = ¢; "3(*Si, '°C) = e;
13(*°si,®C(SiMes)) = v; fiir -10.9 ppm: 23(*°Si,”*C) = |; '3(**si,”*C) = o;
13(*°si,"3C(SiMes)) = v

Abb. 10-52: "H-NMR-Spektrum von 31d

MesSi  SiMeg
31d

B-Et Et SiMe; SiMe3

Et B-Et

M

24 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 [ppm]
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Abb. 10-53: 2°Si-NMR-Spektrum? (SiMes-Bereich) von 32d

SiMes
CI//,’ S~ Et
‘Si b
BEt,
SiMe3

il

-8.60 -8.80 -9.00 -9.20 -9.40 -9.60 -9.80 -10.00 [ppm]

a) *°Si-Kopplungskonstanten; fiir -9.2 ppm: 23(*°Si,"*C) ={ ; "3(**Si,"*C(SiMe3)) =
o; 13(*°si,C)= v; fir -9.5 ppm: 23(**Si,”*C) = {; 'I(*°Si,”*C(SiMes)) = o;
(*si,®’C)=v

Abb. 10-54: *C-NMR-Spektrum von 37a

"Bu
Et
CII,,’. 5\
Ge 4
cr \&E
BEt,
"Bu
4 2 °
3
WWA“ \L | \ A h "

. J \H | | i MA -

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10[ppm]
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Abb. 10-55: "*C-NMR-Spektrum von 37d und 39d

SiMe3 Me3S| BEt,
Cl, e Ch. /% 3 Et
Ge ‘:‘3 /Ge
4 2 = Cl Et
“ BEt, >2:?<
SiMes MesSi BEt,
37d=v 39d =v
\Y%
v
v v
4 , 5
v v 2
v
3 3
AR 4 J NU
e | =T
v
v
[ ‘ ‘ AL J‘.ﬂ ‘L Lo .HlL Mm“‘
| [ | ‘ [ | | ‘ | | | | ‘ | [ | ‘ [ [ ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ [ | | ‘ | | |
175 150 125 100 75 50 25 0 [ppm]

Abb. 10-56: °Si-NMR-Spektrum von 37d und 39d

\%
\ 2 4

.y

‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\

2 3 4 5 6 7 8 9 -0 -1 12 13 -4 -15 -16 -17 [ppm]
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Abb. 10-57: '"H-NMR-Spektrum von 41d :
SlMe3

SiMe3
MesSi  SiMes

Et / Et
— 5~ A~
8 °'Gels " 3
-6 1.~
Et,B BEt,

MesSi  SiMej

B-Et
Et

Et B-Et \)\J

24 22 20 18 16 14 12 1.0 08 06 04 02 0.0lppm]

Abb. 10-58: ?Si-NMR-Spektrum? von 41d

1 e MQM . [

4 5 6 -7 -8 -9 -10 -11 -12 -13 -14 -15 -16 -17 -18 -19 -20[ppm]

a) 2°Si-Kopplungskonstanten; fur -9.3 ppm: 'J(*°Si,"®*C(Me)) = 51.7Hz = e;
13(?°si,"*C(1/6)) = 63.8 Hz = v; fiir -9.7 ppm: 2J(*°Si,"*C(3/8)) = 10.7 Hz = {;
13(%Si,"*C(Me)) = 51.4 Hz = o; 13(*°Si,*C(4/9)) =64.9 Hz = v
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Abb. 10-59: "H-NMR-Spektrum von 47a, 47a*

47a
DMADC
OMe
21a 473"
v v
MM
13(*°Si,'"H) = | = 236 Hz
3 )
\‘\\H‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\H‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 mpm]
Abb. 10-60: "*C-NMR-Spektrum? von 47d
_Ci
Si_siMes, SiMes| Sine,
OMe
OMe
1 4
o _,/JI LJ\M ,»’J(k_,_ _J .
‘.Jel [v] ..>1| tJ].[.U ‘:0[ 5 T SD‘O o L OMe
...... B-Et
3 CeDs =
COO )
COO Et
| 6 5 cl /4 \B-Et
| ! X1 |
H 2 | L
X |
15 150 125 100 75 50 25 o [ppm]

a) x = DMADC-Reste

ATT7



Anhang

Abb. 10-61: "*C-NMR-Spektren von 47d bei verschiedenen Feldstérken

51.2 51.0 50.8 50.6 50.4 50.2 [ppm]

T T T T T
50.50 50.25 50.00 49.75 49 .50 [ppm]

a) "*C-NMR-Spektrum (125.8 MHz, CDCls); Kopplungskonstanten: 'J(**Si(H),">C(1))
= 38.7 Hz = {; '3(**Si(Me),”®*C(1)) = 56.1 Hz = ; "J(*Si(H),"*C(4)) = 405 Hz = v
13(**si(Me),*C(4)) =552 Hz= v

b) "*C-NMR-Spektrum: 1ng98. H),*C(1)) = 38.8 Hz = {; 'J(*Si(Me), 13C(1)) =
56.2 Hz = o; '3(**Si(H),*C(4)) = 40.5 Hz = v; 1J(298|(|v|e) 3C(4))=55.3 Hz =
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Abb. 10-62: "*C-NMR-Spektrum? von 47d (Olefinbereich)

3
C=0
C=0
6 5
X 2
\m W (¥
M.JLU,_JLMJ\L o
165 160 155 3 % s tpprh]

a) "C-NMR-Spektrum von 47d: Olefinbereich mit 2J(*°Si,"*C(3/6/5)) = 4.2 Hz, 3.2
Hz, 4.4 Hz (); x = Reste von DMADC

Abb. 10-63: 'H-NMR-Spektrum von 48d

SiMe3
SiMe3
OMe
OMe
B-Et Ef
113
2 Et B-Et
._.JL A aahukdn \-MJL'L
35 30 2's 20 4's il T T To's | [ppm]
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Abb. 10-64: *C-NMR-Spektren von 50d

CN CN
CN ; CN
TCN
2 W
||||||| iéél’ll"ll|’||||||||1£0||||'l‘ll“ll‘ll‘llj.é(;‘l""lllll|'r|'|'1éo||||||||||'|||7]|’|11I.0|||||[|pl§H]
SiM63 SiMe3
Et
Et 2’
6 4
5 1 BEt
“ BEt
A b
JL Acotle A . LA LUU )
50 40 30 20 10 o [Ppm]

a) Olefinbereich
b) Alkylbereich

A 80



Anhang

Abb. 10-65: °Si-NMR-Spektrum? von 50d

4%

o? \Jk e N j\x .0

I I
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 [ppm]

a) #°Si-Kopplungen (SiMes -Bereich): fiir -0.4 ppm: 2J(**Si,?°Si) = 1.5 Hz = ;
13(3si,13C(1)) = 47.1 Hz = «"3(*Si,"*C(Me)) = 53.0 Hz = o; fir +1.2 ppm:
23(*°Si,?Si) = 1.5 Hz =; 'J(*°Si,"*C(4)) = 48.8 Hz ={"; 13(**Si,"*C(Me)) = 52.7
Hz=V’
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Abb. 10-66: El-Massenspektrum® ® von 21d

73 328

1007 ' SiMe;
Et
Hl.,. . 5\4
/SI 3
2 ~
80 Cl
BEt,
SiMej
356
I
607
111
219
407
358
35
59
20
e il 372 400 425 473
AL AR L ...I.III'... 1 {10B¢1 CHIRH | ! I | - e n !
_ L e SE
100 200 300 400 500 [m/z]

a) EI-MS (70 eV), m/z (%) [Spaltprodukt]: 356 (62) [M’], 341 (46) [M" - CHj3],
328 (100) [M* - C,H.], 299 (19) [328 - CoH3], 283 (8) [M* - SiMes], 263 (14)
[299 - HCI], 219 (31) [M" - CsH14CISi], 201 (12) [299 - BEts / H-C=C-SiMeg],
175 (12) [201 - CoHa], 151 (14) [(219) - C4HoB)], 111 (50) [CeH11Si"], 97 (50)
[Me3Si-C=C"], 73 (99) [MesSi'], 59 (26) [C.HSi"]

b) So lange Chlor (**Cl, *’Cl) und/oder Bor ("°B, "'B) im Zerfallsprodukt enthalten
sind, zeigt sich das erwartete Isotopen-Verteilungsmuster.
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