bindung stért. Das Alkinon (2), R=CsH,,, reagiert so in
77% Ausbeute zum Alkinol (6).

Die IR- und Massenspektren sowie die 'H- und '*C-
NMR-Spektren und die Elementaranalysen der neuen Ver-
bindungen stehen im Einklang mit den angegebenen
Strukturen. Anwendungen' der beschriebenen Michael-
Additionen sind in Arbeit.

Arbeitsvorschrift

Eine aus Heptin (0.61 ml, 4.6 mmol) und Butyllithium
(4.7 mmol, =~ 1.6~ in Hexan) in 15 ml wasserfreiem THF
unter Argon hergestellte (—45 bis —10°C, 2 h), —50°C
kalte Li-Acetylid-Losung wird zu 1.32 g (4.2 mmol) 1,1,1-
Triphenyl-3-penten-2-on (—50°C kalte Lésung in 50 ml
wasserfreiem THF) gegeben. Nach Aufwéarmen iiber Nacht
auf Raumtemperatur giefit man in Wasser und arbeitet mit
Ether auf. ,,Flash*-Chromatographie” des Rohproduktes
tiber SiO, (5 cm Saulendurchmesser, CH,Cl,/Hexan 3:1)
ergab 1.46 g (86%) (2), R=CsH,, (4-Methyl-1,1,1-triphe-
nyl-5-undecin-2-on). - Eine Losung von 190 mg (0.46
mmol) dieses Ketons in 8 ml THF wird bei —45°C mit 1.4
ml einer 1 N Losung von LiBHEt; in THF umgesetzt. Nach
Aufwirmen und Riithren (40 h) wird mit 3 ml 1~ Salzsdure
versetzt und mit Ether aufgearbeitet. Uber eine kurze SiO,-
Saule wird Triphenylmethan abgetrennt, und das erhaltene
3-Methyl-4-decin-1-0l wird destilliert (Kugelrohr) [60 mg
(77%); Kp=60°C/10-%2 Torr; "C-NMR (75.5 MHz,
CDCl;3): 6=284.14 (s), 81.53 (s), 61.58 (1), 39.93 (1), 31.12 (1),
28.87 (1), 23.18 (d), 22.22 (1), 21.74 (q), 18.72 (t), 13.96

(D}
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Silaethen'™"

Von Giinther Maier, Gerhard Mihm und
Hans Peter Reisenauer’!

Ermutigt durch die erfolgreiche Matrixisolierung von Si-
labenzol'™ haben wir uns an das unsubstituierte Sila-

*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. G. Mihm, Dr. H. P. Reisenauer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gielen 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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ethen'™ herangewagt. Wihrend Derivate® bekannt sind,
stand der einwandfreie Nachweis” des fiir die experimen-
telle Uberpriifung der theoretischen Voraussagen'™ beson-
ders wichtigen Grundkérpers noch aus. Wir berichten tiber
die Erzeugung von Silaethen (5a) durch Retrodienspal-
tung und seinen IR- und UV-spektroskopischen Nach-
weis.

1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien (1¢c)!'* gibt mit Ace-
tylendicarbonsiduredimethylester das Addukt (2¢) (Tabelle
1), dessen Kurzzeitpyrolyse im Stickstoffstrom bei 400°C
mit Benzol als Treibmittel zu Phthalsduredimethylester
und Phthalsdureanhydrid fihrt.

Versucht man, das als Zwischenprodukt zu vermutende
1,1-Dichlor-1-silaecthen (5¢) durch sofortiges Einfrieren
der bei der Vakuumblitzpyrolyse (650°C, 10~* Torr)!® ent-
stehenden Bruchstiicke in Argon bei 10 K zu fassen, so las-
sen sich auler den Banden fiir die schon erwihnten Arene
IR-Absorptionen bei V= 1008, 732 und 593 ¢cm ~' registrie-
ren. Dieselben Banden sind auch zu erkennen, wenn der
aus (Ic) und Perfluor-2-butin leicht zugingliche Bicyclus
(3¢)U! (Tabelle 1) auf gleiche Weise gespalten wird. Diese
Beobachtung und der Befund, daB3 die Normal-Kurzzeit-
pyrolyse (650°C, 0.2 Torr, Auffangen der Produkte bei 77
K) von (3c) nur o-Bis(trifluormethyl)benzol (4) und Tetra-
chlordisilacyclobutan (6¢)® ergibt, legen es nahe, die in der
Matrix gemessenen Absorptionen dem 1,1-Dichlor-1-sila-
ethen (5¢) zuzuordnen.

X~gi-X
m CO,CH;
Si{
x” X CO3CH;
(1) (2)
X\Si/x
CF3 (a), X=H
P/ (b).X =D
(¢}, X = Cl
(3 CF )

CF3 X X
N /Sl—l
©[ +  8i=CH, — X Lg; X
CF; X ~

(4) (3) (6)
Tabelle 1. Synthesebedingungen sowie physikalische und spektroskopische

Eigenschaften der Verbindungen (2¢), (3a), (3b) und (3c). IR (Film) [cm ™ '};
NMR: & Werte rel. TMS (in CDCl,, wenn nichts anderes vermerkt).

(2¢): 6 h RisckfluB in Toluol; 57%; Kp=130°C/10~2 Torr. - IR: 1740, 1730,
1718 (CO), 1635, 1600 (CC), 562 (SiCl). - 'H-NMR (CCl): 1.00 (2H, d),
3.40-4.30 (2H, m, +2CHj;), 6.13-6.54 (2H, m). - 'SC-NMR: 15.00, 37.12,
38.31, 51.81, 51.93, 128.72, 131.78, 136.46, 139.32, 164.31, 165.26. - Korrekte
Elementaranalyse

(3a): Autoklav, 5 h, 90°C; 52%; Kp=90°C/100 Torr. - IR: 2160 (SiH), 1655,
1605 (CC). - 'H-NMR: 0.82 (2 H, q), 3.53 (2H, d), 3.94 (1 H, d), 4.20 (1 H, m),
5.90-6.33 (2H, m). - '*)C-NMR [a]: 6.94, 29.23, 35.19, 116.37, 127.28, 129.85,
130.38. - MS: m/e=258.0299 (ber.), 258.0291 (gef.)

(3b): wie (3a), 50%; Kp=90°C/100 Torr. - IR: 1655, 1605 (CC), 1585, 1565
(SiD). - '"H-NMR: 0.82 (2H, d), 3.92 (1H, d), 4.20 (1H, m), 5.88-6.28 2 H,
m). - *C-NMR [a]: 6.85, 29.26, 35.18, 116.46, 127.33, 129.85, 130.42. - MS:
m/e=260.0425 (ber.), 260.0425 (gef.)

(3c): wie (3a), T1%; Kp=75°C/5 Torr. - IR: 1660, 1610 (CC), 570 (SiCl). -
'H-NMR: 1.01 (2H, q), 3.94 (1H, d), 4.14 (1H, d), 6.01-6.56 (2H, m). —-'*C-
NMR [a]: 14.26, 36.03, 37.56, 114.78, 128.98 [b], 132.04. — MS: m/
e=1325.9520 (ber.), 325.9515 (gef.)

[a] Die C-Atome der CF;-Gruppen sind unter den Aufnahmebedingungen
nicht beobachtbar. [b] Zwei olefinische C-Atome zeigen zufillig die gleiche
chemische Verschiebung.
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Noch aussagekriftiger ist das thermische Verhalten der
unchlorierten Silaethen-Vorstufen (3a) und (3b), die be-
quem aus (7a)!'"¥ bzw. dem aus (Ic) mit LiAID, hergestell-
ten Silacyclohexadien (1b) erhalten werden kénnen.

Erhitzen von (3a) bzw. (3b) auf 420°C im N,-Strom un-
ter Zusatz von Cyclohexan!” bewirkt glatte Bildung von (4)
und dem hydrierten bzw. deuterierten 1,3-Disilacyclobutan
(6a) bzw. (6b))

Bei Anwendung der Kombination von Vakuumblitzpy-
rolyse (650°C, 10~ * Torr) und Matrixisolation miBt man
auBer den Banden fiir (4) die in Tabelle 2 aufgefiihrten IR-
Absorptionen. Letztere verschwinden beim Belichten
(=254 nm) des Kondensats™®., Dasselbe geschieht beim
Auftauen der Argonmatrix auf 35 K. Hier entstehen die
entsprechenden 1,3-Disilacyclobutane (6a) und (6b).

Tabelle 2. In der Argonmatrix gemessene IR- und UV-Absorptionen der Sila-
ethene (5a), (5b) und (5c) sowie der Dimerisierungsprodukte (6a), (6b) und
(6¢).

Silaethene (5)
IR [em ']

1,3-Disilacyclobutane (6)

UV {nm] IR fem 1]

(5a) 2239 (m), 2219 (m), 258 [a] (6a) 2160-2140 (m),
985 (w), 927 (w), 961 (s), 899 (s)
817 (s), 741 (s) )
(5b) 1635 (m), 1600 (m), 259 [a] (6b) 1677 (m), 1654 (m),
952 (w), 759 (s), 786 (s), 689 (s)
719 (s), 396 (w)
(5¢) 1008 (m), 732 (s), 246 (a (6c) [b)
593 (m)

[a] Die Extinktion ist wesentlich hoher als die der a-Bande von (4). [b] Die
geringe Intensitdt der Banden von (6¢) ermdglicht keine eindeutige Identifi-
zierung.

Die den antisymmetrischen und symmetrischen SiH-
und SiD-Valenzschwingungen zukommenden Banden sind
von hohem diagnostischem Nutzen. Eine Lage oberhalb
2200 cm ~! ist beim Silabenzol (2217 ¢cm~")!'* gefunden
worden. Die noch hoheren Wellenzahlen (2239 und 2219
cm ~') sprechen dafiir, daB8 es sich beim Produkt aus (3a)
um eine Verbindung mit Wasserstoffatomen an einem sp’-
hybridisierten Siliciumatom handelt®, Diese experimen-
tell bestimmten Lagen befinden sich zwischen den rechne-
risch ermittelten Werten (2480”9 und 21601 cm ™). Die
Richtigkeit der Zuordnung folgt aus der Verschiebung der
genannten Banden zu sehr viel niedrigeren Wellenzahlen
(1635 und 1600 cm™") in dem aus der deuterierten Vor-
stufe (3b) gebildeten Produkt.

Vergleiche des Matrix-UV-Spektrums von getrennt auf-
gedampftem Aren (4) mit den bei der Pyrolyse von (3a),
(3b) und (3c) erhaltenen Matrixspektren machen deutlich,
daB sich die Silaethene (5a), (5b) und (5¢) durch ausge-
prigte UV-Maxima (Tabelle 2)'"” auszeichnen. Sie
verschwinden parallel zu den zugehérigen IR-Banden
beim Belichten oder Auftauen der Matrices.

Angemerkt sei: der gebriuchlichste Zugang zu Silaethe-
nen, nidmlich die Pyrolyse der entsprechenden Silacyclo-
butane®*, ist auf den Grundkérper nicht iibertragbar. An-
statt (5a) kann man!'"! nach der Vakuumblitzpyrolyse nur
Propen, Ethen und Acetylen als Spaltprodukte in der Ar-
gonmatrix nachweisen.

Folgende Schliisse lassen sich ziehen: 1. Das unsubstitu-
ierte Silaethen (5a) und seine Derivate (5b) und (5¢) sind
existenzfihige, durch IR- und UV-Spektren identifizier-
bare Spezies. 2. Sie sind nur matrixisoliert bei 10 K stabil.
3. Beim Aufwirmen der Matrix dimerisieren sie zu 1,3-
Disilacyclobutanen.

Eingegangen am 14. Januar,
ergidnzt am 27. Mai 1981 [Z 790a]
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Silaethen: Hochkorrelierte Wellenfunktion und
photoelektronen-spektroskopischer Nachweis!™ ™

Von Pavel Rosmus, Hans Bock, Bahman Solouki,
Giinther Maier und Gerhard Mihm"!

Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet

Quantenchemische ab-initio-Verfahren, welche die Elek-
tronenkorrelation weitgehend einbeziehen!™?, erméglichen
zuverldssige theoretische Vorhersagen experimentell nicht
bekannter Molekiileigenschaften®. So lassen sich Ionisie-
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