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Turcasarin, das bisher am starksten expandierte 
Porphyrin ** 
Jonathan L. Sessler*, Steven J. Weghorn, Vincent 
Lynch und Martin R. Johnson 
Professor Emanuel Vogel zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Chemie grooer, auf Pyrrol-Einheiten basierender Makro- 
cyclen findet wachsende Beachtung[' -61. Ein bedeutender Teil 
dieser Aufmerksamkeit ist dem Umstand zuzuschreiben, dal3 
diese als ,,expandierte Porphyrine" bekannt gewordene Verbin- 
dungsklasse in wichtigen Bereichen Analogien zu den altbe- 
kannten Porphyrinen aufweist. Zugleich aber zeigt sie auch Be- 
sonderheiten, wie die Bindung von Anionen, die in der Chemie 
der Porphyrine oder anderer natiirlich vorkommender Tetra- 
pyrrol-Makrocyclen keine Parallele haben. Dariiber hinaus 
weckt die Moglichkeit zur Bildung ausgedehnter konjugierter 
n-Elektronensysteme weiteres Interesse an expandierten Por- 
phyrinen. Jiingst wurdcn groBe Anstrengungen unternommen, 
um noch ausgedehntere konjugierte n-Elektronensysteme auf- 
zubauen, die im roten, sichtbaren Bereich des Spektrums absor- 
bieren. Das von Franck et al. erstmals hergestellte octavinyloge 
Porphyrin 1 beispielsweise hat ein durchgehend konjugiertes 
n-Elektronensysteni (Abb. 1)[']. In der Klasse der nur Pyrrol- 
Einheiten enthaltenden Systcme konnten expandierte Por- 
phyrine rnit nicht weniger als sechs Pyrrol-Einheiten aufgebaut 
werdent3, 6b1. Ein Beispiel fur diese Verbindungsklasse ist Ruby- 
rin 2 mit einem durchgehend konjugierten 26-n-Elektronen- 
system[3]. Es konnten auch noch starker expandierte Por- 
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Abb. 1. Struktur reprasentdtiver expandierter Porphyrine 

phyrine synthetisiert werden, die auf zusatzlichen Nicht-Pyrrol- 
Einheiten zum Aufbau des makrocyclischen Kerns basieren. So 
haben der Torand 3 mit acht Stickst~ffatomen[~] und das ma- 
krocyclische Schiff-Base-Derivat 4t51 ausgedehnte konjugierte 
x-Elektronensysteme, die im sichtbaren Bereich absorbieren 
und deren Absorptionsbanden gegeniiber denen von Por- 
phyrinen eine deutliche Rotverschiebung zeigen. 

Trotz dieser Erfolge besteht weiterhin die Aufgabe, neue Sy- 
steme zur Untersuchung von Aromatizitat und x-Konjugation 
zu entwickelnF6]. Wir berichten nun uber die Synthese einer 
neuen Klasse von expandierten Porphyrinen und speziell 
fiber den Makrocyclus 9 mit zehn Pyrr~l-Einheiten'~] 
([40]Decaphyrin-[O.O.l .0.1.0.0.1.0.1]181). Dieses System, das un- 
seres Wissens nach am starksten expandierte Porphyrin, ist 
durch saurekatalysierte Kondensation von 4,4-Diethyl-5,5'-di- 
formyl-3,3'-dimethyl-2,2'-bipyrrol 81g1 rnit 2,5-Bis(4-propyl-2- 
pyrro1yl)pyrrol 7 zuganglich (Abb. 2). Nach Aufarbeitung er- 
hilt man in einer Ausbeute von 20 % 9, eine Verbindung, die je 
nach Protonierungsgrad in organischen Losungsmitteln eine in- 
tensiv violette bis blaue oder griine Farbe zeigt. In Anbetracht 
seines Farbverhaltens haben wir diesen Makrocyclus den vom 
Mittelenglischen ,,Turcas" (Tiirkis) abgeleiteten Trivialnamen 
,,Turcasarin" gegeben. 

Turcasarin 9 kann als Annulen rnit 40 x-Elektronen angese- 
hen werden. Der (4n + 2)-Regel fur aromatische Systeme zufolge 
sollte Turcasarin daher antiaromatisch sein. Wie seine kleineren 
Venvandten Pentaphyrin[6a1 und Rubyrin zeigt es jedoch eine 
ausgepragte Absorption im sichtbaren Bereich des elektroni- 
schen Spektrums, die gegenuber der Absorption der Porphyrine 
deutlich rotverschoben 1st. Die Pyrrol-Protonen-NMR-Signale 
liefern jedoch keinen Hinweis auf Ringstromeffekte. Turcasarin 
9 kann damit als nichtaromatische Verbindung mit delokalisier- 
tern n-Elektronensystem klassifiziert werden. 

NMR-Untersuchungen wurden nicht nur als ,,Lackmus- 
Test" auf Aromatizitlt, sondern auch als Quelle fur Informatio- 
nen iiber die Struktur im gelosten Zustand herangezogen. So 
legt beispielsweise die Zahl der 13C-NMR-Signale eine C,-Sym- 
metrie des makrocyclischen Geriists nahe. Auch das 'H-NMR- 
Spektrum (Tabelle 1) spricht fur eine C,-Symmetrie, wie die 
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Zahl der Signale im Bereich der inneren NH- und der auBeren 
P-Pyrrol- und meso-Protonen zeigt. Die Signale im Alkylbereich 
erwiesen sich jedoch als komplexer und lieBen zunachst keine 

H C02Et eindeutige Struktur- oder Symmetriezuordnung zu. Die Signale 
der Methylen-Protonen der Alkylseitenketten zeigten komplexe 
Aufspaltungsmuster [''I. 

Diese komplexen Aufspaltungsmuster fiihrten uns zu der An- 
nahme, dal3 der Makrocyclus in zwei Grenzkonformationen 
vorliegen konnte. Diese beiden Konformationen resultieren, wie 

EthYleKllYcol i NaoH 1800c' 30 

Abb. 2. Synthese von 9 

Tabelle 1. Charakteristische Daten der neuen Verbindungen 

in Abbildung 3 schematisch dargestellt, aus einer Verdrillung 

Abb. 3. Schematische Dar- 
stellung der Umwandlung 
der beiden enantiomeren 
Grenzkonformationen des 
Makrocyclus 9. Diese Um- 
wandlungen lassen sich als 
links- oder rechtshindige 
Verdrillungen entlang der 
Langsachse eines hypotheti- 
schen offenen, pseudo-ring- 
formigen Intermediates an- 
sehen. 

entlang einer Langsachse des Molekuls. 9 konnte danach als 
Enantiomerenpaar vorliegen. Obwohl 9 formal keine stereoge- 
nen Zentren besitzt, ware es in diesem Fall dissymmetrisch. Die- 
ses Postulat einer konformativen Chiralitiit wiirde - wenn auch 
fur einen Makrocyclus mit durchkonjugiertem x-Elektronensy- 
stem unerwartet - die beobachteten komplexen Aufspaltungs- 
muster problemlos erklaren: Sie wlren demnach Folge einer 
aufgezwungenen Diastereotopizitat der Alkylseitenketten. 

Eindeutig zuordnen liel3en sich die 'H-NMR-Signale mit 
COSY- (Abb. 4) und NOESY-Experimenten. Das NOESY- 
SDektrum zeigte dariiber hinaus deutlich Korrelationspeaks in 
ailen Bereichin, was belegt, dal3 sich die beiden Enantiomere 
zumindest auf der Zeitskala solcher Experimente leichl ineinan- 6:  Schmp. 150- 1 52'C. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.99 (t, J(H,H) = 

7.4Hz, 6H, CH,CH,CH,), 1.36 (t, /(H,H) =7.1 Hz, 6H, OCH,CH,), 1.40 (t, 
J(H,H) =7.1 Hz, 6H, OCH,CH,), 1.62 (Sextet, J(H,H) =7 Hz, 4H. der umwandeln. 
CH,CH,CH,), 3.06 (m, 4H, CH,CH,CH,), 4.37 (9, /(H,H) =7.1 Hz, 8H, 
OCH,CH,), 6.61 (d, J(H,H) = 2.5 Hz, 2H, Pyrrol-CH). 9.05 (bs, 2H, NH). 9.10 
(bs, 1 H, NH); "CC-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 15 = 14.2, 14.3,14.4,24.5, 28.0, 60.5, 
109.4, 111.9.119.0, 124.3.132.2, 135.7, 361.3,166.0. MS(CHC1,): 569(100%), 523 
(83), 477 (64). HRMS: berechnet fur C,,H,,N,O,: m/z 569.2337; gefunden: 
569.2720. 

7: Schmp. (geschlossenes Rohrchen) 141 -144°C. 'H-NMR (300 MHz. 
[D,]DMSO): b = 0.91 (t, J(H,H) =7.4 Hz, 6H, CH,CH,CH,), 1.53 (Sextet. 

CH,CH,CH,), 6.13 (m, 2H, CHC(nPr)CHnH), 6.44 (s, 2H, CH), 10.47 (s, 2H, 
J(H,H)=7.4Hz. 4H, CH,CH,CHJ, 2.35 (t, J(H,H)=7.4Hz, 4H, 

NH), 10.56 ( s ,  1 H, NH); "C-NMR (75.5 MHz, [D,]DMSO): d = 14.0, 23.9, 28.9, 
103.1,103.3,114.1,123.3,125.5, 325.7. MS (CHCI,): 281 (100%), 252 (25),  238 (8). 
HKMS: berechnet fur C,,H,,N,: m/z 281.1892; gefunden: 281.1878. 

9: Zersetzung oberhalb 2 1 5 T ;  'H-NMR (500MHz, CDCI,): 6 =0.99 (t. 
J(H,H) = 7  Hz, 6H, CH,CH,), 1.05 (t. J(H,H) = 7  Hz, 6H, CH,CH,), 1.08 (t, 
J(H,H) =7 Hz, 6H, CH,CH,CH,), 1.27 (t, J(H,H) =7  Hz, 6H, CH,CH,CH,). 
1.77 (m, 2H, CH,CH,CH,), 1.85 (s, 6H, CH,), 1.89 (m. 2H, CH,CH,CH,), 2.06 
(s, 6H, CH,), 2.10 (m. 2H, CH,CH,CH,), 2.19 (m, 2H, C€I,CH,CH,), 2.25 (q ,  
J(H,H)=7Hz, 4H, CH,CH,), 2.36 (m, 4€1, CH,CH,), 2.64 (m, 2H, 
CH,CH,CH,), 2.87 (m. 2H, CH,CH,CH,), 2.89 (m. 2H, CH,CH,CH,), 6.73 (s, 
2H, meso-H), 6.84 (s. 2H, meso-H), 7.00 (s, 2H, Pyrrol-CH), 7.65 (bs, 2H, Pyrrol- 
CH), 8.68 (s. 2H, Pyrrol-CH), 9.73 (bs, 2H, Pyrrol-CH), 14.32 (s, 2H, NH), 14.56 
(s,2H, NH), 14.75 (s,2H, NH), 15.37(s, 2H, NH), 15.74(s,2H, NH); "C-NMR 
(75.5 MHz, CDCI,): 6 =11.4,11.5,14.1,14.4, 14.9,15.0,18.0, 38.2,23.0,23.2,28.2, _---, ~ 1-177-1 - - .-~----. 1 .  I , ,  , , , , , 

28.9, 119.1,119.7,121.4, 122.8.123.7, 124.7,125.1, 127.0.128.6, 132.7,133.0,133.9, -6 '  310 2:8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 
136.4,137.6,139.6,141.6,143.1,147.8,148.17, 149.0,151.3;UV/VIS(CH2C1,):i.,,, 
cnm] = 369 (46500). 399 (490001, 445 (51 5001, 642 (312500); HRMS (FAB): 
berechnet fur c,,H,,N,,: m/z 1035.6489; gefunden: 1035.6505 ((M + 1)- - 
4HCI): Korrekte C, H. N, C1-Analyse fur C,,H,,CI,N,, . H,O. 

Abb. 4. Zweidimensionales H,H-korreliertes Spektrum (H-H-COSY) des Alkylbe- 
reichs von 9, mit dem die endgiiltige Zuordnung der Signale gelang. Die gepaarten 
Satze von Korrelationspeaks sprechen fur die fast perfekte C,-Symmetrie des Mole- 
kiils und legen nahe, dal3 die Protonen der Propylseitenketten diasterentnp sind. 
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Temperaturabhangige 'H-NMR-Untersuchungen (CDCI, , 
- 50 bis + 50 "C) deuten aufgrund der sehr geringen Anderun- 
gen der chemischen Verschiebungen allerdings darauf hin, dal3 
diese Urnwandlung auf der NMR-Zeitskala bei Raumtempera- 
tur langsam ist. Diese langsame Umwandlung konnte Folge der 
konformativen Stabilisierung sein, die durch vermutlich starke 
Wasserstofforiickenbindungen zwischen Markrocyclus und 
Chlorid-Gegenionen hervorgerufen wird, wie sie im festen Zu- 
stand beobachtet werden (siehe ubernachster Abschnitt). 

Informationen uber die Struktur im Festkorper lieferte die 
Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls des Tetrahydrochlo- 
rids von 9 (Abb. 5)[111. Im Einklang rnit den Ergebnissen der 
NMR-Untersuchungen in Losung liegt die tetraprotonierte 
Form des Makrocyclus 9 im Festkorper in einer nahezu C,-sym- 
metrischen, verdrillten Konformation (in Form einer Acht) vor, 
nicht in einer offenen, ringformigen Konformation. Mit dieser 
verdrillten Konformation konnen zwei Enantiomere definiert 
werden (die beide im Kristall beobachtet werden), so daI3 die 
Struktur von 9 im Festkorper eher den ,,verdrillten Bandern" in 
Abbildung 3 ahnelt als der offeneren, ringartigen ,,Schlaufe". 
Wie aus Abbildung 5 hervorgeht, konnen rnit der Verdrillung im 
Festkorper daruber hinaus auch zwei Pentaphyrin-ahnliche 

' p -  'I Y 

Abb. 5. Aufsicht und Seitenansicht der tetraprotonierten Form von 9 
((C,,H,4N,,)4f(CI -)4) mit partieller Atombezeichnung, die die Konformation des 
Makrocyclus und die Bindung der Chlorid-Gegenionen verdeutlicht. Am Kren- 
zungspnnkt der ,,Binder" betragt der Abstand der Ebenen 3.268 A. Weitere wich- 
tige Abstande [A1 und Winkel ["I: N I - H i a ~ . ~ C I 1 ,  N . . . C I  3.133(11), H . . . C I  
2.442(11): N-H . . .CI 133.9(10); N40-H40a. ..C11, N .  .CI 3.054(10), H ' .  .CI 
2.178(10), N-H ' .  . CI 164.3(11); N45-H45a. .. C11, N . .  . CI 3.194(10), H ' .  .CI 
2.370(10), N-H..  . C1 152.4(11); NX-HXa. .. C12, N .  .CI 3.190(10), H .. .CI 
2.353(10), N-H ' '  .CI 154.8(11); N51-H51a. ..C12, N .  .CI 3.1 16(11), H . .  .CI 
2.334(11), N-H . . .CI 145.2(11); N24-H24a'. C13, N '  ' '  CI 3.1 33(1 1), 
H '  ' ' C12.349(11), N-H I ' '  C1 145.5(11); N35-H35a. ' C13, N' .C1 3.161(1 I ) ,  
H . .  . CI 2.280(1 I ) ,  N-H . . CI 166.0(11); N13-HI3a.. . C14, N. ' CI 3.069(10), 
H , .  .CI 2.183(10), N-H , .  .CI 167.8(11); NIX-HiRa.. .C14, N . .  .CI 3.194(11), 
H . .  .CI 2.375(11). N-H ' '  . CI 151.4(11): N29-H29a ' .C14 N ' '  CI 3.132(10), 
H ' .  .CI  2.459(10), N-H. .  .CI 131.9(10). Da die Wasserstoffatome sich auf idealis- 
lierten Positionen befinden, sind die Standardabweichungen fur Grokn,  die die 
Wasserstoffatome einbeziehen, untergewichtet. Thermische Ellipsoide fiir eine 
Wahrscheinlichkeit von 30 %; der U bersichtlichkeit halber sind nur N-H-Wasser- 
stoffatome dargestellt. 

,,Halb-Makrocyclen" sowie vier kleine ,,Nixhen" definiert wer- 
den. Jede dieser vier Nischen wird von einem Chlorid-Ion be- 
setzt, wobei der Abstand zu den Stickstoffatomen in der 
GroBenordnung von Wasserstoffbriickenbindungen liegt. Wie 
zuvor erwahnt, halten wir diese Wechselwirkung iiber Wasser- 
stoffbruckenbindungen fur die Ursache der auf der NMR-Zeit- 
skala langsamen konformativen Umwandlung bei Raumtempe- 
ratur in Losung. Am Kreuzungspunkt der Bander sind die bei- 
den Pyrrol-haltigen z-Elektronensysteme voneinander durch ei- 
nen van-der-Waals-Abstand von 3.268 8, getrennt. 

Vier Chlorid-Ionen bindende Nischen in der tetraprotonier- 
ten Form von 9 veranlafiten uns zu der Annahme, da13 Makro- 
cyclus 9 in Analogie zu anderen expandierten Porphyrinen['' in 
Losung Anionen binden und transportieren kann. Auch die 
Beobachtung, dal3 mit der diesem Decapyrrol-System eigenen 
Verdrillung zwei ,,Hemi-Pentaphyrine" definiert werden kon- 
nen, laat uns annehmen, dal3 9 wie Pentaphyrin se lb~ t [ '~ ]  ein 
Uranyl-Ion chelatisieren kor~nte['~'. Von groDtem Interesse 
aber 1st vielleicht der einfache Befund, dal3 Polypyrrol-Makro- 
cyclen mit konjugiertem z-Elektronensystem nicht notwen- 
digenveise flach oder nahezu flach sein miissen, sondern durch- 
aus Konformationen annehmen konnen, die sie moglichenveise 
chiral werden lassen. Unserer Kenntnis nach ist dies ein neuer 
Aspekt im Zusammenhang rnit expandierten Porphyrinen. 

Arbeitsvorschr f tm 

6 :  Das Dipyrrylbutandion 5 (23.54g, 40 mmol) [15], Ammoniumacetat (bei 50°C 
im Vakuum getrocknet, 91.1 g, 1 mol), Acetanhydrid (32 mL. 0.33 mol) und Eises- 
sig (150 mL) wurden unter Argonatmosphare 18 h zum RiickfluB erhitzt, unter 
Riihren in Eiswasser (400 mL) gegossen und 1 h geriihrt. Der Feststoff wurde abfil- 
triert, mit Wasser gewaschen und in CH,CI, aufgenommen. Die CH,CI,-Losung 
wurde rnit Wasser gewaschen, mit Methanol verdiinnt und auf ein Volumen von ca. 
50 mL eingeengt. Der Kolbeninhalt wurde 1 b in Eis gekiihlt, der Feststoff abfil- 
triert, gewaschen (MeOH, Et,O) und getrocknet. Man erhalt das reine Produkt als 
hellgelbe Nadeln oder Pulver (17.85 g, 31.3 mmol, 78 Ye). 
7: Unter Argon wnrdcn der Tcrpyrrolyltetraester 6 (5.7 g, 10 mmol), NaOH (10 g, 
400 mmol) und Ethylenglycol (100 mL) unter Riihren zum RiickfluB erhitzt. Nach 
Erreichen einer Losungstemperatur von 180°C wnrde der Kolbeninhalt weitere 
30 min bei dieser Temperatnr gehalten und ahgekiihlt. Bei 100-120°C wurde der 
Kolbeninhdlt mit Wasser verdiinnt (70 mL, mit der Gefrier-Tau-Methode entgast) 
nnd auf Raumtemperatnr abgekiihlt. Die Mischung wurde dann rnit Eiswasser auf 
ein Volumen von 400 mL verdiinnt. Ddbei bildete sich ein Feststoff, der unter Argon 
(gut geeignet ist beispielsweise eine Abdeckung aus Aluminiumfolie rnit einer Pipet- 
te als Diise) abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. 
Man erhiilt das reine Produkt als gelbbraunes bis hellgriines Pulver (2.62g, 
9.3 mmol, 93%). 
9: Das Bipyrrol8 (72.5 mg. 2.67 x mol) wurde in 20 mL wasserfreiem Ethanol 
gelost (HeiBluftfon). CHCI, (500 mL) wurde zugegeben, gefolgt von dem Terpyrrol 
7 (74.9 mg, 2.67 x mol). Dann wurde unter Riihren 5 min. HCI-Gas durch die 
Reaktionsmischung geleitet. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung unter Ar- 
gon 4 Stunden geriihrt und anschlieknd CHCI, im Vakuum entfernt. Der ethanoli- 
sche Riickstand wurde dann bis zum Verschwinden der Gasentwicklung mit kon- 
zentrierter, waBriger NaHC0,-Losung behandelt und dann mit Chloroform im 
Scheidetrichter extrahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, iiber Na,S04 
getrocknet und anschlieBend im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Riickstand 
wurde in der minimalen Menge CH,Cl, aufgenommen und NH,-Gas eine Minute 
in die Losung eingeleitet. Die resultierende Losung wurde chromatographisch mit 
einer basisch vorbehandelten Saule (2  cm x 20 cm, Kieselgel, vor der Fiillung wurde 
NH, durch eine Kieselgelaufschlammung in CH,CI, geleitet) gereinigt. Die mit 
CH,CI, als Eluent zuerst auftretende violettc Zone wurde gesammelt, in einen 
Scheidetrichter gegeben und merst mit Wasser (2 x 25 mL), dann rnit 1 N HCI 
(3 x 25 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt, zunachst iiber 
Na,SO, und dann im Vakuum getrocknet. Unikristallisation aus rnit Hexan iiber- 
schichtetem CH,CI, ergibt reines 9 als glanzende, griin-metallische Kristalle 
(62.9 mg, 5.34 x mol. 20%). 

Eingegangen am 17. Jannar 1994 [Z 66251 
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Stabile Tetrakis(trialkylsi1yl)disilylene; 
Synthese, Rontgenstrukturanalyse und 
UV/VIS-Spektren ** 
Mitsuo Kira *, Toyotaro Maruyama, Chizuko Kabuto, 
Keisuke Ebata und Hideki Sakurai * 

Die Chemie stabiler Disilylene war seit der Isolierung von Te- 
tramesityldisilylen durch West et al. 1981 1'1 Gegenstand ausfiihr- 
licher Untersuchungen. Die Substituentenvielfalt ist in den Disily- 
lenen, deren Strukturen durch Rontgenstrukturanalysen be- 
stimmt wurden, allerdings ziemlich eingeschrankt. Es sind Alkyl-, 
Aryl-, (Me,Si),N- und seit kurzem Me,Si-Gruppen, jedoch ent- 
halten alle diese Disilylene mindestens zwei aromatische Einhei- 
ten[']. Neuere theoretische Untersuchungen zeigten. d d B  Geo- 
metrie, Stabilitat und elektronische Struktur von Disilylenen 
deutlich durch die Substituenten beeinflufit werden ~ollten[~I.  
Eines der faszinierendsten theoretischen Ergebnisse ist der Be- 
fund, daD Silylsubstituenten die Bindungsdisszoziationsenergie 
von Disilylenen erhohen; Tetrasilyldisilylene wurden daher als 
interessante Syntheseziele v~rgeschlagen[~"]. Wir berichten hier 
iiber die ersten rontgenographisch charakterisierten Tetrakis- 
(trialkylsily1)disilylene 1 a- 1 cI4], die in ihren Strukturen sowie 
NMR- und UV/VIS-Spektren unenvartete Merkmale im Ver- 
gleich mit fruhcr isolierten Disilylenen zeigen. 

R$i\ ,siR3 
Si = Si ' \SiR3 lc,R$i=iPr3Si R3Si 

la, R3Si = iFrzMeSi 
lb, RJSi = tBuMezSi 

1 a wurde durch sechsstundiges Erhitzen einer Mischung von 
Bis(diisopropylmethyIsily1)dibromsilan rnit 2.6 Aquivalenten 
Natrium unter RuckfluB in Toluol hergestellt. Nach dem Abfil- 
trieren von Natriumbromid wurde das Filtrdt im Vakuum einge- 
engt. Bei -20°C entstanden gelbe Kristalle von l a ,  die unter 
Argon abfiltriert wurden (27% Ausbeute). l c  wurde in 11 % 
Ausbeute durch reduktive Kupplung von Bis(triisopropy1si- 
1yl)dibromsiian rnit 2.3 Aquivalenten Naphthalinlithium in 
THF bei -78 "C erhalten. 1 b wurde durch P h o t o l y ~ e [ ~ ~ * ~ ~  des 
entsprechenden cyclischen Trisilans hergestellt. Letzteres wurde 
in 47 % Ausbeute durch reduktive Kupplung von Bis(tert-butyl- 
dimethylsily1)dibromsilan mit Naphthalinlithium in THF bei 
-78°C erhaltenE7]. Die Disilylene l a - l c  sind in Losung 
auBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich, wogegen sie im fe- 
sten Zustand einen Tag an Luft uberstehen. Physikalische Daten 
dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefaDt. 

Die Strukturen von 1 a-1 c wurden durch Einkristall-Ront- 
genbeugungsuntersuchungen bestimmtIal. Wichtige Struktur- 
parameter fur 1 a-1 c sind in Tabelle 2 zusamrnengefa5t. Abbil- 
dung 1 zeigt die ORTEP-Darstellung von 1 c. Die raumliche 
Anordnung um die Si=Si-Bindung hangt deutlich von den Al- 
kylsubstituentcn an den gesattigten Siliciumatomen ab. So sind 
sowohl in 1 a als auch in 1 c die Substituenten an den zentralen 
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