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1) Einleitung und Aufgabenstellung

Die Bedeutung des Siliciums und seiner Verbindungen hat in den letzten
Jahrzehnten stark zugenommen. Neben dem Einsatz von Reinstsilicium in der
Halbleiterindustrie  existiert eine Vielfalt von Anwendungsmdglichkeiten far
Siliciumverbindungen.” So werden beispielsweise Silicondle als Isolierstoffe und
Dichtmassen verwendet. @ Siliconkautschuke dienen als Implantate in der Chirurgie.®
Organosiliciumverbindungen spielen ebenfalls in der pharmazeutischen Chemie eine
wichtige Rolle als  Schutzgruppen und  Alkylierungsmittel. Neuere
Anwendungsgebiete liegen in der Darstellung von Siliciumcarbid-Keramiken und
Siliciummetallphasen fir neuartige Halbleiter mittels Chemical Vapor Deposition-
Verfahren (CVD). ¥

Eine Kombination der beiden Elemente Zinn und Silicium in elementorganischen
Verbindungen kdnnte zu neuen Stoffen mit interessanten Eigenschaften fihren. Fir
Silane weitreichend erforscht, beschranken sich die Beispiele fur Polymere und
Copolymere der hheren Homologen der 14. Gruppe auf Einzelfalle.

Uber oligomere bzw. polymere Organostannylsilane ist im Gegensatz zu den
Monomeren nur wenig bekannt. Das erste bekannte cyclische Organostannylsilan
wurde durch E. HENGGE et al. dargestellt.”

Phs
Sn

Phosi” SiPh,

PhoSi——SiPhao
HENGGE, 1966

In Publikationen sowie der Habilitationsschrift von UHLIG et al.® wurden die
Versuche zur Darstellung von polymeren Stannylsilanen naher beschrieben. Dabei
wurden drei Methoden erwahnt: die Wurtz- Kupplung, die dehydrierende Kupplung
und die ringéffnende Polymerisation.

Die Phenylgruppen der oben gezeigten Verbindung verursachen jedoch eine
schlechte Lé&slichkeit in organischen Lésungsmitteln und machen so weitere

Reaktionen unmdglich.
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Die Vorarbeiten zur Synthese von monomeren, kohlenstoffiberbriickten, cyclischen
Organostannylsilanen mit genau definierter RinggroBe wurden bereits in der
Arbeitsgruppe F. UHLIG durchgefiihrt.”

Eine mdgliche Nutzung cyclischer C- Si- Sn- Verbindungen ist ihr Einsatz als

Precursoren zur Darstellung neuartiger Polymere.®

(CH,),
Me Me / \

I I
X—?i—(CHz)n—|Si—X + R,SnX, - SiMe, SiMe,
Me Me
Sn
R2
n=2,3,4
X= ClI
R= Me, Ph

Bei MALDI- TOF- Untersuchungen fallt eine Fragmentierung dieser monomeren,
cyclischen Organostannylsilanverbindungen auf. Als mdgliche Ursache wurde die
Bestrahlung mit einem UV- Laser bei der Analyse vermutet. Ahnliche Vorgéange
wurden schon von LEIGH et al. bei Si- C- Systemen beobachtet. ¥

SiMe, hv SiMe,
SiR, — ) +  [SiRy
£ SiMe

SiMe, M€
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Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit bestand daher aus den folgenden
Schritten:

1.) Die Synthese von Organostannylsilan- Ringen mit unterschiedlichen flexiblen

Spacern.

2.) Die Synthese von cyclischen Organostannylsilanen mit rigiden Spacern wie z.B.
a,a’- p- Benzol, a,a’- o- Xylen und a,a’- p- Xylen. Es sollte geklart werden, welchen
Einfluss die einzelnen Spacer (Komponenten) auf das Ergebnis der jeweiligen

Reaktion haben.

3.) Die Bestrahlung von Ringen unterschiedlicher GréBe mit UV- Licht, um sie auf
solchem Wege als potentielle Ausgangsstoffe fir Polymere mit geordneten

Sequenzen nutzen zu kdnnen.
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2) Diskussion der Ergebnisse

2.1) Ausgangssubstanzen

Bei der Verwendung von C- verbrlckten Silanen muss die Art des Spacers (flexibel
oder rigid) bericksichtigt werden. Je nach Spacerart sind verschiedene
Reaktionsverlaufe moglich, von denen einige im Rahmen dieser Arbeit naher
untersucht wurden. Die folgende Abbildung gibt je ein Beispiel flr ein Uber einen
flexiblen bzw. rigiden Spacer verbundenes Disilan.

R
R« i
i

R—Si—(CH»),—Si—R

i‘ (CH2)n i‘ \?i\_R
R

R

flexibel rigid

n=2,3, 4

Abbildung 1: Beispiele flr flexible und rigide Spacer

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden beide Arten von Spacern verwendet. Im
Bereich der rigiden Spacer wurden vor Anfertigung dieser Arbeit nur Reaktionen mit
Sn- Atomen anstelle der Si- Atome durchgefiihrt.'?

P CC g

p- Benzol o- Xylen p- Xylen

Abbildung 2: Eingesetzte rigide Spacer

Br—(CH,),~Br
n=2, 3, 4.

Abbildung 3: Eingesetzte flexible Spacer mit unterschiedlich langen Kohlenstoffketten
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2.2) Allgemeine Darstellung von oligomeren Stannylsilanen

In der Literatur sind verschiedene Mdglichkeiten zur Si- Sn- Bindungskntpfung
bekannt. Die ersten Stannylsilane wurden von Kraus et al. 1933 dargestellt.'" Diese
Verbindungen sind in der Regel durch Methathesereaktionen zwischen R3SnM und
R3SiX bzw. R3SnX und R3SiM (mit M= Li, Na, K, MgX und X= Halogen) zugéanglich.

RgSrM +  Ry,SX —  RsSnSiR3 + MX

RsSnX + R,SM > RgSnSiR + MX
M= Li, Na, K, MgX
X= Cl, Br, |

Abbildung 4: Darstellung von oligomeren Stannylsilanen

2.3) Darstellung von a,a’- Hydridosilanen der rigiden Spacer

Ausgangspunkt der Versuche waren die a,a’- Dibromverbindungen der rigiden
Spacer, die mit CIR.SiH umgesetzt wurden.

Hierbei wird zunachst in situ eine Grignard- analoge Verbindung vom Typ
BrMg-(K1.3)-MgBr gebildet, die dann mit dem Chlorsilan unter Bindungskntpfung von
HR,Si-(K1.3)-SiR2H und Abspaltung von Mg(CI)X reagiert.

2 Mg
X-(Ky3)-X 4+ 2CIR,SiH — HSIiRy-(K;3)-R,SiIH | 2Mg(Cl)X

(1), (2), 3)
Ki=1,4- p- Benzol
Ko= 1,2- 0- Xylen
Ks= 1,4- p- Xylen
R= Me

Abbildung 5: Darstellung von a,a’- Hydrosilanen mit rigiden Spacern

Bei diesen Verbindungen handelt es sich um farblose, hydrolyseempfindliche
Substanzen.
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2.4) Halogenierung der rigiden Spacer

a,a’- Dichlordisilantetramethylkohlenstoffverbindungen lassen sich aus a,a’-
Hydridosilanverbindungen durch Substitution je eines Wasserstoffatoms durch je ein
Halogenatom darstellen.

HSiR>-(K)-RoSiH — > CISiR,-(K)-R,SiCl
(1), (2), 3) (4), (5), (6)

R= Me

Ki=1, 4- p- Benzol

Ko= 1, 2- 0- Xylen

Ks= 1, 4- p- Xylen

Abbildung 6: Halogenierung der rigiden Spacer

Es wurden zwei verschiedene literaturbekannte Chlorierungsmethoden verwendet,
da meist nur eine Variante quantitative Ausbeuten zulasst. Einerseits die Chlorierung
mit Pd- Katalysator (Palladium auf Kohle) in CCl,'® und andererseits mittels PCls in
CCl,."® Bei der zweiten Chlorierungsvariante ist auffallig, dass im Gegensatz zu der
in der Literatur beschriecbenen Reaktion bei exakter Einhaltung der Stéchiometrie
(zwei Teile PCls zu einem Teil Edukt) ausschlieBlich das dichlorierte Produkt
entsteht.

2.4.1) Chlorierung von (1) mittels Pd- Katalysator

Me Me Me Me
| | Pd/ C
H—S|i S|i—H + CCly ———— CI—Si Si—Cl
Me Me Me Me
1) (4) Gl. 1
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Bei der Reaktion entsteht zu ca. 80 % das gewulnschte chlorierte Produkt, aber auch
ein  Nebenprodukt. Dieses wurde nicht identifiziert, da es mit Hilfe einer
Umkondensation vom Produkt abgetrennt werden kann und somit flr die weitere

Umsetzung von Verbindung (4) nicht von Bedeutung ist.

2.4.2) Chlorierung von (2) mittels Pd- Katalysator

Me
Me /
Si—H SiTH
\ AN
Me Pd/C Me
Me + CC|4 Me
Si—H Si—H
\
Me Me
(2) 5) G2

Hauptprodukt war eine Verbindung mit einer ?°Si- NMR- Verschiebung von 27,1 ppm.
Hierbei handelte es sich um das gewilnschte chlorierte Produkt mit einer Ausbeute
von 28 %. Es entstand noch ein Nebenprodukt, dessen Peak bei 6,3 ppm liegt;

dieses wurde aber nicht ndher charakterisiert.

Aufgrund der geringen Ausbeute wurde mit PCls in CCls chloriert. Diese

Durchflhrung ist unter Punkt 2.4.4 beschrieben.
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2.4.3) Chlorierung von (3) mittels Pd- Katalysator

Pd/ C
. cCl

b /S\ l\ .\
Me | “Me Me | "Me Mé?l Me Mé?' Me
H Cl Cl

(3) (6) Gl. 3

Auch bei der Umsetzung von Verbindung (3) mittels Pd- Katalysator in CCl,4 bildete
sich neben dem gewilnschten Dichlorid (6) zu 50 % ein nicht ndher identifiziertes
Nebenproduki.

Daher wurde versucht, Gber den Alternativweg die Ausbeuten von Verbindung (6) zu

verbessern.

2.4.4) Versuch der Chlorierung von (2) mittels PCls

SiMe,H SiMe,Cl
+ 2 PCls CCly

SiMe,H -2 HC SiMe,Cl
2) (5) Gl. 4

+ 2PClg

Hierbei wird Verbindung (2) in frisch destilliertem CCl4 vorgelegt und dann im exakten
Verhaltnis 2:1 das PCls zugegeben.

Das dabei entstandene PCI; kann leicht mit Hilfe einer Destillation abgetrennt
werden. Die Ausbeute liegt bei 78 %.
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2.4.5) Chlorierung von (3) mittels PCl;

ccl,
+ 2 PClg — > + 2PCly
_Si. _Si. -2 HCI _Si. _Si.
Mel Me Me |l Me Mel Me Mel Me
H Cl
(6) Gl.5

Alle Nebenprodukte kbnnen abdestilliert werden, das reine Produkt bleibt zurtick und

kann durch Umkondensation erhalten werden. Die Ausbeute betragt 90 %.

2.4.6) Darstellung von 1,3- Hydridosilanen mit flexiblen Spacern

Me Me Me
Br B | 2Mg | |
NN 2 CI—S|i—H —X—> H—S|i\/\/8|i—H
Me Me Me
7  Gl6

Far flexiblere Spacer (z.B. 1,3- Dibrompropan) fihrte dieser Weg nicht zum
gewiinschten Produkt. Im 2°Si- NMR sind sehr viele verschiedene Peaks zu sehen,
aber auch, dass sich ein groBer Teil des Edukts noch nicht umgesetzt hat.
Vermutlich haben sich bei dieser Reaktion Disilane gebildet. Auf weitere Versuche,
die Verbindung auf diesem Weg herzustellen, wurde verzichtet, da ein Alternativweg

bessere Ergebnisse brachte. Dieser ist unter Punkt 2.4.7 gezeigt.
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2.4.7) Chlorierung von flexiblen Spacern mittels NfOH und Et;NHCI

Die Darstellung der Edukte erfolgte im Rahmen der Vorarbeiten innerhalb der
Arbeitsgruppe. Einen eleganten Weg zur Abspaltung von Phenylgruppen findet man

in der Umsetzung mit perfluorierten AIkyIsquonséuren.M)

R R R R
| | 2 CfOH | |
Ph—Si—(CHy)y——§i—Ph CI0—§i—(CH)y——§i—0Cf
R R -10%C R R
R= Ph, Me
n=2,3,4
CfO= TfO, NfO
TfO= CF4S05

NfO= C4F9SO3

I
O—§—CFz—CF;CF;—CF,
o)

Abbildung 7: Abspaltung der endstandigen Phenylgruppen mittels perfluorierten Alkylsulfonsauren

Durch die anschlieBende Zugabe von zwei Aquivalenten EtsNHCI wird die
Sauregruppe wieder abgespalten und es entsteht quantitativ das gewilnschte

Dichlorsilan.

R R R R

| - | 2 Et3NHCI | |
TTO—Si—— o) Si—OTf EE—— ClI—Si—(CH,),—Si—Cl

7 "y -20°C 7 g

R R R R

(8)
n=2,3, 4

Abbildung 8: Chlorierung mittels EtsNHCI
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Unverzichtbar ist ein exaktes Einhalten der Stdchiometrie. Schon geringe
Abweichungen flihren zu Produktgemischen, die kaum trennbar sind. Von
entscheidender Bedeutung ist der Einsatz von CH.Cl, als Lésungsmittel, da nur so
ungewollte Nebenreaktionen verhindert werden kénnen. Wichtig ist auch, dass die
jeweiligen Temperaturen wahrend der Reaktion, wie in Abb. 7 und 8 gezeigt,

konstant gehalten werden.

Es spielt dabei keine Rolle, ob  Trifluormethansulfonsaure  oder
Nonafluorbutansulfonsaure verwendet wird. Wird die Reaktivitat der beiden Sauren
untersucht, so zeigen sich keine Unterschiede. Nonafluorbutansulfonsaure wird als
Alternative zu Trifluormethansulfonsdure gewahlt, weil diese groBtechnische
Anwendung als Katalysator flr Umlagerungsreaktionen von Cyclooligosiloxanen
findet und aus diesem Grund preisglnstiger zu erwerben ist.

Da die Chlorierung mit Trifluormethansulfonsadure oder Nonafluorbutansulfonsaure

eine sehr aufwendige Synthese darstellt, wurde nach einem Alternativweg gesucht.
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2.5) Darstellung von 1,3- Bis(chlordimethylsilyl)propan (8) durch
Hydrosilylierung

Es sollte ein einfacherer Weg zur Synthese von Verbindung (8) gefunden werden.
In diesem Fall ist die Hydrosilylierung' von Me,Si(H)CI mit Allylchlordimethylsilan zu
1,3- Bis(dimethylsilyl)propan gezeigt.

i ) HPtCI i )
) 2 6 . .
X-§ N\~ , H-§X ——=" x=s > six
R R R R
®  GL7
X= Cl
R= Me

Als Katalysator wird der sogenannte Speier- Katalysator verwendet. Die Reaktion
wird in Toluol durchgefiihrt, der Katalysator und das Alken vorgelegt und Me,Si(H)CI
langsam zugetropft.

Im #Si- NMR- Spektrum sind nur wenige Verunreinigungen zu erkennen. Die
Aufarbeitung durch Destillation ist relativ einfach und man erhalt ein sauberes

Produkt mit einer Ausbeute von ca. 82 %.

2.5.1) Versuch zur Synthese von Verbindung (9) mit
unterschiedlichen Endgruppen mittels Hydrosilylierung

Im nachsten Schritt wurde versucht, eine Verbindung zu erhalten, bei der zwei
verschiedene Silyl- Endgruppen am Molekil gebunden sind. Anstelle des Me,Si(H)ClI
wurde Ph,SiH, verwendet.

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitdten kdnnte eine solche Verbindung in einer
Vielzahl von weiteren Reaktionen als Ausgangssubstanz eingesetzt werden.
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R R, R R4

L | H2PtClg B I
R §| H + /\/§| X —xX— H %I\/\/§I Cl

H R1 Toluol R R,

9) Gl. 8

R= Ph
R1=Me
X=Cl

Die Reaktion wird in Toluol durchgefihrt. Das Alken und der Katalysator werden
vorgelegt und das Ph,SiH, wird zugetropft. Nachdem die Reaktion fertig und
aufgearbeitet ist, wird ein °Si- NMR- Spektrum gemessen. Dabei ist zu sehen, dass
sich etwa 20 % zum Produkt umgesetzt haben. Bei den restlichen 80 % handelt es
sich um Verunreinigungen, die nicht abgetrennt werden konnten. Aufgrund dessen

wurde dieser Reaktionsweg nicht weiter verfolgt.
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2.6) Synthese von cyclischen Organostannylsilanen

2.6.1) Wurtz-Kupplung von Ph,SnCl, mit Dialkyl- substituierten
Dichlorsilanen

Die Vorarbeiten zu dieser Reaktion wurden von K. DECKER in ihrer Dissertation
durchgefiihrt.’® DECKER betrachtete dabei das Reaktionsverhalten von
Diphenylzinndichlorid mit Dialkyl- substituierten Silanen in Gegenwart von
Magnesium. Untersucht wurde die Auswirkung von unterschiedlichen Substituenten
(R = Me, Et, Pr, Bu) an der Siliciumkomponente auf die RinggroBe bei
gleichbleibenden Substituenten am Zinn- Atom.

Ph,
Sn
6 Mg RSiT SR,
3 RoSICl, + 3 Ph,SnCl, —
Ph2Sn\ ./Snth
Si
Ro

R= Me, Et, Pr, ‘Bu
Abbildung 9: Wurtz- Kupplung mit Ph,SnCl,

Die systematisch durchgefihrten Wurtz- Kupplungen von Diorganodichlorstannanen
mit Diorganodichlorsilanen zeigten, dass sowohl die RinggréBe als auch das
Substitutionsmuster stark vom sterischen Anspruch der Substituenten an den
Ringatomen abhangen. Samtliche in dieser Arbeit durchgefihrten Wurtz-
Kupplungen von Ph,SnCl, mit unterschiedlich substituierten Dichlorsilanen flihrten
entweder zu Sechsringen oder bei groBem sterischen Anspruch zu Flnfringen oder
linearen Verbindungen. Zur Knipfung der Sn- Si- Bindungen erwies sich Magnesium
gegenulber Alkalimetallen aufgrund der schonenden Reaktionsflihrung als vorteilhaft.

Bei den Reaktionen in dieser Arbeit wurden die drei chlorierten Spacer (4), (5) und
(6) verwendet.
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Br (K)—Br
1.)
Me,HSiCl
e Ye
H—§i (K)—Sli—H (1-3)
Me Me
(K) =
2.) Chlorierung
Pd Kat PC|5
lYIe e
CI-?i (K)—Sli—CI (4- 6)
Me Me
S s’
n
. N
MeZSi/ o~ iMe, Me28|/ SiMe, I\S/Iiez
Ph
€2
Me,Si SiMe ! . (14)
2 \Sn/ 2 MGQSI\ /SIM62
3
(10) ?
SiMe,
?nth 0
_SnPh, (12)
Sj
Me,

Abbildung 10: Syntheseschema der Cyclisierung der rigiden Spacer
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Es sollte untersucht werden, welchen Einfluss die verschiedenen rigiden Spacer bei
der Umsetzung der chlorierten Verbindungen mit einer Zinnverbindung R>SnX, und
einem Uberschuss an Magnesium haben. Aufgrund der bisher erhaltenen
Ergebnisse wurde erwartet, bei diesen Umsetzungen cyclische Strukturen zu

erhalten.

2.6.2) Synthese von cyclischen Organostannylsilanen mit (4)

Setzt man CIl-Me.Si-(K)-SiMe,-Cl in Gegenwart von Magnesium mit PhoSnCl, um, so

wird nur eine cyclische Struktur erwartet.

C i
I Sn

|
Me—Si—Me IVIezSi/ \SiMez

2 Mg
+ Rgan|2
Me_S|i_Me Me28|\8 /SIM62
n
Cl Ro
(4) (10) Gl 9

Nach einer Reaktionszeit von finf Tagen wird mit der Standardaufarbeitung (diese
wird im Experimentellen Teil unter Punkt 4.1 néher beschrieben) begonnen. Es bleibt
eine farblose Substanz im Kolben zurlick, die in Pentan umkristallisiert wird.

Die #°Si- NMR- und "'°Sn- NMR- Messungen ergeben Signale, die sich dem 10- Ring

(10) zuordnen lassen.
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2.6.3) Synthese von cyclischen Organostannylsilanen mit (5)

MeQS |Me2
E ;[ (11)

Me28| /S|M eo

Si/CI
Me, 2 Mg R2
|\/|62 + stnCIZ SiMez
SI\Cl SnR,
(12)
/SnR2
Si
Me,
TiMeQ
13
SiMe, 13)
(5) Gl. 10

R= Ph

Das chlorierte Edukt und Ph,SnCl, werden in THF mit einem 150 %igen Uberschuss
an Magnesium bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Nach vier Tagen wird mit
der Standardaufarbeitung begonnen. Dabei bleibt eine gelbliche Substanz im Kolben

zuruck, die in Pentan umkristallisiert wird.

NMR- spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass sich drei Produkte gebildet
haben. Einerseits wurde der gewlinschte Si- Sn- Si- Ring dargestellt, andererseits
eine zweite Verbindung (12), die eine Distannanbrlicke im Molekll enthalt. Dies kann
aufgrund der Kopplungskonstanten bestimmt werden. (vgl. Tab. 5: '"°Sn- und #°Si-
NMR Daten der verschiedenen Reaktionen).

Als drittes Produkt entstand ein Molekil ohne Zinn- Atome. Dabei handelt es sich um
eine Disilanverbindung, die mittels MS eindeutig identifiziert wird.

Die Trennung der beiden Hauptprodukte erfolgt durch Umkristallisation in reinem
Et,O, wobei aber nur Produkt (11) vollstandig von Produkt (12) abgetrennt wird. In
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Produkt (12) finden sich auch Spuren von Produkt (11). Leider wird das dritte Produkt
in den beiden anderen Produkten wiedergefunden. Es konnte bis zum Abschluss

dieser Arbeit noch nicht abgetrennt werden.

Um die Selektivitat der Darstellung von Verbindungen (11), (12) und (13) zu erhéhen,
erfolgte eine Variation verschiedenster Parameter, wie z.B. Temperatur,

Zutropfgeschwindigkeit und Reihenfolge der Chemikalienzugabe.
Durch Variation der oben genannten Parameter konnten keine wesentlichen
Veranderungen erreicht werden. Lediglich die Produktverteilung hat sich durch die

Anderung zu niedrigeren Temperaturen in Richtung von Verbindung (11)

verschoben.

Von Verbindung (11) konnte eine Rontgenkristallstruktur erhalten werden.
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Abbildung 11: Réntgenkristallstruktur von (11)

Abbildung 12: Réntgenkristallstruktur von (17)
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Tabelle 1: Zelldaten von Verbindung (11)

Zelltyp P-1

a[A] 8.8633
b [A] 10.7277
c [A] 13.7722
a9 77.612
B[] 75.916
v [ 73.272
Anzahl der Molekile 1

In der Arbeitsgruppe konnte schon in vorangegangen Arbeiten eine Kristallstruktur
von Verbindung (17) (siehe Punkt 2.6.5) erhalten werden. Da es sich bei der
Verbindung ebenfalls um einen Kohlenstoff- verbriicktes Silylstannanringsystem
handelt, wird ein Vergleich der Strukturdaten durchgefiihrt. Alle relevanten Daten
wurden in der Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Verbindung (11) und (17)

Verbindung (11) Verbindung (17)
Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Sni C8 2,1497(12) Sni C8 2,164(5)
Sn1 C1 2,1647(12) Sn1 C1 2,171(5)
Sn1 Sit 2,5756(4) Sn1 Sit 2,5793(13)
Sni Si2 2,5809(4) Sni Si2 2,5829(14)
Si1 Si3/ Lange der C- | 5,406 Si1 Si8/ Lange der C- | 7,125
Kette Kette
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Atome Winkel [] Atome Winkel []]
C8 Sn1 C1 102,17(5) C8 Sn1 C1 104,56(17)
C8 Sn1 Sit 113,73(3) C8 Sn1 Sit 105,92(12)
C1 Sn1 Sit 102,72(3) C1 Sn1 Sit 110,61(13)
C8 Sn1 Si2 111,88(3) C8 Sni Si2 110,83(14)
C1Sni1 Si2 104,23(3) C1Sni Si2 112,74(13)
Si1 Sn1 Si2 119,485(11) Si1 Sn1 Si2 111,73(4)

Sn1 Sit1 C- Kette 114 Sn1 Si1 C- Kette 109

Bei der Gegenuberstellung der Daten ist zu erkennen, dass sich die Abstande der
Sn- C- und der Sn- Si- Atome - mit 2,1572 A und 2,5783 A - nicht wesentlich
unterscheiden und den Ublichen Sn- C- beziehungsweise Sn- Si-Abstanden
entsprechen. Allerdings ist ein groBer Unterschied bei der Ladnge der C- Kette zu
beobachten (5,406 A (11) im Vergleich zu 7,125 A (17)). Dieser Umstand ist aber
nicht sehr verwunderlich, da Verbindung (11) Uber einen rigiden o- Xylen- Spacer
und Verbindung (17) Uber eine flexible C4- Kette verbriickt sind. Diese Tatsache
spiegelt sich auch im Vergleich der Winkel wieder. Bei Verbindung (11) sind die Si1
Sn1 Si2- Winkel mit 119.485° als auch die Sn1 Si1 C- Kette- Winkel mit 114° gr6Ber
als bei (17) (111.73° bzw. 109°. Dementsprechend sind die Winkel der
Substituenten sowohl am Si als auch am Sn unterschiedlich. Auch bei der
Gesamtansicht bemerkt man, dass aufgrund der verschiedenen Spacer- Arten
Verbindung (11) eine eher kreisférmige Struktur hat im Vergleich zu Verbindung (17),
die eine gestreckte Anordnung besitzt.
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2.6.3.1) Identifikation der Verbindung 2, 2 ,3 ,3- Tetramethyl- 2, 3- disila-
1,2,3,4- tetrahydronaphtalin (13)

Mit diesem Versuch wurde Uberprift, ob es sich bei dem in Kapitel 2.6.3
beschriebenen Produkt tatsachlich um Verbindung (13) handelte.

5—C _
Ve, THF SiMe,
Me + 2 Mg -
Sli SiM62
Cl
(5) (13) Gl. 11

Dabei wird Verbindung (5) mit einem Uberschuss an Magnesium in THF umgesetzt
und mittels 2°Si- NMR und GC- MS analysiert. Es wurde eindeutig beweisen, dass es
sich um Verbindung (13) handelt.

2.6.4) Synthese von cyclischen Organostannylsilanen mit (6)

%i—CI
Me,
Si
2 Mg _< —
+ RzSﬂCIz
I\|/Ie n—Sl n
Sli—CI
Me
(6) (14) Gl. 12
R= Ph
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Das chlorierte Edukt und Ph,SnCl, werden in THF gelést und mit einem 150 %igen
Uberschuss an Magnesium zur Reaktion gebracht. Nach fiinf Tagen wird mit der
Standardaufarbeitung begonnen. Im Kolben bleibt eine gelbliche Substanz zurlck,

die in Pentan mehrmals umkristallisiert wird.

Im "°Sn- NMR- Spektrum findet man ein sehr breites Signal im Bereich von
-250 ppm bis -260 ppm. Dies deutet auf ein Polymer oder Oligomer hin. Ausgehend
von bisherigen Erfahrungen sollte dieses auf die Bildung von Makrocyclen

zurlckzufUihren sein.

Diese Annahme wird mit Hilfe einer GPC- Analyse Uberprift. Dabei stellt sich heraus,

dass es sich um ein Oligomerengemisch mit 2,88 Repetiereinheiten handelt.

2.6.5) Darstellung von verschieden groBen Ringen

R
Megsi/S”\SiMez
e e
T IYI 2 Mg
CI_TVT_CI +  ReSnCl,
Me n2 Me n-2 n-2
MeZSi\Sn/SiMGQ
Ro
(15), (16), (17) Gl 13
R= Ph
n=2,3,4

Der Verlauf der Reaktionen ist dem in Kapitel 2.6.4 beschriebenen &hnlich. Die
chlorierten Edukte und Ph,SnCl, werden in THF geldst und mit einem Uberschuss an
Magnesium zur Reaktion gebracht. Nach funf Tagen wird mit der
Standardaufarbeitung begonnen. Man erhélt die Ringe (15), (16) und (17) in
Ausbeuten von 50 % (15), 72 % (16) und 66 % (17).
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Von allen Verbindungen konnte eine Kristallstruktur gemacht werden. In Tabelle 3
sind die Daten von Verbindung (17) angegeben. Die Kristallstruktur und die

Diskussion dieser sind in Punkt 2.6.3 zu finden.

Tabelle 3: Zelldaten von Verbindung (17)

Zelltyp P-1

a[A] 8.8633
b [A] 10.7277
c [A] 13.7722
a9 77.612
B[] 75.916
v [ 73.272
Anzahl der Molekile 1

2.7) Bestrahlung der Ringe mit UV- Licht

Ziel dieser Versuche war es, zu untersuchen, welchen Einfluss UV- Licht mit genau
definierter Wellenldnge auf verschieden groBe Ringsysteme hat, welche neuen Si-
Verbindungen bei der Bestrahlung entstehen und was mit den Sn- Komponenten

passiert.

Wie eingangs erwahnt, hat sich die Arbeitsgruppe von LEIGH et al. mit &hnlichen

Reaktionen beschaftigt.'”

SiMe,
SiMe
. hv 2
SiPh, — +  [SiPhy
CgH '
SiMe, i SiMe,

Abbildung 13: Bestrahlung mit UV- Licht
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Dabei stellte sich heraus, dass das abgespaltene SiPh, mit dem L&sungsmittel -
verwendet wurden Aceton oder Methanol - eine Reaktion eingeht. Mit Hilfe derartiger
sogenannter Abfangreaktionen konnten nahezu quantitative Ausbeuten erzielt

werden.

Weiters beschaftigte sich die Arbeitsgruppe LEIGH mit &hnlichen Reaktionen von

Ge- Verbindungen.'®

hv
GeAr, — + [:GeAr]

GeAr,——GeAr,
Ar= Ph, 4- MeCeH4, 4- FC6H4, 4- F3CCf;H4

Abbildung 14: Bestrahlung von Ge- Verbindungen mit UV- Licht

Dabei wurden Germylene mit verschiedenen polaren Substituenten als
Abgangsverbindungen gewahlt. Der Verlauf der Reaktionen wurde durch Abfangen
der gebildeten Germylene verfolgt. Als Reagenzien fiir die Abfangreaktionen wurden
THF oder Eto,NH verwendet. GeAr, geht mit diesen Lésungsmitteln einfache und gut
bekannte Lewis- Sdure- Base- Reaktionen ein.

Die Bestrahlungsversuche fir die vorliegende Diplomarbeit werden in einem UV-
Reaktorsystem der Firma ,,UV- Consulting Peschl” durchgeflhrt.
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Abbildung 15: UV- Reaktorsystem

Das Reaktorsystem besteht aus einem ReaktionsgeféaB3, einem Kuhlrohr, einem
Tauchrohr und einem UV- Tauchstrahler TQ 150. Der UV- Tauchstrahler ist ein
Quecksilber- Mitteldruckstrahler mit einer breitbandigen Emission im UV- Bereich
oberhalb von 190 nm. Der Intensitatsverlust des UV- Strahlers im Tauchrohr und
Kihlrohr (Quarz) mit Kihlwasser bezogen auf den freibrennenden UV- Strahler TQ
150 betragt bei UV- C- Strahlung ca. 18 %; bei UV- A- und UV- B- Strahlung ca.
26 %.

Bei den Versuchen kénnen vier UV- Lampen eingesetzt werden, die jeweils eine
andere erhdhte Strahlungsintensitat aufweisen:

TQ 150: Standardlampe mit einem Bereich von 190- 600 nm ohne erhdhte

Strahlungsintensitat.

30/63



TQ 150 Z1: Diese Lampe ist galliumdotiert und besitzt eine erhéhte
Strahlungsintensitat im Wellenlangenbereich von 400- 500 nm.

TQ 150 Z2: Diese Lampe ist thalliumdotiert und besitzt eine erhdhte
Strahlungsintensitat im Bereich von 500- 550 nm.

TQ 150 Z3: Diese Lampe ist cadmiumdodiert und besitzt eine erhéhte
Strahlungsintensitat von 280- 360 nm, 460- 510 nm und rote Spektrallinien.

I\‘/Ie I\‘/Ie
Ph—S‘iVS‘i—Ph
Me n2 Me

2 CfOH/ 2 Et3NH

Phy
MGQSI/S ~SiMe,

I "
Cl_S‘IVS‘I_Cl Ph28n0|2 —_ >
Me

M928|\ /SlMe2

+

2

hv

SiMe,
) +  [:SnPh,]

SiMe,

Abbildung 16: Syntheseschema zur Bestrahlung mit UV- Licht
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2.7.1) Bestrahlung des 12- Rings mit UV- Licht in Pentan

Ph,
. S
Me,Si— n\SiMeQ

hv SiMe,
SiMeg
M928|\Sn/8| Me,
Phy
(16) (18)

+ SnPh2

Gl. 14

Der Versuch wird in Pentan durchgefihrt, da sich der 12- Ring (16) darin sehr gut
l6st. Das Reaktionsgefa3 wird mittels Wasser auf etwa 20°C gekihlt, um ein

Verdampfen des Pentans zu vermeiden.

Nach drei Stunden wird die Bestrahlung beendet und mit der Aufarbeitung begonnen.

Die Aufarbeitung ist im experimentellen Teil naher beschrieben.

Im 2°Si- NMR, '"°Sn- NMR und im GC- MS ist zu erkennen, dass die Reaktionszeit
zu kurz war, da man ca. 85 % des Edukts wiederfindet. Auch kann keine Silicium-
Verbindung des Typs (18) nach der Aufarbeitung gefunden werden. Die Ursache
daflir ist vermutlich, dass die Siedepunkte des neuen Produktes und des Pentans in

einem sehr ahnlichen Bereich liegen.
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2.7.2) Bestrahlung des 12- Rings mit UV- Licht in Decan

Ph
MGZSI/ "~siMe,

|Me2 SQAez
/O + Sn3' Sn12
&M% SiMe,

Me28|\ /SIM62
Ph2

(12) (18) (19)
Gl. 15

Bei dieser Reaktion wird Decan als Lésungsmittel eingesetzt. Der Siedepunkt ist
wesentlich hoéher als bei Pentan und dies sollte eine Trennung zwischen
Lésungsmittel und den mdglichen neuen Silicium- Verbindungen erleichtern. Die
Dauer der Bestrahlung wird wesentlich erhéht, damit ein vollstdndiger Umsatz
gewabhrleistet ist. Bevor die Reaktion aufgearbeitet wird, sind in der orangen L&sung
weiBe, flockenartige Festkdrper zu erkennen.

Man erhalt einen weiBen festen Rlckstand, der nach dem Abfiltrieren in der Fritte
zurlckbleibt und eine Substanz, die vom Decan abgetrennt werden kann. Von dieser
Substanz werden nun ein ?°Si- NMR und ein GC- MS angefertigt.

Es handelt sich dabei um Benzol (welches durch die Abspaltung der Phenylgruppe
vom Sn entsteht), den Si- Si- FUnfring (18), ein Siloxan (19) und eine bis jetzt noch
nicht identifizierte Verbindung.

Diese drei Si- Verbindungen sind im 2°Si- NMR im Verhaltnis 1:1:1 zu sehen.

Der feste Riickstand aus der Fritte wird nun {ber den gesamten Bereich des ''°Sn-
NMRs (+1200- -1200 ppm) gemessen. Dabei tritt die Schwierigkeit auf, dass der
Feststoff sich nur sehr schwer I6st. Am besten ist die Substanz in C¢Dg l6slich. Es

zeigt sich, dass Uber den gesamten Bereich keine Signale zu erkennen sind.
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2.7.3) Bestrahlung des 10- Rings mit UV- Licht in Decan

Ph,
Sn
Me,S  SiMe,
M_eg
hv SiMe, SI\
— > N /O + Sn3-Sn12
Si|\/|62 Si
MeSi—___—SiMe, Mez
Ph,
(15) (21) (22)
Gl. 16

Das Lésungsmittel wird vor der Reaktion Gber Nacht mit N> gespdlt, damit es absolut
frei von Sauerstoffspuren ist und somit keine unerwlinschten Nebenprodukte
auftreten. Der 10- Ring (15) wird im Lésungsmittel Decan geldst. Nach Beendigung
der Bestrahlung ist das Lésungsmittel gelblich gefarbt und es sind Flocken eines
weiBen Feststoffes zu erkennen.

Nach Filtration und Entfernen des Lésungsmittels erhalt man Endsubstanz (21, 22),
die mittels °Si- NMR und GC- MS identifiziert wird.

Es handelt sich bei diesem Produkt um ein Gemisch aus verschiedenen Substanzen,
die nicht getrennt werden kénnen. Es liegen Benzol, das bei der Abspaltung der
Phenylgruppen vom Zinn entsteht, die Monomerverbindung (21) (CgSizH16), die
Siloxanverbindung (22) (CeSi2OH+s) und eine bis jetzt noch nicht identifizierte

Verbindung vor.

Bei dem festen Ruckstand aus der Fritte handelt es sich um eine Zinnsubstanz. Im
"9Sn- NMR sieht man drei Peaks. Einer entspricht dem eingesetzten 10- Ring (15),
was darauf hindeutet, dass die Reaktionszeit zu kurz gewahlt wurde. Die beiden
anderen Peaks sind bei 845,9 und 636,0 ppm zu finden. Bei beiden Signalen werden
Sn- Sn- Kopplungen gefunden. In Zusammenhang mit der eingangs erwahnten
MALDI- TOF- Untersuchung kénnen diese Signale als Signale von Zinnclustern

zugeordnet werden.
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3) Ausblick

In zuklnftigen Arbeiten sollen weitere Ringsysteme, beispielsweise Verbindung (17)
im Hinblick auf den Einfluss von UV- Licht untersucht werden.

Ph,
Sn
MeSi—  —  SiMe,

MeZSi\Sn/SiMeg
Ph,

Weiters sollen neben der bisher verwendeten Standardlampe TQ 150 auch andere
Strahlungsquellen eingesetzt werden, um den Einfluss der Wellenldnge auf das

Fragmentierungsverhalten der Ringe zu untersuchen.
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4) Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N2) durchgefiihrt. Die Trocknung und
Reinigung der Loésungsmittel erfolgte nach bekannten Methoden. Pentan,
Diethylether, THF, Toluol, Heptan und Benzol wurden mit Hilfe eines
Lésungsmitteltrockensystems der Firma ,Innovative Technology“ getrocknet.

Die Aufnahme der NMR- Spektren erfolgte auf einem Gerat Varian Mercury 300 der
Firma ,Varian®. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Tabelle 4
zeigt eine Aufstellung der Messfrequenzen und Standards.

Tabelle 4: Aufstellung der Messfrequenzen und Standards der NMR- Messungen

Kernart Messfrequenz Standard
[MHZ]
H 300,22 Me,Si
°C 75,74 Me,Si
298 59,65 Me,Si
9Sn 111,92 Me4Sn

Die GC- MS- Aufnahmen wurden mit dem MSD- Gerat der Serie 5975 mit einem
6890 GC der Firma ,Agilent Technologies gemessen (Saulenlange 25 m,
Polydimethylsiloxansaule).

Die Einkristallréntgenstrukturanalysen wurden auf einem ,Bruker SMART“ CCD-
Diffraktometer durchgefihrt.

Die Elementaranalysen wurden mit einem ,Elementar Vario EL" durchgefiihrt.

Wenn nicht anders erwdhnt, wurden alle Ansatze nach demselben Schema

aufgearbeitet, dieses wird daher an dieser Stelle ndher beschrieben.
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Die Standardaufarbeitung beginnt mit dem Abziehen des Ldsungsmittels. Danach

wird der Rest, der im Kolben zurlckbleibt, in ausreichendem Volumen Pentan geldst
und fir ca. zwei Stunden gerihrt. Es bildet sich ein grauer Niederschlag, der
abfiltriert wird. Die Lésung wird bis zur Trockene eingeengt und der Rickstand in

Pentan umkristallisiert.

4.2) Darstellung der Ausgangssubstanzen

Alle Edukte auBer Diphenylzinndichlorid, das nach Vorschrift'® dargestellt wurde,

wurden kauflich erworben.

4.3) Darstellung von Hydrosilanen

4.3.1) Darstellung von a,a’- Bis(dimethyilsilyl)- p- benzol (1)

Br
Me
| 2 Mg
+ 2 Cl S‘i H -
Me
Br Me—Ti—Me
H
1) G117
235,80 94,54 194,18
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In einem 250 ml- 3- Halskolben mit Tropftrichter und Rickflusskihler werden 50 ml
THF vorgelegt. Dann werden 3,74 g (0,154 mol) Magnesium (150 %iger Uberschuss)
und ca. 17 ml (0,309 mol) frisch destilliertes Me.Si(H)Cl zugegeben (3- facher
Uberschuss).

Im Tropftrichter werden 50 ml THF vorgelegt und 6,07 g (0,0515 mol) Dibrombenzol
darin gelést. Das gel6éste Dibrombenzol wird nun so langsam zugetropft, dass sich
die Lésung nicht zu stark erwarmt. Die Ldésung verfarbt sich hierbei braun. Nach
einem Tag kann mit der Standardaufarbeitung begonnen werden.

Durch Destillation erhalt man das Produkt als klare Lésung. Der Siedepunkt liegt bei
35 Torr bei 118 °C.

29gj- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= -17,5 ppm
Ausbeute: 6,8 g (68 %)

4.3.2) Darstellung von a,a’- Bis(dimethylsilyl)- o- xylen (2)

Me
Br 2 Mg .
+ 2 C—Si—H SiMeoH
Br Ve SiMe,H
(2) Gl. 18
263,97 94,54 222 17

In einem 250 ml- Kolben mit Tropftrichter und RuUckflusskihler werden 50 ml THF
vorgelegt und 1,09 g (0,203 mol) Magnesium (150 %iger Uberschuss) und 14,7 ml
(0,405 mol) Me,Si(H)CI (3- facher Uberschuss) hinzugegeben. Im Tropftrichter
werden ca. 50 ml THF vorgelegt und 5,94 g (0,0675 mol) a,a’- Dibrom- o- xylen
zugegeben und geldst. Beim Zutropfen erwarmt sich die Lésung stark.

Nach einem Tag Reaktionsdauer kann mit der Standardaufarbeitung begonnen
werden. Es bleibt eine leicht gelbliche, zédhe FlUssigkeit zurtck.
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Durch Destillation kann das saubere Produkt als klare Flissigkeit erhalten werden.
Der Siedepunkt des Produktes liegt bei 5 Torr bei 87- 88 °C.

28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= -14,1 ppm
Ausbeute: 9,9 g (66 %)

4.3.3) Darstellung von a,a’- Bis(dimethylsilyl)- p- xylen (3)

Me
< > | 2 Mg
+ 2 CI—S|»i—H

Br Br Me Me—S‘»i—Me Me—ﬁi—Me
H H
(3) Gl. 19
263,97 94,54 222,17

Man bendtigt einen 250 ml- 3- Halskolben mit Tropftrichter und Rickflusskihler. Im
Kolben werden ca. 50 ml THF, 1,09 g (0,203 mol) Magnesium (150 %iger
Uberschuss) und 14,7 ml (0,135 mol) Me,Si(H)CI (3- facher Uberschuss) vorgelegt.
In den Tropftrichter werden nochmals ca. 50 ml THF gegeben und darin 5,94 ¢
(0,0675 mol) a,a’- Dibrom- p- xylen gelést. Nun wird langsam zugetropft. Dieser
Vorgang dauert ca. eine Stunde. Es wird tber Nacht weitergerthrt und am nachsten
Tag mit der Standardaufarbeitung begonnen. Es bleibt eine leicht gelb schimmernde
Flussigkeit im Kolben zurlick. Durch Destillation kann das Nebenprodukt entfernt
werden. Der Siedepunkt liegt bei 5 Torr und 90- 93 °C.

2Gj- NMR (59,56 MHz; CDCls): 8= -12,9 ppm
Ausbeute: 11,25 g (75 %)
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4.3.4) Versuch zur Darstellung von 1,3- Bis(dimethylsilyl)propan (7)

Me Me Me
‘ 2 Mg ‘ ‘
Br\/\/Br + 2 C—Si—H H—S‘Ws"i_"'
I\‘/Ie Me Me
(7) Gl 20
201,90 94,54 160,17

In einem 250 ml- Kolben mit Tropftrichter und Ruckflusskihler werden 50 ml THF
vorgelegt, 2,28 g (0,0936 mol) Magnesium (150 %iger Uberschuss) und 20,4 ml
(0,187 mol) Me,Si(H)CI (3- facher Uberschuss) zugegeben.

Im Tropftrichter werden in ca. 50 ml THF 3,18 ml (0,0312 mol) 1,3- Dibrompropan
gelést. Nun wird langsam zugetropft. Dabei erwarmt sich die Lésung stark.

Die Reaktionsdauer betragt zwei Tage. Danach wird mit der Standardaufarbeitung

begonnen.

Im 2°Si- NMR sieht man sehr viele Peaks, die (iber den ganzen Messbereich von
+30- -30 ppm verteilt sind.

2Si- NMR (59,56 MHz; D,0): 8= 29,5; §=6,7; 8=-2,4; 8=-7,9; 6=-15,0; 8=-21,7; &=
-28,2;

Es zeigte sich, dass der gewiinschte Reaktionsverlauf nicht stattgefunden hat.

Ein nochmaliger Ansatz der gleichen Reaktion unter den gleichen Bedingungen flhrt

zum selben Ergebnis.
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4.4) Darstellung von Chlorsilanen

4.4.1) Darstellung von a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- p- benzol (4)

Pd/ C
+ CCly >
Me—Si—Me Me—?i—Me
H Cl
(1) (4) Gl. 21
194,18 263,19

In einem 100 ml- Schlenk mit Rickflusskihler werden ca. 10 ml CCly, (vorgetrocknet)
und 2 g von (1) zugegeben und geldst. Dann werden ca. 250 mg des Katalysators
(Palladium auf Kohle) zugegeben. Die Lésung verfarbt sich sofort schwarz und
erwdrmt sich sehr stark. Nach einer Reaktionsdauer von einem Tag wird ein 2°Si-
NMR gemessen. Dabei sieht man, dass sich neben dem Hauptprodukt noch

mindestens ein Nebenprodukt gebildet hat.

Aufarbeitung: Der Katalysator wird Uber eine Fritte groBteils abgetrennt. Im Kolben
entsteht nach einigen Minuten ein weiB3- grauer Niederschlag. Der Feststoff wird
umkondensiert.

Der Siedepunkt liegt bei einem Druck von 1,5 Torr bei 110 °C.

28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= +20,3 ppm
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4.4.2) Darstellung von a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- o- xylen (5)

SiMeyH CCl, SiMe,Cl
+ 2 PClg g + 2 PCly
-2 HCI ,
SiMe,H SiMe Cl
(2) (5) Gl.22
222,17 208,24 291,10

Die in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten werden im Abzug unter Schutzgas

durchgeflhrt.

In einem 100 ml- Schlenk werden 15 ml CCl4 vorgelegt und 2 g (0,009 mol) von (2)
zugegeben. Danach wird 3,75 g (0,018 mol) PCls zugegeben. Die Lésung erwarmt
sich dabei sehr stark und kihlt dann wieder ab. Die Einwaage von (1) zu PCls muss
im exakten Verhéltnis 1:2 erfolgen. Durch Destillieren kann das reine Produkt

erhalten werden.

28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= +27,7 ppm
Ausbeute: 2,0 g (78 %)

4.4.2.1) Darstellung von a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- o- xylen (5) mit Hilfe des
Pd- Katalysators

In einem 100 ml- Schlenk mit Rickflusskiihler werden 2 g Edukt und ca. 200 mg des
Katalysators in 10 ml CCly zusammengegeben. Dabei erwarmt sich die Lésung sehr
stark. Am nachsten Tag wird ein ?°Si- NMR gemacht. Dabei ist zu sehen, dass sich
das eigentliche chlorierte Produkt bei 27,1 ppm nur zu einem sehr geringen Telil
gebildet hat, im Gegensatz zu einem Nebenprodukt, das einen Peak bei 6,3 ppm

zeigt.
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4.4.3) Darstellung von a,a’- Bis(chlordimethyilsilyl)- p- xylen (6) mit

Hilfe des Pd- Katalysators

Me,

P = Mes

Si7H Si —Cl

Pd/ C
+ cClj —— > +

l\/|62

2 Me

Si 7H Si ~Cl
(3) (6)
22217 291,10

Meg
Si —Cl

M62
Si —H

Gl. 23

In einem 100 ml- Schlenk mit Riuckflusskihler werden ca. 2 g von (3) und ca. 200 mg

Katalysator in ca. 10 ml CCl4 gelst.

Dabei wird die Lésung nach einigen Minuten sehr heiB und kihlt dann wieder

langsam auf Raumtemperatur ab.

Im #°Si- NMR mit D,O Kapillare sind zwei Peaks bei 26,6 und 4,7 ppm zu erkennen.

Laut NMR bildet sich wahrscheinlich neben dem gewlnschten Produkt die

monochlorierte Verbindung im Verhaltnis 1:1.
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4.4.3.1) Darstellung von a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- p- xylen (6) mit PCls

Me
Me, ’
Si —H T—CI
Me
CCly
+ 2PClg — + 2 PCl;
Me
Meg ’
Si —H i—Cl
Me
(3) (6) Gl. 24
222,17 208,24 291,10

In einem 100 ml- Schlenk werden 15 ml CCl, vorgelegt und 2 g (0,009 mol) von (3)
gegeben. Danach werden 3,75 g (0,018 mol) PCls zugegeben. Die Lésung erwarmt
sich dabei flr einige Minuten sehr stark und kihlt dann wieder ab.

Bei der Aufarbeitung missen die Nebenprodukte abgetrennt werden. Daher werden

zuerst bei Normaldruck PCls und das Lésungsmittel abdestilliert.

Es bleibt eine gelbe Flussigkeit im Kolben zurlick, die nach ca. einer Stunde fest

wird. Nach dem Umkondensieren wird ein weiBBer Feststoff erhalten.

29Gj- NMR (59,56 MHz; CDCls): 8= 28,0 ppm
Ausbeute: 2,0 g (78 %)
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4.4.4)Darstellung von a,w- Bis(chlordimethylsilyl)propan (8) mittels
NfOH

Me ONfOH 2 EtgNHCI

o Me Me
/\/\ . -10°C -20°C
Ph— ?' §—Ph Cl— |/\/\s| —cl
I} CH,Cly ?
e Me
8) GI. 25
312,54 300,12 137,51 229 07

Ca. 50 ml CHxCl, werden in einem 100 ml Schlenk vorgelegt und auf -10 °C gekdhlt
(mit MeOH und Ny)). Nun werden 2 g (0,0064 mol) Ausgangsmaterial dazugegeben.
2,11 ml (0,0128 mol) NfOH werden Uber eine Spezialspritze aus Glas und Septum
langsam in den Kolben getropft.

Ca. vier Stunden spater wird die Lésung auf -20 °C geklhlt und 1,1 g (0,0128 mol)
EtsNHCI zugegeben. Nach weiteren zwei Stunden wird die Ldsung langsam
aufgetaut und verfarbt sich dabei leicht rosa.

Die Reinigung des Produktes (8) erfolgt durch Umkondensation.

29gj- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= +30,7 ppm
Ausbeute: 1,0 g (68 %)

4.4.4.1) Synthese von von a,w- Bis(chlordimethylsilyl)propan (8) iiber
Hydrosilylierung

e Me HoPICls e
—Cl I—Si—H . - |—CI
/\/SII C + C ?I Cl §\/\/
Me
(8) Gl. 26
134,54 94,54 229,07

45/63



Im 100 ml Schlenk werden ca. 15 ml Toluol vorgelegt und nacheinander 1,12 ml
(0,00743 mol) Allylchlorodimethylsilan und zwei Tropfen
Hexachloroplatinsdurelésung zugegeben. Dabei werden 0,1 ml vom reinen
Katalysator (100% konzentriert) in 5 ml Cyclohexanon gelést und von dieser
Substanz ca. zwei Tropfen - das entspricht ca 0,08 ml - zugegeben.

Danach wird langsam 0,81 ml (0,00743 mol) Me>Si(H)CI zugetropft und Uber Nacht
geruhrt.

Die Aufarbeitung des Produktes erfolgt Giber mehrmaliges Destillieren.

28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= 30,1 ppm
Ausbeute: 1,57 g (92 %)

4.4.5) Darstellung von Verbindung (9) mit unterschiedlichen
Endgruppen

Ph Ve H,PtClg Ph Me
Ph—8i—H + A5G BV H—g S
H Me Ph Me
9  Gl.27
184,09 134,54 317,63

In einem 100 ml Schlenk werden 15 ml Toluol, 1,12 ml (0,0074 mol)
Allylchlorodimethylsilan und 2 Tropfen (ca. 0,08 ml) Hexachloroplatinsaurelésung
vorgelegt. 1,37 ml (0,0074 mol) Ph,SiH, werden langsam zugetropft. Die Lésung
bleibt durchsichtig und es kann keine Erwarmung festgestellt werden.

Da nach dem ersten Tag noch kein Umsatz erfolgt, werden noch einmal 3 Tropfen

Katalysatorlésung zugegeben und fir 12 Stunden auf Riickfluss erhitzt.
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Die Aufarbeitung erfolgt durch mehrmaliges Destillieren. Der Siedepunkt liegt bei 760
Torr bei 379+/-25 °C.

2Si- NMR (59,56 MHz; D,O): 8= 30,0; 8=27,5; 8=27,0; 8=10,1; 8=4,9; 8=-5,9; &=
-15,9; 6=-32,8;

4.5) Umsetzung der Chlorsilane mit Wurtz- Kupplungen

4.5.1) Umsetzung von Ph,SnClI, mit a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- p-
benzol (4)

Ph,
Sn
Mezsi/ \SiMeg
F|’h
2M
+ Ph—S|n—C| J
Cl
Me—Si—Me i SiMe
| MGQSI\ _— 2
C| Sn
Pho
(4) (10)  Gl. 28

263,19 343,80

In einem 250 ml- Kolben werden ca. 100 ml THF vorgelegt und 1,5 g (0,0057 mol)
von (4) und 1,9 g (0,0057 mol) PhoSnCl, zugegeben. Die Reaktion wird mit einem
150 %igen Uberschuss an Magnesium gestartet - 0,42 g (0,0171 mol).

Die Lésung verfarbt sich nach einigen Stunden griin und dann dunkelgriin bis

schwarz.
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Es dauert einige Tage, bis sich das gesamte Ausgangsmaterial zum Produkt
umgesetzt hat. Nach der Standardaufarbeitung bleibt eine weie Substanz im Kolben
zuriick. Diese Substanz wird mehrmals in Pentan umkristallisiert. Mittels NMR-

Untersuchung konnte dieser Ring eindeutig als Ring (10) identifiziert werden.

98- NMR (59,56 MHz; CDCls): 8= +27,7 ppm ('J ('""''°Sn- 2Si) 500/522 Hz)
"19Gj- NMR (111,9 MHz; CDCl3): 8= -266,3 ppm

13C- NMR (75,74 MHz; CDCl3): 6= 140,2 [Benzol- ortho- CJ; 6= 139,7

[Phenyl- ipso- CJ; 6= 138,4 [Phenyl- metha- C]; 6= 133,2 [Benzol- ipso- C]; 6= 128,6
[Phenyl- ortho- CJ; 8= 127,9 [Phenyl- para- C]; é= -0,3 [Si- Me;]

'H- NMR (300,22 MHz; CDCls): 8= 7,6- 7,0 [aromatische H]; 0,6 [s, Si- Mej]

C,H-Analyse: C(berechnet) gefunden: (56,75 %) 56,75 %
H(berechnet) gefunden: (5,96 %) 5,59 %
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4.5.2) Umsetzung von Ph,SnClI, mit a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- o-
xylen (5)

Ph,
Sn
MeQS'/ ~ iMe>
©< (11)
e Me28|\ /SIM62
Si Sn
Me, 2 Mg Ph,
Me2 + PhQSnC|2 SiMe2
Si\CI nPh,
(12)
/SnPh2
Si
Me,
ISiMez
13
Si|\/|62 ( )
(5) Gl. 29
291,07 343,80

In einem 250 ml- Kolben werden 100 ml THF vorgelegt und zuerst 1,5 ¢
(0,00515 mol) von (5) und anschlieBend 1,77 g (0,00515 mol) Ph.SnCl, zugegeben.
Die Reaktion wird mit einem 150 %igen Uberschuss an Mg gestartet - 0,375g
(0,0155 mol).

Bis zum nachsten Tag verfarbt sich die L6sung schwarz. Die Lésung wird vier Tage
lang weitergerthrt und dann nach dem Standardverfahren aufgearbeitet.

Im #Si- NMR zeigt sich, dass sich drei Produkte gebildet haben. Einerseits der
gewiinschte Si- Sn- Si- Ring (11), andererseits ist auch eine zweite Verbindung mit
einer Si- Sn- Sn- Si- Einheit (12) entstanden.

Beim dritten Produkt handelt es sich um eine Disilanverbindung, die mittels MS

eindeutig als Verbindung (13) identifiziert wurde.
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Produkt (11):

298i- NMR (59,56 MHz; D,0): 8= -5,47ppm ('J ('""'°Sn- 2°Si) 460/480 Hz)

9Sn- NMR (111,9 MHz; D20): 8= -253,74ppm

3C- NMR (75,74 MHz; D,0): 8= 138,3 [Xylen- ortho- C]; 8= 137,1 [Phenyl- ipso- CJ;
o= 136,6 [Phenyl- metha- CJ; 6= 130,6 [Xylen- ipso- C]; 6= 128,4 [Phenyl- ortho- CJ;
8= 127,7 [Phenyl- para- C]; 8= 125,2 [Xylen- meta- C]; 6= 26,6 [Uberbriickendes C,
"J(C- 1"11%8n) = 60 Hz]; 8= -0,5 [Si- Mey]

'H- NMR (300,22 MHz; D;0): &= 7,3- 7,7 [aromatiche H]; &= 2,6
[s, Gberbriickendes C- HJ; 6= 0,8]s, Si- Mey];

Produkt (12):

298i- NMR (59,56 MHz; D,0): 8= -0,93ppm ('J(*'""'°Sn- 2°Si) 478/500 Hz)

9Sn- NMR (111,9 MHz; D20): 8= -236,6ppm

3C- NMR (75,74 MHz; D,0): 8= 138,2 [Xylen- ortho- C]; 8= 137,1 [Phenyl- ipso- CJ;
0= 136,2 [Phenyl- metha- CJ; 6= 130,1 [Xylen- ipso- CJ; 6= 129,1 [Phenyl- ortho- CJ;
0= 128,4 [Phenyl- para- C]; 8= 124,8 [Xylen- meta- C]; 6= 27,3 [Uberbriickendes C,
"J(13C- "719gn) = 62 Hz]; 8= -0,3 [Si- Mey]

'H- NMR (300,22 MHz; D;0): 8= 6,6- 7,5 [m, aromatiche H]; &= 2,0
[s, Gberbriickendes C- HJ; 6= -0,1 [s, Si- Me];

Produkt (13):

28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= +6,78ppm

3C- NMR (75,74 MHz; D,0): 8= 137,2 [Xylen- ortho- C]; 8= 129,9 [Xylen- ipso- CJ;

6= 125,3 [Xylen- meta- C]; 6= 26,0 [Uberbriickendes C]J; 6= -0,8 [Si- Me,]

'H- NMR (300,22 MHz; D;0): &= 7,0- 7,5 [m, aromatiche H]; &= 2,3
[s, Gberbriickendes C- HJ; 8= 0,2 [s, Si- Mey];
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4.5.2.1) Versuch zur Identifikation von Verbindung (13)

SiMe,Cl THF SiMe,
+ 2 Mg — _
SiMeCl SiMe;
(5) (13) Gl. 30

291,07

Es werden 1 g (0,0034 mol) der Ausgangssubstanz (5) mit einem 150 %igen
Uberschuss an Magnesium (0,25 g) in 20 ml THF in einem Schlenk
zusammengefugt. Die Reaktion wird fir finf Tage gerthrt.

Im NMR kann man sehen, dass sich Verbindung (5) zu ca. 40 % zu (13) umgesetzt
hat.

28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= +6,78ppm

3C- NMR (75,74 MHz; D;0): 8= 137,2 [Xylen- ortho- C]; 8= 129,9 [Xylen- ipso- C]; 8=
125,3 [Xylen- meta- C]; 8= 26,0 [Uberbriickendes CJ; 8= -0,8 [Si- Me,]

'H- NMR (300,22 MHz; D;0): &= 7,0- 7,5 [m, aromatiche H]; &= 2,3
[s, Uberbriickendes C- HJ; 6= 0,2 [s, Si- Mey];
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4.5.3) Umsetzung von Ph,SnClI, mit a,a’- Bis(chlordimethylsilyl)- p-
xylen (6)

Me Me,
2 Mg Si
+ thanIZ - = Ph2 / :: ::
Me Sn —Si N

Me,

(6) (14) Gl. 31
291,11 343,80 24,35 492,70

In einem 250 ml- Kolben werden 100 ml THF vorgelegt. Es werden 1,5 ¢
(0,00515 mol) von (6) und anschlieBend 1,77 g (0,00515 mol) von PhoSnCl, in den
Kolben gegeben. Die Reaktion wird mit einem 150 %igen Uberschuss an Magnesium
gestartet (0,37 g).

Damit die Reaktion besser ablauft, wird die Lésung Uber Nacht auf 50°C erhitzt und
dann bei Raumtemperatur finf Tage lang weitergerihrt.

Bei dieser Verbindung handelt es sich um ein Oligomer. Die Peaks sind sowohl im
29Si- als auch im ''°Sn- NMR (iber einen groBen Bereich verteilt.

Im #°Si- NMR ist ein breites Signal im Bereich von +6 bis -6ppm zu erkennen.
Im "°Sn- NMR ist ein breites Signal im Bereich von -250 bis -260ppm zu sehen.

Bei dieser Verbindung handelt es sich um ein Oligomer mit ca. 3 (2,88)

Wiederholeinheiten.
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Daten der GPC- Analyse:
m_ Mn [g/M]= 1120
m_ Mw [g/M]= 1420
m_ Mz [g/M]= 2020
m_(Mw/Mn)= 1,268

4.5.4) Umsetzung zu verschieden groBen Ringen

Ph,
Mezsi/sn\SiMez
Me Me
‘_ ‘ 2 Mg
Cl—Si Si—Cl +  PhsSnCl,
TN
Me n2 Me
M i — i
eZSl\Sn SiMe,
Ph,
n=2,3,4

(15) (16) (17)  Gl. 32

Ein 250 ml- Kolben muss sehr gut ausgeheizt werden. Darin werden 150 ml THF
vorgelegt und die angegebenen Chemikalien auf 10 g Produkt eingewogen. Die
Reaktion wird mit einem 150 %igen Uberschuss an Mg gestartet.

Die Reaktion wird fir vier Tage gerthrt und danach mit dem Standardverfahren

aufgearbeitet. Die Umkristallisation erfolgt in Pentan.
Dabei erhalt man die verschieden groBe Ringe (10- Ring (15), 12- Ring (16), 14-

Ring (17)). Diese sauberen Ringe werden dann im n&chsten Schritt bei den

Bestrahlungsversuchen eingesetzt.
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10- Ring (15):

29Gi- NMR (59,56 MHz; CDCls): 8= -1,1ppm (J(""'Sn- #°Si) 474/493 Hz)

"9Sn- NMR (111,9 MHz; CDCls): 8= -256,9ppm

3C- NMR (75,74 MHz; CDCls): 8= 140,2 [Phenyl- ipso- C]; 8= 138,4 [Phenyl- metha-
C]J; 6= 128,4 [Phenyl- ortho- C]; 6= 127,7 [Phenyl- para- CJ; 6= 13,35 [-CH.Si]; 6= -
0,36 [SiMey]

'H- NMR (300,22 MHz; CDCls): 8= 7,2- 7,6 [aromatiche H]; 8= 0,9 [s, Si- CH,]; 8= 0,3
[s, Si- Meg];

12- Ring (16):

29Gj- NMR (59,56 MHz; CDCls): 8= -4,81ppm ('J("'""'°Sn- 2°Si) 472/494 Hz)

"9Sn- NMR (111,9 MHz; CDCls): 8= -257,3ppm

3C- NMR (75,74 MHz; CDCls): 8= 140,3 [Phenyl- ipso- C]; 8= 138,3 [Phenyl- metha-

C]; 0= 128,4 [Phenyl- ortho- C]; 6= 127,6 [Phenyl- para- C]; 6= 23,7 [-CH,Si]; 6= 22,2

[-CH2-]; 6= -0,36 [SiMe;]

'H- NMR (300,22 MHz; CDCl3): 8= 7,2- 7,7 [aromatiche H]; 8= 1,3 [s, Si- CHa]; 8= 1,0
[m, -CH>-] 6= 0,3 [s, Si- Mey];

14- Ring (17):

29Gj- NMR (59,56 MHz; CDCls): 8= -3,54ppm ('J(*'"'"°Sn- 2°Si) 494/522 Hz)

"9Sn- NMR (111,9 MHz; CDCls): 8= -256,9ppm

3C- NMR (75,74 MHz; CDCls): 8= 140,3 [Phenyl- ipso- C]; 8= 138,4 [Phenyl- metha-
C]; o= 128,5 [Phenyl- ortho- C]; 6= 127,8 [Phenyl- para- C]; 6= 23,1 [CH.Si]; 6= 22,8
[-CHCH2Si]; 8= -0,36 [SiMe;]

'H- NMR (300,22 MHz; CDCls): 8= 7,2- 7,8 [aromatiche H]; 8= 1,5 [s, Si- CH,]; 8= 1,1
[m, -CH2- CH2-]; 6= 0,5[s, Si- Mey];
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4.6) Bestrahlung verschiedener Ringverbindungen mit UV- Licht

4.6.2) 12- Ring- Bestrahlung in Decan

Megsl/ \SIMeg

) =

Me28|\ /SIM62
Ph2

(16) (18)

Durchfihrung:

- Standardlampe (200- 600 nm)
- 500 ml Decan

- 2 g des 12- Ringes (16)

- Wasserkuhlung

- Dauer ca. 14 Stunden

SiMe,
@)
SiMe,

+ Sn3' Sn12

Gl. 34

Nach der Bestrahlung sind viele kleine Teilchen in der Losung zu sehen. Diese

werden mit Hilfe einer Fritte abgetrennt und in einem Schraubvial aufbewahrt.

Von der Lésung werden ca. 2/3 in einen anderen Kolben umkondensiert.

Der nachste Schritt ist das vorsichtige Destillieren/Umkondensieren. Die Lésung wird

auf 100 ml eingeengt.

Als nachstes werden diese 100 ml noch einmal destilliert. Von der destillierten
Substanz werden ein °Si- NMR und ein GC- MS gemacht. So kénnen die

Substanzen identifiziert werden.
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Benzol:
MS: 78

Verbindung (18):
29gj- NMR (59,56 MHz; D,0): 8= -13,8ppm
MS: 158 [C7S|2H1g], 143 [C68|2H15], 128 [C5SI2H12], 113 [C4S|2Hg] 98 [C3S|2H6]

Verbindung (19):
28i- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= 0,7ppm
MS: 174 [C7Si20H18]; 159 [CsSizOH15]; 143 [CeSi2H15]; 131 [CsSi2H15]; 117 [C4Si2H13]

Verbindung (unidentifiziert):
28j- NMR (59,56 MHz; D;0): 8= 11,6ppm

MS: Die Struktur der Verbindung konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden.

Es wird nun versucht, das entstandene Benzol vom Produkt zu entfernen. Es kann
jedoch nicht abgetrennt werden und weitere Versuche zur Trennung werden

eingestellt, da die entstanden Si- Produkte schon identifiziert wurden.

Der feste Riickstand aus der Fritte wird nun Gber den gesamten Bereich im ''°Sn-
NMR (+1200- -1200ppm) vermessen. Aufgrund der schweren Loslichkeit des
Riickstandes, konnte Giber den gesamten Messbereich kein ''°Sn Signal bestimmt

werden.
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4.6.1) 10- Ring- Bestrahlung in Decan

Ph,

Sn
Me,Si— . SiMe,

Reaktionsparameter:

- Standardlampe (200- 600 nm)
- 500 ml Decan

- 1 g des 10- Ringes (15)

- Wasserkihlung

- RUhrung

- Dauer ca. 16 Stunden

(21)

+ Sns' Sn12

Gl. 33

Nach der Bestrahlung sind viele kleine Teilchen in der Lésung zu sehen und die

Lésung hat sich bei der Umsetzung von durchsichtig nach orange- gelb verfarbt.

Aufarbeitung: Der bei der Reaktion entstandene Feststoff wird abfiltriert und in einem

Schraubvial aufbewahrt.

Von der Lésung werden ca. 2/3 in einen anderen Kolben umkondensiert.

Der nachste Schritt ist das vorsichtige Destillieren/Umkondensieren. Somit wird die

ganze Lésung auf ca. 100 ml eingeengt.

Als nachstes werden diese 100 ml noch einmal destilliert, dieses Mal jedoch bei

Normaldruck, damit eine bessere Trennung der Komponenten mdaglich ist.
Von dieser Substanz werden nun ein ?Si- NMR und ein GC- MS gemacht. Dabei

kénnen die Substanzen eindeutig Identifiziert werden.
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Benzol:
MS: 78

Verbindung (21):
29Si- NMR (59,56 MHz; D20): 8= +7,9 ppm
MS: 144,8 [CgsigHm]; 130,8 [CsSi2H14]; 116,8 [C4Si2H12];

Verbindung (22):
29Si- NMR (59,56 MHz; D,0): 8= 8,0 ppm
MS: 160 [CeSiQOH16]; 145 [C58i20H13]; 132 [C4Si20H11]; 117 [C3SI20H8]

Neben Verbindung (21) und (22) bildet sich eine bisher noch unidentifizierte
Verbindung mit einer *Si- NMR Verschiebung von 7,5 ppm

4.6.3) 12- Ring- Bestrahlung in Pentan

hv iMe2
+ SnPh2
SiMe,

MesSi~_ Sn/SiMe2
Ph,
(16) (18) Gl. 35
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Reaktionsparameter:

- Standardlampe (200- 600 nm)

- 500 ml Pentan

- 2,5 g des 12- Ringes (16)

- Wasserkiihlung und Eisbad auf 0 °C
- keine Rahrung

- Dauer ca. drei Stunden

Nach der Bestrahlung hat sich ein gelber Niederschlag am Rand des
ReaktionsgefaBes abgelagert. Die gesamte Lésung wird aus dem ReaktionsgefaB in
einen neuen Kolben Uberflihrt und das Lésungsmittel zu % abgezogen. Der gelbe
Niederschlag setzt sich am Boden ab. Von der Lésung wird ein *Si- NMR
gemessen. Danach wird das ganze Lésungsmittel abgezogen und vom Niederschlag
ein "°Sn- NMR gemacht.

Bei diesen Spektren kénnen keine neuen Erkenntnisse gewonnen werden. Es ist
lediglich das Ausgangsmaterial zu sehen.
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Zusammenfassung der NMR Daten:

Tabelle 5: ''°Sn- und 2°Si- NMR Daten der verschiedenen Reaktionen

FOI'me| ZQSi 1J(117-1198n_ ZQSi) 1193“ 1J(117Sn_ 1193“)

K1

HSi -17,50

CISi +20,34

Produkt (10) -10,27 500/522 -266,32

K2

HSi -14,08

CISi +27,69

Produkt (11) -5,47 460/480 -253,74

Produkt (12) -0,93 478/500 -236,60 1372

Produkt (13) +6,78

K3

HSi -12,95

CISi +28,03

Produkt (14) Polymerspektrum, von -250 bis -260; breites Signal im '°Sn- NMR;
Signal zw +-6ppm im #°Si- NMR

Daten vom 10-, 12-,14- Ring

n=2

CISi 32,90

Produkt (15) -1,10 474/493 -256,90
n=3

CISi 31,00

Produkt (16) -4,81 472/ 494 -257.,27
n=4

CISi 32,00

Produkt (17) -3,54 494/ 522 -256,90
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5) Verbindungsverzeichnis

1) a, o’ - Bis(dimethylsilyl)- p- benzol
2) a, o’ - Bis(dimethylsilyl)- o- xylen

3) a, o’ - Bis
4
5
6
7) 1, 3- Bis(dimethylsilyl)propan

dimethylsilyl)- p- xylen
a, o’ - Bis(chlordimethylsilyl)- p- benzol
a, a’ - Bis(chlordimethylsilyl)- o- xylen

(
(
(
(
(
(

)
)
)
)
)
) a, a’ - Bis(chlordimethylsilyl)- p- xylen

)

8) 1, 3- Bis(chlordimethylsilyl)propan

9) Chlor (3-( diphenylsilyl) propyl) dimethylsilan

10) 1,1,3,3,10,10,12,12- Octamethyl- 2,2,11,11- tetraphenyl- 1,3,10,12- tetrasila-
2,11- distanna- [3.3]- paracyclophan

11) 6,6,8,8,15,15,17,17-Octamethyl-7,7,16,16-tetraphenyl-5,6,7,8,9,14,15,16,17,18-
decahydrodibenzol[e,l][1,3,8,10,2,9]tetrasiladistannacyclotetradecine

12) 2,2,5,5-tetramethyl-3,3,4,4-tetraphenyl-1,2,3,4,5,6 hexahydrobenzo [f] [1,4,2,3]
disiladistannocine

13) 2,2,3,3-Tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydrobenzol[d][1,2]disiline

14) Poly- [(4-((dimethyl(methyldiphenylstannyl)silyl)methyl)benzyl)trimethylsilane]
15) 1,1,3,3,6,6,8,8-octamethyl-2,2,7,7-tetraphenyl-1,3,6,8,2,7-
tetrasiladistannacyclodecan

16) 1,1,3,3,7,7,9,9-octamethyl-2,2,8,8-tetraphenyl-1,3,7,9-tetrasila-2,8-
distannacyclododecane

17) 1,1,3,3,8,8,10,10-octamethyl-2,2,9,9-tetraphenyl-1,3,8,10-tetrasila-2,9-
distannacyclotetradecane

18) 1,1,2,2-tetramethyl-1,2-disilolane

19) 2,2,6,6-tetramethyl-1,2,6-oxadisilinane
21) 1,1,2,2- tetramethyl- 1, 2- disilacyclobutan
22) 2,2,5,5- tertramethyl- 1,2,5- oxadisilolane

61/63



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Beispiele flr flexible und rigide SpPacer..........ccccevvevvevievieieeeeeieeeieieee 8
Abbildung 2: Eingesetzte rigide SPaCET.........ccevvevieeiieicieieeeeeeee et 8
Abbildung 3: Eingesetzte flexible Spacer mit unterschiedlich langen Kohlenstoffketten
............................................................................................................................................ 8
Abbildung 4: Darstellung von oligomeren Stannylsilanen...........cccccoeveveinincneneene. 9
Abbildung 5: Darstellung von a,a’- Hydrosilanen mit rigiden Spacern...........cccccecveeuenen. 9
Abbildung 6: Halogenierung der rigiden SPaCET........cc.cveeeeeieieiieiecieere et 10
Abbildung 7: Abspaltung der endstandigen Phenylgruppen mittels perfluorierten
ALKYISUIFONSAUIEN......c.ieeiiiieeee ettt et nseenseeneas 14
Abbildung 8: Chlorierung mittels EtsNHGCI ... 14
Abbildung 9: Wurtz- Kupplung mit PhoSnCla.........ocooiiiiiieeeeeee 18
Abbildung 10: Syntheseschema der Cyclisierung der rigiden Spacer..........cccccuevene. 19
Abbildung 11: Réntgenkristallstruktur von (11).....coooeiiiieeeeeeee 23
Abbildung 12: Rontgenkristallstruktur VON (17)....c.cooveieeieieeeeeeeeee e 23
Abbildung 13: Bestrahlung mit UV- LiCht.........ccooiiiiiiieeeeeee 28
Abbildung 14: Bestrahlung von Ge- Verbindungen mit UV- Licht..............ccccoceoiiii. 29
Abbildung 15: UV- ReaktorsyStem........ccooioieiieiieciceceeeeeeee e 30
Abbildung 16: Syntheseschema zur Bestrahlung mit UV- Licht ...........cccooiieiinnnen. 31
Tabellenverzeichnis
Tabelle 1: Zelldaten von Verbindung (11) ....ooooieieeeeeeeee e 24

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Verbindung (11) und (17).24
Tabelle 3: Zelldaten von Verbindung (17) .o.oooveeieeeeeeeeeeeee e 28
Tabelle 4: Aufstellung der Messfrequenzen und Standards der NMR- Messungen .. 36

Tabelle 5: ''°Sn- und 2°Si- NMR Daten der verschiedenen Reaktionen .................... 60

62/63



6) Literaturverzeichnis

1) Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, 4. Aufl., VCH
Verlagsgesellsschaft, Weinheim 1977 Bd. 21, Siliciumverbindungen.

2) C. A. Pearce, Silicon Chemistry and Applications, Chemical Society Monograph
for Teachers, Nr. 20, 1972.

3) B. Arkles, Chem. Tech., 1983, 542-555.

4) S. Yajima, Am. Ceram. Soc. Bull., 1983, 62.

5) E. Hengge, U. Brychy, M. Chem, 1966, 95/7, 1309.

6) F. Uhlig; Habilitationsschrift, Universitat Dortmund; 1999.

7) F. Uhlig et al; unpublished.

8) K. Decker; Dissertation; Technische Universitat Graz; 2007.

9) W. J. Leigh; Andrey G Moiseev; Organometallics, 2007, 26, 6268- 6276.
10) E. Zarl; Dissertation;Technische Universitat Graz; 2008.

11) C. A. Kraus, H. Eatough, J. Am. Chem. Soc.; 1933, 55, 5008.

12) M. Hajime; J. Org. Chem.; 2005, 70, 9693- 9701.

13) M. Jankowiak; J. Org. Chem.; 2005, 690, 4478-4487

14) W. Uhlig; Zeitschrift flir anorganische und allgemeine Chemie; 1993, 619, 1479-
1482.

15) M. Brandstatter; Diplomarbeit; Technische Universitat Graz; 2007.

16) K. Decker; Dissertation; Technische Universitat Graz; 2007.

17) W. J. Leigh.; Moiseev, Andrey G; Organometallics 2007, 26, 6268- 6276.
18) W. J. Leigh; Huck, Lawrence A; Organometallics, 2007, 26, 1339- 1348.
19) A. Zabardasti; Journal of Heterocyclic Chemistry, 2006, 43(5), 1157- 1160

63/63



