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Zusammenfassung

Die  Synthese der allyloxymethylfunktionalisierten = Kronenether = CH,=CHCH,0OCH,[15-Krone-5] (3a) und
CH,=CHCH,0CH,[18-Krone-6] (3b) gelingt durch die Umsetzung von HOCH,[15-Krone-5] (1a) bzw. HOCH,[18-Krone-6] (1b)
mit CH,=CHCH,Br (2) in Gegenwart von KOH. Die Hydrosilylierung von 3a und 3b mit Si(CH,CH,CH,SiMe,H), (4) und
Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,SiMe,H),), (6) mit Hilfe des Karstedt Katalysators fithrt zu den entsprechenden Carbosilan-
dendrimeren mit peripheren Kronenethereinheiten. Die Dendrimere Si(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH,[15-Krone-5])4 (5a),
Si(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH,[18-Krone-6]); (5b), Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH, [15-
Krone-5]),)4 (7a) und Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH,[18-Krone-6]),)4 (7b) werden in nahezu quanti-
tativer Ausbeute erhalten. Das Komplexierungsverhalten dieser Spezies gegeniiber unterschiedlichen Alkalimetallkationen wird
vorgestellt.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Abstract

The synthesis of the allyloxymethyl-functionalized crown ethers of type CH,=CHCH,OCH,[15-crown-5] (3a) and
CH,=CHCH,0CHj;[18-crown-6] (3b) can be achieved by treatment of HOCH,[15-crown-5] (1a) and HOCH,[18-crown-6] (1b) with
CH,=CHCH,Br (2) in presence of KOH. The hydrosilylation of 3a and 3b with Si(CH,CH,CH,SiMe,H), (4) and Si(CH,CH,CH,-
SiMe(CH,CH,CH,SiMe,H),), (6) in presence of the Karstedt catalyst affords the respective crown ether end-capped carbosilane
dendrimers Si(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH;[15-crown-5])4 (5a), Si(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,0OCH,[18-crown-6])4
(5b), Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH,[15-crown-5]),)4 (7a) and Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,Si-
Me,CH,CH,CH,0CH;[18-crown-6]),)4 (7b). The latter dendrimers are obtained in almost quantitative yield. The complexation
behaviour of 5 and 7 towards different alkali metal cations is discussed.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Schliisselworter: Carbosilane dendrimers; Chemical sensors; Crown ethers; Hydrosilylation; Alkalimetal cations

1. Einleitung wie organischen und anorganischen Molekiilen ein.
Diese monodispersen Verbindungen zeigen vielver-

Dendrimere mit ihrer hochverzweigten, baumartigen sprechende neuartige Eigenschaften [1-3]. So lassen sich
Struktur nehmen eine Stellung zwischen polymeren so- dendritische Molekiile unterschiedlicher Gréf3e und Zu-

sammensetzung u. a. als Ionophore zur Herstellung von
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Ubergangsmetall- Ver bindungen existieren. Unter die-
sem Gesichtspunkt interessieren wir uns u. a. dafiir,
Dendrimere so zu modifizieren, dass sie zur selektiven
Erkennung von Metallkationen geeignet sind. Eine Mo-
glichkeit, dies zu realisieren, ist in der Funktionalisie-
rung der Dendrimerperipherie durch die Einfiihrung
von Kronenethern unterschiedlicher RinggroBe gegeben
[5]

Wir berichten hier {iber die Darstellung von kro-
nenetherterminierten Carbosilandendrimeren der ersten
und zweiten Generation. Erste Untersuchungen zur
Komplexierung von Alkalimetallkationen werden
vorgestellt.

2. Resultate und Diskussion

Um kronenethermodifizierte Carbosilandendrimere
zu erhalten, wurden zundchst hydroxymethylfunktiona-
lisierte Kronenether mit den Carbosilandendrimeren
der allgemeinen Art Si(CH,CH,CH,SiMe,Cl),; bzw.
Sl(CHzCHzCHzSIMC(CH2CH2CH2$1M62CD2)4 zur
Reaktion gebracht. Es zeigte sich jedoch, dass die
so zuginglichen Spezies iiber einen ldngeren Zeitraum
nicht stabil sind. Unter den fiir diverse Sensoren {ib-
lichen Messbedingungen (wissriges Milieu, etc.), wird
stets die Spaltung der SiO-Bindung beobachtet.
Aufgrund dieser Tatsache haben wir die HOCH,-
funktionalisierten Kronenether 15-Krone-5 (1a) und
18-Krone-6 (1b) mit CH,=CHCH,Br (2) in Gegen-
wart der Base KOH in Tetrahydrofuran zur Reaktion
gebracht (Reaktionsgleichung 1). Die so zugénglichen
Allyloxymethylkronenether [6] CH,=—CHCH,OCH,
[15-Krone-5] (3a) und CH,=CHCH,OCH,[18-Krone-
6] (3b) werden nach erfolgter Reinigung durch Destil-
lation im Olpumpenvakuum als farblose Fliissigkeiten
in einer Ausbeute von 80% (3a) bzw. 76% (3b)
erhalten.

Die Kronenether 3a und 3b weisen endstindige Ally-
loxyeinheiten auf. Hydrosilylierung mit den Carbosilan-
dendrimeren der ersten und zweiten Generation
Si(CH,CH,CH,SiMe,H), (4) und Si(CH,CH,CH,Si-

Me(CH,CH,CH,SiMe,H),)4 (6) in Gegenwart des
Karstedt Katalysators in Diethylether bei 25 °C ergibt
die Dendrimere SI(CHzCHzCHleMGzCHzCHchQ-
OCH,[15-Krone-5])4 (5a) und Si(CH,CH,CH,SiMe,-
CH,CH,CH,0OCH,[18-Krone-6]); (5b) (Reaktionsglei-
chung 2) sowie Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,Si-
Me,CH,CH,CH,OCH,[15-Krone-5]),)4 (7a) und
SI(CHchchzslMe(CHch2CH2$1M62CH2CH2CH2-
OCH,[18-Krone-6]),)4 (7b) (Reaktionsgleichung 3).

Die Dendrimere 5 und 7 werden nach entsprechender
Aufarbeitung als farblose bis schwach gelbe, hochvisk-
ose Ole in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Die
nach Reaktionsgleichung 2 und 3 zugénglichen Verbin-
dungen sind im Vergleich zu den oben genannten Den-
drimeren, die eine SiOC-Verknilipfung aufweisen, selbst
in wéssrigem Medium {iber Monate stabil.

Erste ESI-TOF massenspektrometrische Untersuch-
ungen ergaben, dass 5 und 7 mit ihren terminalen Kro-
nenethereinheiten bis zu vier (5) bzw. acht (7)
Metallkationen (z. B. K*) aufnehmen kénnen (Abb. 1).

Die Dendrimere 3, 5 und 7 wurden durch die Elemen-
taranalyse, IR- und NMR-spektroskopisch ('H,
BC{'H}, »’Si{'H}) sowie massenspektrometrisch (ESI-
TOF) charakterisiert.

Die SiH-Bausteine der Ausgangsverbindungen 4 und
6 erscheinen im IR Spektrum bei ca. 2110 cm™' als
intensititsstarke Banden. Die Addition der SiH-Bin-
dung an die in 3a und 3b vorhandenen C=C-Doppelbin-
dungen fithrt in den IR-Spektren von 5§ und 7 zum
vollstindigen Verschwinden dieser Bande. Entsprechen-
des beobachtet man fiir die C=C-Streckschwingung in
3a und 3b (1650 cm™'). Dies erméglicht eine Konlroile
des Reaktionsablaufs bei den Umsetzungen von 4 und
6 mit 3. Weitere charakteristische Absorptionsbanden
fir 5 und 7 verursachen die Schwingungen der SiCH3;-
bzw. C-O-C-Gruppen, die bei ca. 1250 cm ™! (dsich)
und 1120 (18-Krone-6) bzw. 1130 cm™! (15-Krone-5)
(vcoc) gefunden werden.

Ebenso wie die IR-Spektroskopie eignen sich NMR-
Studien, insbesondere die *’Si{!H}-Methode, zum
Nachweis der Bildung einheitlicher Dendrimere. Die in
4 und 6 vorhandenen SiMe,H-Bausteine ergeben im
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2Si{'"H}-NMR-Spektrum bei —13.0 ppm ein Signal,
welches sich durch Hydrosilylierung mit 3 nach ca. +2
ppm in 5 und 7 verschiebt. Fiir den SiC4-Kern bzw.
die inneren SiMeCs-Verzweigungseinheiten in 5 und 7
findet man je ein Resonanzsignal zwischen 0 und +2
ppm, was im Einklang mit den Ausgangsdendrimeren
4 und 6 steht.

Die Aufnahme von 'H- bzw. *C{'H} NMR Spek-
tren ist ebenfalls zur Verfolgung des Reaktionsablaufes
von 4/6 nach 5/7 geeignet. Die in 4 und 6 vorhandenen
Methylgruppen der terminalen SiMe,H-Bausteine, wel-
che bei 0.1 ppm als Dublett mit einer Kopplungskon-
stante von Jyy = 3.8 Hz in Erscheinung treten, werden
nach erfolgter Hydrosilylierung mit 3 als Singuletts bei
—0.1 ppm gefunden. Das Resonanzsignal fiir das SiH-
Proton, welches in 4 und 6 bei 3.9 ppm als Pseudononett
erscheint, ist nach beendeter Reaktion verschwunden.
Entsprechendes beobachtet man fiir die allylischen Pro-
tonen in 3. Fiir die neu entstandenen SiCH,CH,CH,O-
Einheiten findet man drei neue Multipletts bei ca. 0.4,
1.5 bzw. 3.3 ppm. Die Protonen der sauerstoffverbriick-

enden Ethyleneinheiten der Kronenether treten im Ver-
gleich zu den SiCH,CH,CH,Si-Bausteinen bei tieferem
Feld (3.5-3.8 ppm) als Multipletts in Resonanz.

Ebenfalls findet man in den *C{'H}NMR Spektren
Signale, wobei die siliciumgebundenen Kohlen die evac-
erlefen stoffatome bei hoherem und die sauerstoffgebun-
denen Kohlenstoffatome bei tieferem Feld in
Erscheinung treten (Experimenteller Teil).

Die Moglichkeit der Aufnahme von Alkalimetall-
kationen durch die peripheren Kronenethereinheiten in
5 und 7 (Abb. 2) konnte durch ESI-TOF Studien belegt
werden. Fiir 5 und 7 findet man, dass nach vorheriger
Dotierung mit NaSCN bzw. KSCN bis zu vier (5)
bzw. acht (7) Alkali-Kationen aufgenommen werden
koénnen. Neben [M + n Na/K]"" findet man [M + n Na/
K +m SCN]” = ™" (Experimenteller Teil). Exemplari-
sch ist in Abb. 2 das ESI-TOF Massenspektrum von
5a gezeigt.

Im Rahmen dieser Arbeiten konnte ein effizienter
Weg zu Kronenether-funktionalisierten Carbosilan-
dendrimeren der 1. und 2. Generation aufgezeigt wer-
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Reaktionsgleichung 3.

den. Durch die Hydrosilylierung der allyloxyfunktional-
isierten Kronenether H,C=CHCH,OCH,[15-Krone-5]
(3a) und H,C=CHCH,OCH;[18-Krone-6] (3b) mit
den SiH-terminierten Carbosilandendrimeren Si(CH,-
CH,CH,SiMe,H)4 (4) und Si(CH,CH,CH,SiMe(CH,-
CH,CH,SiMe,H),)4 (6) sind die entsprechenden Krone-
nether-funktionalisierten Dendrimere Si(CH,CH,CH,-
SiMQQCHz(:HzCHQOCHz[l5-CFOW1'1-5])4 (Sa), SI(CHQ-
CH,CH,SiMe,CH,CH,CH,OCH,[18-crown-6]); (5b),
Sl(CHzCHzCHzSIMe(CHzCHzCstIMechchchz-
OCH;[15-crown-5]),)s (7a) und Si(CH,CH,CH,Si-
MC(CHzcHzCHleMCzCHQCHz(szOCHQ[1 8-01'0WI]-6])2)4
(7b) zuginglich. Massenspektrometrische Untersuchun-
gen belegen, dass die neu dargestellten Dendrimere
in der Lage sind, bis zu vier (5) bzw. acht (7)
Na™ bzw. K*-Ionen mit Hilfe der Kronenether-Bauste-
ine aufzunechmen. In derzeitigen Studien werden die
dendritischen Molekiile 5 und 7 als Ionophore in chem-

ischen Sensoren zur Detektion von Metallkationen
getestet.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmit-
teln und in einer gereinigten Stickstoffatmosphire
(O5-Spuren: Kupferkatalysator, BASF AG, Ludwig-
shafen; H,O: Molekularsieb 4 A, Roth) mit Hilfe
der Standard-Schlenk-Technik durchgefiihrt. Diethyl-
ether und Tetrahydrofuran wurden tiber Natrium/
Benzophenon getrocknet und frisch destilliert verwen-
det. IR-Spektren wurden als Filme mittels der NaCl-
Plattentechnik an einem Perkin Elmer FT-IR 1000
Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wur-
den mit einem Bruker Avance 250 Spektrometer bei
298 K in CDCl; gemessen: 'H NMR (250.130
MHz), interner Standard CDCls, §=7.26; C{'H}



700 R. Buschbeck, H. Lang | Journal of Organometallic Chemistry 690 (2005) 696703
(\o/\\O
D fan
O j E o (0]
Vg QVoJ
O
o//\ 0’» Me,Si SiMe, (0/\\0
{ (NS oA
L S5
o] Si 0
K’O\J o] Me Me\/\/o P
\/\/SI Si
_\—\ Me /_/_
|\/\/Si/\/M\Si
e
e, €,
& aee Y
O 0}
* Q- QS
O\\/o\) MGZSI SiM92 K/O\JO
O O
/\8 S/\o
(2.0 $ 2
g DI
iy & St
0 o/
Abb. 1. Zweidimensionale Ansicht des mit acht K*-Ionen beladenen Carbosilandendrimers 7b.
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Abb. 2. ESI-TOF Massenspektrum von 5a.
NMR: (62.902 MHz), interner Standard CDCl;, io EL C,H,N-Analysator (Heraeus) bestimmt. Die
0=772; ®Si{'H} NMR (49.662 MHz) externer ESI-TOF Massenspektren wurden mit einem Mariner

Standard, relativ zu SiMey, 6 =0.0. Die Elementar-
analysen wurden am Lehrstuhl fiir Organische Chemie
der Technischen Universitdt Chemnitz mit einem Var-

Massenspektrometer (Applied Biosystems) aufgenom-
men. Als Loésungsmittel wurde Acetonitril verwendet.
Zum Dotieren wurde KSCN zugesetzt.
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3.1. Ausgangsmaterialien

Die Carbosilandendrimere 4 und 6 wurden nach Lit-
eraturvor schriften synthetisiert [7]. Alle anderen
Chemikalien wurden kiduflich erworben und ohne wei-
tere Reinigung eingesetzt.

3.2. Synthese von CH,=—CHCH,OCH,[15-Krone-5] (3a)

Es werden 3.2 g (12.8 mmol) 2-Hydroxymethyl[15-
Krone-5] (1a) und 2.0 g (16.5 mmol) Allylbromid (2)
in 50 mL Tetrahydrofuran vorgelegt. Dazu gibt man 2
g feingemorsertes KOH. Das Reaktionsgemisch wird 2
h zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 25
°C wird durch Kieselgur filtriert. AnschlieBend werden
alle flichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent-
fernt, und das verbleibende Rohprodukt durch
Kugelrohrdestillation im Olpumpenvakuum bei 200 °C
gereinigt. Man erhédlt 3.0 g (10.3 mmol, 80% bezogen
auf eingesetztes 1a) von 3a als farblose Fliissigkeit.

IR (NaCl) v [em™']: 3078 (W) [v=cni], 1646 (W) [ve=cl,
1129 (vs) [vco]. "H NMR (CDCls): 6 3.15-3.67 (m, 21 H,
OCH,, OCH), 3.94 (m, 2 H, CH,=—CHCH-0), 5.06-5.23
(m, 2 H, CH,=CHCH,0), 5.81 (m, 1 H, CH,=CH-
CH,0). *C{'"H} NMR(CDCls): § 70.6, 70.8, 70.9,
71.0, 71.2, 71.3, 71.4, 71.9, 72.7 (OCH,), 79.1 (OCH),
117.2 (CH,=CH), 135.2 (CH,=CH) Elementaranalyse:
C14H2606 (290.35) ber.: C, 57.91, H, 9.03; gef.: C,
57.80, H, 9.10.

3.3. Synthese von CH,=—CHCH,OCH,[18-Krone-6] (3b)

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zur Dar-
stellung von 3a. Es kommen 3.70 g (12.6 mmol) 2-
Hydroxymethyl[18-Krone-6] (1b) und 2.0 g (16.5 mmol)
Allylbromid (2) zum Einsatz. Nach Kugelrohrdestilla-
tion im Olpumpenvakuum bei 225 °C erhilt man 3b in
einer Ausbeute von 3.20 g (9.57 mmol, 76% bezogen
auf eingesetztes 1b) als klare farblose Fliissigkeit.

IR (NaCl) v [em™']: 3078 (W) [v=cnl, 1646 (W) [ve—c],
1120 (vs) [vco]. "H NMR (CDCls): 6 3.40-3.75 (m, 25 H,
OCH,, OCH), 3.91 (m, 2 H, CH,=CHCH,0), 5.04-5.21
(m, 2 H, CH,=—CHCH,0), 5.79 (m, 1 H, CH,=CH-
CH,0). "*C{'"H} NMR(CDCls): § 70.3, 70.6, 71.0,
71.1, 71.1, 71.2, 72.1, 72.6 (OCH,), 78.8 (OCH), 117.2
(CH,=CH), 135.1 (CH,=CH) Elementaranalyse:
Ci6H3007 (334.40) ber.: C, 57.46, H, 9.04; gef.: C,
57.20, H, 9.09.

3.4. Synthese von Si(CH,CH>,CH,SiMe,( CH,CH,CH -
OCH,[15-Krone-5])4 (5a)

und 0.95 g (3.27 mmol) CH,=CHCH,OCH,[15-Krone-

5] (3a) in 10 mL Diethylether gibt man 2 Tropfen des
Karstedt Katalysators. Man ldsst tiber Nacht rithren, fil-
triert durch Kieselgur und entfernt anschlieBend alle
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum. Danach
wird mittels Kugelrohrdestillation bei 200 °C
iiberschiissiges 3a im Olpumpenvakuum abdestilliert.
Es verbleiben 1.12 g (0.702 mmol, 98% bezogen auf ein-
gesetztes 4) an 5a als farbloses viskoses Ol.

IR (NaCl) v [em™']: 1248 (m) [vsicul, 1130 (vs) [vcol-
'"H NMR (CDCls): & —0.11 (s, 24 H, Si'CH3), 0.38 (m,
8 H, Si'CH,CH,CH,0), 043-0.53 (m, 16 H,
Si°CH,CH,CH-Si"), 1.23 (m, 8 H, Si"CH,CH,CH,Si"),
148 (m, 8 H, Si'CH,CH,CH,O), 3.32 (t, 8 H,
Si'CH,CH,CH,0, *Juynu=7.1 Hz), 340 (d, 8 H,
OCH,CH, *Jyyi = 5.0 Hz), 3.50-3.81 (m, 72 H, OCH,,
OCH). C{'H} NMR(CDCl;): § —3.0 (Si'CHj;), 11.6
(Si' CH,CH,CH,0), 17.9, 20,5 (Si"CH,CH,CH,Si"),
18.9 (Si°CH,CH,CH,Si'), 24.4 (Si'CH,CH,CH,0),
70.6, 70.9, 71.0, 71.2, 71.3, 71.3, 71.4, 72.0, 74.9
(OCH,), 79.1 (OCH). *’Si{'H} NMR(CDCl): § 0.5
(Si%), 2.1 (Si'CHj;). ESI-TOF-MS [m/z] (rel. Int.) dotiert
mit KSCN: 933 [M +4K +2SCNP** (2), 884
[M + 3K + SCNJ**(14), 835 [M +2KJ** (63), 603
[M + 4K + SCNP** (8), 570 [M +3KJ]** (100), 438
[M + 4K]** (10); dotiert mit NaSCN: 901 [M + 4Na +
2SCNT** (20), 581 [M + 4Na + SCNT** (100), 422 [M +
4Na]4+ (10). Elementaranalyse: CssHiss O24Sis
(1594.45) ber.: C, 57.25, H, 9.86; gef.: C, 57.26, H, 10.17.

3.5. Synthese von Si(CH,CH,CH,SiMe,( CH,CH,CH -
OCH,[18-Krone-6])4 (5b)

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zur Dar-
stellung von 5a. 0.27 g (0.623 mmol) Si(CH,CH,CH,Si-
Me,H);, (4) werden mit 1.06 g (3.17 mmol)
CH,=CHCH,OCH,[18-Krone-6] (3b) zur Reaktion
gebracht. Nach Entfernen von {iberschiissigem 3b
(Kugelrohrdestillation, 225 °C, Olpumpenvakuum) er-
hélt man 1.05 g (0.593 mmol, 95% bezogen auf einge-
setztes 4) 5b als farbloses viskoses Ol.

IR (NaCl) v [em™']: 1248 (s) [vsicul, 1121 (vs) [veol-
'H NMR (CDCly): 6 —0.10 (s, 24 H, Si'CH3), 0.38
(m, 8 H, Si'CH,CH,CH,0), 0.44-0.53 (m, 16 H,
Si°CH,CH,CH-Si"), 1.24 (m, 8 H, Si"CH,CH,CH,Si"),
149 (m, 8 H, Si'CH,CH,CH,0), 3.33 (t, 8 H,
Si'CH,CH,CH,O, *Juyny=7.0 Hz), 342 (d, 8 H,
OCH,CH, *Jyi = 5.2 Hz), 3.56-3.80 (m, 92 H, OCH,,
OCH). BC{'H} NMR(CDCl;): § —3.0 (Si'CHj;), 11.6
(Si' CH,CH,CH,0), 17.9, 20.5 (Si"CH,CH,CH,Si"),
18.9 (Si°CH,CH,CH,Si"), 24.4 (Si'CH,CH, CH,0),
70.3, 71.0, 71.1, 71.2, 71.2, 71.3, 72.2, 74.9 (OCH,),
78.8 (OCH). ’Si{'H} NMR(CDCl;): é 0.5 (Si%, 2.1
(Si'CH;). ESI-TOF-MS [ml/z] (rel. Int.) dotiert mit
KSCN: 1021 [M + 4K + 2SCNJ**  (8), 662
[M + 4K + SCNT** (90), 481 [M + 4K]** (100); dotiert
mit NaSCN: 989 [M +4Na +2SCNJ** (3), 640
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[M + 4Na + SCNJ** (100), 466 [M +4K]*" (25). Ele-
mentaranalyse: CgqH 7208515 (1770.65) ber.: C, 56.98,
H, 9.79; gef.: C, 56.91, H, 9.49.

3.6. Synthese von Si( CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,-
SiMeZ(CHZCH2CHZOCH2[15-KVOI1€-5])2)4 (7(1)

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zur Dar-
stellung von 5a. Umgesetzt werden 0.32 g (0.278 mmol)
SI(CH2CH2CH2SIMC(CHQCH2CH281M62H)2)4 (6) mit
0.78 g (2.69 mmol) CH,=CHCH,OCH,[15-Krone-5]
(3a). Nach entsprechender Aufarbeitung erhdlt man
0.95 g (0.273 mmol, 98% bezogen auf eingesetztes 6)
eines schwach gelben hochviskosen Oles von 7a.

IR (NaCl) v [em™]: 1248 (m) [vsicrl, 1130 (vs) [veol.
"H NMR (CDCl5): 6 —0.13 (s, 12 H, Si'CHj3), —0.09 (s,
48 H, Si’CHj), 0.36-0.54 (m, 64 H, CH,Si), 1.23 (m, 24
H, SiCH,CH,CH,S i), 1.51 (m, 16 H, SiCH,CH,.
CH,0), 3.35 (t, 16 H, Si'CH,CH,CH,0, *Jyy =7.1
Hz), 3.42 (d, 16 H, OCH,CH, *Jyy = 5.1 Hz), 3.56-
3.80 (m, 152 H, OCH,, OCH)."*C{'H} NMR(CDCl5):
0 —4.6 (Si'CHs), —2.9 (Si’CH3), 11.6 (Si’CH,CH,.
CH,0), 180, 19.6 (SiCH,CH,CH,Si'), 188
(Si'CH,CH,CH,Si%), 19.0 (SiCH,CH,CH,Si!), 19.2,
204 (Si'CH,CH,CH,Si%), 24.4 (Si*CH,CH,CH,0),
70.6, 71.0, 71.2, 71.3, 71.4, 71.4, 72.1, 75.0 (OCH,),
79.1 (OCH). ?Si{'H} NMR (CDCl;): 6 0.5 (Si’), 0.9
(Si'CH3), 2.1 (Si*’CH;). ESI-TOF-MS [m/z] (rel. Int.)
dotiert mit KSCN: 1206 [M +3KJ** (25), 914
[M + 4KJ*" (100), 739 [M + 5KJ]** (30); dotiert mit
NaSCN: 979 [M + 8Na +4SCNJ*"  (25), 772
[M + 8Na + 3SCNJ’* (100), 634 [M + 8Na + 2SCN]**
(10). Elementaranalyse: C;gH345048S113 (3473.51) ber.:
C, 58.09, H, 10.10; gef.: C, 57.85, H, 10.50.

3.7. Synthese von Si( CH,CH,CH,SiMe(CH,CH,CH,-
SiM€2(CH2CH2CH20CH2[]8-K7'0H€-6])2)4 (7[))

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zur Dar-
stellung von 5a, wobei 0.27 g (0.235 mmol)
SI(CH2CH2CH2SIMC(CH2CH2CH2S1M62H)2)4 (6) mit
0.84 g (2.51 mmol) CH,=CHCH,OCH,[18-Krone-6]
(3b) zur Reaktion gebracht werden. Nach entspre-
chender Aufarbeitung (Kugelrohrdestillation, 225 °C,
Olpumpenvakuum) erhilt man 0.87 g (0.227 mmol,
97% bezogen auf eingesetztes 6) eines hellgelben hochv-
iskosen Oles von 7b.

IR (NaCl) v [em™']: 1250 (m) [vsicul, 1121 (vs) [veol-
'"H NMR (CDCl;) 6 —0.13 (s, 12 H, Si'CH;), —0.08 (s,
48 H, Si*’CHj), 0.36-0.55 (m, 64 H, CH,Si), 1.26 (m, 24
H, SiCH,CH,CH,S i), 1.51 (m, 16 H, SiCH,CH>-
CH,0), 3.34 (t, 16 H, Si'CH,CH,CH,0, *Jyu =7.1
Hz), 3.43 (d, 16 H, OCH,CH, *Jyy = 5.2 Hz), 3.55-
3.70 (m, 184 H, OCH,, OCH). *C{'H} NMR(CDCl5):
5 —4.6 (Si'CHs3), —2.9 (Si’CH3), 11.6 (Si*CH,CHo,-
CH,0), 18.0, 19.6 (SiCH,CH,CH,Si!), 18.8

(Si'CH,CH,CH,Si%), 19.0 (Si"CH,CH,CH,Si'), 19.2,
20.4 (Si'CH,CH,CH,Si%), 24.4 (Si*CH,CH,CH,0),
70.4, 71.1, 71.1, 71.3, 71.6, 72.3, 75.0 (OCH,), 78.9
(OCH). #Si{'H} NMR(CDCl): § 0.5 (Si%, 0.9
(Si'CHj3), 2.1 (Si’CH3). ESI-TOF-MS [m/z] (rel. Int.)
dotiert mit KSCN: 1100 [M + 8K + 4SCNJ** (25), 868
[M + 8K + 3SCNJ’"  (60), 714 [M + 8K + 2SCN]**
(40); dotiert mit NaSCN: 842 [M + 8Na + 3SCNJ>*
(100), 692 [M + 8Na + 2SCN]** (50). Elementaranalyse:
C184H380056Sil3 (382591) ber.: C, 577, H, 1001, gef.:
C, 58.63, H, 9.89.
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