Bis(brommethyl)-Verbindungen hergestellt”), wihrend (9f)
durch Diensynthese aus Anthracen und 1,1,2,2-Ethentetra-
carbonsiure-tetraethylester erhalten wird®. Die weiteren
Reaktionsschritte folgen unserer friitheren Vorschrift!:
LiAlH,-Reduktion von (9) in Tetrahydrofuran (THF) fiihrt
zu den Tetrolen (10), die gut kristallisierende Tetrakis(me-
thansulfonyl)-Derivate (11) ergeben. (11) wird mit Natri-
umsulfid-Nonahydrat in wasserfreiem Dimethylsulfoxid
(DMSO0) oder Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA)
umgesetzt. Wihrend im allgemeinen aus (9), Z=(CH,),,
die Dithiapropellane (1a) als Hauptprodukte neben gerin-
gen Anteilen der Oxathiapropellane (1b) entstehen, ist das
Produktverhiltnis bei Diheteropropellanen (2)-(4) anders
(siehe Tabelle 2). Ripol® erhielt in DMSO bei der analo-
gen Reaktion aus (11f) weder das Dithiapropellan (4a)

Tabelle 2. Ausbeuten [%] an (la, b), n=1-5, (2a, b), (3a, b, ¢) und {4a, b, ¢)
aus (11).

Dithia- Oxathia- Dioxa- Lit.

propellan propellan propellan

(a) (b) (c)
(1), n=1 70 35 - [1a, b}
(1), n=2 74 1.0 — [1a, b)
(1), n=3 77 6.5 — [1a, b]
(1), n=4 49 5.2 — [1b]
(1), n=5 - 68 10 — [1b]
(2) 25 24 — [7b]
(3) 10 35 4.9
{4} in DMSO 3.7 2.6 82
(4) in HMPA 4.5 54 24

noch das Oxathiapropellan (4b), sondern in sehr hoher
Ausbeute nur das Dioxapropellan (4c). Die unterschiedli-
chen Ergebnisse sind vermutlich auf wechselnden Wasser-
gehalt in Lésungsmittel und Reagens zuriickzufiihren.
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Neue fiinfgliedrige C,BNSi-Ringe!™"
Von Roland Kdster und Giinter Seidel”!

Durch eine neuartige RingschluBreaktion gelang es uns,
neue fiinfgliedrige Heterocyclen herzustellen. Das aus Na-

[*] Prof. Dr. R. Késter, Chem.-Ing. G. Seidel
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr
[**] Borverbindungen, 51. Mitteilung. - 50. Mitteilung: R. Késter, W. Fenzl,
F. 1. Levelr, Liebigs Ann. Chem. 1981, 734.
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trium-triethyl-1-propinyl-borat mit Chlor(trimethyl)silan
leicht zugingliche (E)-Diethyl(2-trimethylsilyl-2-penten-3-
yDboran (1)1 148t sich einfach in die N-metallierten Pen-
taalkyl-A3-1,2,5-azasilaboroline (4) sowie in das N-methy-
lierte oder N-trimethylsilylierte A3-1,2,5-Azasilaborolin
(5a) bzw. (5b) umwandeln.

H;C. CHj MNH, HsC, CHj
— —_— p— @
(HsC2)B  Si(CHg)y SO°CTHF |(H,Cy),B2 Si(CHy)y| M
NH,
(1) (2a), M = Na
(26). M = K
HyC, CH,
o/ >100°C
s H5C2:B\®/Si:CH3 e
-CH, HyC;~ 7 CH, - CyHg
H M
(3a), M = Na
(3b), M = K
HC, CH, HiC; CH,
HC B>;~§<Si/CH3 S e p  §i7CHs
5L 2 \1{1, ~CH, ) 5C 2 \N/Sl\CHa
| |
M R
(4a), M = Na (5a), R = CHj
(4b), M = K (5b), R = Si(CHs);

Wird (1) in Toluol oder Tetrahydrofuran (THF) bei
=0°C mit Natrium- oder Kaliumamid umgesetzt, so bil-
den sich die thermisch instabilen, '"B-NMR-spektrosko-
pisch nachweisbaren Alkalimetall-amino(triorgano)borate
(2a) bzw. (2b). (2a) spaltet in THF oberhalb von 25°C und
(2b) bereits bei ca. 0°C infolge Aminolyse eines Methyl-
rests der Trimethylsilylgruppe genau ein Aquivalent Me-
than ab. Diese unerwartete, ziigig und vollkommen ein-
heitlich verlaufende Reaktion liefert in 90 bzw. 94% Aus-
beute die bisher unbekannten fiinfgliedrigen Heterocyclen
(3a), Fp>120°C (Zers.), bzw. (3b), Fp=76°C", Lithium-
amid reagiert mit (1) nicht analog zu Verbindungen vom
Typ (3).

Oberhalb von 100°C wandeln sich (3a) und (3b) unter
Freisetzung von genau einem Aquivalent Ethan quantitativ
in (4a) bzw. (4b)® um, die unzersetzt bei 154-156 bzw. bei
262 °C schmelzende, farblose Feststoffe sind.

Die intramolekulare Aminolyse der Borate (2) findet
ausschlieBlich an der SiC-Bindung und nicht - wie sonst
iiblich - an der BC-Bindung statt. Die Regiospezifitit der
Aminolyse ist auf die cis-Stellung der Trimethylsilylgruppe
in den Boraten (2) zuriickzufiithren, denn Silylgruppen-
freie Dialkyl(amino)-substituierte Vinyl-borate werden
thermisch bevorzugt an der BCy;,,i-Bindung gespalten®.

(4a) und (4b) reagieren mit Elektrophilen, z. B. mit lod-
methan oder Chlor(trimethyl)silan, leicht in sehr guten
Ausbeuten (80-90%) zu den unzersetzt destillierbaren He-
terocyclen (5a) bzw. (5b).

(4) und (5) eignen sich zur Herstellung von Verbindun-
gen mit Ubergangsmetallen®,

Arbeitsvorschrift

(3a): Zur Suspension von 1.9 g (49 mmol) Natriumamid
in 80 mL THF tropft man innerhalb von 0.5h bei 0°C 8 g
(38 mmol) ()", 148t noch ca. 1 h rithren [(2a), ''B-NMR:
6= —17.8] und entfernt dann das Kiihlbad. Beim Erwir-
men auf Uiber 25°C (bis zum Sieden) entwickeln sich inner-
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halb von 1.5 h 852 mL (100%) Methan. Nach Abfiltrieren
von ca. 0.9 g, Einengen bei 12 Torr und Trocknen (1073
Torr/60°C) erhdlt man 8 g (90%) (3a). - IR (Nujol):
Vi = 3355, 3300, ve_c=1535 cm~'; '"B-NMR: §=—2.3
(A=65 Hz).

(4a): 50.8 g (218 mmol) (3a) werden auf 120 bis 130°C
erhitzt, wobei innerhalb von ca. 2 h 4.8 L (98%) Ethan frei
werden. Es bleiben 44 g (99%) (4a) zuriick. - IR (Nujol):
Veec=1550 cm~'; ""B-NMR: § =48.

(5a): Zur Losung von 30.3 g (149 mmol) (4a) in 250 mL
THF tropft man innerhalb von ca. 50 min 24.2 g (171
mmo!) lodmethan, wobei ca. 45°C erreicht werden. Nach
4 h Kochen unter Riickfluf und Filtration von 18.2 g Nal
wird das Losungsmittel bei 12 Torr abdestilliert. Es werden
neben 5.3 g Riickstand 253 g (87%) (Sa) erhalten;
Kp;2=67-68°C. - IR: ve_c=1560 cm~'; '""B-NMR:
6=46.4 (A= 190 Hz).

Eingegangen am 11. Mirz 1981 (Z 896]
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{2] Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen (3), (4} und (5) sind
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Trimethylsilylierte Cyclopentadienone!™”

Von Giinther Maier, Hans Werner Lage und
Hans Peter Reisenauer'’!

Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet

Die synthetische Nutzung von unsubstituiertem Cyclo-
pentadienon (4) wird durch seine groBe Tendenz zur
Dimerisierung erschwert. Monomeres (4) ist nur durch
Matrixisolation!" - z. B. in Kombination mit der Vakuum-
blitzpyrolyse von (1), (2) oder (3)® - in Substanz faBbar'®.
Besser geeignet als Synthesebausteine sollten trimethylsily-
lierte Derivate von (4) sein, deren Schutzgruppen sich hin-
terher einfach abspalten lassen. Eine jiingst publizierte Ar-
beit dieser Zielrichtung!¥ veranlaBt uns, iiber Ergebnisse
von Versuchen zu berichten, bei denen wir iiber silylierte
Vorstufen einen Zugang zum unsubstituierten Tetrahe-
dran® anstreben.

o (1)

o 0 (o cn,

Il

@O l a @H O
a O
N Ve
? (4)

Trimethylsilylmaleinsdureanhydrid (6) ist zuginglich
durch Addition von Trimethylsilan an Acetylendi-
carbonsdure-di-tert-butylester’®™ in  Gegenwart von
PdCl,(PPh;),*® und Erhitzen des Primdraddukts auf
190°C. Belichtung von (6) und Bis(trimethylsilyl)acetylen
(5)7% in Aceton liefert glatt”™ Anhydrid (7). Dessen Photo-

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. H. W. Lage, Dr. H. P. Reisenauer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gieflen 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

1010 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981

fragmentierung bei direkter Bestrahlung fithrt zu den stel-
lungsisomeren Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienonen (8)
und (9)® (Tabelle 1). Wihrend (8) bei Raumtemperatur in-
nerhalb einer Woche vollstindig dimerisiert, ist (9) unter
diesen Bedingungen stabil.

§iMes 0 Me;3Si o
& Me;Si ,w Me;Si

g + | o — [¢]
i H Me3Si

SiMe, o] H 0
{3) (6) (7)

Me3Si  SiMe; Me;Si H

+
Measi’?\H Me;Si ’G\SiMeg
o)
(8)

l / (9)

Me3gSi  SiMes MezSi  Br Me3Si  SiMeg
—_—
Me3Si Br MesSi SiMes Me3Si SiMe;
O O O
(10) (11) (12)
v t hy
SiMe;
Me3Si SiMes
>:C— ] Me;Si SiMes
Megsi / SlM6‘3
//C SiMeg
(14) o (15)
hvl
MejSi SiMe;
—c:c:< (13)
MesSi SiMes

Tabelle 1. Angaben iiber die Verbindungen (6)-(12): Ausbeuten, physikali-
sche und spektroskopische Eigenschaften. IR [cm~']; NMR (CDCly): &-
Werte rel. TMS (alle Signale sind Singuletts); UV (Cyclohexan) [nm] (¢). Alle
Substanzen gaben korrekte Elementaranalysen.

(6): 65%; farbloses Ol, Kp=50°C/10-2 Torr. - IR (Film): 1853, 1815, 1760
(Anhydrid); '"H-NMR: —0.13 (9H), 6.72 (1H); "“C-NMR: 2.42, 14528,
157.54, 166.98, 169.80

(7): 80%; farblose Kristalle, Fp=54°C. - IR (Film): 1840, 1760 (Anhydrid);
'H-NMR: 0.24 (27 H), 3.72 (1H); "*C-NMR: 0.77, 2.36, 2.60, 55.55, 58.80,
170.35, 172.58, 177.16 (2C); UV: 220 (1290), 240 (850)

(8): 32%; rotoranges Ol. - 1R (Film): 1690 (C=0); 'H-NMR: 0.27 (18 H),
0.35 (9H), 5.80 (1H); *C-NMR: 0.47, 1.38, 1.61, 133.30, 143.61, 169.18,
174.87, 210.16; UV: 230 (sh), 395 (190)

(9): 13%; rotorange Kristalle, Fp =36-37°C. - IR (Film): 1690 (C=0), 1570
(C=C); 'H-NMR: 0.16 (9 H), 0.22 (9H), 0.28 (9H), 7.28 (1H); '*C-NMR:
—1.28, —0.15, 0.84, 133.23, 145.86, 160.60, 167.61, 210.61; UV: 227 (1040),
400 (180)

(10): 17%; rote Kristalle, Fp=81-83°C. - IR (CDCls): 1700 (C=0), 1530
(C=C); 'H-NMR: 0.25 (9H), 0.35 (9H), 0.40 (9H); *C-NMR: 0.31, 0.76,
1.64, 129.13, 145.65, 162.66, 181.34, 198.31; UV: 250 (sh), 445 (350)

(11): 41%; gelborange Kristalle, Fp=50°C. - IR (CDCl;): 1685 (C=0), 1545
(C=C); '"H-NMR: 0.30 (18 H), 0.46 (9H): *C-NMR: 0.77, 1.66, 2.23, 130.65,
148.57, 161.49, 168.40, 206.06; UV: 250 (6590), 405 (495)

(12): 49%; orange Kristalle, Fp=132-133°C. - IR (KI): 1670 (C=0); 'H-
NMR: 0.24 (18 H), 0.35 (18 H); '*C-NMR: 1.13, 2.36, 146.82, 181.09, 204.81;
UV: 423 (290)

Bromaddition an (8) mit Pyridiniumperbromid bei
—78°C in Pentan und nachfolgende Dehydrobromierung
mit 1,5-Diazabicyclo[S.4.0lundec-5-en gibt 2-Brom-3,4,5-
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