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Antiammatic Compounds, 22'). - Trapping ResCtiOaa of an "in 
sim" Gemsated sileae wits Cyclic 13Dienes 
The silene 2 - generated by thermolysis of the dimer 1 - is 
trapped with the azete 3 with formation of the pyrrole 6, the 
structure of which is based on an X-ray analysis. In contrast, 
1~3,4,5-pentamethylcyclopentadiene (9) and 1,3-cyclohexadiene 
(10) add the same silene in a normal Diels-Alder reaction leading 
to the bicyclic sila compounds 11 and 12, respectively. 

Silene - Verbindungen mit Si/C-Doppelbindung - haben gro- 
Des Interesse in der Synthesechemie gefunden. Kinetisch stabilisierte 
Silene sind isoliert worden, doch sind die meisten Vertreter dieses 
Molekiiltyps nur kurzlebig'). Als Abfangreagenz schien uns Tri-tert- 
butylazet (3)" sehr geeignet zu sein, dessen enormes Cycloadditions- 
potential wir kiirzlich aufgezeigt haben I ) .  
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Fur unser Vorhaben wurde das Silen 2 ausgewahlt. Es ist mo- 
nomer nicht stabil, kann aber aus dem gut zuganglichen Dimer 1 
durch Erwarmen als Gleichgewichtspartner erzeugt werden4'. 

Silylpyrrol 6 

Bringt man das 1,2-Disilacyclobutan 1 in Toluol bei 90°C mit 
dem Antiaromaten 3 zur Reaktion, so erhalt man ein farbloses 1 : 1- 
Addukt des Monomers 2. Hierauf deutet schon das 'H-NMR-Spek- 
trum hin, in dem man neben drei nicht identischen t-Bu-Signalen 
noch zwei Absorptionen fur Tms-Gruppen findet, die 18 bzw. 9 
Wasserstoffen entsprechen. Zugleich schlieBt dies aber auch die na- 
heliegende Bildung eines bicyclischen Reaktionsproduktes gemaD 
4 aus, fur das man drei magnetisch verschiedene Silylreste erwartet. 
Zum gleichen SchluD fiihrt das '3C-NMR-Spektrum des Adduktes, 
wenn man die Resonanzen der zuvor erwahnten Reste betrachtet 
oder die Tatsache wertet, daD im Bereich sp2-hybridisierter Koh- 
lenstoffe neben Phenyl-C noch vier weitere Signale (6 = 

136.4-149.2) auftreten (s. exp. Teil). Mit der Pyrrolstruktur 6 da- 
gegen lassen sich alle spektroskopischen Befunde in Einklang brin- 
gen; sie ist zudem durch Kristallstrukturanalyse (s. spater) abgesi- 
chert. 

Versucht man eine mechanistische Deutung dieser ungewohn- 
lichen Reaktion, so fiihrt kein Weg am einleitenden Cycloadditions- 
schritt der Reaktanden (2 + 3 + 4) vorbei. Den weiteren Verlauf 
kann man sich so vorstellen, daD der Siloxy-Sauerstoff das ring- 
standige Silicium angreift, was das in Formel 4 durch Pfeile ange- 
zeigte Geschehen zur Folge hat (+ 6, Weg A). Man kann aber auch 
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- durchaus plausibel - eine mehrstufige Umwandlung von 4 in 
6 annehrnen. Aus der Heterolyse der N/Si-Bindung geht zunachst 
das Betain 5 hervor; innere nucleophile Substitution verbunden rnit 
der TmsO-Verschiebung endet mit der Bildung des Azabicyclus 7. 
Elektrocyclische Ringoffnung (7 + 8) und sigmatrope [ 1,5]-Silyl- 
verschiebung (8 + 6)  schlieBen dann die Reaktionsfolge a b  
(Weg B). 
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Fur 1,2-Oxasiletane (aus 2 und Ketonen zuganglich) kennt man 
vergleichbare, mit TmsO-Wanderung verbundene Umlagerungen. 
Auch dort ist man sich noch nicht dariiber im klaren, o b  eine 
Synchronreaktion 5,  oder ein MehrstufenprozeD6' hierfiir verant- 
wortlich ist. 

Kristallstruktur von 6 

Die Konstitution des Pyrrols 6 ist durch Kristallstrukturanalyse 
abgesichert (Abb. 1). Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel ste- 
hen in Tab. 1. 

Betrachtet man die Bindungslangen im Pyrrolskelett, so findet 
man Bindungsalternanz zwischen den Doppelbindungen C2 - C3 
(1.382 A) bzw. C4-C5 (1.390 A) und den Einfachbindungen 
N-C2 (1.398 A), C3-C4 (1.459) und N-C5 (1.417 A); sie ist 
aufgrund der Aromatizitat vie1 weniger ausgepragt als die sterisch 
vergleichbar aufwendig substituierter Cyclopentadiene". Es iiber- 
rascht nicht, daD das Fiinfringsystem von 6 nicht mehr planar ist. 
So weist der Heterocyclus eine Faltung von 10.4 entlang der 
N - C3-Verbindungslinie auf''. Verstandlicherweise ist auch die er- 
wartete Coplanaritat von Pyrrolring und Phenylsubstituent auf- 
gehoben. Eine Verdrillung von 66" (relativ zu der als planar an- 
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Abb. 1. Molekiil-Plot von 6' )  

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I 
~ 

Bindungslangen 

S i l -S iE  2 .395(1 )  N -C2 1 .390(3 )  C3-C31 1 .554(4 )  
S i l - S i 4  2 .401(1 )  N -C5 1 .417(3 )  C4-C5 1 .390(4 )  

S i l - 0  1 .639(2 )  C2-C3 1 .382(3 )  C4-C41 1 . 5 5 9 ( 3 )  

S i l -N  1 .830(2 )  C2-C7 1 . 4 8 3 ( 3 )  C5-C51 1 .557(4 )  
S i3 -0  1 .636(2 )  C3-C4 1 .459(4 )  

Bindungswinkel 

S iZ-S i l -S i4  

S i 2 -Si 1-0 

SiE-Sil-N 
S i 4 - S i l - 0  
Si4-Si  1-N 

0 -Si l -N 
S i l - 0  -S i3  
Si l -N -CZ 

113 .62 (4 )  Si l -N -C5 124 .6 (2 )  C'1-C3-C31 131.2(2) 

105 .38(7 )  C2 - t i  -C5 1 0 7 . 0 ( 2 )  C3-C4-C5 107 .9 (2 )  
112 .69 (7 )  N -C2-C3 110 .7 (2 )  C3-C4-C41 127 .2 (2 )  
102.63(7)  N -C2-C7 118 .5 (2 )  C5-C4-C41 123 .5 (2 )  
107 .50 (7 )  C3 -C2-C7 130 .4 (2 )  N -C5-C4 107 .9 (2 )  
109 .26 (9 )  C2 -C3-C4 105 .5 (2 )  N -C5-C51 117 .0 (2 )  
156 .3 (1 )  C2 -C3-C31 122 .5 (2 )  C4-C5-C51 1 3 0 . 0 ( 2 )  
116 .8 (2 )  

gesehenen Pyrroleinheit) wird auf sterische Wechselwirkung zwi- 
schen den Phenylwasserstoffen und denen der voluminosen 
Nachbarsubstituenten zuriickgefuhrt. Erwahnenswert scheint uns 
noch die mit 1.830 A ausgesprochen lange Sil -N-Einfachbindung 
zu sein, wofur es nur wenige Beispiele gibt"'. Als normal gelten 
Werte von 1.70-1.76 A, ein Bereich, in dem sich auch der ent- 
sprechende Abstand in 1-Silylpyrrol (1.736 A) einordnen 1aDt 'I! 

Bicyclische Addukte 11 und 12 

Die ungewohnliche Produktbildung bei der Umsetzung von 2 
mit 3 veranlaDte uns, auch normale cyclische 1,3-Diene wie 9 und 
10 mit dem Silen umzusetzen. In beiden Fallen werden stabile Si- 
labicyclen (11, 12) erhalten, bei denen die Konfiguration am ur- 
spriinglichen Silen-Kohlenstoff offen bleiben muD. Auch die Kon- 
figuration an C-7 des Pentamethylcyclopentadien-Adduktes 11 ist 
im strengen Sinne nicht bewiesen. Doch sprechen allgemeine ste- 
rische Grunde fur die syn-Anordnung der Methylgruppe. 

Die 'H- und "C-NMR-Spektren weisen beide Verbindungen als 
Diels-Alder-Addukte aus (s. exp. Teil). Konstitutionsisomere aus 

durchaus denkbaren En-Reaktionen, zu denen Silene berahigt 
sind'*', lassen die NMR-Daten nicht zu. Kiirzlich wurden unab- 
hangig von uns Diels-Alder-Reaktionen anderer Silene (2, t-Bu und 
1-Ad anstatt Ph) mit 9 (H statt Me) und 10 beschriebent3'. 

Me 

I 

OTms 

Ph 

Tms 
Me 

Tms 

11 12 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Che- 
mischen Industrie schulden wir Dank fur finanzielle Unterstiitzung. 
Frau M. Alester danken wir fur die Durchfuhrung der Elementar- 
analysen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler FP 61 (Aufheizrate 3"C/ 

min). - Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 710 B. - 'H-NMR-Spektren: Vanan EM 
360, Varian EM 390 [Dichlormethan (6 = 5.28 relativ zu TMS) 
fur 11 und 12, Toluol (6 = 2.21 relativ zu TMS) fur 6 als interne 
Standards]. - ',C-NMR-Spektren: Bruker W P  200 [CDCI, (6 = 
77.3 relativ zu TMS)]. - Alle Umsetzungen werden in ausgeheizten 
Apparaturen unter Argon ausgefuhrt. Die Losungsmittel werden 
uber Natrium/Kalium-Legierung getrocknet und unter Argon de- 
stilliert sowie aubewahrt. 

1 - [Bis (  trimethylsilyl) (trimethylsiloxy)sily1/-2,3.4-tri-tert-butyl- 
5-phenylpyrrol (6): Die Suspension von 1.05 g (1.5 mmol) 14)  und 
0.66 g (3.0 mmol) 33J in 10 ml Toluol wird 3 d bei 90°C geruhrt, 
wobei sich die anfangs braune Losung entfarbt. Eindampfen bei 
20"C/5 . 10- mbar, Aufnehmen des verbleibenden blaDgelben 01s 
in 3 ml Pentan und Kuhlen bei -25°C liefert 0.40 g (23%) farblose, 
analysenreine Kristalle vom Schmp. 216°C. - IR (KBr): 
2960 cm-', 1600,1360,1260,1115,1010,840. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = -0.22(s,18H,Tms),0.06(s,9H,OTms),0.86,1.31,1.39Cjeweils 
s, jeweils 9H,  tBu), 6.9-7.5 (m, 5H, Aromaten-H). - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.8 [Si(CH,),], 4.9 [OSi(CH,),], 34.4, 34.9, 39.1 [C- 
(CH,),], 35.5, 36.0, 36.8 [C(CH,),], 128.1 - 128.5 (Phenyl-C), 136.4 
(C-4), 138.9 (C-3), 143.6 (C-5), 149.2 (C-2). 

C31H59NOSi4 (574.2) Ber. C 64.85 H 10.36 N 2.44 
Gef. C 64.6 H 10.30 N 2.2 

1,4,5,6-syn-7-Pentamethyl-3-phenyl-2.2-bis(trimethylsilyl)-3-(tri- 
methylsiloxy)-2-silabicyclo(2.2.l/hept-S-en (11): Die Suspension 
von 0.77 g (1.1 mmol) 1 41 und 0.66 g (4.9 mmol) 9 14' in 20 ml Benzol 
wird 3 d unter RiickfluD erhitzt, wobei das Dimer nach kurzer Zeit 
in Losung geht. Eindampfen bei 5OCC/20 mbar, Aufnehmen des 
verbleibenden orangefarbenen 0 1 s  in 3 ml Petrolether (30- 75 "C) 
und Kiihlen bei -25°C liefert 0.31 g (30%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 163°C. - IR (KBr): 2960cm--', 1610, 1450, 1245, 1115, 
835. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = -0.28, -0.16 Cjeweils s, jeweils 9H,  
Tms), 0.29 (s, 9H, OTms), 0.66 (d, 3JH,H = 6.3 Hz, 3H, 7-Me), 1.17, 
1.31, 1.55, 1.74 Cjeweils s, jeweils 3H, Me), 2.83 (q, 3JH,H = 6.3 Hz, 
1 H, 7-H), 7.0-7.5 (m, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 
= 0.6, 1.3 [Si(CH,),], 3.4 [OSi(CH3),], 4.7, 8.2, 13.0, 14.1, 14.8 (CH,), 
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42.2 (C-l), 60.2 (d, ' J q  = 130 Hz, C-7), 61.0 (C-4), 92.2 (C-3), 125.9, 
127.7, 128.9, 130.3 (Aromaten-C), 144.2, 147.2 (C-5/C-6). 

C2&0Si4 (489.0) Ber. C 63.86 H 9.89 
Gef. C 62.7 H 9.57 

3-Phenyl-2.2-bis (trimethylsilyl) -3- (trimethylsiloxy) -2-silabicy- 
clo[2.2.2]oct-5-en (12): Die Suspension von 1.06 g (1.5 mmol) 14' 
und 0.30 g (3.74 mmol) 10''' in 10 rnl Toluol wird 3 d bei 90"C/2 
bar Argondruck geriihrt. Eindampfen bei 20"C/5 . mbar, Auf- 
nehmen des verbleibenden, blaBgelben 61s in 3 rnl Pentan und 
Kiihlen bei -25°C liefert 0.25 g (190/) farblose Kristalle vom 
Schmp. 199°C. - IR (KBr): 3050 cm-', 2965, 2910, 1610, 1495, 
1450, 1245, 1030, 830. - 'H-NMR (CDCII): 6 = -0.37, -0.18 
Cjeweils s, jeweils 9H, Trns), 0.31 (s, 9H, OTms), 1.2-2.2 (m, 4H,  
7-H/8-H), 2.3-2.6 (m, 1 H, 1-H), 3.1 -3.4 (m, 1 H, 4-H), 6.0-6.6 
(m, 2H, H-5/H-6), 7.0-7.4 (m. 5H, Aromaten-H)'? - "C-NMR 
(CDCIJ: 6 = -0.1, 1.1 [Si(CH3)3], 2.9 [OSi(CH,),], 22.3, 23.0 (C-7/ 

(Aromaten-C), 149.4 (C-5/C-6). 
CZ2H400Si4 (432.9) 

C-8), 24.5 (C-l), 42.1 (C-4), 83.2 (C-3), 126.3, 128.2, 131.4, 136.6 

Ber. C 61.04 H 9.31 
Gef. C 60.7 H 9.24 

Tab. 2. Lageparameter und U. von 6. Standardabweichungen 
stehen in klamrnern 

si 1 
SiZ 
S i  3 
Si4 
0 
N 
c2 
c3 
c4 
c5 
c7 
C8 
c9 
c 10 
c11 
c 12 
C31 
C32 
c33 
c34 
C4 1 
C42 
c43 
c44 
C51 
C52 
c53 
c54 
c121 
c 122 
C123 
Cljl 
C132 
C133 
C141 
c 142 
C143 

0.2047 ( 1) 
0.2478 ( 1 ) 
0.0380( 1 ) 
0.1574(1) 
0.1265(1) 
0.2782 ( 1) 

0.3525( 2 ) 

0.2620( 2) 
0.3712(2) 
0.4193(2) 
0.4626( 2 ) 
0.4585 (2) 
0.4097( 2 ) 
0.3672 (2) 
0.4248( 2) 
0.4570(2) 
0.4946( 2 ) 
0.4074 (2 ) 
0.2742(2) 
0.2672(2) 
0.1911(2) 
0.3259(3) 
0.2375(2) 
0.2589( 2 ) 
0.2898(3) 
0.1521(2) 
0.32 15( 3) 
0.2838(3) 
0.1618(3) 
0.1892(2) 
0. W72 (2 ) 
0.1831(3) 
0.0439(3) 

0.334a(z) 

0.2999( 2 ) 

-0.0137(3) 
-0.0237( 2 ) 

0.022 7 ( 1) 
0.1524(1) 
0.1717( 1) 

0.1058(3) 
0.0179( 3) 

-0,2134 ( 1) 

-0.0886( 3) 
-0.1394 (4) 
-0.0653( 4 ) 
0.0397( 4) 
-0.1192(4) 
-0.0170(4) 
-0.0456(5) 
-0.1758(6) 
-0.2782 (5) 
-0.2496(4) 
-0.235 1 (4 ) 
-0.2195 (6) 
-0.1934(5) 
-0.3928(4) 
-0.1129(5) 
-0.2763(5) 
-0.0633(6) 

0.1912(4) 
0.2938 (4) 
0.2372(5) 
0.2153(6) 
0.2935( 5) 
0.0350(6) 
0.2475 (6) 

-0.0647( 6) 

-0.3250 (4 ) 
-0.2 152 (5) 
-0.2938(5) 
0.3665 (5) 
0.1258(5) 
0.1050(7) 

0.1952(1) 
0.1243( 1) 
0.1564 (1 ) 
0.1645( 1) 

0.2810( 1 ) 
0.2977( 1) 
0.3605 ( 1) 
0.3828( 1) 
0.3370( 1) 
0.2515( 1) 
0.2424(2) 
0.2067( 2 ) 
0.1783(2) 
0.1851(2) 

0.3983(2) 
0.4741( 2 ) 
0.3033( 2 ) 
0.3805 (2) 
0.4378( 2 ) 
0.4345 (2) 
0.4223( 2 ) 
0.5093( 2 ) 
0.3476( 2) 
0.3042 (2) 
0.4199( 2 ) 
0.3338(2) 
0.1662(2) 
0.0760( 2 ) 
0.0612 ( 2 )  
0.2403 (2 ) 
0.128:(2) 
0.0996( 2 ) 
0.161:(2) 
0.0675(2) 
0.1963(2) 

0.1917(1) 

0.2217(2) 

0.029( 1) 
0.045 ( 1) 
0.043( 1 ) 
0.039( 1) 
0.039( 1) 

0.032 ( 1) 
0.034 ( 1) 
0.035( 1) 
0.033( 1) 
0.035 ( 1) 
0.050( 1 ) 
0.066( 1) 
0.066 ( 1) 
0.057( 1) 
0.044 ( 1) 
0.045 ( 1 ) 
0.068( 1) 
0.061 ( 1) 
0.062( 1 ) 
0.050( 1) 
0.068( 1) 
0.074 ( 1) 
0.077(2) 
0.049( 1) 
0.058( 1) 
0.077(2) 
0.076 ( 1 ) 
0.073(1) 
0.074( 1) 
0.084( 2) 
0.065( 1) 
0.065( 1) 
0.068 ( 1) 
0.071( 2) 
0.070( 2 )  
0.082 (2) 

0.029( 1) 

Kristallstrukturanalyse von 6 
Kristalldaten: Einkristalle wurden aus Petrolether (30- 75'T)/  

Pentan (1: 1) nach Abdarnpfen bei 25'C erhalten. C31HZ9NOSi4, M 

= 574.14; monoklin, Raumgruppe P2&, a = 18.776(4), b = 

4, dber = 1.06 g ~ m - ~ ,  p = 16.986 cm-'. 

Datensammlung: Die Datensarnmlung erfolgte auf einem auto- 
matischen Vierkreisdiffraktometer (Enraf-Nonius CAD 4). Kristall- 
abrnessungen 0.3 . 0.4 . 0.5 mm. Messung einer Viertelkugel im 
Bereich 2" < O <  62", Mo-K,, h 0-21, k 0-10, I -  25-23, Scan- 
weite (0.85 + 0.14 tan @)", 0/2 @-Scan, Scangeschwindigkeit 0.85 
- 5.03" min- ', 5461 unabhangige Reflexe. Die drei Kontrollreflexe 
(2,2,12/9,2,2/0,4,0) zeigten iiber die MeBzeit eine Intensitatsabnahme 
von 1.9%, die anisotrop korrigiert wurde. 

Strukturliisung und Verfeinerung: Die Struktur wurde mit MUL- 
TAN 82 gelost. Fehlende Atome wurden in Differenz-Fourier-Syn- 
thesen lokalisiert, fehlende Wasserstoffe wurden geometrisch be- 
rechnet. Schweratome wurden anisotrop rnit 5260 Reflexen [I > 
2 0 ( 1 ) ]  bis zu R = 0.056, R,  = 0.061 verfeinert. Die Wasserstoffe 
wurden nur bei der Strukturfaktorrechnung beriicksichtigt. Das 
groBte Shift/Error-Verhaltnis war an diesern Punkt 0.Dt7).  

9.489(2), c = 22.269(4) A, = 114.81(2)"; V = 3601.5(26) A3; Z = 

CAS-Registry-Numrnern 

1 :  60154-99-6 / 2: 60155-00-2 / 3: 103794-87-2 / 6: 113811-14-6 / 
9: 4045-44-7 ,' 10: 592-57-4 / 11:  113811-15-7 / 12: 113811-16-8 
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