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Sila Heterocycles, XXII!!l, — Diels-Alder Reactions of Dichloro(neopentyl)silacthene with Furans and Rearrangement of
the Resulting Bicycles into Monocyclic Si— O Seven-Membered Ring compounds

The reaction of trichloro(vinyl)silane (1) and LitBu (2) initially
leads to the a-lithio . adduct: C13SiCH(Li)CH,tBu (3) which can
be trapped by trimethylsilyl triflate yielding the C-silylated
product [C1;SiCH(SiMe3)CH,tBu (5)]. 1,2-LiCl elimination from
3 gives dichloro(neopentyl)silaethene [Cl,Si=CHCH,tBu (4)] as
intermediate. This can be established by insertion of 4 into the
Si— O bond of Me;SiOMe to Cl1,Si(OMe)CH(SiMe;)CH,tBu (6).
4 is a dienophile of high activity and reacts with the furans

7—9 to give the [4 + 2} cycloaddition compounds 10—12.
These Diels-Alder products are thermally unstable and decom-
pose slowly at room temperature into the starting furans and
tetrachlorodisilacyclobutane (15). Under thermolysis condi-
tions (3 d/170°C) they rearrange into the monocyclic Si—O
seven-membered ring compounds 16—18. A mechanism for
the 7-Oxa-2-silabicyclo]2.2.1jhex-5-en — 1-Oxa-2-silacyclo-
hepta-4,6-diene rearrangement is proposed.

In den letzten Jahren haben wir die ,,in-situ“-Prdparation
von Dichlor(neopentyl)silacthen, Cl,Si=CHCH,tBu (4),
untersucht” und das ungewdhnliche Cycloadditionspoten-
tial dieser Verbindung beschrieben ¢, Begriindet durch die
hohe Elektrophilie von 4, die im Wesentlichen auf die beiden
Chlor-Substituenten am Silaethen-Si-Atom zuriickzufiihren
ist, reagiert dieser Synthesebaustein nicht nur mit diorga-
nosubstituierten Acetylen-Derivaten™, sondern auch mit
Dienen geringer Aktivitit, wenn das Dien-System in cisoider
Konformation fixiert vorliegt™. Dabei unterliegt es mit Cy-
clopentadienen und Anthracenen der [4 + 2]-Cycloaddi-
tion?), wihrend mit Cyclohexa-1,3-dien die [2 + 2]-Addi-
tion und die Diels-Alder-Reaktion miteinander konkurrie-
ren'®. Die fiir 4 charakteristische hohe Dienophilie und die
ausgeprigte Polaritdt der Si=C-Bindung zeigt sich nun
auch im Reaktionsverhalten gegeniiber Furanen; von diesen
sind zwar Cycloadditionsreaktionen mit organischen™ und
einigen Heterodienophilen (wie z.B. 1-Azirinen®®, Nitrilen®
oder C=S8"% C=0%® und N=O"")-Bindungssystemen) be-
schrieben worden, jedoch wird iiber Reaktionen mit Sila-
ethenen bisher noch nicht berichtet.

Ergebnisse

Die durchgefithrten Reaktionen spiegelt Schema 1 wider.
Die Umsetzung von Trichlor(vinyl)silan (1) mit 4quimolarer
Menge LitBu (2) fiihrt in unpolarem Ld&sungsmittel bei
—78°C unter LiCl-Eliminierung zur Silaethen-Zwischen-
stufe 4. Dabei wird die Bildung des o-Lithium-Adduktes 3
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als Si=C-Vorstufe durchlaufen?”, Die Verbindungen 3 und
4 sind zwar in Substanz nicht isolierbar, ihre Existenz 146t
sich durch gezielte Abfangreaktionen jedoch indirekt nach-
weisen: Setzt man der Reaktionsmischung aus 1 und 2 nach
einstiindiger Reaktionszeit bei —78°C Trimethylsilyltriflat
(MesSiTY) zu, 1468t sich das Substitutionsprodukt 5 in quan-
titativer Ausbeute isolieren?. Dagegen addiert sich der ef-
fiziente ,,Silacthen-Finger“ Trimethylmethoxysilan® bei
ca. —10°C an die Si=C-Bindung von 4 unter Bildung von
6 (90% Ausbeute)’®. Erwirmt man die Mischung 1/2 lang-
sam von —78°C auf Temperaturen zwischen —40 bis
—50°C und versetzt sie dann mit einem fiinffachen Uber-
schufl an Furanen 7—9, lassen sich aus der Reaktionslésung
die Diels-Alder-Addukte 10—12 in Ausbeuten bis zu 70%
als farblose Fliissigkeiten isolieren. Die [4 + 2]-Addukte
fallen jeweils als exo/endo-Isomerengemische an, das Ver-
haltnis betridgt nach NMR-spektroskopischen und GC/MS-
analytischen Untersuchungen 56:44. Die NMR-Datensitze
lassen sich den einzelnen Stereoisomeren zwar nicht zuord-
nen, jedoch steht das Isomerenverhiltnis in guter Uberein-
stimmung zu dem der {4 + 2]-Addukte von 4 mit Cyclo-
pentadien (exo/endo = 60:40) bzw. dessen Pentamethyl-
substituiertem Derivat (58:42)"%, so daB auch im vorliegen-
den Fall die exo-Isomeren aus sterischen Griinden bevor-
zugt entstanden sein kdénnten. Die Identitdt der [4 + 2]-
Additionsverbindungen wird durch ihre charakteristische
Fragmentierung im Massenspektrometer™ und ihre endo/
exo-Stereoisomerie durch die NMR-Parameter sichergestellt!:
Fiir 10 werden im *C-NMR-Spektrum chemische Verschie-
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bungswerte von § = 73.1/74.0 und 83.3/88.5 fiir dic Atome
C-1 und C-4 registriert, die Signale der entsprechenden Pro-
tonen werden im 'H-NMR-Spektrum bei § = 4.27/4.33 und
4.73/4.83 nachgewiesen. Eine vergleichbare Zuordnung ergibt
sich fiir Cycloaddukt 11 (8'*C-1 = 74.7/75.5, CH-Funktion
nach DEPT135, 'J(*C¥Si) = 73 Hz 8*C-4 = 90.2/90.4).
Das '"H-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei 8 = 4.50 und
4.62 fiir jedes Diastereomer; diese Signale korrelieren nach
Aussage des 'H'H-COSY-Spektrums ausschlieBlich mit Si-
gnalgruppen im olefinischen Bereich. Demnach werden diese
Verschiebungswerte 1-H zugeordnet; die Methyl-Gruppe ist
folglich an C-4 gebunden. Fiir exo/endo-12 ist die Signallage
der quartiren Kohlenstoff-Atome C-1 und C-4 (6 = 80.9/
81.8 und 89.6/89.8) im C-NMR-Spektrum konstitutions-
sichernd, alle weiteren chemischen Verschiebungen unter-
scheiden sich kaum von denen fiir 10 und 11. Wéhrend die
BSi-NMR-spektroskopische Resonanz fiir 10 bei § = 29 fiir
[4 + 2]-Cycloaddukte typisch ist™), werden die Resonanz-
signale fiir 11 und 12 bei 8 = 13 bzw. 16 registriert. Diese
Werte sind eher fir [2 + 2]-Addukte von 4 charakteri-
stisch'®, jedoch findet die vergleichsweise starke Verschie-
bung der Signaliage zu hohem Feld eine Parallele in den
PSi-NMR-Werten der strukturell gesicherten Addukte von
4 mit Naphthalin oder Anthracen (8*Si = 15.8™!% bzw.
19.7"). Die in beiden Fillen elektronenreiche Briicke im
Cyclus konnte fiir diese Hochfeldverschiebung verantwort-
lich sein.

Schema 1
C1LSICH=CH, 1

| Litu 2
e) Y b) )
ClsSICHCHtBU *—— Cl;SICHCH,tBu ——= Cl;SICHCH,#Bu
=5

| I
Cl,SiCH=CH, L 3 SiMes 5

By |
a .
CIsSICHCH, B | c) ClSICHCH, B
i MeQ SiMe; 6
CIpSICHCREBU [y SimcrCH,tBu
14 L ) 2
ig) n Cl,Si” Sicl,
' 15
Cle;},SiClz RZ
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R'=H, R%?=Me 11
R1 R1=R2=Me 12
a) —LiCl d R O_ R?
b) MesSiTf; —LiTf U
SiOM
0 Me;'cl:H eCH Licl RI=R=H 7
e) f-|:5| =CHy; —Li R'=H, R’=Me 8
f) LiZBu RlR?Me S
g) —LiCl

Als weitere Produkte werden aus der Reaktionsmischung
von 1/2/Furan 7, 8 oder 9 das Silahept-1-en 13 sowie das
Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan 15 isoliert. Ersteres entsteht
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durch Kopplung des a-Lithio-Addukts 3 mit Chlorsilan 1
unter LiCl-Abspaltung: Diese Reaktion ist offensichtlich auf
eine durch die Pridsenz der Furane hervorgerufene Polari-
tdtszunahme des Reaktionsmediums zuriickzufithren, denn,
zum einen wurde die Entstehung von 13 bei keiner der bisher
durchgefiihrten Cycloadditionsreaktionen mit unpolaren
Dienen nachgewiesen, zum anderen resultiert 13 als allei-
niges Reaktionsprodukt aus der Umsetzung von 1 mit 2
(molares Verhiltnis 2:1) in THF als Losungsmittel"?. Die-
ser Befund erdffnet zwei Moglichkeiten zur Bildung von (E)/
(Z)-isomerem 15; Die Cyclodimerisierung von 4 stellt zwar
eine bekannte Si=C-Folgereaktion dar!'”, wurde aber bei
bisherigen Abfangreaktionen von 4 mit iiberschiissigen Die-
nen nicht beobachtet. Erst der Zusatz von Lewis-Basen wie
NEt, zur Mischung 1/2 fiihrt zu praktisch quantitativer Ent-
stehung von 15"'%, Deshalb dient das Kopplungsprodukt 13
im vorliegenden Fall als Disilacyclobutan-Quelle fiir 15:
Durch Addition von 2 an die Vinyl-Gruppe und nachfol-
gende LiCl-Eliminierung aus dem Lithio-Addukt 14 entsteht
15. Dieser Reaktionsweg wurde in einem vergleichenden Ex-
periment an authentischen Proben nachvolizogen'.

Das Reaktionsgeschehen kompliziert sich zusdtzlich, da
sich die Addukte 10— 12 ais thermolabil erweisen™. Schon
bei Raumtemperatur zersetzen sie sich langsam unter Rot-
farbung, Freisetzung der Furane und von 15; Temperatur-
erhéhung beschleunigt diesen Vorgang®”, durch Lagerung
der Verbindungen bei ca. —20°C wird die Zersetzung un-
terbunden. Ob es sich dabei um eine Cycloreversionsreak-
tion (mit nachfolgender Dimerisierung von 4) handelt, kann
nicht sicher angegeben werden, da Kreuzungsexperimente
ohne Erfolg blieben ™!,

Eine Verschirfung der Thermolysebedingungen fiihrt zu
einem tberraschenden Ergebnis: Werden die Cycloaddukte
10—12 ohne weitere Reaktionspartner unter Vakuum in
Glasampullen eingeschmolzen und drei Tage auf 170°C er-
hitzt, vermehren sich die Anteile an 15 und cingesetztem
Furan 7—9 erwartungsgemaB. In allen Failen entstehen je-
doch zusitzlich die monocyclischen Si—O-Siebenringver-
bindungen 16 — 18 (Ausbeute 60 —90%, bezogen auf einge-
setzte Mengen an Cycloaddukten) als Folgeprodukte einer
Umlagerungsreaktion aus den Diels-Alder-Addukten
10—12 (Schema 2; 7-Oxa-2-silabicyclo[2.2.1 Thex-5-en — 1-
Oxa-2-silacyclohepta-4,6-dien-Umlagerung).

Die Offnung von Sauerstoff-Briicken in Furan-Cycload-
dukten unter Ausbildung eines Oxo-Anions ist literaturbe-
kannt™. Der spezifische EinfluB des Cl,Si-Substituenten in
den Vorstufen 10 —12 macht die Diskussion einer Reak-
tionsfolge gemaB Schema 2 sinnvoll. Dabei ist das nach einer
primdren C—O-Bindungsspaltung gebildete allylische car-
bokationische Zentrum des Zwitterions besonders durch die
B-stdndige Silyl-Gruppe (Si-B-Effekt) und fiir 17 und 18 noch
zusdtzlich durch den elektronischen EinfluB der Methyl-
Gruppe (+ I-Effekt) stabilisiert. Die ohnehin hohe Affinitdt
des Sauerstoff-Atoms zum Silicium-Atom wird durch die
beiden Si-stdndigen Chlor-Substituenten, die eine weitere
Erhohung der Si-Elektrophilie bewirken, deutlich verstarkt.
Als Folge resultiert ein Si— C-Bindungsbruch und Doppel-
bindungsverschiebung unter Ringerweiterung zu den Si— O-
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Siebenringverbindungen. Uber eine dhnliche Silylcarbinol-
Alkoxysilan-Umlagerung wird auch von Brook berichtet),

Schema 2
RZ
0 10-12
SiCl,
R1
RT, Zeit 170°C/3 d
RZ
CLSi SiCl, P
 SiCl,
A
R QL
+ l

RT: Raumtemperatur

Allerdings scheitern alle Versuche, die zwitterionische
Zwischenstufe durch Methyliodid, Thiophenot™ oder
Me,SiTf abzufangen, unter Bildung nicht identifizierbarer,
polymerer Produkte; in Gegenwart des weniger aktiven
Chlortrimethylsilans entstehen ausschlielich die Sieben-
ringverbindungen 16 — 187,

Der Verlauf von [4 + 2]-Cycloadditionsreaktionen zwi-
schen Neopentylsilacthenen und geeigneten Dienen spiegelt
die elektronischen Verhiltnisse im Dienophil/Dien-System
wider; ein Vergleich der Ausbeuten an Addukten von 4 be-
schreibt die Dienaktivitit: +I- oder + M-Substituenten am
Dien- und/oder —I- oder —M-Substituenten am Dienophil
erhéhen generell die Cycloadditionsbereitschaft. Wihrend
fiir 4 nachstehende Reihung abnehmender Ausbeuten an
Diels-Alder-Addukten aufgestellt werden kann (die thermi-
sche Stabilitdt der Addukte steigt in umgekehrter Richtung
an!), reagieren Diorgano-substituierte Neopentylsilacthene
zwar noch mit Cyclopentadienen®, jedoch nicht mehr mit
Furanen'). Mit Thiophen werden weder fiir 4 noch fiir Or-
gano-Derivate Cycloaddukte erhalten; dies kann auf den im
Vergleich zu Furanen verstarkten aromatischen Charakter
des Diens zuriickgefiihrt werden.

Pentamethylcyclopentadien > Cyclopentadien > 2,5-Dimethyl-
furan ~ 2-Methylfuran > Furan // Thiophen
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Die bei den Umlagerungsreaktionen 10—12 — 16—18
deutlich erhohte Ausbeute an 17 (90%; 16: 60%; 18: 75%)
resultiert offensichtlich aus der elektronisch und sterisch be-
griindeten vergleichsweise hochsten Stabilitit der zwitter-
ionischen Zwischenstufe.

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die Forderung unserer Arbeiten. Herrn Dr. N. Sewald (Org.-chem.
Institut) danken wir fiir die Aufnahmen der 2D-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden in trockenen, entgasten Losungs-
mitteln und unter Stickstoff oder Argon durchgefiihrt. LitBu (1.7 M
Losung in n-Pentan), Trichlor(vinyl)silan und Trimethylsilyltriflat
sind, ebenso wie die Furane 7—9, im Handel erhiltlich. Die in dieser
Arbeit beschriebenen Reaktionsprodukte wurden durch die Auf-
nahmen von Massen- und NMR- (*H, '*C, #Si)-Spektren identifi-
ziert. Dabei erfolgte die Registrierung der Massenspektren — auch
zur Absicherung der gaschromatographischen Untersuchungen zur
Ermittlung der Anzahl und relativen Verhdltnisse isomerer Reak-
tionsprodukte — mit Hilfe der GC/MS-Analysentechnik. Zu NMR-
Untersuchungen wurden die Proben wahlweise in CDCl; oder C¢Ds
als Losungsmittel und internem Standard (*Si: TMS) vermessen.
Die Zuordnung der *C-NMR-Resonanzsignale erfolgte unter Nut-
zung des DEPT-MeBverfahrens (‘H-entkoppelt). Fiir die Auftren-
nung und spektroskopische Charakterisierung der Reaktionspro-
dukte standen Gerite zur Verfiigung, die in fritheren Arbeiten de-
tailliert beschrieben wurden'®?®,

Erzeugung von Silaethen 4 und Umsetzung mit Me;SiX (X =
OMe, OSO,CF;) oder mit den Furanen 7—9: 9.6 g (60 mmol)
C1,SiCH =CH, in 1000 ml n-Pentan werden bei —78°C mit 35 ml
LitBu (60 mmol; 1.7 M Losung) versetzt. Nach einstiindiger Reak-
tionszeit wird das Fingerreagenz zugesetzt, oder man 1483t die Mi-
schung vor dessen Zugabe auf die erforderliche Reaktionstempe-
ratur erwidrmen. Danach wird langsam auf Raumtemp. erwérmt,
die ausgefillten Salze werden anschlieBend iiber eine D4-Fritte von
der Lésung abgetrennt. n-Pentan wird abkondensiert, die Riick-
stinde werden durch Destillation unter reduziertem Druck aufge-
arbeitet. Dabet ist zu beobachten, daB sich die Diels-Alder-Addukte
10—12 nur unter teilweiser Zersetzung destillieren lassen; dies ist
mit hohen Ausbeuteverlusten verbunden. Deshalb werden zur
Durchfithrung der Thermolyseexperimente 10—12 — 16—18 ge-
ringe Verunreinigungen der Edukte durch 13 und 15 in Kauf ge-
nommen. Detaillierte Reaktionsbedingungen sind Tab. 1 zu ent-
nehmen.

1,1,1-Trichlor-4,4-dimethyl-2-trimethylsilyl-1-silapentan (5): 'H-
NMR (270 MHz, CDCl;): 8 = —0.08 (s, 9H, SiMe,); 0.69 (s, 9H,
¢Bu), 0.72 (dd, >J = 11.6, 3.6 Hz, 1H, SiCH), 1.08 (dd, 2J = 12.0,
3 = 36 Hz, 1H, CHZ), 1.62 (dd, &J = 12.0, 3/ = 11.6 Hz, 1H,
CH3). — '3C-NMR (67.8 MHz, DEPT, CDCl,): 8 = 0.40 (SiMes),
18.44 (SiCH), 29.75 (CMe;), 31.69 (CMes), 36.68 (CH,). — ¥Si-NMR
(79.4 MHz, CDCl;): 8 = 13.2 (SiCly), 1.3 (SiMe;). — MS (70 eV),
m/z (%): 290 (4) [M™], 275 3) [M* — CH;], 255 2) [M* — C1],
182 (1) [CL,SiCHCH,tBu*], 73 (100) [Me;Sit].

CyH,:CL,Si, (291.8)
Ber. C 37.05 H 7.25 Cl 36.45 Si 19.25
Gef. C 3721 H 741 Cl 3622 Si 19.02

exo/endo-2,2-Dichlor-3-neopentyl-7-oxa-2-silabicyclo[ 2.2.1 Jhex-
S-en (10)"%; "H-NMR (100 MHz, CDCl,): 3 = 0.86 [0.87] (s, 9H,
tBu), 1.5—1.6 [1.6—1.7] (m, 2H, CH,tBu), 1.7—1.8 [1.9—-2.0] (m,
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Tab. 1. Reaktionen von Silacthen 4™ mit polaren Verbindungen Me;SiX (X = OMe, OSO,CF;) und den Furanen 7—9
Finger- Menge Zugabetemp. Sdp. Ausb.®
reagens [g (mmol)] [°C] Produkte [°C/mbar] [g (%)]
Me,SiTf 13.3 (60) —78 5 68°C/10~2 mbar 17.1 (98)
Me;SiOMe 6.25 (60) —10 6l 160°C/760 mbar 15.4 (90)
10 45°C/10~2 mbar 24 (17)
7 20.4 (300) —40 13 42°C/10~2 mbar 22 (21)
15 40°C/10~? mbar (subl.) 1.9 (17) (E)Y(Z) ~ 40:60]
11 63°C/10~2 mbar 11.2 (70)
8 24.6 (300) —50 13 42°C/10~2 mbar 1.1 (10.3)
15 40°C/10~? mbar (subl.) 1.7 (15.7) [(E)/(Z) ~ 40:60]
12 74°C/10~2 mbar 7.5 (45)
9 28.8 (300) -50 13 42°C/10~% mbar 1.8 (17.5)
15 40°C/10~2 mbar (subl.) 2.0 (18.3) [(E)/(Z) ~ 40:60]

B Zur Erzeugung von 4 wurden jeweils 9.6 g (60 mmol) 1 mit 35 ml (60 mmol) 2 bei —78°C in 1000 ml n-Pentan zusammengegeben. —
1 Ausb. bezogen auf eingesetzte Menge CL,SiCH =CH,. — ™ Spektroskopische Charakterisierung von 6 s. Lit.!"

1H, CHCH,tBu), 427 (d, *J = 1.7 Hz) [4.33(d, *J = 1.8 Hz)] (1H,
SiCHO), 4.73 (dd, *J = 2.0, 1.3 Hz) [4.83 (dd, *J = 1.5, 1.5 Hz)]
(1H, CHCHO), 595 (dd, *J = 5., 1.7 Hz) [6.13 (dd, J = 4.6,
1.5 Hz)] (1H, =CH), 6.08 (dd, 3/ = 5.1, 2.0 Hz) [5.96 (dd, *J =
4.6, 1.8 Hz)] (1H, =CH). — *C-NMR (67.8 MHz, DEPT, CDCL):
§ = 29.1 [28.9] (CMes), 30.9 [31.1] (CMey), 33.8 [35.6] (CHCH,),
38.3 [38.0] (CHCH,), 74.0 [73.1] (SICHO), 88.5 [83.3] (CHCHO),
130.5, 135.9 [130.5, 133.8] (= CH). — ®Si-NMR (79.4 MHz, CDCL):
§ = 29.17 [29.15]. — MS (70 V), m/z (%): 250 (1[1]) [M*], 193
Q[3]) [M* — tBu], 57 (100[100]) [¢Bu*].

C1oH;sCLSIO (251.2)

Ber. C 47.81 H 6.42 Cl 2822 Si 11.18

Gef. C 47.93 H 6.87 Cl 28.43 Si 11.61

exo/endo-2,2- Dichlor-4-methyl-3-neopentyl-7-oxa-2-silabicyclo-

[2.2.1]hex-5-en (11)I'3; TH-NMR (360 MHz, 'H'H-COSY, C¢Dy):
& = 0.88 [0.89] (s, 9H, tBu), 0.98 (dd, ’J = 13.7,°J = 0.8 Hz) [1.54
(dd, % = 14.1,%J = 1.9 Hz)] (1H, CHCH3¢Bu), 1.06 (dd, *J = 10.5,
0.8 Hz) [0.9 (m)] (1 H, SiCHCH,), 1.31 (dd,*J = 13.7,%J = 10.5 Hz)
[1.65(dd, %7 = 14.1,%J = 10.6 Hz)] (1 H, CHCH3Bu), 1.50 (s) [1.46
(s)] 3H, CCH,), 4.62 (d,*J = 24 Hz) [4.50 (d,*J = 2.3 Hz)] (1 H,
SiCHO), 599 (d, *J = 58 Hz) [5.99 (d, *J = 5.8 Hz)] (1H,
=CHCMe), 6.19 (dd, ’J = 5.8,2.4 Hz) [6.24 (dd, *J = 5.8,2.3 Hz)]
(1H, SiCHCH=). — “C-NMR (90.6 MHz, DEPT, C¢Dy): & =
20.81 [20.08] (CCH;), 29.11 [29.42] (CMes), 30.61 [30.42] (CMes,),
31.43 [26.53] (CHCH,), 40.96 [37.20] (CHCH,), 75.54 [74.73]
(SiCHO), 90.41 [90.24] (CHCMeO), 131.17, 136.10 [129.89, 140.20]
(=CH). — ¥Si-NMR (79.4 MHz, C;D¢): 8 = 13.1 [16.3]. — MS
(70 eV), mjz (%): 264 (1[1]) [M*], 249 (2[1]) [M* — CH,], 207
43[16]) [M* — ¢Bu], 57 (100[100]) [tBu*].

C,;H4CLSIO (266.3)

Ber. C 49.62 H 7.19 Cl 26.63 Si 10.55

Gef. C 5002 H 7.31 Cl26.41 Si 10.38

exofendo-2,2-Dichlor-1,4-dimethyl-3-neopentyl-7-oxa-2-silabicy-
clof2.2.1]-hex-5-en (12)1"*: '"H-NMR (360 MHz, CDCl;): 3 = 0.89
[0.90] (s, 9H, tBu), 1.06 (dd, 3/ = 5.4, 2.3 Hz) [1.03 (m)] (1H,
CHCH,), 133 (d, %7 = 23 Hz) [1.08 d, *J = 3.1 Hz)] (1H,
CHCH3tBu), 1.36 (d, >/ = 5.4 Hz) [1.19 (d, *J = 5.5 Hz)] (1H,
CHCH3Bu), 1.49, 1.56 [1.45, 1.52] (je s, 3H, CCH.. 6.04 (d, *J =
5.37 Hz) [6.07 (d, *J = 7.3 Hz)] (1 H, =CH), 627 (d, *J = 5.4 Hz)
[622 (d, *J = 73 Hzj] (1H, =CH). — C-NMR (90.6 MHz,
DEPT, CDCL): & = 148 [148] (SiCCH,), 21.1 [20.3]

(CHCCH,CH =), 29.5 [29.2] (CMes), 30.6 [30.4] (CMe3), 33.9 [33.9]
(CHCH,), 41.0 [37.5] (CHCH,), 81.8 [80.9] (SiCMe), 89.8 [89.6]
(CHCMe), 135.0, 137.2 [133.8, 141.2] (=CH). — PSi-NMR (79.4
MHz, CDCLy): § = 13.6 [16.9]. — MS (70 eV), m/z (%): 278 (1[1])
[M*1], 263 (1[1]) [M* — CH;], 221 (24[13]) [M* — ¢Bu], 57
(100[1007) [¢Bu™].

C1,H,,CLSiO (281.30)

Ber. C 51.24 H 7.88 Cl125.21 Si 9.98

Gef. C 51.52 H 7.93 Cl 24.98 Si 10.31

3.3-Dichlor-4-trichlorsilyl-6 6-dimethyl-3-silahept-1-en  (13). 'H-
NMR (100 MHz, CDCLy): 3 = 0.75 (s, 9H, tBu), 0.75 (dd, *J =
12.0, 3.8 Hz, 1H, CHCH,tBu), 1.27 (dd, 27 = 122, °J = 12.0 Hz,
{H, CHCH%Bu), 178 (dd, 2/ = 122, %/ = 38Hz 1H,
CHCHS¢Bu), 5.83 (dd,J = 1,3/ = 13.4 Hz, 1H, —CH3), 5.88 (dd.
2J = 1,37 = 100 Hz, 1H, =CH3}), 598 (dd, °J = 13.4, 10.0 Hz,
SiCH=). — "C-NMR (67.8 MHz, DEPT, CDCl;: § = 2388
(CHCH,tBu), 29.57 (CMe;), 31.79 (CMey), 36.34 (CHCH,¢Bu),
131.82 (SiCH =), 138.90 (= CH,). — ®Si-NMR (79.4 MHz, CDCly):
5 = 10.77 (CLSi), 38.3 (CLSi). — MS (70 eV), m/z (%): 342 (10)
[M*], 250 3) [M* — Cl — (Bul, 57 (100) [tBu*].

CsHy5ClsSiy (344.7)
Ber. C 27.88 H 4.39 Cl 5143 Si 16.30
Gef. C27.21 H 4.19 Cl 51.67 Si 16.19

(E)/[(Z)]-1.13,3-Tetrachlor-2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobu-
tan {Verhaltnis (E)/(Z) = 40: 60} (15): '"H-NMR (100 MHz, CDCL).
8 = 0.76 [0.79] (s, 18H, tBu), 0.84 (dd, °J = 14.4, 5.2 Hz), [0.92
(dd, 3 = 13.1, 4.7 Hz)] 2H, SiCHSi), 1.30 (dd, 27 = 12.0, %] =
5.2 Hz) [1.28 (dd, 2J = 12.0,%J = 4.7 Hz)] (2H, CHCH?), 1.75 (dd,
2J = 12.0,%J = 14.4 Hz) [1.76 (dd, 2J = 12.0,%J = 13.1 Hz)] (2H,
CHCH?Y). — *C-NMR (67.8 MHz, DEPT, CDCL): § = 29.0 [28.9]
(CMe;), 30.9 [31.1] (CMes), 34.1 [36.0] (SiCH), 38.1 [38.5] (CH,).
— PSi-NMR (79.4 MHz, CDCl;): § = 16.6 [14.2]. — MS (70 &V),
mjz (%): 364 (4[1]) [M™*], 307 (8[1]) [M* — iBu], 252 (8{12})
[M* — tBu — Me,C=CH], 57 (100[100]) [tBu*].

C,H,CLSi; (366.2)
Ber. C 39.32 H 6.62 Cl1 38.72 Si 15.34
Gef. C39.31 H 6.71 Cl 38.68 Si 15.29

Thermolyseexperimente zur Uberfithrung von 10—12 in 16—18:
Je 10 mmol der Diels-Alder-Addukte 10 (2.5 g), 11 (2.7 g) oder 12
(2.8 g), die noch durch geringe Mengen an 13 und 15 verunreinigt
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sind, werden in einer Allglasampulle (1 x 10 cm) mehrfach entgast
und dann unter Hochvakuum zugeschmolzen. Nach dreitigiger
Thermolyse bei 170°C wird die Ampulle unter Stickstoff ge6finet.
Die Produkte werden durch Kondensation und Destillation bei
10~2 mbar aufgetrennt. Die Thermolyseumsitze betragen ca. 90%,
die Produktpalette setzt sich aus nicht umgesetzten Edukten (ca.
10%), den Verbindungen 13 und 15, sowie — je nach eingesetztem
Cycloaddukt — aus den Furanen 7—9 und den Si— O-Siebenring-
verbindungen 16 — 18 zusammen. Dabei erlauben lediglich die Aus-
beuten und physikalischen Eigenschaften von 17 dessen Reinisolie-
rung und vollstindige Charakterisierung; fiir 16 und 18 muB3 wegen
der Komplexitit der Mischungen zwar eine 'H-NMR- und ver-
brennungsanalytische Untersuchung unterbleiben, doch sind die
B3C-, ¥Si-NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen
Parameter konstitutionssichernd.

2,2-Dichlor-3-neopentyl-7-oxa-2-silacyclohepta-4,6-dien (16). Farb-
lose Fliissigkeit, Sdt. 45°C/10~2 mbar, Ausb. 1.5 g (60% bezogen auf
10). — *C-NMR (67.8 MHz, DEPT, CDCl3): 8§ = 29.1 (CMe;), 29.3
{CMe,), 351 (SiCH), 31.7 (CHCH,), 108.4 (OCH=CHCH=CH),
120.0 (OCH=CHCH =CH), 133.6 (SiCHCH =), 138.7 (SIOCH=).
— 2Si NMR (79.4 MHz, CDCly): 8 = —15.4. — MS (70 eV), m/z
(%): 250 (2) [M™*], 193 (5) [M™* — ¢Bu], 177 3) [M* — tBu-O],
57 (100) [tBu™*].

2,2-Dichlor-4-methyl-3-neopentyl- 1-oxa-2-silacyclohepta-4,6-dien

(17): Farblose Fliissigkeit, Sdt. 63°C/10~2? mbar, Ausb. 2.42 g (90%
bezogen auf 11). — 'H-NMR (360 MHz, CiDy): 8 = 0.91 (s, 9H,
tBu), 1.60 (dd, 27 = 14.3,3J = 2.3 Hz, 1H, CHCH3), 1.72(dd, 7 =
14.3, >J = 9.2 Hz, 1 H, CHCH?Y), 1.99 [br. s, 3H, =C(CH3)], 2.11
(dd, *J = 9.2, 2.3 Hz, 1H, SiCH), 5.17 (dd, °J = 6.7, 5.8 Hz, 1H,
OCH=CH), 564 (d, *J = 5.8 Hz, 1H, OCH=CHCH =CCH,),
6.18 (d,*J = 6.7 Hz, 1H, OCH=). — ®*C-NMR (90.6 MHz, DEPT,
CiDg): 6 = 28.64 [ =C(CH3)], 29.34 (CMe;), 29.59 (CMe;), 34.79
(SiCH), 38.85 (CHCH,), 108.12 (OCH=CHCH), 120.45 (OCH-
=CHCH =), 139.35 [CHC(Me)=1, 139.46 (OCH =). — ¥Si NMR
(79.4 MHz, CDCly): 8 = —15.1. — MS (70 eV), m/z (%): 264 (1)
[M*], 207 3) [M* — tBul, 153 (20) [CLLSIOCH=CHCH"], 137
(15) [CL,SiCH=CHCH "], 57 (100) [tBu*].

C,;H;,CLSIiO (266.3)

Ber. C 49.62 H 7.19 Cl 26.63 Si 10.55

Gef. C49.29 H 692 Cl 2642 Si 10.27

2,2-Dichlor-4,7-dimethyl-3-neopentyl-1-oxa-2-silacyclohepta-4,6-
dien (18): Farblose Fliissigkeit, Sdt. 74°C/10~2 mbar, Ausb. 2.1 g
(75% bezogen auf 12). — *C-NMR (67.8 MHz, DEPT, CDCl).
& = 29.2, 31.0 [=C(CH3)], 29.4 (CMe;), 29.6 (CMe;), 34.9 (SiCH),
39.2 (CHCH)), 109.3 [OC(Me)=CH], 118.5 [OC(Me)=CHCH =],
140.2 [SiICHC(Me) =1, 143.8 [OC(Me)=]. — ¥Si-NMR (79.4 MHz,
CDCL): 8 = —14.6. — MS (70 eV), m/z (%): 278 (1) [M*], 221 (3)
[M™ — tBul, 167 (8) [Cl,SiOC(Me)=CHCH], 142 (10) [CL,Si-
OC(Me)H*], 57 (100) [tBu*].
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