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Silaheterocycles, XXV, — (Me;Si0),Si=CHCH,tBu: A Siloxy-Functionalized Synthetic Equivalent

ior Dichloroneopentylsilene*

{(Me3Si0),Si=CHCH,tBu (4) is obtained by the reaction of
(Me3Si0),Si(Cl)CH=CH, (2) with LitBu. The reaction proceeds
via the a-lithiated species 3, which can be intercepted by tri-
methylsilyl triflate to give 5. Silaethene 4 dimerizes to the
E/Z-isomers of disilacyclobutane 7 and adds to Me;SiOMe to
give 6. The reactivity of 4 resembles that of C1,Si=CHCH,tBu
(1): A {4 + 2] cycloadduct is obtained from the reaction with
anthracene, and with 1,3-cyclohexadiene and 1,3-cyclohepta-
diene mixtures of monosilacyclobutanes (10 and 12) and bicyclic
Diels-Alder adducts (9 and 11) are available. Exclusive [2 + 2]
cycloaddition reactions take place with styrene (formation of
13), 2,3-dimethyl-1,3-butadiene (—19), and 1,3-butadiene (—21).

With quadricyclane only the product (14) originating from a
[2 + 2 + 2] cycloaddition is formed, while with 2,5-norbor-
nadiene the {2 + 2] and [2 + 2 + 2] cycloadducts (14 and 15)
are formed. In addition the ene products (16, 18, 20, 22) are
isolated in some cases from side reactions. — The tendency of
1 and 4 to preferably participate in [2 + 2] cycloaddition re-
actions is ascribed to the polarity of the Si=C bond and the
additional influence of the n donor ligands at silicon. These
factors enable a stepwise [2 + 2] reaction in which the primary
zwitterionic intermediates B are cyclized to yield the SiC four-
membered ring compounds.

Detaillierte Reaktivitdtsstudien an Neopentylsilacthenen
R'R*Si=CHCH,tBu (R! = R? = Me®; R' = R? = CI™; R! =
R? = Ph: R! = R? = tBul™) zeigen, daBl dem 1,1-Dichlor-2-
neopentyl-1-silacthen, C1,Si=CHCH,tBu (1), als Synthese-
baustein zum Aufbau von Si-dichlor-substituierten Silahe-
terocyclen eine besondere Bedeutung zukommt. Bedingt
durch seine ausgeprigte [2 + 2]-Cycloadditionsfihigkeit
gegeniiber Dienen mit aktivierten C—C-Doppel- ! und Drei-
fachbindungssystemen!” eignet es sich hervorragend zur
Darstellung von SiC-Vierringverbindungen, die auch tech-
nisch interessant sind: Durch geeignete Ring-Offnungs-Po-
lymerisationsreaktionen sind sie in Polycarbosilane und
auch in SiC-Keramikvorstufen iiberfithrbar®; auBerdem
verdndern die SiCCC-Geriist-Strukturen die Polymereigen-
schaften von Siliconen sehr wirkungsvoll®. Dazu miissen
die cyclischen SiC;-Strukturelemente in Polysiloxanketten
eingebaut werden, so dal3 Polymerkettengeriiste der Zusam-
mensetzung A entstehen.

1 Cl1,Si=CHCH,Bu

—(-=Si—0—Si —0—Si I—

A

Da erste Versuche zur Uberfiihrung von Silacyclobutanen
des Typs CI-SiCCC in die substituierten Derivate (Me;-

SiO)ZSrﬁEI nicht zufriedenstellend verliefen, muBten alter-
native Synthesewege zur Darstellung dieser Verbindungen
als Grundkdrper und Modellsubstanzen fiir Polymere des
Typs A gefunden werden. Dazu bieten sich Cycloadditions-
reaktionen des 2-Neopentyl-1,1-bis(trimethylsiloxy)-1-sila-
ethens, (Me;Si0),Si=CHCH,tBu (4), mit Dienen an. Dar-
iiber hinaus ergidnzen derartige Untersuchungen unsere Stu-
dien iiber die Reaktivitdt von unterschiedlich substituierten
Silaethenen. Dariiber berichtet die vorliegende Arbeit.

Startsubstanz zur Synthese von Silaethen 4 ist Chlorbis-
(trimethylsiloxy)vinylsilan (2), das in Anlehnung an eine
Vorschrift von Seyferth aus Trichlorvinylsilan und Lithium-
trimethylsilanolat!® dargestellt wird.

Gaschromatographische Untersuchungen an der Reak-
tionslosung zeigen, dall Chlorvinylsilan 2 durch die beiden
mono- und trisubstituierten Silane (Me;SiO)SiCl,CH=CH,
(4%) und (Me;Si0),;SiCH=CH, (5%) verunreinigt ist; letz-
teres ist von 2 durch Destillation abtrennbar; der vergleichs-
weise geringe Anteil am Monosubstitutionsprodukt beein-
trachtigt die weiteren Umsetzungen von 2 nicht.

Die Reaktion zwischen dquimolaren Mengen 2 und LitBu
fihrt in n-Pentan bei —78°C zunidchst zur Addition des
Lithium-Organyls an die vinylische CC-Doppelbindung des
Chlorvinylsilans (Nutzung des Silicium-p-Effekts")) unter
Bildung des a-Lithioaddukts 3. In einem Folgeschritt spaltet
sich daraus zwischen — 78 und 20°C Lithiumchlorid ab, und

es entsteht Silaecthen 4 als reaktives Intermediat (Schema
102,
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Schema 1. Erzeugung von 2-Neopentyl-1,1-bis(trimethylsiloxy)-1-

silacthen (4)
Li
|
L, X

Me5Sio — Me;SiO
2 \s/ + LifBu NG
i —_— i
N n—-Pentan BV
Me,SiO cl —78°C Me,Si0 cl
2 3
-78°C—>20°C | — LiCl
Me;SiO Me;Si0
AN NN -
Si:CH—>< - +>/Si—(_3H—><
Me;Sio Me;SiO
4a 4b

Da 4 spektroskopisch nicht nachweisbar ist, wird der
Reaktionsweg nach Schema 2 experimentell abgesichert:

* Das o-Lithioaddukt 3 reagiert mit Trimethylsilyltriflat
zum o-C-Substitutionsprodukt 5%; daneben entsteht zu-
sdtzlich das E/Z-isomere 1,3-Disilacyclobutan 7; ihre re-
lativen Anteile an der Produktmischung betragen 71:29.

* Das Silacthen 4 addiert sich an Methoxytrimethylsilan ¥
als polarem Si=C-Fingerreagenz in 80proz. Ausbeute un-
ter Bildung von 6.

* In Abwesenheit weiterer Reaktionspartner cyclodimeri-
siert 4 in das E/Z-isomere Disilacyclobutan 7. Gaschro-

Schema 2. Nachweisreaktionen fiir a-Lithioaddukt 3 und Silacthen 4
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matographische Untersuchungen belegen ein E/Z-Iso-
merenverhiltnis von 94:6"%, 7 wird durch Sublimation
aus dem Reaktionsriickstand als weiller, wachsartiger
Feststoff (Schmp. 185°C) isoliert. Obwohl eine Trennung
der beiden Stereoisomeren nicht moéglich ist, 148t sich E-
7 NMR-spektroskopisch vollstindig charakterisieren; das
Z-Isomere zeigt eine zu E-7 vergleichbare Fragmentie-
rung im Massenspektrometer (GC/MS-Analyse).

Die Bildung von Cycloadditionsverbindungen aus 4 und
Reaktionspartnern mit aktivierten CC-Doppel- und Drei-
fachbindungen oder Dienen gilt als ,,chemischer Nachweis*
fiir das intermedidre Auftreten des Silaethens"”., Im vorlie-
genden Fall wird in allen derartigen Umsetzungen konkur-
rierend zur Adduktbildung die Si=C-Dimerisierungsreak-
tion zu 7 nachgewiesen, die aber — im Vergleich zu Cy-
cloadditionen — eine hdhere Aktivierungsenergie benétigt 8!
Deshalb sollten sich die Cycloadditionsreaktionen durch
Variation der Reaktionsbedingungen optimieren lassen:
Durch einen hohen UberschuB an Reaktionspartnern und
milde Reaktionsbedingungen miiBte die Disilacyclobutan-
bildung aus 4 weitgehend ausbleiben.

Dieses Konzept konnte in nachfolgend beschriebenen Re-
aktionen bestitigt werden:

Dabei sind die in guten Ausbeuten verlaufenden [4 + 2]-
Cycloadditionen von 1 mit Anthracenen™!®, mit den nur
wenig dienaktiven Furanen”™ und mit Naphthalin®"! mit
den vergleichbaren Umsetzungen des Silaethens 4 in Bezie-
hung zu setzen.

Die GC/MS-analytische Untersuchung der Reaktionslo-
sung der Umsetzung 2/LitBu/Anthracen® belegt die Bil-
dung von Disilacyclobutan E/Z-7 und dem [4 + 2]-Cy-

Messio\ /:
Si
_ON 2
Me3SiO Cl
j+ LitBu

Cl--=- Li

Me;SiO ' ' Me;SiO
N L ~ Licl NI
Si === (Me;Si0),Si -'-'-=CH—>< e Si :CH—><
VRN + LiCl 7
Me;SiO Cl Me;SiO
3a 3b 4
MegSi0S0,CF, l x2 MegSiOMe
- LiTf
Me;Si : :
e5Si '
MessiO\ /CH MessiO\ /OSIMe:5
/Si\ /Si Si\ (MessiO)ZS{ —CH
Me,SiO cl Me,Si0 OSiMe; MeO SiMey
5 E/Z-7 6
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cloaddukt 8 im Verhiltnis 83:17. Nach Sublimation von
iiberschiissigem Anthracen und von 7 wird 8 mit 12% Aus-

beute als hochviskose, farblose Fliissigkeit isoliert (Schema
3).

Schema 3. Cycloadditionsreaktion von 4 mit Anthracen

, (MeSi0),Si
Me3S|O\ . ->< 3 2!
Si=cH Toluol, 60°C 3
Me,SiO otuok

4 8

Die Umsetzungen von 4 mit Furanen und mit Naphthalin
fiihren zu Produktgemischen, deren Komponenten weder
isoliert, noch detailliert charakterisiert wurden, GC/MS-
analytisch lassen sich keine Cycloadditionsverbindungen
nachweisen.

1,3-Cyclohexadien®"?!, 1,3-Cycloheptadien® und Sty-
rol® haben sich in Umsetzungen mit 1 als Reagenzien er-
wiesen, die mit diesem Silaethen konkurrierend der [4 +
2]- und [2 + 2]-Cycloaddition unterliegen. Dabei erfolgt
zumindest die Silacyclobutanbildung mehrstufig iiber zwit-
terionische Zwischenstufen'®.,

Die Reaktion von 4 mit 1,3-Cyclohexadien erfolgt nahe
Raumtemperatur® unter Bildung von vier isomeren Cy-
cloaddukten; ihre relativen Anteile an der Produktmischung
werden GC/MS-analytisch und NMR-spektroskopisch®
zu 15:31:23:31 ermittelt und den [4 + 2]- und [2 + 2]-
Stereoisomerenpaaren exo-9/endo-9 und syn-10/anti-10 zu-
geordnet (Schema 4). Das [2 + 2]/[4 + 2]-Produkt-Ver-
hiltnis betrdgt 54:46 und verdndert sich bei Tageslicht und
Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von 4 Monaten prak-
tisch nicht (52:48)®).

Schema 4. Cycloadditionsreaktionen von 4 mit 1,3-Cyclohexadien

[4+2] M []97 X
Si(OSiMes), Si(OéiMes)z

-9 (15%) endo-9 (31%

2/|_iBu‘/© exo—9 (15%) ndo-9 (31%)

H H H
[2+2] %Meﬂz @ii(OSiMe;)z

syn—10 (23%)

anti-10 (31%)

Das Isomerenpaar 9 ist durch Destillation als viskose,
farblose Fliissigkeit (77°C/10~2 mbar; 42% Ausbeute) von
den syn/anti-isomeren [2 + 2]-Cycloaddukten 10 (38%)
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trennbar; letztere sublimieren als weiBe, wachsartige Fest-
stoffe bei 160°C/10~2 mbar.

Auch die Reaktion zwischen 4 und 1,3-Cycloheptadien
fihrt zur konkurrierenden Bildung von Diels-Alder- und
Monosilacyclobutanderivaten (Schema 5). Die beiden exo/
endo- und syn/anti-Stereoisomerenpaare 11 und 12 fallen mit
insgesamt 56% Ausbeute an, eine destillative oder gaschro-
matographische Trennung der Mischung gelingt in diesem
Fall wegen vergleichbarer Retentionszeiten der Verbindun-
gen im Gaschromatogramm nicht. Durch Spektrenvergleich
mit Datensdtzen authentischer Proben einer vergleichbaren
Produktpalette von Silacthen 1 ergibt sich das Isomeren-
verhiltnis zu 14:29:14:4328 31,

Schema 5. Cycloadditionsreaktionen von 4 mit 1,3-Cycloheptadien

Si(OSiMes), Si(0SiMe;),

exo—11 (14%)

[4+2]

endo-11 (29%)

H H H
HT"H H ><
Si(0SiMe3), Si(0SiMes),

syn-12 (14%)

2/LiBu‘/©

[2+2]

anti—-12 (43%)

Zur préaparativ einfachen Synthese C-3-organosubstitu-
ierter Monosilacyclobutane eignet sich — ausgehend von
Silaethen 1 — die Umsetzung mit Styrol. In dieser Reaktion
konkurrieren zwar die Diels-Alder- und die [2 + 2]-Cy-
cloaddition untereinander, doch wird die Monosilacyclo-
butanbildung durch den Einsatz elektronisch wirksamer
Substituenten in para-Stellung zur Styrol-Vinylgruppe zur
alleinigen Reaktionsfolge®!. Deshalb ist es umso iiberra-
schender, daf3 die Umsetzung von 4 mit einer doppelt mo-
laren Menge Styrol mit 60% Ausbeute ausschlieBlich zu den
[2 + 2}-Addukten E/Z-13 fiihrt (Schema 6). Das GC/MS-
analytisch- und NMR-spektroskopisch ermittelte E/Z-Ver-
héltnis des destillativ nicht trennbaren Stereoisomerenpaa-
res betrigt 58:4202,

Schema 6. Cycloadditionsreaktion von 4 mit Styrol

Me3SiO

==
_>< é (Me;Si0),Si

—_—

Si =CH

Me;SiO
Ph

4 E/Z-13

2,5-Norbornadien zeigt als nicht-konjugiertes Dien ge-
geniiber Silacthenen mehrere alternative Reaktionsmoglich-
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keiten. Dabei wird die Produktbildung vornehmlich durch
die Elektrophilie des Silacthen-Siliciumatoms bestimmt:
Wiihrend vergleichsweise unpolare Derivate ausschlieflich
der Homo-Diels-Alder-Reaktion ([2, + 2, + 2,]-Cycload-
dition) unterliegen®', resultieren mit 1 bevorzugt [2 + 2]-
Cycloadditionsverbindungen, die 3-Cyclan-Derivate entste-
hen in geringem Anteil™*.

In erwarteter Ubereinstimmung zur Reaktivitdt von 1
werden aus der Reaktionsmischung 2/LitBu/2,5-Norbor-
nadien sechs nicht auftrennbare Reaktionsprodukte mit ins-
gesamt 53% Ausbeute isoliert. Diese Mischung setzt sich
aus den [2 + 2]- und [2 + 2 + 2]-Cycloaddukten 1454
und 15, dem Produkt der En-Reaktion (16) und Disilacy-
clobutan 7 zusammen (Schema 7).

Schema 7. Cycloadditionsreaktionen von 4 mit 2,5-Norbornadien

exo-syn/anti-14
(30%/25%)

47

—_—

Me3SiO
Ssi=an—

Me;Si0 (Me;Si0),Si

exo/endo-15
(10% /28%)

A7 =
Si(OSiMe;),

16 (7%)

Aus Schema 7 geht hervor, dal auch Silaethen 4 die [2
+ 2]- gegeniiber der [2 + 2 + 2]-Addition (55% 14, 38%
15, 7% 16) bevorzugt. Die Isomerenverteilung und Zuord-
nung erfolgt mit Hilfe konstitutionssichernder Signale im
BC-NMR-Spektrum der Produkte®: 14 zeigt je drei cha-
rakteristische CH-Resonanzlinien zwischen 6 =40 und
4553 15 wird durch die Resonanzsignale fiir den Cyclopro-
panring [8 =15.96, 13.47 und 10.96 (exo-15); 11.81, 10.44
und 10.37 (endo-15)] charakterisiert™**%; fiir das En-Produkt
16 werden die Resonanzen der CH=CH:Bu-Gruppierung
bei & =131.50, 128.83, 31.28 und 29.76 und diejenigen fiir
die HC=CH-Briicke im bicyclischen Rest bei 138.95 und
134.75 registriert",

Quadricyclan gilt gegeniiber Elektronen-defizitiren Di-
enophilen als effizientes Fiangerreagenz; sein ,,sterisches Pro-
fil“ ist demjenigen von 2,5-Norbornadien sehr dhnlich, doch
sind andere Grenzorbitale an den Cycloadditionen be-
teiligt®®l. Deshalb resultiert ein unterschiedliches Reak-
tionsverhalten. Wihrend 4 mit 2,5-Norbornadien auch der
[2. + 2, + 2.]-Cycloaddition (konzertierter Sechs-Elek-
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tronen-Ubergangszustand) unter Bildung von 15 unterliegt,
addiert sich Quadricyclan an dieses Silaethen nach dem
,,Prinzip der maximalen Uberlappung® in einer [2; + 2,
+ 2.]-Reaktion: Aus der Reaktionsmischung werden die
beiden exo-synfexo-anti-[2 + 2 + 2]-Cycloaddukte 1454
mit 28% Ausbeute isoliert, das Isomerenverhéltnis betrigt
55:45. Dieses Ergebnis charakterisiert 4 nachdriicklich als
,.elektronenarmes Silacthen®, da auch 1% und tert-Butoxy-
substituierte Silacthene mit Quadricyclan zu Monosilacy-
clobutanen reagieren™, nicht aber Diorgano-substituierte
Derivate wie Me,Si=CHCH,tBu"*? oder Ph,Si=CHCH,-
tBul¥,

Dieser Befund wird durch die Addition von 4 an 2-Nor-
bornen (gespannte C=C-Doppelbindung) untermauert: Ver-
gleichbar zu Silacthen 15 reagiert es mit 34% Ausbeute zu
den [2 + 2]-Cycloaddukten exo-syn/exo-anti-17°% sowie
zum En-Produkt 18 (relatives Verhdltnis 37:30: 33); zusitz-
lich wird das Disilacyclobutan 7 (15%) isoliert (Schema 8§).

Die NMR-spektroskopische Identifizierung von 17 erfolgt
durch einen Vergleich mit den Verschiebungswerten von 14,
fiir 18 sind vor allem die ®C-NMR-Resonanzsignale fiir die
CH=CH1Bu-Gruppierung (d = 159.61 und 119.14) sowie der
charakteristische Datensatz fiir das Norbornan-Geriist kon-
stitutionssichernd.

Schema 8. Cycloadditionsreaktionen von 4 mit 2-Norbornen

exo-syn/anti-17
(37%/30%)

X

‘ A7~
Si(0SiMe;),

18 (33%)

Me;Si0
P X A,

Me,Si0

Butadiene reagieren mit Silaethen 1 in guten Ausbeuten
zu Dichlorsilicium-funktionellen Monosilacyclobutanen'®.
Damit wird diese SiC-Vierring-Verbindungsklasse in einem
einstufigen Syntheseschritt priparativ sehr einfach zuging-
lich.

Die Regio- und Stereochemie der Produkte wird sowohl
vom Substitutionsmuster am Silaethen-Siliciumatom als
auch vom Dien bestimmt. So zeichnet sich das stark elek-
trophile Silaethen 1 im Gegensatz zu den Diorgano-Verbin-
dungen durch regiospezifische [2 + 2]-Cycloaddition aus.
In den E/Z-stereoisomeren Monosilacyclobutanen ist das
urspriingliche Silaethen-Siliciumatom an einen terminalen
Kohlenstoff des ehemaligen Diensystems angebunden'®,

4 reagiert mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien unter Bildung
der beiden destillativ nicht auftrennbaren E/Z-isomeren [2
+ 2]-Cycloaddukte 19 und der En-Verbindung 20 (Ge-
samtausbeute 60%; Isomerenverhiltnis 45:43:12; Schema
9). In Konkurrenz zur Cycloaddition dimerisiert 4 zum Di-
silacyclobutan 7 (14%).
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Schema 9. Cycloadditionsreaktionen von 4 mit 2,3-Dimethyl-1,3-

butadien
(Me3Si0),Si CHs
.C=CH,
Me;SiO CHs
SO e X I
Si=cH —— E/Z-19 (45%/43%)
Me;Sio
~~

. (MesSi0),Si /K

20 (12%)

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von 19
und 20 erfolgt im Gemisch und wieder durch Spektrenver-
gleich mit authentischen Proben von 1; diese wurden durch
zweidimensionale H,H-korrelierte NMR-Spektroskopie
charakterisiert und die Datensitze einzelnen Stereoisomeren
zugeordnet !,

Aufgrund der im Vergleich zu 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
geringeren Elektronendichte im Diensystem des 1,3-Buta-
diens verringert sich die Ausbeute an Cycloaddukten in der
Umsetzung mit 4 auf 42%; 15% des eingesetzten Vinyl-
chlorsilans 2 werden zuriickerhalten. Als Reaktionsprodukte
werden die E/Z-Isomeren 21 und Verbindung 22 (Verhéltnis
75:39:7) isoliert (Schema 10)°".

Schema 10. Cycloadditionsreaktionen von 4 mit 1,3-Butadien

(Me5Si0),Si
H
. CH=CH
MeSiO — 2
\Si :CH—>< —/——> E/Z-21 (75%/39%)
Me;Si0
Me<Si0),Si
. (Me;Si0), A”\
22 (7%)
Diskussion

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, da8 die Addition von
LitBu an das Chlorvinylsilan 2 zum o-Lithioaddukt 3a als
Primérprodukt fiihrt. Durch intramolekulare 1,2-LiCl-Eli-
minierung bildet sich Silaecthen 4, wobei auch Si=C/LiCl-
Addukte des Typs 3b als Silacthenvorstufen in Betracht ge-
zogen werden konnen (Schema 2). Auf dem Reaktionspfad
3a 2 3b 2 4 + LiCl erfolgt die Wechselwirkung mit wei-
teren Reaktionspartnern substratabhingig. Deshalb werden
sowohl Organolithium-typische (z.B. mit Me;SiTf), aber
auch Silaethen-typische (z.B. mit Me;SiOMe) Reaktionen
nachgewiesen. Konsequenterweise sollten sich auch die Cy-
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cloadditionsreaktionen an diesem Reaktionspfad orientie-
ren. Alle diesbeziiglichen Befunde sind ohne Zusatzannah-
men mit der intermedidren Bildung von 4 in Einklang, so
daB es gerechtfertigt erscheint, fiir Cycloadditionsreaktionen
nur diese Zwischenstufe zu betrachten. Unter der Voraus-
setzung, dafl 4 (a < b; Schema 1) die fiir Cycloadditions-
reaktionen relevante Zwischenstufe ist, wird eine Detailbe-
trachtung der reaktiven Eigenschaften dieses Silaethens
maoglich.

Silaecthen 4 weist eine dem Silaethen 1 vergleichbar aus-
gepragte [2 + 2]-Cycloadditionsfihigkeit auf. Damit un-
terscheiden sich diese beiden Verbindungen charakteristisch
vom Reaktionsverhalten Diorgano-substituierter Neopen-
tylsilacthene R,Si=CHCH,tBu (R = Me", Ph¥l, (Bu').

Dieses [2 + 2]-Cycloadditionspotential beruht auf der
generell hohen Si=C-Bindungspolaritit in Silacthenen, die
durch sterisch und elektronisch bedingte Substituentenein-
flisse auf das Si=C-Geriist noch zusitzlich verstirkt
wird®®*% Chlor- und Trimethylsiloxyreste am Silaethen-Si-
Atom erhdhen als n-Donoren® die Polaritit der Si=C-Bin-
dung im Vergleich zum Grundgeriist H,Si=CH,. Das Aus-
maf der Polaritdt im Silaethen bestimmt somit wesentlich
den Verlauf der Cycloaddition; dies wird durch die For-
melbilder 4a und 4b fiir Silaethen 4 in Schema 1 verdeutlicht
und zeigt sich experimentell insbesondere in den Reaktionen
von 4 mit 1,3-Cyclohexadien und 1,3-Cycloheptadien. Die
[2 + 2]-Cycloaddition (aus Grenzform 4b) verlduft dabei
offensichtlich iiber einen Mehrstufenmechanismus und
schlieBt einen polaren Ubergangszustand B der Cycload-
dition ein; dieser wird durch den induktiven Effekt der
Me;SiO-Gruppen am Si-Atom leicht begiinstigt.

SI(OSIM63)2 n = 0,1

B

Das allylische Carbokation wird durch die konjugierte
CC-Doppelbindung in B-Position zum Si-Atom (Si-B-Ef-
fekt), das Carbanion durch den induktiven EinfluB des
(Me;Si0),Si-Restes (Si-a-Effekt) stabilisiert. Der Reaktions-
verlauf wird zusitzlich von sterischen und thermodynami-
schen Faktoren beeinfluBt. In Ubereinstimmung zu den Cy-
cloaddukten von 1 sind die exo-Diels-Alder-Produkte 9 und
11 weniger stabil als die endo-Isomeren. Dies wird durch
sterische Wechselwirkungen der Neopentylgruppe mit dem
bicyclischen Ringsystem erklart, die zu Geriistverzerrungen
und damit zu einer Destabilisierung des Bicyclus fiihren. In
den [2 + 2]-Addukten bewirken die Wechselwirkungen
zwischen der Neopentylgruppe und dem annellierten Ring-
system eine Destabilisierung des gespannten Silacyclobutan-
rings #-2313241. deren AusmaB ist fiir die syn-Derivate gro-
Ber als fiir die anti-Stereoisomeren.

Auch fiir die in guten Ausbeuten verlaufende Bildung von
Silacyclobutenen aus 4 und Diorgano-substituierten Acety-
lenen™? oder dessen [2 + 2]-Additionen an Vinylether!
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zeichnet der induktive Effekt der Me;SiO-Substituenten am
Silaethen-Siliciumatom verantwortlich.

Wird die Elektrophilie der Si=C-Verbindungen durch den
Einbau von Organo-Resten am Silicium- oder von m-Ak-
zeptor-Gruppen (SiMe; oder Phenyl) am a-Kohlenstoffatom
der Si=C-Doppelbindung reduziert, verringert sich die Be-
reitschaft zu [2 + 2]-Cycloadditionsreaktionen deutlich,
oder sie bleiben ganz aus. Dies wird durch die Ergebnisse
unserer Untersuchungen mit Diorgano-Silaethenen R,Si=
CHCH -tBu oder mit Verbindungen Cl,Si=C(R)CH,tBu (R =
SiMe;**, R = Ph) belegt.

Die Resultate dieser Arbeit zeigen, dal3 2-Neopentyl-1,1-
bis(trimethylsiloxy)-1-silacthen (4) sehr weitgehend als Syn-
thesedquivalent fiir 1,1-Dichlor-2-neopentyl-1-silaethen (1)
zur Darstellung Silicium-bis(trimethylsiloxy)substituierter
Produkte verwendet werden kann.

Fir die Unterstiitzung unserer Arbeitcn danken wir der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung Volkswagenwerk, dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie der Fa. Dow Corning Limited
(Barry/Midland ).

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in trockenen, entgasten Losungsmit-
teln und unter Stickstoff durchgefiihrt. — MS: Die Registrierung
erfolgte — auch zur Absicherung der gaschromatographischen Un-
tersuchungen zur Ermittlung der Anzahl und relativen Verhiltnisse
isomerer Reaktionsprodukte — mit Hilfe der GC/MS-Analysen-
technik. — NMR: CDCl; oder C¢Dg als Losungsmittel und interne
Standards (¥Si: TMS), Zuordnung der *C-NMR-Resonanzsignale
mit DEPT-MeBverfahren (‘H-entkoppelt). — Kopplungskonstan-
ten J in Hz. — Alle verwendeten Gerite sind beschrieben™, —
Elementaranalysen: Anorganisch-chemisches Institut der TU Min-
chen!*®, — LitBu (1.7 M Lésung in n-Pentan), LiMe (1.6 M Lésung
in Diethylether), Trichlorvinylsilan, Hexamethyldisiloxan, Meth-
oxytrimethylsilan und Trimethylsilyltriflat sind, ebenso wie die ein-
gesetzten Silaethen-Cycloadditionspartner, im Handel erhéltlich.

Chlorbis(trimethylsiloxy jvinylsilan (2): In einem 2000-ml-Drei-
halskolben mit RiickfluBkiihler, 1000-ml-Tropftrichter und Ma-
gnetrithrer werden 200 mmol (32.30 g) Trichlorvinylsilan in 300 ml
THF vorgelegt. Dazu werden innerhalb von 3 h bei 0°C langsam
400 mmol LiOSiMe; (in 250 ml Diethylether)!'” getropft. Nach
Erwarmung der Reaktionsmischung auf Raumtemp. werden Tetra-
methylsilan, Diethylether und THF abdestilliert. Der Riickstand
wird in 300 ml n-Pcntan aufgenommen und die Lésung 8 h unter
Riickfluf} erhitzt; dabei erfolgt LiCl-Abspaltung. Der Niederschlag
wird Uber eine D4-Schutzgasfritte abgctrennt und die Losung de-
stillativ aufgearbeitet. 2 wird mit 64% Ausb. (34.43 g, 128 mmol)
bei 24°C (102 mbar) als farblose Fliissigkeit isoliert. — 'H-NMR
(CDCls). 8 =0.05 [s, 18H, Si(CH;);], 5.84 (m, 3H, CH=CH,). —
3C.NMR (CDCL): § = 135.37 (CH=CH,), 132.65 (CH=CH,), 1.47
[Si(CH3);]. — ®Si-NMR (CDCly): 8 = 12.71 [Si(CHs;)s], —56.95 (Si).
— MS (70 eV), m/z (%): 253 (100) [M* — CH;], 233 (59) [M* —
Cl]. — CiH,ClO,Si; (269.0): ber. C35.73, H 7.87, Cl13.18,
Si 31.33; gef. C 3599, H 7.89, Cl 12.69, Si 31.63.

Arbeitsvorschrift zur Durchfiihrung von Reaktionen mit a-Lithio-
addukt 3 und Silaethen 4: Da die Reaktionen von 3 und 4 mit
geeigneten Partnern unter vergleichbaren Bedingungen durchge-
fithrt wurden, wird eine allgemeine Arbeitsvorschrift angegeben.
Detaillierte Reaktionsbedingungen sind Tab. 1 zu entnehmen. —
In einem 250-ml-Dreihalskolben mit 50-ml-Tropftrichter, Riick-

N. Auner, C.-R. Heikenwilder, W. Ziche

fluBkiihler und Magnetriihrer wird Vinylchlorsilan 2 mit der zwei-
bis dreifach-molaren Menge an Féngerreagens in 100 ml n-Pentan
eingewogen. Die Losung wird auf — 78 °C abgekiihlt und eine dqui-
molare Menge LitBu unter stindigem Riihren vorsichtig zugetropft.
Die Reaktionsmischung wird ca. 1 h bei dieser Temp. gehalten,
anschlieBend langsam auf Raumtemp. erwdrmt und weitere 16 h
geriihrt. Dabei erfolgt die LiCl-Eliminierung je nach eingesetztem
Reaktionspartner zwischen 0°C und Raumtemp. Der Niederschlag
wird iiber eine D4-Schutzgasfritte abgetrennt, das Lésungsmittel
vom Filtrat abkondensiert und der Riickstand am Olpumpenva-
kuum destilliert. Zur Umsetzung von 2/LitBu mit Me;SiOSO,CF;
erfolgt die Zugabe des Fangerreagenzes erst bei 0°C. Die Addition
von 4 an Anthracen wird in Toluol als Lésungsmittel und bei einer
Olbadtemperatur von 60°C durchgefiihrt.

{-Chlor-4,4-dimethyl-1,1-bis(trimethylsiloxy )-2-( trimethylsilyl ) -
1-silapentan (5) ist aus der Reaktionsmischung 2/LitBu/Me;SiTf
nicht rein isolierbar, sondern durch 7 verunreinigt (Verhéltnis 71: 29
nach gaschromatographischen Untersuchungen). Dennoch ist Ver-
bindung 5 GC/MS-analytisch und durch Spektrensubtraktion auch
BC-NMR-spektroskopisch zweifelsfrei charakterisierbar. — “C-
NMR (CDCly): 6 = 36.82 (C-3), 31.76 [C(CH;);], 29.76 [C(CH3)s],
11.46 (C-2), 1.95 [OSi(CH3);], 0.26 [Si(CH3);]. — MS (70 eV), m/z
(%): 383 (100) [M* — CHa;], 363 (18) [M ™ — Cl], 254 (9), 233 (33),
219 (3).

1-Methoxy-4,4-dimethyl-1,1-bis(trimethylsiloxy)-2-(trimethyl-
silyl)-1-silapentan (6): '"H-NMR (CDCl,): 8 = 0.01 [s, 9H, Si(CH,).],
0.13 [s, 18H, OSi(CH;);], 0.88 [s, 9H, C(CH;);], 1.25 (dd, 1H,
2] =13.98,%J = 2.64, 2-H), 1.55 (dd, 2H, 2J = 13.98, 3J = 6.15, 3-H),
3.43 (s, 3H, OCH;). — C-NMR (CDCl,): & = 49.87 (C-2), 37.26
(C-3), 31.70 [C(CHj)], 29.52 [C(CHj)], 6.82 (OCH,), 2.04
[OSi(CH3);], —0.30 [Si(CHj);]. — *Si-NMR (CDCL): 6 =7.09
[Si(CH3);], 3.81 [OSi(CHs)s], —56.95 (Si). — MS (70 eV), m/z (%):
379 (100) [M™* — CH3], 337 (349) [M* — (Bu], 291 (3), 233 (18),
207 (18). — CysHyO3Sis (394.8): ber. C 48.67, H 10.72, Si 28.45; gef.
C 48.59, H 10.98, Si 28.70.

(E/Z )-2,4-Dineopentyl-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsiloxy )- 1,3-disi-
lacyclobutan (E/Z-7)

E-7: '"H-NMR (CDCL): & = 0.09 [s, 36 H, Si(CHs);], 0.79 [s, 18 H,
C(CHs);], 0.89 (m, 2H, SiCH), 1.33 (m, 2H, CH¢Bu), 1.40 (m, 2H,
CH,Bu). — "*C-NMR (CDCly): § = 38.19 (C-5), 31.76 [C(CH,);],
29.04 [C(CH3);], 23.21 (C-2), 1.97 [Si(CH3)5]. — #Si-NMR (CDCl,):
8 =5.12 [Si(CH;);], —14.69 (Si). — MS (70 eV), m/z (%):. 565 (26)
[M* — CHj], 523 (100) [M* — (Bu], 435 (5), 291 (3), 233 (6), 207
(7).

Z-7: Da die Anteile von Z-7 and der E/Z-Stereoisomerenmi-
schung gering sind (E/Z = 96:4), wird dieses nur durch seine cha-
rakteristische Fragmenticrung im Massenpektrum identifiziert. —
MS (70 eV), m/z (%) 565 (23) [M* — CHj], 523 (100) [M* —
tBu], 435 (7), 291 (3), 233 (10), 207 (6). — CHO,Sis (581.3): ber.
C 49.59, H 1041, Si 28.99; gef. C 49.39, H 10.35, Si 29.04.

9,10-Dihydro-12-neopentyl-11,11-bis(trimethylsiloxy )-9,10-( 1-si-
laethano )anthracen (8): 'H-NMR (CDCly): 8 =023 [s, 18H, Si-
(CHs)], 0.94 [s, 9H, C(CH;)s], 1.65 (m, 2H), 3.85 (s, 1H), 4.78 (s,
1H), 6.85—7.08 (m, 8H, CH aromat). — “C-NMR (CDCL):
& =142.13, 140.00, 139.85, 139.01 (C, aromat.), 126.09, 125.54,
125.44, 125.35, 125.24, 124.82, 124.80, 124.62, 124.58 (CH aromat.),
5410 (C-10), 4398 (CH,), 43.75 (C-9), 31.27 [C(CHa,);], 29.78
[C(CH;)], 23.11 (CH), 212 [Si(CHj);]. — #Si-NMR (CDCl,):
8 = —7.43 [Si(CH;),], —35.18 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 453 (21)
[M* — CHy], 275 (18), 233 (100), 178 (13). — CyHaO,Si; (468.9):
ber. C 66.61, H 8.60, Si 17.97; gef. C 66.23, H 8.58, Si 18.03.
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Tab. 1. Synthesen von Additionsverbindungen von Silaethen 4; dieses wird aus dquimolaren Mischungen von Chlorvinylsilan 2 und LitBu

erzeugt
2 LitBu Reak.partner Reak.temp. Produkte Sdp./Smp.  Ausbeute

[g/mmol] [ml/mmol] [g/mmol] [°C] [°C/10-2mbar] [g/mmol/ %]

1.93/6.82  4.01/6.82  Me4SiOSO,CF, 10-15 5 - R e
3.03/13.63

1.83/6.82  4.01/6.82  Me,;SiOMe 10-15 6 74 3.16/8.00/80
2.13/20.46

1.19/4.40  2.58/4.40  ohne Fanger 10-15 7 Smp. 185 1.45/2.50/57
S A

2.06/8.40  4.94/8.40  Anthracen 18-22 8 154 0.49/1.45/12
2.99/16.80

2.74/10.18 5.99/10.18 1,3-Cyclohexadien 15-20 9 77 1.58/4.27/42
1.63/20.36 10 Smp. 160 1.43/3.86/32

2.34/8.70  5.12/8.70  1,3-Cycloheptadien 15-20 11, 12 76 1.87/4.87/56
1.64/17.40

2.18/8.10  4.76/8.10  Styrol 18-20 13 100 2.08/5.26/49
2.53/24.30

2.73/10.15 5.97/10.15  2,5-Norbornadien 15-20 14,15,16 170 2.08/5.43/53
2.80/30.45

2.71/10.08 5.93/10.08 Quadricyclan 15-20 14 170 1.07/2.79/28
1.86/20.15

2.77/10.29  6.05/10.29  2-Norbornen 15-20 17,18 120 1.35/3.51/34
3.00/31.86

2.35/8.73  5.14/8.73  2,3-Dimethyl-1,3-butadien 17-20 19, 20 150 1.95/5.23/60
2.15/26.19

2.76/10.26  6.04/10.26  1,3-Butadien 17-20 21,22 90 1.47/4.26/42
1.66/30.78

exofendo-3-Neopentyl-2,2-bis(trimethylsiloxy )-2-silabicyclo-
[2.2.2]oct-5-en (9)

ex0-9: "H-NMR (CDCL): § = 0.09 [s, 18 H, Si(CH3);], 0.92 [s, 9H,
C(CH3);], 6.05—6.08 (m, 2H, CH olefin)*", — *C-NMR (CDCl,):
& =132.18 (C-5), 131.75 (C-6), 46.44 (CH,tBu), 41.72 (C-4), 32.66
[C(CH;)s], 30.29 [C(CHs;);], 28.12 (C-3), 26.09 (C-1), 25.05 (C-7),
23.67 (C-8), 1.88 [Si(CH3);]. — ®Si-NMR (CDCly): § =4.00 [Si-
(CHs)5], —26.92 (Si). — MS (70 eV), m/z (%). 355 (21) [M* —
CH;], 313 (8) [M* — tBu], 281 (7) [M* — OSiMe;], 257 (4), 233
(100), 207 (55).

endo-9: 'H-NMR (CDCL): 6 = 0.1 [s, 18 H, Si(CH,)], 0.87 [s,
9H, C(CH,);], 6.05—6.08 (m, 2H, CH olefin)*". — "*C-NMR
(CDCly): 8 =134.41 (C-5), 132.52 (C-6), 43.63 (CH;tBu), 40.72 (C-
4), 31.08 [C(CH;);], 29.61 [C(CHs,)s], 27.29 (C-3), 24.61 (C-1), 21.88
(C-7), 21.74 (C-8), 1.88 [Si(CH;)5]. — ®Si-NMR (CDCl;): § = 2.00
[Si(CH;),], —29.70 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 355 (11) [M* —
CH;], 313 (9 [M* — tBu], 281 (3) [M™* — OSiMe;], 257 (7), 233
(100), 207 (55). — 9, 10: CsH330,Si; (370.8): ber. C 58.31, H 10.33,
Si 22.73; gef. C 58.10, H 10.23, Si 22.88.

syn/anti-8-Neopent yl-7,7-bis (trimethylsiloxy )-7-silabicyclo[4.2.0 ]-
oct-2-en (10)

syn-10: "H-NMR (CDCL,): & =0.08 [s, 18 H, Si(CHs)], 0.89 [s,
9H, C(CH.);], 5.64—5.76 (m, 2H, CH olefin)®’. — BC-NMR
(CDCly): 8 =128.77 (C-2), 127.28 (C-3), 42.71 (CH,tBu), 32.75 (C-
1), 30.56 [C(CHa);], 29.76 [C(CH3)s], 27.31 (C-8), 26.11 (C-6), 23.47
(C-4), 21.53 (C-5), 1.05 [Si(CH3);]. — *Si-NMR (CDCly): 8 = 2.52
[Si(CH;),1, —39.61 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 281 (36) [M* —
OSiMe;], 253 (13), 197 (10), 119 (100).
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anti-10: '"H-NMR (CDClLy): § = 0.06 [s, 18 H, Si(CH;);], 0.92 [s,
9H, C(CHs);], 5.64—5.76 (m, 2H, CH olefin.)*”. — *C-NMR
(CDCly): 8 =128.80 (C-2), 126.98 (C-3), 45.90 (CH,tBu), 32.33 (C-
1), 30.01 [C(CHa,);], 29.78 [C(CHs)s], 27.29 (C-8), 25.81 (C-6), 24.75
(C-4), 21.87 (C-5), 2.07 [Si(CH;);]. — ®Si-NMR (CDCl,): 8 = 1.99
[Si(CH,);], —40.01 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 281 (60) [M*+ —
OSiMes], 253 (11), 197 (12), 119 (100). — Elementaranalyse zusam-
men mit 9,

exo/endo-7-Neopentyl-6,6-bis(trimethylsiloxy )-6-silabicyclof3.2.2 ]-
non-8-en (11)

exo-11: '"H-NMR (CDCly): § =0.12 [s, 18H, Si(CH,);], 0.91 [s,
9H, C(CH:);], 5.50—6.14 (m, 2H, CH olefin)*. — BC-NMR
(CDClLy): 6 =139.09, 132.89 (CH olefin.), 41.56, 28.04, 25.19 (CH),
4425, 26.29, 25.69, 24.59 (CH.,), 30.86 [C(CH,);], 29.95 [C(CH,),],
1.87 [Si(CH;)s]. — *Si-NMR (CDCls): 8§ = —0.26 [Si(CHj)],
—38.04 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 369 (41) [M* — CHj], 327
(23), 313 (3), 295 (4) [M* — OSiMe,], 233 (100), 207 (79).

endo-11: '"H-NMR (CDCLy): 3 = 0.11 [s, 18 H, Si(CH,);], 0.91 [s,
9H, C(CHa);], 5.50—6.14 (m, 2H, CH olefin)*". — C-NMR
(CDCly): 8 =138.11, 134.61 (CH olefin.), 41.44, 26.73, 22.34 (CH),
42.14, 2691, 26.47, 2599 (CH,), 31.55 [C(CHa3);], 30.03 [C(CHs)s],
216 [Si(CH3);]. — ®Si-NMR (CDCly): 3 = 7.48 [Si(CH);], —40.95
(Si). — MS (70 eV), m/z (%) 369 (35) [M* — CH;], 327 (20), 295
(7) [M* — OSiMes], 233 (100), 207 (65). — 11, 12: C;oH40,Si;
(384.8): ber. C 59.31, H 1048, Si 21.89; gef. C 59.22, H 10.39, Si
22.01.

syn/anti-9-Neopentyl-8,8-bis( trimethylsiloxy )-8-silabicyclo[ 5.2.0]-
non-2-en (12)
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syn-12: "TH-NMR (CDCIy): § =0.13 [s, 18 H, Si(CH):], 0.95 [s,
9H, C(CH,);], 5.50—6.14 [m, 2H, CH olefin)¥". — "C-NMR
(CDCL): & = 129.69, 127.50 (CH olefin.), 35.18, 33.67, 28.83 (CH),
41.63, 27.33, 26.95, 23.95 (CH,), 31.53 [C(CH.,);], 29.19 [C(CH5)],
1.38 [Si(CH,);]. — ®Si-NMR (CDCL): 8 = 1.42 [Si(CH,);], —38.04
(Si). — MS (70 eV), m/z (%): 369 (26) [M* — CH5], 327 (19), 313
(7), 233 (100), 207 (77).

anti-12: '"H-NMR (CDCly): 6 =0.17 [s, 18H, Si(CH,);], 0.95 [s,
9H, C(CH;)], 5.50—6.14 (m, 2H, CH olefin)“". — "*C-NMR
(CDClLy): 8 =133.82, 125.52 (CH olefin.), 41.51, 38.58, 36.62 (CH),
4215, 27.31, 27.06, 24.28 (CH,), 30.67 [C(CHs);1, 29.85 [C(CH;};],
235 [S{CH;)»]. — PSi-NMR (CDCly): 6= —0.26 [Si(CHj)],
—40.95 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 369 (63) [M* — CHj], 327
(23), 295 (8) [M* — OSiMe;], 233 (100), 207 (56). — Elementar-
analyse zusammen mit 11.

E/Z-2-Neopentyl-3-phenyl-1,1-bis(trimethylsiloxy )silacyclobutan
13)

E-13: 'H-NMR (CDCl,): § = 0.10 [s, 18 H, Si(CH;);], 0.83 [s, 9H,
C(CH;);], 1.0—2.0 (m, nicht separierbar), 7.22—7.24 (m, 5H, CHj).
— BC-NMR (CDCly): § = 147.81 (Cq aromat.), 128.29, 126.56 (je 2
CH aromat.), 125.60 (CH aromat.), 45.01 (C-5), 43.72 (C-4), 43.27
(C-2), 39.14 (C-3), 30.45 [C(CHa)3], 29.69 [C(CH;)5], 2.03 [Si{(CH,)5].
— PSi.NMR (CDCL): & = —1.63 [Si(CH,);], —36.77 (Si). — MS
(70 eV) m/z (%): 394 3) [M*], 337 (5) [M' — Bu], 283 (39), 233
(100), 205 (35).

Z-13: 'TH-NMR (CDCL): & = 0.1 [s, 18 H, Si(CH);], 0.85 [s, 9H,
C(CHa;);], 1.0—2.0 (m, nicht separierbar), 7.22 —7.24 (m, 5SH, C4Hs).
— YC-NMR (CDCls): & = 145.06 (C, aromat.), 128.56, 127.71 (je 2
CH aromat.), 125.41 (CH aromat.), 45.03 (C-5), 40.29 (C-4), 39.72
(C-2), 35.42 (C-3), 30.94 [C(CH,);], 29.83 [C(CH3)s], 2.05 [Si(CH})s].
— BS{-NMR (CDCLy): 3 = 8.68 [Si(CH;);], —40.58 (Si). — MS (70
eV), m/z (%): 394 (4) [M*], 337 (4) [M* — tBul, 283 (37), 267 (6),
233 (100), 205 (41). — CyHx0,Si; (394.8): ber. C 60.85, H 9.70,
Si 21.35; gef. C 60.71, H 9.68, Si 21.42.

exo-synfexo-anti-4-Neopentyl-3,3-bis(trimethylsiloxy )-3-silatri-
cyclof4.2.1.0°7 [non-7-en (14)

exo-syn-14: '"H-NMR (CDCl;): & = 0.07 [s, 18 H, Si(CH,);], 0.86
[s, 9H, C(CH,);], 1.15—1.36 (m, 2H, CH,tBu), 5.24—5.66 (m, 1H,
8-H), 5.91 —6.29 (m, 1H, 7-H)"*". — BC-NMR (CDCl,): 5 = 138.09
(C-7), 133.71 (C-8), 48.99 (C-1), 46.68 (C-2), 44.28 (C-9), 42.44 (C-6),
41.97 (C-5), 36.01 (CHytBu), 34.76 (C-4), 30.40 [C(CH,);], 29.75
[C(CH,)], 1.99 [Si(CH3)). — ¥Si-NMR (CDCly): § = 6.34 [Si-
(CH;);], —44.78 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 367 (23) [M* —
CH,], 289 (100), 247 (7), 221 (25), 207 (90).

exo-anti-14: "H-NMR (CDCls): 8 = 0.08 [s, 18H, Si(CH3):], 0.84
[s, 9H, C(CH,);]. 1.15—1.36 (m, 2H, CH,tBu), 5.24 —5.66 (m, 1H,
8-H), 5.91—6.29 (m, 1H, 7-H)¥). — BC.NMR (CDCl,): § = 140.12
(C-7), 132.63 (C-8), 48.21 (C-1), 47.98 (C-2), 44.27 (C-9), 42.46 (C-6),
42.40 (C-5), 36.74 (CH,tBu), 3501 (C-4), 31.31 [C(CH,)], 29.64
[C(CH),], 2.36 [Si(CH,);]. — PSi-NMR (CDCL): &= 7.37 [Si-
(CH.);], —40.78 (Si). — MS (70 eV), m/z (%) 367 (23) [M* —
CH;], 289 (100), 247 (7), 221 (25), 207 (90). — 14, 15, 16: C;oH 0,8,
(382.8): ber. C 59.62, H 10.01, Si2201; gef. C 5892, H 9.95,
Si 22.23.

exo/endo-3-Neopentyl-2,2-bis(trimethylsiloxy )-2-silatetracyclo-
[4.3.09.0*°.0°7 Jnonan (15)

exo-15: 'TH-NMR (CDCls): 8 =0.09 [s, 18H, Si(CH;);], 1.00 [s,
9H, C(CH,);]%*". — C-NMR (CDCly): &=56.26 (C-9), 44.28
(CH,tBu), 36.55 (C-1), 33.92 (C-8), 31.96 (C-4), 31.16 [C(CHa,);],
29.54 [C(CHs);], 28.89 (C-3), 15.96 (C-5), 13.47 (C-7), 10.96 (C-6),
1.90 [Si(CH;);]. — ®Si-NMR (CDCLs): 8 = 8.01 [Si(CH5);], —33.05
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(Si). — MS (70 eV), m/z (%): 367 (31) [M* — CH,], 325 (100), 259
(30), 231 (9), 207 (93).

endo-15: 'H-NMR (CDCly): § = 0.09 [s, 18H, Si(CHs,);], 1.00 [s,
9H, C(CH3)%]"". — C-NMR (CDCly): &= 50.50 (C-9), 41.70
(CH,tBu), 3501 (C-1), 33.92 (C-8), 32.20 (C-4), 31.24 [C(CH;);],
29.66 [C(CHs;);], 28.37 (C-3), 11.81 (C-5), 10.74 (C-7), 10.37 (C-6),
2.51 [Si(CH3);]. — ¥Si-NMR (CDCL): § = 7.22 [Si(CH5)s], —39.50
(Si). — MS (70 eV), m/z (%): 367 (31) [M™* — CHy,], 325 (100), 259
(30), 231 (9), 207 (93). — Elementaranalyse zusammen mit 14 und
16.

5-[4,4-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsiloxy )-1-silapent-2-enyl Jbicy-
clof2.2.1 ]hept-2-en (16)1*®¥: *C-NMR (CDCl;): §=138.95 (C-2),
134.75 (C-3), 131.50 (C-3"), 128.83 (C-2'), 48.74 (C-4), 42.43 (C-1),
34.68 (C-7), 33.46 (C-5), 31.28 [C(CH3);], 29.76 [C(CH5);], 26.09 (C-
6), 1.36 [Si(CH;),]. — Elementaranalyse zusammen mit 14 und 15.

exo-syn/exo-anti-4-Neopentyl-3,3-bis( trimethylsiloxy )-3-silatri-
cyclof4.2.1.0%° Inonan (17

exo-syn-17: 'H-NMR (CDCL): § =0.12 [s, 18 H, Si(CH),1, 0.83
[s, 9H, C(CH,);]"*". — BC-NMR (CDCly): 8 = 47.60 (C-6), 45.97
(C-1), 42.95 (C-2), 42.88 (C-9), 42.84 (C-5), 3582 (C-8), 35.55
(CH,tBu), 31.45 (C-3), 30.84 [C(CH,);], 29.69 [C(CH3);], 28.19 (C-
4), 2.01 [Si(CHs);). — ¥Si-NMR (CDCL): & =725 [Si(CH,)],
—41.50 (Si). — MS (70 V), m/z (%) 369 (83) [M™* — CH,], 327
(37), 275 (9), 233 (64), 207 (100), 57 (14).

exo-anti-17: "H-NMR (CDCly): 8 = 0.08 [s, 18 H, Si(CH.)s], 0.84
[s, 9H, C(CH,);]“". — PBC-NMR (CDCL,): § = 47.58 (C-6), 44.59
(C-1), 42.93 (C-2), 3840 (C-9), 42.60 (C-5), 36.79 (C-8), 36.40
(CH,tBu), 31.72 (C-3), 30.48 [C(CH,),], 29.67 [C(CH5);], 29.37 (C-
4), 1.68 [Si(CH;:]). — ®Si-NMR (CDCL): & =8.00 [Si(CH.)],
—40.61 (Si). — MS (70 eV), m/z (%): 369 (64) [M* — CH,], 327
(39), 275 (7), 233 (59), 207 (100), 57 (31). — 17, 18: C;HO,Si; (384.8):
ber. C 59.31, H 10.48, Si 21.90; gef. C 59.23, H 10.22, Si 22.07.

2-[4,4-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsiloxy )-1-silapent-2-enyl [bicy-
clof2.2.1 Jheptan (18). 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.16 [s, 18 H, Si(CHs);],
0.99 [s, 9H, C(CH,);], 5.08 —6.27 (m, 2H, CH olefin))*", — C-
NMR (CDCl,): 8§ =159.61 (C-3"), 119.14 (C-2), 38.19 (C-7), 37.43
(C-5), 37.33 (C-1), 37.05 (C-4), 33.91 (C-6), 30.20 [C(CH,)], 29.69
[C(CHa)s], 29.24 (C-2), 25.33 (C-3), 1.85 [Si(CH3);]. — *Si-NMR
(CDCl,): 6 = 2.83 [Si(CH3);], —37.56 (Si). — MS (70 eV), m/z (%):
369 (5) [M* — CH;], 327 (2), 275 (24), 207 (89), 57 (4). — Elemen-
taranalyse zusammen mit 17.

(E/Z )-3-Methyl-3-( 1-methylethenyl )-2-neopent yl-1,1-bis( trime-
thylsiloxy )silacyclobutan (19)

E-19: '"H-NMR (CDCl,): 8 = 0.13 [s, 18 H, Si(CH3);], 0.89 [s, 9H,
C(CH,)s], 1.12 (s, 3H, 3-CH;), 1.77 (s, 3H, CH;C=CH,), 4.72 (m,
2H, C=CH,)"", — BC-NMR (CDCl): & = 151.07 (C=CH,), 110.11
(C=CHy,), 45.37 (C-2), 40.10 (CHtBuy), 32.79 (C-4), 30.33 [C(CHa);],
29.58 [C(CH,);], 31.37 (3-CHs), 21.51 (CH,C=CH),), 2.02 [Si(CH;);].
— ¥Si-NMR (CDCly): § = 5.52 [Si{CH3);], —38.35 (Si). — MS (70
eV), m/z (%) 372 (10) [M*], 357 (13) [M* — CH;], 315(23) [M*
— tBu], 301 (10), 273 (8), 233 (100), 207 (57).

Z-19: '"H-NMR (CDCLy): § = 0.14 [s, 18 H, Si(CH,),], 0.83 [s, 9 H,
C(CH,);], 1.08 (s, 3H, 3-CHy), 1.72 (s, 3H, CH,C=CH,), 4.72
(m, 2H, C=CH,)*". — 3C-NMR (CDCL): 3 = 154.75 (CH=CH,),
106.78 (CH=CH,), 40.97 (C-2), 40.04 (CH,tBu), 34.95 (C-4), 30.35
[C(CH,)s), 29.65 [C(CH3),], 23.51 (3-CH3), 19.49 (CH,C=CH,), 1.95
[Si(CH3)). — #Si-NMR (CDCly): 8 = 8.08 [Si(CH;):], —38.37 (Si).
— MS (70 eV), m/z (%): 372 (19) [M*], 357 (4) [M* — CH,], 315
(23) IM* — Bul, 301 (10), 291 (17), 273 (18), 233 (100), 207 (63).
— 19, 20: C15HyO;Si; (372.8): ber. C 57.99, H 10.82, Si 22.60; gef.
C 57.32, H 10.61, Si 23.01.
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2,8,8-Trimethyl-3-methylen-5,5-bis( trimethylsiloxy )-5-silanon- 1-
en (20): 3C-NMR (CDCl,): § = 144.26 (C-3), 143.22 (C-2), 113.84
(=CH,), 111.19(C-1), 37.36 (C-7), 31.74 [C(CH;);], 29.11 (C-4), 28.84
[C(CHs)4], 21.51 (CHs), 10.42 (C-6), 2.20 [Si(CH3);]. — Elementar-
analyse zusammen mit 19.

(E/Z )-2-Neopentyl-1,1-bis(trimethylsiloxy )-3-vinylsilacyclobu-
tan (21)

E-21: '"H-NMR (CDCly): 6 = 0.13 [s, 18 H, Si(CH3);], 0.88 [s, 9 H,
C(CH,),1, 1.33 (m, 1H, 2-H), 1.52 (m, 2H, 4-H), 1.90 (m, 1H, 3-H),
5.30—6.08 (m, 3H, CH=CH,)"*". — 3C-NMR (CDCls): 3 = 133.09
(CH=CH,), 127.17 (CH=CHy,), 47.61 (CH,tBu), 47.26 (C-4), 45.08
(C-2), 39.54 (C-3), 31.04 [C(CH,);, 29.37 [C(CH3)s], 1.89 [Si(CH3);].
— PSi-NMR (CDCly): & = 6.30 [Si(CH,),], —33.21 (Si). — MS (70
eV), m/z (%): 329 (21) [M* — CH,], 287 (100), 273 (10), 233 (52).

Z-21: '"H-NMR (CDCly): & = 0.16 [s, 18 H, Si(CH,);], 0.91 [s, 9H,
C(CH,)1, 1.33 (m, 1H, 2-H), 1.52 (m, 2H, 4-H), 1.90 (m, 1 H, 3-H),
5.30~6.08 (m, 3H, CH=CH,)*", — BC.NMR (CDCly): 5 = 133.41
(CH=CHj,), 126.52 (CH=CH,), 47.63 (CH,Bu), 43.28 (C-4), 42.76
(C-2), 38.44 (C-3), 30.95 [C(CH})s], 29.71 [C(CH5):1, 1.92 [Si(CH;),].
— ®Si-NMR (CDCL): & = 6.36 [Si(CHj);], —35.56 (Si). — MS (70
eV), m/z (%): 329 (26) [M* — CH;], 287 (100), 273 (7), 255 (3), 233
(55). — 21, 22: C;¢H340,Si; (344.7): ber. C 55.75, H 10.52, Si 24.44;
gef. C 54.59, H 10.20, Si 24.67.

8,8-Dimethyl-5,5-bis(trimethylsiloxy )-5-silanon-2-en (22)1*: 1C-
NMR (CDCly): 8 =136.41 (C-2), 125.75 (C-3), 47.63 (C-7), 30.35
[C(CH;);], 29.71 [C(CH3);], 26.93 (C-1), 22.43 (C-4), 18.02 (C-6),
1.73 [Si(CH;);]. — Elementaranalyse zusammen mit 21.

* Herrn Prof. Dr. U. Wannagat zum 70. Geburtstag gewidmet.
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@I P, R. Jones, T. F. O. Lim, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99,
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8447 —8451.
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Chem. 1963, 2, 418 —420.

UM H.-U. Siehl, F.-P. Kaufmann, Y. Apeloig, V. Brauche, D. Da-
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ganomet. 1991, 2798 — 2803.

U2 Die Geschwindigkeit und Abspaltungstemperatur dieser intra-
molekular verlaufenden 1,2-LiCl-Eliminierung ist substratab-
hingig. Dafiir werden Silaethen/Substrat, aber auch Silaethen/
LiCl-Wechselwirkungen verantwortlich gemacht: s. Lit." und
N. Auner, A. W. Weingartner, G. Bertrand, Chem. Ber. 1993,
126, 581 — 586; auBerdemLit.?”

3 W. Ziche, N. Auner, J. Behm, Organomet. 1992, 2494 —2499.

U4 Durch Einschub des Silaethens in die Si—O-Bindung von
Me;SiOMe entsteht das formale Si=C-Additionsprodukt 6.
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Diese Reaktionsfolge ist fiir Silaethene typisch: N. Wiberg, G.
Preiner, O. Schieda, Chem. Ber. 1981, 114, 3518 —3532.

5} Auch diese Silaethen-Folgereaktion ist typisch. Dennoch unter-
scheidet sich 4 von Me,;Si=CHCH,¢Bu. Dieses Silaethen bildet
1,1,3,3-Tetramethyl-2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutan im
E/Z-Verhiltnis 47: 53, Dieser zu E/Z-7 unterschiedliche Be-
fund unterstreicht einen allgemeinen Trend: Der E-Anteil an der
Disilacyclobutan-Isomerenmischung steigt aus offensichtlich
sterischen Griinden mit zunehmender Gré8e der Silaethen-Si-
Substituenten an*34,

18 C, Seidenschwarz, Dissertation, Technische Universitit Miin-
chen, 1991.

U7 Obersicht: R. Raabe, J. Michl, Chem. Rev. 1985, 85, 419 — 509.

U8 N. Wiberg, J. Organomet. Chem. 1984, 273, 141 —177.

"] Inzwischen wurde das [4 + 2]-Addukt aus l/Anthracen nach
Uberfithrung in das H,Si-Derivat auch rontgenographisch cha-
rakterisiert: N. Auner, G. Henkel, G. Miiller, W. Ziche, in Vor-
bereitung.

I N. Auner, A. Wolff, Chem. Ber. 1993, 126, 575 —580.

PUN. Auner, C. Seidenschwarz, N. Sewald, E. Herdtweck, Angew.
Chem. 1991, 103, 425—426; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,
30, 444 — 445,

221 Brzeugung und Umsetzung von 4 erfolgen wegen der Schwer-
16slichkeit des Anthracens in Toluol als Losungsmittel und bei
60°C: P. R. Jones, T. F. O. Lim, R. A. Pierce, J. Am. Chem. Soc.
1980, 102, 4970—4973.

B N. Auner, C. Seidcnschwarz, N. Sewald, Organomet. 1992,
1137—-1146.

24 W, Ziche, N. Sewald, C. Seidenschwarz, E. Herdtweck, V. Pop-
kova, N. Auner, in Vorbereitung.

% Diese konnen in giinstigen Fillen durch Addition an polare
Fingerreagenzien abgefangen werden™; in einem Fall konnte
die Existenz derartiger Intermediate durch Folgereaktionen mit
Thiophenol verifiziert werden!?.

26 A Wolff, Dissertation, Technische Universitit Miinchen, 1991.

27 Grundsitzlich werden die Reaktionspartner 2/LitBu/Dien in
den nachfolgend beschriebenen Umsetzungen bei —78°C zu-
sammengegeben. Als Reaktionstemperatur wird die Temperatur
angegeben, bei der die LiCl-Eliminierung erfolgt (s. auch Tab.
1).

8 Durch zweidimensionale H,H-korrelierte NMR-Analysen wur-
den die Konfigurationen der Cl,Si=CHCH,tBu/1,3-Cyclohe-
xadien- und 1,3-Cycloheptadien-[4 + 2]- und -[2 + 2]-Ad-
dukte ermittelt™®. Die Zuordnung zu den entsprechenden
(Me;Si0),Si=CHCH,tBu-Addukten erfolgt durch Spektrenver-

leich.

129 Analoge Verbindungen von 1 unterliegen einer Isomerisierung
der [2 + 2]- in die [4 + 2]-Addukte. Dafiir wird der Einflu3
der CLSi-Gruppe auf die C-Geriiststrukturen verantwortlich
gemacht ],

B9 Das Isomerenverhiltnis wurde aus den Signalintensititen der
tBu-Gruppen im *C-NMR-Spektrum der Produktmischung so-
wie GC/MS-analytisch ermittelt; die [2 + 2]-Verbindungen
werden durch Fragment-Ionen geringerer, die Diels-Alder-Ver-
bindungen durch solche mit starker Intensitdt charakterisiert.

31 Die Identitit der [2 + 2]-Addukte von 1,3-Cycloheptadien und
1 wurde auch durch eine Rontgenstrukturanalyse und Isome-
risierungsreaktionen sichergestellt: W. Ziche, C. Seidenschwarz,
N. Auner, E. Herdtweck, N. Seewald, Angew. Chem., eingereicht.

B2 Auch in diesem Fall erfolgte die NMR-Zuordnung zu den Ste-
reoisomeren durch Spektrenvergleich mit authentischen Proben
von 1/Styrol; die Konstitution dieser Verbindungen wurde ront-
genstrukturanalytisch und durch zweidimensionale H,H-kor-
relierte NMR-Spektroskopie ermittelt 24,

3 Die Umsetzung von 1 mit Norbornadien und Norbornen fiihrt
zu einer vergleichbaren Produktpalette: N. Auner, A. Wolff, in
Vorbereitung.

B4 Zur Nomenklatur der [2 + 2]-Addukte siche: W. Ziche, N.
Auner, P. Kiprof, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4910—4911.
Nach Réntgenstrukturuntersuchungen an Silaethen/Quadricyc-
lan-Cycloaddukten ist der annelierte SiC-Vierring exo-stindig
an das Norbornengeriist gebunden: W. Ziche, N. Auner, J.
Behm, Organomet. 1992, 3805 —3813.

B3 Das Gaschromatogramm der Reaktionsldsung zeigt drei Peaks
im integralen Verhiltnis 23:62:15; dagegen lassen sich NMR-
spektroskopisch fiinf Isomere im relativen Anteil von
30:25:10:28: 7 nachweisen.

B8 L. A. Paquette, M. A. Kesselmayer, H. Kinzer, J. Org. Chem.
1988, 53, 5183 —5185.
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B7 gyn/anti-21 sind nicht trennbar; ihre NMR-spektroskopische
Charakterisierung erfolgt im Gemisch und in Anlehnung an die
Datensiitze (2D-NMR) entsprechender Cycloaddukte von 11,

B8y, Apeloig, M. Karni, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6676 —6682.

B1Y. Apeloig, Theoretical Aspects of Organosilicon Compounds in
The Chemistry of Organic Silicon Compounds (Ed.: S. Patai, Z.
Rappoport), John Wiley & Sons, Chichester, 1989.

“0 Chlor ist ein schwicherer m-Donor als Fluor, das fir die
Berechnungen™ als Substituent gewiihlt wurde: P. v. Schieyer,
E. D. Jemmis, G. W. Spitznagel, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107,
6393 —63%94.

M1 B Rempfer, G. Pfafferott, H. Oberhammer, N. Auner, J. E.
Boggs, Acta Chem. Scan., Ser. A, 1988, 42, 352 —357.

N. Auner, C.-R. Heikenwilder, W. Ziche

“1N. Auncr, C-R. Heikenwilder, C. Wagner, Organomet., im
Druck.

¥I N, Auner, C.-R. Heikenwiilder, in Vorbereitung.

1 N. Auner, C. Wagner, W. Ziche, in Vorbereitung,

BSIN. Auner, C. Seidenschwarz, Z. Naturforsch., Teil B, 1990, 45,
909 —920.

8 Sauerstoff wird elementaranalytisch neben Silicium nicht be-
stimmt.

“7 Aufgrund sehr komplexer "H-NMR-Spektren ist eine detaillierte
Zuordnung zu einzelnen Kernen nicht méoglich.

8 Aufgrund ihres geringen Anteils im Reaktionsgemisch werden
die Verbindungen 16, 20 und 22 nur mit Hilfe der >C-NMR-
Daten charakterisiert.
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