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3,3’-Spirobi[1,2,4,5-tetrahydro-3H-3-benzosilepine] and Spiro [1,2,4,5- 
tetrahydro-3H-3-benzosilepine-3,3’-3’H-3’-benzosilepineJ were synthesized. 

3,3-Dichlor-1,2,4,5-tetrahydro-3H-3-benzosilepin (II) [2] und 3,3-Di- 
chlor-3H-3-benzosilepin (IV) [ 31 sind sehr reaktive Verbindungen, bei denen 
sich die Chloratome sehr leicht substituieren lassen und die deshalb zur 
Gewinnung von weiteren 3,3clisubstituierten Benzosilepinen dienten [4,5] . 

Auch die bislang noch unbekannten Spirobenzosilepine vermochten wir 
aus II und IV zu synthetisieren. Setzt man die Digrignard-Verbindung des 
1,2-Bis-(P-bromethyl)benzols (I) mit II bzw. IV urn, werden das 3,3’-Spiro- 
bi[l,2,4,5-tetrahydro-3H3-benzosilepinJ (III) und Spiro[1,2,4,5tetrahydro- 
3N-3-benzosilepin-3,3’-3’H-3’-benzosilepir-i] (V) als kristalline Verbindungen 
erhalten. 
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*LX-iTI1. Mitteilung siehe Ref. 1. 



-Experimenteller Teil 

Die Massenspektren wurden mit dem Mad& CH5 der Varian MAT GmbH, 
Bremen, die Protonenresonanzspektren mit dem Getiit A-60A der Firrua 
Varian CmbH, Darmstadt und das IR-Spektrum mit dem Spectrometer, 
Typ F521 der Firma Perkin-Elmer aufgenommen. 

Zu 4.8 g (200 mmol) MagnesiumspZnen in 20 ml &sot. Ether wird bei 
Raumtemperatur unter Argon eine X&sung von 14.6 g (50 mmoi) 1,2-l%- 
(p-bromethyf)benzal in 40 ml absol. Ether zugetropft und das &zXktions- 
gemisch I h unter Riiekfluss gekocht, Nach Abkiilen auf Raumtempera- 
tur iiberfiirt man die Grignard-I&sung in einen Tropftrichter, fig% sie 
unter starkem Riihren tropfenweise zu einer L&sung von X1.5 g (50 mmol) 
3,3-Dichlor-1,2,4,5-tetrahydro-3H-3-benzosilepin (II) in 630 ml absol_ 
Ether und 140 ml absol, THF, und riihrt no& weitere 17 h bei 40°C.. 
Anschliessend wird das Reaktionsgemisch naeh AbkWen auf Raumtem- 
peratur iiber eine Drucknutsche von den entstandenen Mg-Salzen abfiltriert, 
und das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Zur Reinigung und 
voifisttidigen Entfernung der unliislichen Mg-Safze versetzt man den Riick- 
stand mit Ethylacetas, filtriert emeut ab und engt nochmals am Rotations- 
verdampfer ein. Das zuriickbleibende gelbe 61 l&t man in wenig Chloroform, 
1Gsst die L&sung iiher eine Kieselgel-SZiule (Kieselgel: E. Merck, Darmstadt, 
230-400 mesh; SZZuIe: 50 cm L%.nge, 3 cm Durchmesser) laufen und eluiert 
mit etiem Gem&h aus PetroletherfChloroform (40f60). Nach Eindampfen 
und ffmkristallisieren aus Me~h~o~/Ch~orofo~ werden 4.5 g (30.8%) III 
vom Schmp. 115°C erhalten. 

‘H-NMR: (CC& ; TM!&): T 9.21 (m, Z-H), 7.15 (m, l-H), 2.95 ppm (s, Ha); 
Massenspektrum (70 eV): m/e 292 (N*)_ Gef.: C, 81.97; H, 8.06, Czo Hz4 Si 
her.: C: 82.12; H, 8.27% 

Die aus 2.1 g (90 mmol) Ma~es~umsp~~n in 15 ml. absol, Ether und 
8.7 g (30 mmol) I,%Bis-@-hromethyl)benzol in 30 ml absol, Ether her- 
g&e&e Grignard-L%ung wird wie bei der Darstellung van III unter starkem 
Riibren zu einer Lijsung von 6.7 g (30 mmol) 3,3-Dichlor-3~-3-benzosilep~ 
(IV) in 400 ml Ether und 80 ml THF gegeben und 48 h erhitzt, Nach Ab- 
kiilen giesst man das Reaktionsgemisch in eine Ammoniumchlorid-Eis- 
mischung (5 g/50 g), trennt die Ethexschicht ab, extrahiert die wZissrige 
Schicht mit Ether, w’%zcht die vereinigten Etherlijsungen mit Wasser bis 
zur &%.&r&t% und trocknet mit wassertieiem IMagnesiumsulfat. Nach 
Abziehen des Ethers axn Rotationsverdampfer bleiben 4 g gelbes 61 znriiek, 
das in wenig Chloroform geliist, auf eine Kieselgel-S&le (Kieselgel: E. 
Merck, Darmstadt, 230---400 mesh; SZiule: 50 cm LZge, 3 cm Durchmesser) 
aufgetragen und mit einem Gem&h aus PetroletherfChloroform (40/60) 
eluiert w&d_ Durch erneute Chromatographie unter obigen Bedingungen 
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und nach Eindampfen und Umkristallisieren aus Methanol wurden 860 mg 
(10%) V vom Schmp. 66°C erhalten. 

IR(CCla ): 1580 cm-’ v(C=C). ‘H-NMR (Ccl4 ; ‘TM&&: r 9.61 (m, Z-H), 
7.15 (m, l-H), 4.06 (d, 2-H Olef. J t_2 25 Hz) 2.67 ppm (d, 1-H Olef. J1.* 15 
Hz); Massenspektim (70 eV): m/e 285 (M’). Gef.: C, 83.26; H, 7.10; Si, 
9.42, CzoHzOSi ber.: C, 83.27; H, 6.98; Si, 9.73%. 
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