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Silaheterocyclen 

II. * Erzeugung und Cycloadditionsreaktionen 
der Neopentylsilaethene CH ,CH 2( R) CHSi=CHCH 2 But 
(R = H, Me) 

N. Auner 
Anorganisch-Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms-Unioersiriir Miinster. Wilhelm-Klemm-Sir. 8, 
D-4400 Miinster (B. R. D.) 

(Eingegangen den 13. Mai 1987) 

Abstract 

The monosilacyclobutanes CH,CH,CH,Si(Cl)CH=CH, (3) and CH,CHJMe)- 
CHSi(Cl)CH=CH, (4) react with LiBu’ in pentane to yield the neopentylsilaethenes 
CH,CH,CH,Si=CHCH,Bu’ (1) and CH,CH,(Me)CHSi=CHCH,Bu’ (2). respec- 
tively. Without suitable reactants, 1 and 2 undergo cyclodimerization to 2,4-di- 
neopentyl-1,3-disilacyclobutanes; in the presence of organic dienes they form 
cycloaddition compounds: with cyclopentadiene only [2 + 41 products are obtained, 
with cyclohexa-1,3-diene [2 + 2]- and [2 + 4]-cycloaddition reactions occur at com- 
parable rates; in the reaction with norbornadiene the [2 + 2 + 2]- is favoured over 
the [2 + 2]-cycloaddition, whereas with 2,3-dimethyl-1,3-butadiene the [2 + 2]- 
process together with the ene-reaction predominate. The [2 + 2]-cycloadducts indi- 
cate a multistep-pathway, probably with participation of lithiated species, whereas 
the [2 + 4]- and [2 + 2 + 2]-cycloaddition reactions confirm that the silaethenes 1 
and 2 are formed as reactive intermediates. 

Zusammenfassung 

Aus den Monosilacyclobutanen CH,CH,CH,Si(Cl)CH=CH, (3) und CH,CH,- 
(Me)CHSi(Cl)CH=CH, (4) lassen sich durch Umsetzung mit LiBu’ in n-Pentan die 
Neopentylsilaethene CH,CH,CH2Si=CHCH2Bu’ (1) und CH,CH,(Me)CHSi- 
=CHCH,Bu’ (2) erzeugen. In Abwesenheit geeigneter Reaktionspartner unterliegen 
sie der Cyclodimerisierung zu 2,4-Dineopentyl-1,3-disilacyclobutanen, in Gegenwart 
von organischen Dienen lassen sie sich als Cycloaddukte abfangen: Mit Cyclopen- 

* I. Mitteilung siehe Ref. 23. 
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tadien erfolgt ausschliesslich die [2 + 4]-. mit Cyclohexa-1,3-dien daneben etwa 
gleichberechtigt die [2 + 2]-Cycloaddition; mit Norbornadien ist die [2 + 2 + 2]- 
gegentiber der [2 + 2]-Cycloaddition favorisiert, wahrend mit 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien die [2 + 2]-Cyclisierung zusammen mit der en-Reaktion gegentiber der 
[2 + 4]-Cycloaddition tiberwiegt. Die [2 + 2]-Cycloaddukte sprechen fir einen 
Mehrstufenprozess, evtl. unter Beteiligung lithiierter Zwischenstufen, wahrend die 
[2 + 4]- und [2 + 2 + 2]-Cycloaddition als Beweis fur das intermediare Auftreten der 
Monosilacyclobutansilaethene 1 und 2 zu werten ist. 

Einleitung 

Bei der Darstellung einer miiglichst vollstandigen Reihe von Monosilacyclo- 
butanen als Ausgangsverbindungen zur pyrolytischen Erzeugung ungesattigter 
Siliciumverbindungen, beobachteten wir bereits 1978 [1,2] einen interessanten Weg 
zu reaktiven Silaethenen. Die Umsetzung von l-Vinyl-1-chlor-monosilacyclobutan 
mit LiBu” lieferte zwar das gewtinschte Butylderivat in guter Ausbeute (ca. 80%). 
Als Nebenreaktion (etwa 10%) wurde jedoch die Addition von LiBu” an die 
Vinylgruppe und intramolekulare 1,2-LiCl-Eliminierung beobachtet, die zum re- 
aktiven Silaethen 1 fiihrt (Gl. 1). Verwendet man LiBu’ als Reaktionspartner, so 
kehrt sich das Verhaltnis der Konkurrenzreaktionen urn, und die Addition an die 
Vinylgruppe wird zur Hauptreaktion. 

C / 
CHxCHr 

k 

+ LIBU - C / s’\ 
Cl 
-C _LICl 

SI=CHCHzBu (1) 

(3) (1) 

Wahrend unserer Untersuchung zur Klarung des Reaktionsweges erschienen 
Arbeiten von Jones und Mitarbeitern zur Umsetzung des Dimethylvinylchlorsilans 
mit LiBu’. Sie wiesen das dabei intermediar gebildete Dimethylneopentylsilaethen 
Me,Si=CHCH,Bu’ durch Dimerisierung zum 1,3-Disilacyclobutan [3] und durch 
Cycloadditions-Abfangreaktionen mit organischen 1,3-Dienen [4,5] nach. 

Wir haben die Beobachtung reaktiver Silaethene bei der Umsetzung des l-Vinyl- 
1-chlor-monosilacyclobutans zum Ausgangspunkt einer breit angelegten, systema- 
tischen Untersuchung gemacht, die inzwischen einige interessante Ergebnisse zur 
Chemie der Sic-Doppelbindung beisteuern konnte. 

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Umsetzungen der Vinyl-monosilacyclobu- 
tane Vi(Cl)SiCH,CH,CH, (3) und Vi(Cl)SiCH(Me)CH,CH, (4) mit LiBu’ und die 
Abfangreaktionen der Silaethen-Zwischenstufen CH,CH,CH,Si=CHCH,Bu’ (1) 
bzw. CH,CH,CHMeSi=CHCH,Bu’ (2) mit Dienen. Schema 1 gibt einen Uberblick 
iiber die durchgefiihrten Reaktionen, die Produkte sind numeriert und kennzeichnen 
die im Text diskutierten Verbindungen. In den Cycloaddukten von Silaethen 2 
nimmt die 2-Methylgruppe am C-Geriist die Position 2- und/oder 4 ein; dies wird 

durch das Symbol angegeben. 



EtzN 

2 Et:NH 
7 bzw. 8 - 

-[Et,NH,]C! 

r- i /’ ,,“” v/ 
R 

9 bzw. 10 
VlMgCl /THF 

--+ Et;.N(VI )Si 
/r‘.-\ 

-MgClz 

P 

11 bzw 12 
PhPC12 

-6 3 bz.‘f+ 4 
-PhPiNEt;?J,, 
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Verbindungen 4, 10 und 12 zum Ausdruck (Tab. 2). Geringe Intensitgtsunterschiede 
(IA > le) deuten daraufhin, dass sich die 2-Methylgruppe offenbar auf die Substitu- 
tion der Halogene am benachbarten Si in gewissem Umfang dirigierend auswirkt. 

Umsetzungen von 3 bzw. 4 mit Lithiumbutyl (LiBu” bzw. LiBd) 

Die Reaktionen der Monosilacyclobutane 3 bzw. 4 mit Lithiumbutyl in n-Pentan 
erfolgen ab -20” C unter Ausf5llung von LiCl. WBhrend bei Verwendung von 
LiBu” erwartungsgemgss die entsprechenden Bun-Substitutionsprodukte in mehr als 
80%iger Ausbeute anfallen [14], isoliert man bei der Umsetzung mit dem sterisch 
anspruchsvolleren LiBu’ die Spiroverbindungen 13 bzw. 14 (Gl. 7). 

Li But 
3;4 B 1;2 - l/2 13 ; 14 (7) 

_LICL 

L. But 
LiBut 

c 

/ 
Si (R=H,15; R=Me,16) 

-LiCL \ CHzCH2 

Die Bildung der 1,3-Disilacyclobutane 13 bzw. 14 erfolgt in drei Teilschritten: 
(i) Addition von LiBu’ an die Si-Vinylgruppe unter Ausbildung eines cu-Lithioad- 
duktes, 
(ii) 1,2-LiCl-Eliminierung zu den Silaethenen 1 bzw. 2, 
it) [2 + 2]-Cy c o lmerisierung von 1 bzw. 2 zu den 1,3-Disilacyclobutanen 13 bzw. 1 d’ 

Diese Reaktionsfolge steht im Einklang mit Untersuchungen von Jones an den 
Vinylhalogensilanen Me,Si(CH=CH,)X (X = Cl [3], X = F [7]). Eine alternative 
Miiglichkeit zur Bildung der Dimeren besteht in der intermolekularen Si-C-Bin- 
dungskniipfung durch Kopplungsreaktion der a-Lithioaddukte unter LiCI- 
Eliminierung. wie sie in THF als LBsungsmittel beobachtet wird (Gl. 8). 

R 
/>( 

Si-CL LiCH 

I + I l 13 ; 14 (8) 
CHLi Cl - Si -2 LiCl 

w 
R 

Zum Nachweis der Silaethen-Zwischenstufen wird die Reaktion nach Gl. 7 in 
Gegenwart von Dienen durchgeftihrt, wobei die Bildung von [2 + 4]-Cycloaddukten 
als Beweis fiir die Existenz der Si=C-Dienophile gewertet wird. 

Umsetzung von 3 mit LiBu’ 
Aus dem Produktgemisch isoliert man die E/Z-Isomeren des Disilacyclobutans 

13 in 45%iger Ausbeute; das Verhsltnis E/Z wird gaschromatographisch zu 44/56 
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hestimmt und entspricht damit dem des Tetra~nzth~Idin~opctnt~I~li.~il:~~~~loht~tan:, 

[3]. ZusYtzlich uerden C;C,‘MS-analytisch Keaktionsprc~duktc nachge\vicwn. deren 

Entstehung auf die primiiw Addition \an L.iBu! ;Ln ciic SI=-(‘-I)ci~~pZlbindtlng 

o~riichzufiihren ist ((;I. 9). 

CH;CH,CH,Sl R 
I --___._.A 

14 ‘i. 
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Umsetzung von 4 mit LiBu’ 
Hauptprodukt dieser Umsetzung ist das 1,3-Disilacyclobutan 14, das in 42%iger 

Ausbeute in Form von vier Isomeren nachweisbar ist (E/Z-Isomerie und cis/ trans- 
Orientierung der Me-Gruppe am C(2)-Atom des Monosilacyclobutangeriistes). Eine 
Zuordnung zu einzelnen Isomeren ist bisher noch nicht miiglich; das Iso- 
merenverhaltnis betragt 46/19/18/17. Als Reaktionsriickstand verbleibt ein farb- 
loser amorpher Feststoff, der nach massenspektrometrischer Untersuchung 
Oligomere des Silaethens 2 der Zusammensetzung 26 enthalt. Ob es sich bei ihnen 
urn ketten- oder ringfijrmige Produkte handelt, ist wegen ihrer Schwerloslichkeit, die 
NMR-spektroskopische Untersuchungen ausschliesst, derzeit nicht zu entscheiden 
(Gl. 11). 

I ‘4 ( 42%) 

LiBut 
4h 

-LiCl 

1. 

(11) 

(26) ( x = 3,4) 

Zusatzlich sind in geringer Menge folgende Verbindungen GC/MS-analytisch 
nachweisbar: 

R But / 
s’\ 

CM =CHz 

, R$y) , R~s$sl<~~~~~ 
CH3 

(161 (27) (261 

Abfangreaktionen der Silaethene 1 und 2 mit Dienen 

I. Umsetzung von 1 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) 
Bringt man 3 mit einer gquimolaren Menge DMB und LiBu’ bei - 78” C in 

n-Pentan zusammen, so erfolgt eine Reaktion ab -20°C unter Ausscheidung von 
LiCl. Als Produkte werden die [2 + 2]- und [2 + 4]-Cycloadditionsverbindungen 29 
und 30 sowie das Produkt der en-Reaktion 31 in insgesamt 62%iger Ausbeute 
isoliert (Gl. 12). 

l 29a (+b) ( 27% 1 

1 l 30 (18%) 

) 31 ( 17%) 

(12) 





I I 1 

3 = 

C 
, CH$H,Bu’ 

18 
S’\bt = 

-Li Cl LICP 

. 

c F 
s’\cp + 

CVH,CHz\Si/= Ll But/Q 
cp’ ‘Cl -iI Cl 

3L = 

Schema 2 

I LICP 

a!?- 
Si 

Cp’ ‘CH,CH,CH, 

33 
= 

Hauptprodukt ist das [2 + 4]-Cycloaddukt 32 (41%) wobei das exo/endo- 
Isomerenverhaltnis wie bei der analogen Umsetzung von MezSi=CHCH,Bu’ mit 
C,H, [5] 55/45 betragt. Die Verbindungen 15 (20%) 18 (8%) und 13 (12%) werden 
wie im Fall der Abfangreaktion mit DMB gebildet und sind mit insgesamt 40% an 
der Produktmischung beteiligt. Als weiteres Produkt wird GC/MS-analytisch exe/ 
endo-2-Propyl-2-cyclopentadienyl-3-neopentyl-2-silanorborn-5-en (33, 6%) nach- 
gewiesen, fur dessen Entstehung zwei Prozesse unter Beteiligung von LiCp in Frage 
kommen: 
(a) Die Spaltung von 32 durch LiCp mit anschliessendem Li/H-Austausch nach Gl. 
14: 

LiCp 
32 - 

Li /H 

- 
33 (14) 

(b) Die in Konkurrenz zur Substitution von 3 mit LiCp zu l-vinyl-l-cyclopenta- 
dienylmonosilacyclobutan (34, 12%) erfolgende Ringspaltung zum Propylcyclo- 
pentadienylvinylchlorsilan, aus dem mit LiBu’ ein Neopentylsilaethen erzeugt werden 
kann. Dieses reagiert mit C,H, zum [2 + 4]-Cycloaddukt 33 ab. 

Fur den zweiten Reaktionsweg spricht der Nachweis nur einer isomeren Verbin- 
dung 33, im Fall einer Reaktionsfolge tiber das Neopentylsilaethen 1 sollte erwar- 
tungsgemass das exo/endo-Isomerengemisch entstehen. 

3. Abfungreaktion von I mit 1,3-Cyclohexadien (CHD) 
Die Umsetzung von 1 mit CHD in n-Pentan (ab -20°C) ftihrt zu einem 

Produktgemisch, aus dem sich vier isomere Verbindungen der Bruttoformel C,,H,,Si 



%wi$chenstufen durchlaufen wcrden. kann derxit not!) nicht hlcher gcs:~gt L\~Y~CII. 

Daa Produktgemisch enthiilt \vritrrhin die Verbindungen 13 16:’ s_ 18 (1-3’; ) LIIIC~ 21 

( 11 ‘C ) soLvie Sil;lc~clobut~tnzp~~ltrr~~i~~kt~ 3’7 und 38. 
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und 28 (insgesamt ca. 3%) sowie zwei Isomere der Molmasse m/e = 306, deren 
Charakterisierung bisher nicht mbglich war, nachgewiesen. 

R 

16 (23%) + r: Si \ 
/ 

2 + 0 But 

40 + 41 t 39 , 4%) (10) 

\ ( 58% ) 

5. Abfangreaktionen von 1 bzw. 2 mit Norbornadien (NBD) 
Obwohl NBD als das “klassische” nicht konjugierte Dien gilt, zeigt es gegeniiber 

zahlreichen Dienophilen ahnliches Verhalten wie verwandte 1,3-Diene, z.B. Cyclo- 
pentadien [16]; jedoch ist seine Tendenz. durch 2,6-Addition endo-Cycloaddukte 
auszubilden, grosser als im Fall des C,H, [16]. Ublicherweise liefert NBD im Sinne 
einer homo-Diels-Alder-Reaktion (r 2.r + 7~~s + r2s-Cycloaddition) &Cyclanderi- 
vate. Es handelt sich urn einen nach Woodward-Hoffmann thermisch erlaubten 
Prozess unter Symmetrieerhaltung [lo]. Die Reaktion eines Diens geringen 
Ionisierungspotentials [17] mit einem Dienophil hoher Elektronenaffinitat [18] 
favorisiert mijglicherweise Reaktionsfolgen iiber dipolare Zwischenstufen. Deshalb 
versprachen die Reaktionen von 1 bzw. 2 mit NBD weitere Hinweise auf den Ablauf 
mehrstufiger Prozesse unter Bildung der [2 + 2]-Cycloaddukte. 

5.1. Reaktion von I mit NBD. Aus einem Reaktionsgemisch von aquimolaren 
Mengen 3, LiBu’ und NBD, das ab etwa - 20 o C unter LiCl-Abscheidung reagiert, 
bilden sich das [2 + 2 + 2]-Cycloadditionsprodukt 43 (22%) zwei isomere [2 + 2]- 
Additionsverbindungen 44 (Verhaltnis 6/10, 16%) das 1,3-Disilacyclobutan 13 
(E/Z = 56/44; 38%) und 18 (24%) (Gl. 17). 

Es iiberraschen die hohen Anteile an 13 und 18. Dieser Befund steht allerdings 
im Einklang mit kinetischen Untersuchungen der Reaktion von Tetracyanoethen 
mit NBD, bei der das [2 + 2 + 2]-Produkt “langsam” gebildet wird [19], so dass 
Konkurrenzreaktionen in den Vordergrund treten konnen. 43 wird als Reinisomeres 
erhalten, angezeigt durch die typischen chemischen Verschiebungen der 13C-Signale 
fur den Cyclopropanring und sichergestellt durch die Kristallstrukturanalyse einer 
analogen Verbindung [20]. Ob es sich bei den [2 + 2]-Cycloaddukten 44 urn zwei 
isomere Derivate des Typs a bzw. b, oder urn die exo/endo-Isomeren von a oder b 
handelt, war bisher nicht zu klben, da eine Trennung der Produkte nicht gelang. 

Die Bildung der [2 f 2]-Produkte kann tiber eine dipolare Zwischenstufe erklart 
werden, aus der durch Cyclisierung 44 entsteht. Diese Interpretation basiert auf 
einer elektrophilen Addition des Silaethens an NBD, ein Reaktionsmodell, das 
inzwischen durch weitere Befunde gestiitzt wird. 
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5.2. Reaktion oon 2 mit NBD. Nach den unter 5.1. beschriebenen Ergebnissen 
iiberrascht es nicht, dass als Hauptprodukt der Umsetzung von 2 mit NBD (Gl. 18) 
das [2 + 2 + 2]-Cycloaddukt 45 (38%), die [2 + 2]-Derivate 46 (16%) und das 1,3- 
Disilacyclobutan 14 (40%, Isomerenverh%ltnis 46/19/18/17) anfallen. Aufgrund 
gaschromatographischer Untersuchungen liegt 45 als Reinisomeres vor, wghrend die 
Fraktion der [2 + 2]-Cycloaddukte in zwei Peaks im Verh;iltnis l/4 aufgetrennt 
wird, so dass von mindestens zwei Isomeren auszugehen ist. 

n ( 45 (38”/o) 

2 + &jT j-y 14 (40%) 
(1 8) 

46 ( 16 % ) 

Fiir die Deutung der Produktbildung gilt das in Abschnitt 5.1. Gesagte. Durch 
GC/MS-analytische Untersuchung werden als Nebenprodukte die Verbindungen 
16, 26, 27 und 28 sowie als intermolekulares Kopplungsprodukt die Siz-Verbindung 

But CH,CH, R 

\ 

R 

/ 
Si 

‘a 

(47) 

identifiziert. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Beziiglich der Aufnahmebedingungen der Spektren und der verwendeten Gergte 
wird auf die Literatur verwiesen [S]. 

NMR-Spektren 
‘H-NMR-Spektren. Die Daten der ‘H-NMR-Spektren der Monosilacyclobu- 

tanderivate 3, 4 und 7-12 sind in Tab. 1 angegeben. wobei sich die Zuordnung der 
chemischen Verschiebungen 6 an Literaturdaten orientiert [1,6,9]. Die ‘H-NMR- 
Parameter der 1,3-Disilacyclobutane 13 und 14 sowie der Cycloadditionsprodukte, 
die in der Regel als Isomerengemische anfallen, lassen sich nicht eindeutig zuordnen 
und tabellarisch zusammenfassen [21]. Sie werden deshalb im Exp. Teil im An- 
schluss an die Versuchsbeschreibung angegeben. 

13C- und “Si-NMR-Spektren. Die 13C-NMR-Daten der Monosilacyclobutane 3, 
4 und 7-12 sind in Tab. 2 angegeben. Bei der Auswertung der Spektren fallen zwei 
Besonderheiten auf: 
(i) uberraschenderweise sind die them. Verschiebungen 6(C(l)) und 6(C(2)) der an 
C(3)-methylsubstituierten Monosilacyclobutane gleich, 
(ii) das Vorliegen zweier Chiralittitszentren in den Verbindungen 4, 10 und 12 fiihrt 



c 
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zu einer Verdopplung aller i3C-Resonanzen. Zur Erleichterung der Zuordnung sind 
die them. Verschiebungen der beiden mono- bzw, diaIkylsubstituierten Monosila- 
cyclobutane Me(R)$%CH,CH,CH, (R = Me, Cl) mit in die Tab. 2 aufgenommen. 
Sie enthalt ausserdem die S(29Si)-Werte der Verbindungen. Die Daten der Di- 
sila~y~lobut~e und Cy~loadditionsverbindungen werden wegen der Unsicherheit in 
der Zuordnung im Exp. Teil angegeben. 

Die Massenspektren 
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte vornehmlich mittels der GC/MS- 

Analysentechnik. Diese ist eine wertvolie Hilfe bei der Charakterisierung isomerer 
Reaktionsprodukte und von Produkt~schungen. In Tab. 3 sind Molektil- und 
Basision, die 6 intensivsten Fragmentionen in abnehmender Intensitat und weitere 
charakte~stis~he Fragmente der numerierten Verbindunge~ angegeben. 

Experirnenteller Teil 

Beziiglich allgemeiner Arbeitsmethoden wird auf die Literatur [8] verwiesen. 

Synthese uon 5 und 6 
Die Darstellung von 5 erfolgt nach Literaturangaben [l], 6 wird in Analogie dazu 

synthetisiert. 
Aus 829 g HSiCl, (6.1 mol) und 500.5 g H*C=C~CH{Me)Cl (5.5 mol) werden 

mit etwa 100 mg H,PtCl, .6H,O als Katalysator 1131 g (5 mol) Cl,SiCH,CH,CH- 
(Me)CI (91% d. Th.) erhalten; die Verbindung ist eine farblose, hydrolyseempfind- 
lithe Fhissigkeit mit einem Siedepunkt von 45”C/lO-‘” mbar. 

S~nthese der ~onosi~a~y&lob~it~~e 7 und 8 
‘7 wird nach einer Literaturvorschrift 111 dargestellt; die Darstellung von 8 erfolgt 

analog: 339 g (1.5 mol) 6 werden innerhalb von 2 h zu einer Suspension von 109.4 g 
(4.5 mol) Magnesiumpulver in 1000 ml Diethylether getropft. Zur Vervollst~l~digun8 
der Umsetzung wird die Reaktionsmischung 24 h unter Riickfluss gertihrt. Das 
Produkt 8 wird durch fraktionierte Destillation in einer Ausbeute von 51% (118.6 g; 
0.77 mol) isoliert. 8 ist eine farblose hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit einem 
Siedepunkt von 140 o C/760 mbar. 

Synthese uon 9 und IO 
Die Aminolyse von 7 und 8 mit Et,NH in n-Pentan erfolgt zwischen 0 und 

20 o C. Dazu werden 300 mmol(42 g 7; 46.2 g 8) der Dichlormonosilacyclobutane in 
500 ml n-Pentan im Dreihalskolben vorgelegt und 43.8 g (600 mmol) Et,NH in 300 
ml Pentan zugetropft. Die Reaktion erfolgt unter gelinder Selbsterwarmung und 
Ammoniumsalzabscheidung. Danach trennt man Reaktionsl~sung und Salz iiber 
eine Schutzgasfritte voneinander und wascht das Salz 2 ma1 mit je ea. 100 ml Pentan 
aus. Aus den vereinigten Reaktionslosungen wird das Losungsmittel bei Normal- 
druck abdestilliert. Man isoliert die Diethyla~no-chIorsilacyclobutane in ea. 70%iger 
Ausbeute als farblose, hydrolyseempfindliche Fhissigkeiten. 
9: Kp. 20”C/10-2 mbar, 68% d. Th. = 36.1 g; 204 mmol. IO: Kp. 29--31“ C/10-* 
mbar, 71% d. Th. = 40.7 g; 213 mmoi. 

(Fortsetzung s. S. 101) 



c, -- - r, ?.. - ..I 



23
 

49
8 

(-
) 

57
 

59
 (

80
).

 

59
 (

60
),

 

59
 (

81
),

 

14
1 

(4
3)

, 

23
7 

(8
9)

, 

15
1 

(4
9)

, 

11
1 

(2
7)

, 

11
1 

(2
9)

, 

11
1 

(8
6)

. 

44
1 

(5
5)

. 

57
 (

56
).

 

30
7 

(5
4)

, 

28
1 

(4
2)

, 

25
1 

(7
5)

, 

12
3 

(2
5)

, 

10
9 

(2
2)

. 

10
9 

(2
2)

, 

11
0 

(E
O

),
 

13
5 

(3
0)

, 

93
 (

81
).

 

13
4 

(9
2)

, 

57
 (

21
),

 

57
 (

37
).

 

85
 (

90
 

16
3 

(2
6)

, 

19
3 

(6
9)

. 

10
6 

(5
7)

, 

55
 (

20
).

 

17
7 

(3
4)

, 

57
 (

54
h

 

19
3 

(7
3)

, 
57

 (
70

).
 

23
3 

(5
0)

, 
23

5 
(4

5)
, 

12
7 

(6
9)

. 
85

 (
50

),
 

99
 (

54
),

 

15
3 

(5
0)

. 

99
 (

40
 

18
3 

(2
8)

. 

15
3 

(6
9)

, 

15
2 

(2
0)

, 

12
4 

(1
9)

. 

12
4 

(2
2)

. 

10
9 

(7
1)

, 

11
1 

(1
9)

. 

17
9 

(4
7)

. 

97
 (

52
),

 

11
1 

(1
5)

. 

14
9 

(3
1)

, 

25
1 

(3
4)

. 

99
 (

39
),

 

99
 (

4+
, 

59
 (

42
).

 

34
3 

(5
0)

. 

41
3 

(4
8)

. 

73
 (

41
)>

 

11
3 

(2
3)

. 

57
 (

63
).

 

85
 (

18
).

 

15
2 

(1
9)

. 

15
2 

(2
1)

, 

15
2 

(6
5)

, 

12
6 

(1
8)

. 

15
5 

(3
9)

. 

55
 (

49
).

 
17

7 
(1

4)
. 

71
 (

30
),

 

71
 (

27
~

 

59
 (

29
) 

59
 (

37
).

 

10
0 

(3
6)

. 

85
 (

44
),

 

99
 (

45
),

 

85
 (

38
),

 

12
7 

(2
2)

, 

16
7 

(6
1)

, 

19
4 

(1
4)

, 

57
 (

18
).

 

13
7 

(1
7)

. 

13
7 

(6
3)

 

55
 (

18
),

 

10
7 

(2
2)

, 

13
3 

(3
5)

, 

71
 (

12
).

 

55
 (

30
).

 

99
 (

26
),

 

13
7 

(1
9)

. 

19
3 

(3
5)

, 

73
 (

23
).

 

73
 (

43
) 

73
 (

44
) 

11
1 

(2
9)

 

57
 (

22
) 

59
 (

48
) 

19
3 

(1
4)

 

15
1 

(1
7)

 

17
9 

(1
5)

 

12
4 

(6
2)

 

51
(1

6)
 

24
4 

(1
6)

 

11
9 

(3
1)

 

12
6 

(1
1)

 

99
 (

27
) 

11
3 

(2
5)

 

20
7 

(I
X

) 

17
7 

(2
6)

 

11
3 

(2
2)

 

30
1 

(2
3)

 

20
7 

(3
1)

 

11
1 

(3
6)

 

38
5 

(2
0)

 

25
9 

(3
4)

 

30
1 

(1
0)

 

40
5 

(2
0)

 

27
9 

(2
8)

 

22
3 

(2
6)

 

19
7 

(6
) 

16
9 

(1
0)

 

15
5 

(2
1)

 

19
3 

(6
) 

17
9 

(1
4)

 

13
7 

(1
6)

 

19
3 

(6
) 

15
1 

(1
5)

 

22
1 

(3
) 

20
8 

(5
) 

17
9 

(4
4)

 

19
3 

(1
6)

 

19
2 

(2
) 

25
7 

(8
) 

20
6 

(2
) 

17
5 

(1
6)

 

22
3 

(1
3)

 

20
7 

(7
) 

16
7 

(8
) 

17
9 

(1
7)

 

26
2 

(6
) 

18
4 

(2
2)

 

16
9 

(2
2)

 
a iD

 

24
 

44
2 

(-
) 

22
5 

25
 

46
2 

(-
) 

57
 

27
 

33
8 

(2
) 

22
5 

2a
 

36
4(

 
~

1)
 

27
9 

29
 

23
6 

(2
) 

10
9 

29
 

23
6 

(8
) 

97
 

30
 

31
 

23
6 

(8
) 

23
6 

(1
00

) 

97
 

23
6 

32
 

22
0 

(3
7)

 
91

 

33
 

28
6 

(3
0)

 
22

1 

34
 

16
2 

(3
1)

 
93

 

35
 

23
4 

(1
6)

 
97

 

36
 

23
4 

(4
6)

 
97

 

37
 

29
2 

(4
) 

15
5 

37
 

29
2 

(5
) 

23
5 

38
 

29
0 

(4
) 

57
 

39
 

22
6 

(I
O

) 
99

 

fo
rt

ge
se

tz
t 



3 



101 

Synthese uon 11 und 12 
Die VinyIierung von 9 und 10 erfolgt durch Umsetzung mit Vinylgrignardreagenz 

nach Literaturvorschrift [l]. 
200 mm01 (9: 35.4 g; 10: 38.2 g) der Amino-chlorderivate werden in 200 ml THF 

im Dreihalskolben bei 0°C mit der aquimolaren Menge Grignardreagenz (5 g Mg, 
100 ml THF) versetzt. Dabei kommt es zur Ausfallung von MgCl,. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion riihrt man noch 5 h bei RT. Nach Abtrennung des 
MgCl, von der Reaktionsliisung mittels einer Schutzgasfritte, wird das Liisungsmit- 
tel abdestilliert. 11 und 12 werden durch fraktionierte Destillation unter reduziertem 
Druck in etwa 60%iger Ausbeute als farblose Fhissigkeiten isoliert. 
11: Kp. 18”C/10-2 mbar, 62% d. Th. = 21 g; 124 mmol. 12: Kp. 26”C/10W2 
mbar, 59% d. Th. = 21.6 g; 118 mmol. 

Synthese eon 3 und 4 
Die Refunktionalisierung der Si-NEt ,-Gruppe erfolgt mit Phenyldichlor- 

phosphan. Dazu werden 100 mmol 11 (16.9 g) bzw. 12 (18.3 g) in 300 ml n-Pentan 
gel&t und im Dreihalskolben bei Raumtemperatur mit 110 mmol PhPCl, (19.6 g; 
10% Uberschuss) in 200 ml Pentan versetzt. In einer schwach exothermen Reaktion 
bilden sich dabei 3 und 4. Diese werden einschliesslich des Pentans im HV vom 
Aminophosphan abkondensiert und durch Destillation unter Normaldruck isoliert. 
Auch 3 und 4 sind farblose, hydrolyseempfindliche Fhissigkeiten. 
3: Kp. 13O”C/760 mbar; 58% d. Th. = 7.7 g; 58.3 mmol. 4: Kp. 138-142’C/760 
mbar; 60% d. Th. = 8.8 g; 60.3 mmol. 

Durchfiihrung der Cycloadditionsreaktionen 
Die Cycloadditionsreaktionen der Silaethene 1 und 2 werden generell in n-Pentan 

als Losungsmittel durchgefiihrt: 
Zu einer Liisung aus 3 g der Vinylchlormonosilacyclobutane 3 bzw. 4, einem 
20%igen Uberschuss an Dien und 250 ml Pentan, wird im Dreihalskolben bei 
- 78°C (MeOH/CO,-Kiihlung) die ;iquimolare Menge LiBu’ (15%ig in Pentan) 
zugetropft. Ab ca. -20 o C setzt die Reaktion unter Abspaltung von LiCl ein. 
Langsames Erwarmen der Mischung auf Raumtemperatur und Riihren fiber Nacht 
vervollstandigt die Reaktion. Danach wird die Liisung iiber eine Schutzgasfritte von 
den entstandenen Salzen getrennt und der GC/MS-Analyse zugefiihrt. Anschlies- 
send wird das Liisungsmittel abkondensiert, die Reaktionsprodukte werden unter 
reduziertem Druck destilliert und gaschromatographisch sowie spektroskopisch un- 
tersucht. Die durchgefiihrten Reaktionen (Ansatzgrossen, Reaktionsprodukte, 
Ausbeuten und Siedepunkte) sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

NMR-Spektroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte (I = Intensitiit) 
13 6(‘H): 0.22-0.52 (m, 2H, CH); 1.2, 1.17 (s, Bu’); 1.2-1.97 (m, 8H, (Y, y-CH,); 
2.02-2.52 (m, 4H, P-CH,); S(29Si): 29.3 (Z-Isomer), 29.6 (E-Isomer) E/Z = 45/55. 
24 6(*H): 0.9 und unterhalb ~(Bu’) (m, CH); 1.21, 1.19, 1.16, 1.07 (s, I = 1/2/2/l, 
But); 1.37 (d, br, ?I(HH) 6 Hz, CH,); 1.85 (m, (Y, y-CH,); 2.52 (m, /3-CH,); 
G(CHCH,) nicht zuzuordnen. 
29-32 6(/H): 1.15-1.65 (m, (Y, y-CH2); 1.97-2.52 (m, P-CH,); 1.07, 1.05, 1.02, 1.00 
(s, But); 2.06, 2.00, 1.82, 1.77, 1.37, 1.21 (s, br, CH,); weitere 8(CH, CH,) sind im 
komplexen Spektrum nicht zuzuordnen. 
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43, 44 S(‘H): 0.69 (m); 1.02, 1.04. 1.05, 1.12, 1.14 (s, Bu’); 1.4-1.7 (m); 1.71-2.08 
(m); 2.22-2.91 (m, 2H); 2.87-3.17 (m, 1H); 5.92-6.4 (m. 2H). 
45, 46 6(/H): 0.67 (m); 1.02, 1.05, 1.07, 1.10, 1.16 (s, Bu’); 1.32 (d, ‘J(HH) 6 Hz), 
1.36 (d, ‘J(HH) 6 Hz) (CH,); 1.4551.67 (m); 1.67-2.02 (m); 2.27-2.9 (m, 2H); 
2.8553.15 (m, 1H); 5.9556.4 (m, 2H). 
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