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Rh-based catalysts containing phosphine ligands mediate the addition of diphenylsilane to norbor- 
nadiene to give 8,8-diphenyltricyclo[2.2.1.13~5]8-silaoctane. 

Rhodiumkomplexe katalysieren die Addition der CH-Bindung von monosub- 
stituierten Acetylenen an Norbornadien unter Bildung acetylensubstituierter 
Nortricyclene [l]. Auch die SiH-Bindung von S&men wird durch Rhodiumkomplexe 
fiir eine Reaktion mit Norbornadien aktiviert [2]. 

Bei der Umsetzung von DiphenylsiIan mit Norbomadien entsteht ein 1: l-Ad- 
dukt der beiden Substrate, wie der Massenpeak bei 276 und die CH-Analyse zeigen. 
Ein monohydrosilyliertes Prod& karm aufgrund IR- und ‘H-NMR-spektrosko- 
pischer Messungen ausgeschlossen werden. So treten z.B. im ‘H-NMR-Spektrum 
zwischen 5 und 7 ppm keine Signale auf, die einem Silanfragment zugeordnet 
werden kiinnten, an dem sich noch Wasserstoff befindet. Nach dem 13C-NMR- 
Spektrum, das durch die Symmetrie des Molektils auf wenige Signale reduziert wird, 

Kot. 
+ Ph$SiH, - 

THF/l OOOC 

Kot. = [Rh(nbd)Phosphin]PF6 

Phosphinz DPPE 

(+)-Norphos [3,4] 

(-)-Diop [5,6] 

Schema 1. 
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wird das Produkt als 8,8-Diphenyltricyclo[2.2.1.13~5]8-silaoctan identifiziert (Schema 
1). Es kann im Hochvakuum bei 180 o C destilliert werden. Man erh;ilt in 59 Niger 
Ausbeute ein farbloses & in einer Reinheit von ca. 95%, das durch praparative 
Gaschromatographie gereinigt werden kann [2]. 

Die Bildung von 8,8-Dipheny1[2.2.1.13~5]8-silaoctan, bei der das Siliciumatom als 
Teil eines Vierrings in den Polycyclus eingebaut wird, kann man sich in folgenden 
Einzelschritten vorstellen. Zuerst wird in einer Hydrosilylierungsreaktion eine Dop- 
pelbindung reduziert. Dann hydrosilyliert die noch freie SiH-Funktion die zweite 
olefinische Bindung intramolekular. 

Das monofunktionelle Silan Triethoxysilan reagiert in Gegenwart von Rhodium/ 
Phosphinkatalysatoren mit Norbomadien bei UberschuI3 an Silan (2 Tage, 100°C) 
unter zweifacher Hydrosilylierung, wie Massenspektrum und ‘H-NMR-Spektrum 
belegen. Fi.ir das zweifach hydrosilylierte Norbomadien bewegen sich die Ausbeuten 
in einem Rahmen von 35 bis 55% je nach der Art des eingesetzten Rhodiumkom- 
plexes. Fiir das Hydrosilylierungsprodukt ist kein Drehwert meBbar, such wenn der 
Rhodiumkomplex mit den optisch aktiven Liganden ( - )-Diop und ( + )-Norphos 
eingesetzt wird. Bei der Verwendung von Dichlormethylsilan und Norbomadien 
kann mit Pt-Katalysatoren das entsprechende substituierte Nortricyclen dargestellt 
werden [7]. 

Experimentelles 

In einem lOO-ml-Laborautoklaven werden 0.1 mm01 Rhodiumkomplex unter 
Stickstoffschutz in 2 ml THF gelost. Dann gibt man 1.0 ml (10.0 mmol) Norbor- 
nadien und 5.5 ml (30.0 mmol) Diphenylsilan zu. Der Autoklav wird zwei Tage auf 
100 o C erhitzt. Die entstandene z&hfli.issige Masse wird mit CH,Cl, aufgenommen, 
die fltichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum abgezogen. Der Riickstand wird 
bei 180 o C im Hochvakuum in einer Kugelrohrapparatur destilliert. 

Farbloses 61; Ausbeute: 59%. ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,/TMS): S 7.33-7.69 
(lOH, m); 2.99 (lH, m); 2.48 (lH, s breit); 1.74-1.94 (6H, m); 1.56 (2H, s) ppm. 
{‘H}-‘3C-NMR (22.64 MHz, CDCI,): 136.7, 134.6, 134.7, 134.5, 129.23, 129.18, 
127.9, 127.8, 41.3, 41.1, 39.3, 33.4, 26.5 ppm. EI-MS: m/e 276. Elementaranalyse: 
Gef.: C, 82.79; H, 7.13. Ci9H,,Si (276.46) ber.: C, 82.55; H, 7.29%. 
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