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Abstract 

Diphenylneopentylsilene, Ph2Si=CHCHz’Bu (3). is prepared as a reactive intermediate by the 

reaction of diphenylvinylchlorosilane (1) with Li’Bu in nonpolar solvents via the cu-lithioadduct 

PhzSi(C1)CH(Li)CH2’Bu (2). This lithiated species can be trapped by trimethylsilyltriflate and yields 

silene 3 by 1,2-LiCI-elimination. Without suitable Si=C-trapping agents. the E/Z-isomeric tetraphenyl- 
2,4-dineopentyl-l$disilacyclobutane (6) is formed by cyclodimerization. In the presence of dienes like 

2,3-dimethyl (DMB)- and 2-methyl-I,3-butadiene (MBD) the Diets-Alder and ene-products are formed 

in competition, while the cycloaddition of 3 with norbornadiene. cyclohexa-1,3-diene, cyclopentadiene 

and anthracene yields the [2 + 2 + 2]- or the [4 + 21 products exclusively. ~~‘xo/err~lo-(2,2-diphenyl-3- 

(2’,2’-dimethylpropyl)-2-silabicyclo[2.2.2]oct-5-ene) (19) is a crystalline solid as well as compound E-6, 

whose structures are presented in this paper. 

Zusammenfassung 

Diphenylneopentylsilaethen, Ph2Si=CHCH2’Bu (3), wird in situ durch Umsetzung von 

Diphenylvinylchlorsilan (1) mit Li’Bu in unpolaren Losungsmitteln iiber das n-Lithioaddukt 

Ph,Si(CI)CH(Li)CHz’Bu (2) als PrimZrstufe erzeugt. Diese lithiierte Spezies GRt sich durch Abfang- 

reaktion mit Trimethylsilyltriflat nachweisen und fiihrt unter 1.2-LiCI-Eliminierung zum Silaethen 3, 

das in Abwesenheit weiterer Reaktionspartner unter Bildung von E/Z-isomerem Tetraphenyl-2,4-di- 

neopentyl-1,3-disilacyclobutan (6) cyclodimerisiert; E-6 kiBt sich einkristallin isolieren. Mit Dienen wie 

2,3-Dimethyl (DMB)- und 2.Methyl-1,3-butadien (MBD) reagiert 3 unter Bildung von Diels-Alder- 

und En-Produkten in Konkurrenz zueinander ab, wihrend die Cycloaddition mit Norbornadien, 

Cyclohexa-1,3-dien, Cyclopentadien und Anthracen ausschliefllich zu den [2+ 2 + 21. bzw. [4+ 2]- 

Addukten fiihrt. Dabei f8lt exo/mdo-(2,2-Diphenyl-3-(2’,2’-dimethylpropyl)-2-silabicyclo[2.2.2]oct-5- 

* X. Mitteihmg siehe Lit. 34. 
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Einleitung 

Erzeugung von Ph ,Si=CHCH ?’ Hu f 31 

Zur Erzeugung van 3 uirci T~iphenylvinvlchlol-silan (1) in n-Pentan hi XT .I 
mit Squimolarer Menge Li’Bu umgesetrt. Uber die Stufc eine\ tr-r.ithio~tddLIktc4 2 

hildct sich zwischen 70 und 0°C’ das Silacthen unler i.‘-~i,i(‘I-L~lin~ini~~-~~~l~ ((;I. 

I 1: 
-- 

Ph,Si<-- + Li’Bu -------i Ph,Si( (l)(~‘fl( Li)(‘ll -.‘Bu --, ;-; 
C’I 



3 

umgesetztem Edukt l>, doch leider zersetzt sie sich beim Versuch der destillativen 
Aufarbeitung. Dagegen la& sich Cl,SiCH(SiMe,)CH,‘Bu aus der Umsetzung von 
CI,SiCH(Li)CHz’Bu mit Me,SiTf quantitativ isolieren [18]. 

1 +Li’Bu - 2 
Me,SiTf 
z Ph,Si(Cl)CH(SiMe,)CH,tBu (3) 

(5) 

In Abwesenheit polarer Reaktionspartner cyclodimerisiert 3 unter Bildung des 
E/Z-isomeren 1,1,3,3-Tetraphenyl-2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutans 6 (Gl. 4) 
[161; daneben fallen nicht naher charakterisierte kettenfiirmige Reaktionsprodukte 
aus der Kopplung lithiierter Spezies (z.B. 2) mit weiterem Chlorsilan (z.B. 1) an. 

3+3 -----+ +Ph,Si ySiPhz + (4) 

(E-6) (Z-6) 

Gaschromatographische und NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen ein 
E/Z-Isomerenverhtiltnis von 86/14; dies ist zwar deutlich unterschiedlich zu dem 
des analogen Tetramethylderivates (47/53) [1,21, doch bei Zugabe von Li’Bu zu 2 
in siedendem Toluol verschiebt sich dieses auf einen annahernd vergleichbaren 
Wert von 50/50. Aus dem hochviskosen, teilkristallinen Reaktionsprodukt lal3t 
sich reines E-6 durch zweimaliges Umkristallisieren aus n-Pentan kristallin gewin- 
nen und rijntgenographisch charakterisieren. 

Molekiilstruktur von 2,4-Dineopentyl-1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-disilacyclobutan (E-6) 

In Fig. 1 ist die Molekiilstruktur von E-6 im Kristall, in Fig. 2 das Stereobild der 
Elementarzelle abgebildet. Wichtige Bindungsabstande und Winkel sind in Tab. 1 

Tabelle 1 

Ausgewahlte Bindungsabstkde (pm) und Winkel (“) (in Klammern die Standardabweichung in Ein- 

heiten der letzten Dezimale) 

Si-Cl 

Si-Cl’ 

Si-Cl1 

SiLC21 
Cl-C2 

c2-c3 

c3-c4 

c3-c5 

C3-C6 

Cl Cl’ 274 
Si Sir 263 

189.7(l) 

190.0(l) 

186.7(l) 

1X7.2(1) 

153.2(2) 

152.1(2) 

153.7(2) 

151.6(2) 

151.0(3) 

Cl-Si-Cl’ 

Cl-Si-Cl1 

Cl-Si-C21 

Cl’-Si-Cl1 

Cl’-SiLC21 
Cl I-SiLC21 

Si-Cl-Si’ 

Si-Cl-C2 

Si’-Cl-C2 

Cl-C2-C3 

C2-C3-C4 

C2-C3-C5 

C2-C3-C6 

92.3(l) 

114.8(l) 

114.3(l) 

112.8(l) 
112.2(l) 

109.6(l) 

87.8(l) 

124.7(l) 

118.9(l) 

119.4(l) 

109.6(l) 

108.3(2) 
112.8(2) 

Der Interplananvinkel zwischen den Phenylsubstituenten betr6gt 66.7(l) 
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Tabelle 2 

Atomkoordinaten und gquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A’) 

Atom x L’ 

0.51989(6) Si 

Cl 

C2 

C3 

c4 

c5 
C6 

Cl1 

Cl2 

Cl3 

Cl4 

Cl5 

Cl6 
c21 

c22 

C23 

C24 

c25 

C26 

HI1 

H21 

H22 

H41 

H42 

H43 

HI51 

H52 

H53 

H61 

H62 

H63 

H121 

H131 

H141 

H151 

H161 

H221 

H231 

H241 

H251 

H261 

0.40425(6) 

0.6032(2) 

0.7560(2) 

0.7820(2) 

0.6505(3) 

O.Y436(3) 

0.7769(4) 

0.2324(2) 

(X0758(2) 

- 0.0549(2) 

- 0.0343(3) 

0.1161(3) 

0.2472(2) 

0.4138(2) 

(X3360(2) 

0.3566(3) 

0.4535(3) 

0.5302(3) 

0.5101(2) 

0.586(2) 

0.768(2) 

0.851(2) 

0.668(3) 

0.700(3) 

0.555(3, 

0.963(2) 

0.948(3) 

1.017(3) 

0X)2(2) 
0.892(3) 

0.675(3) 

0.062(2) 

-0.158(2) 

-0.130(2) 

0.126(2) 

0.350(2) 
0.269(2) 

0.30 l(2) 

0.480(2) 

0.609(2) 

0.561(2) 

0.5055(2) 

0.6307(2) 

0.6245(2) 

0.6505(4) 

0.7574(3) 
0.46X6(3) 

0.3585(2) 

0.3453(2) 

0.2262(3) 

0.1163(3) 

0.1244(2) 

0.2431(2) 

0.7158(2) 

0.7353(2) 

0.8829(2) 

1.0152(2) 

1.0006(2) 

0.8527(2) 

0.407(2) 

0.744(2) 

0.626(2) 

0.657(3) 

0.773(3) 

0.548(3) 

0.753(2) 

0.X59(2) 

0.750(3) 

0.479(2) 

0.497(3) 

0.393(3) 

0.42(X2) 

0.223(2) 

0.032(2) 

0.043(2) 

0.249(2) 

0.639(2) 

0.889(2) 

l.llS(?) 

1.098(2) 

0.840(2) 

i 

0.07563(h) 
0. I 120(2) 

0.7166(2) 
0.3635(2) 

0.4240(3) 

0.4430(3) 

0.3787(3) 

0.1078(2) 

0.0707(2) 

0.0898(3) 

0.1484(2) 

0.1847(2) 

0.1645(2) 

O.l605(2) 

0.2631(23 

0.3326(2) 
0.3009(2) 

0.1997(2) 

0.1303(2) 

0.128(2) 

0.21%2) 
0.188(2) 

0.530(3) 

0.443(3) 

0.378(3) 

0.529(2) 

0.432(3) 

0.396(3) 
0.468(2) 

0.324(3) 

0.341(3) 

0.031(2) 

(1.064(2) 

0.167(2) 

0.715(2) 

0.1X5(2) 

0.285(2) 

1).407(2) 

0.359(2) 

0.180(2) 

0.053(2) 

- 
B, n.h 

iq 

3.72(l) 

3X3(5) 

5.33(6) 

5.0X(6) 

9.4(l) 

9.3(l) 

11.4(l) 

3.91(5) 

5.86(b) 

6.57(7) 

5.92(7) 

5.57(6) 

4.48(5) 

3.93(5) 

5.06(6) 

5.90(6) 

5.95(7) 

5.85(7) 

4.X3(6) 

2.9(5)’ 

4.5(h)’ 

7.0(7)’ 

12.5(6)* 

wie H41 

wie H41 

6.4(7)’ 

9.4(9)* 

13(l)* 

4.8(6)’ 

X.2(8)’ 

12(l)’ 

3.6(5)* 

5.7(6)* 

3.6(5)’ 

4.4(h)* 

2.1(4)’ 
2.3(4)’ 

4.5(6)’ 
4.4(6)’ 

4.5(6)’ 

3.7(5)’ 

” R,, ist definiert als (4/3)[n*P(l,l) + h*/?X2,2) + c*p(3,3) + ab(cos y)/.?(1,2) + ac(cos /3)p(1,3) + 

bdcos a)P(2,3)]. ” l Nur isotrop verfeinert. 

zusammengestellt, die Atomkoordinaten enthalt Tab. 2, kristallographische Daten 
sind (mit denen von 19) in Tab. 3 aufgelistet. 

Wie aus den Figuren 1 und 2 und den Strukturparametern ersichtlich ist, zeigt 
die Molekiilstruktur von E-6 ein Inversionszentrum, d.h. der Disilacyclobutanvier- 
ring ist planar. Diese Planaritat ist rontgenstrukturanalytisch bei tiefen Tempera- 
turen such in den 1,3-Disilacyclobutanen R,SiCH2SiR,CH, (R = H, F, Cl [19]) 



nachweisbar und wird im Krijtall-wie such an an&x-en 2.4Dincopciltyl- 1.3-d- 
silacyciobutancn bei Rriumtcmperatur----immer Jann beobazhtct. wcnn die SI- 
Atome gleiche oder vergleichhar grolk Reste R und R’ tragen (RR’Si(‘I-1 
(CF-I,‘BLI)SiRK’(‘HC’H:‘Bu: R -= R’ :m Me: R = R’ --‘Bu odor (‘1: R. R’ MC:. R. 
R’ 2: (‘1 [20]). Lktbei bceinflul.it cicr stcrischc Anspruch &I. Si-SulxtituL’ntcn 4o\viL: 
die /3-C.‘-stkdige ‘Bu-Gruppe die Ringgetmetrie ofl’enai~htlich nicht. M~~ild dage- 
gcn die GrSOc der bciden Si-stSndigcn Sub4tiluenten deutlich untcr4chicdlicil hid 
z.B. im %~~%-l,?-Bis~c~clc~per~tarlit‘nyl-dic~~r~~,cIn)itci~c‘r~~-1..~-~!in~ct~~~i-.1.3-rii- 
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neopentyl-1,3-disilacyclobutan, resultiert eine Faltung des Sic-Vierringes (18.7”) 
die im Kristall nachgewiesen wird [12]. Diese tritt such bei unterschiedlicher 
cy-C-Substitution im Ringgeriist wie z.B. im cis-2,4-Dichlor-2,4-bis(trimethylsilyl)- 
1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilacyclobutan (17.8”) auf [21]. Dagegen zeigen Elektro- 
nenbeugungsuntersuchungen an 1,3-Disilacyclobutanen R ,SiCH ,SiR,CH 2 (R = 
Cl 1221, R = H [231) in Ubereinstimmung mit ab initio Berechnungen [23], da13 das 
Sic-Vierringgeriist in beiden Verbindungen in der Gasphase gewinkelt vorliegt 
(R = Cl: 14(3), R = H: 25(2)“). Die endocyclischen Winkel Si-C-Si und C-Si-C in 
E-6 betragen 87.75(5) bzw. 92.25(5)“; da derjenige an den Si-Atomen grol3er ist als 
der an den C-Atomen resultiert-wie bei anderen 1,3-Disilacyclobutanen 
[12,20,21,24]-ein relativ kurzer transannularer Si-Si-Abstand (2.63(6) A; zum 
Vergleich: C . . C 2.75(4) A). Dieser ist vergleichbar mit dem des Grundkorpers 
dieser Verbindungsklasse (H,SiCH,SiH,CH,: 2.62 A [19]) und liegt bereits in der 
GroBenordnung von Si-Si-Bindungslangen in sterisch iiberladenen Di- und Trisi- 
lanen [25]. Diese im Kristall gefundenen strukturellen Auffalligkeiten werden fur 
R,SiCH,SiR,CH, (R = Cl [22]; R = H [23]) such in der Gasphase nachgewiesen. 
Nach quantenmechanischen Berechnungen am 1,3-Disilacyclobutan [ 191 liegen 
zwischen den beiden Si-Atomen jedoch keine bindenden WechselwirOkungen vor. 
Die mittlere endocyclische Si-C-Bindungslange in E-6 ist mit 1.90(l) A urn 0.03 A 
geringfugig langer alsO die mittleren exocyclischen Si-C-Bindungen Si-Cl1 bzw. 
Si-C21 mit 1.87(l) A; die Interplanarwinkel der Phenylsubstituenten an den 
Si-Atomen betragen 66.7”. 

Cycloadditionsreaktionen des Ph,Si=CHCHztBu (3) 

Unsere Bemiihungen, Silaethen 3 NMR- oder UV-spektroskopisch bei tiefen 
Temperaturen (- 78°C) nachzuweisen, waren bisher erfolglos. Deshalb versuchten 
wir es in einer Reihe von Cycloadditionen mit organischen Dienen abzufangen. 
Dariiberhinaus erschien uns-wie einleitend beschrieben-ein Vergleich des Ad- 
ditionsverhaltens von 3 mit seinem dichlorierten Analogon durchaus reizvoll. 

Reaktionen van 3 mit 2,3-Dimethyl (DMB)- und 2-Methyl-1,3-butadien (h4BD) 
Zu einer aquimolaren Menge Vinylchlorsilan l/Li’Bu wird bei -78°C ein 

dreifacher Uberschulj DMB gegeben. Wahrend langsamer Erwarmung auf 
Raumtemperatur kommt es zur Ausfallung von LiCl und Orangefarbung der 
Liisung. Als Reaktionsprodukt (GC-Integration der Produktmischung: 80% Aus- 
beute) lal3t sich das [4 + 2]-Cycloaddukt 7 als hochviskose, farblose Fliissigkeit in 
25% Ausbeute (bezogen auf 1) isolieren (Gl. 5) und der analytischen und spek- 
troskopischen Charakterisierung zufiihren. Dabei fallt auf, dal3 7 durch eine zweite 
isomere Verbindung zu 18% verunreinigt ist, bei der es sich urn das offenkettige 
En-Produkt 8 handelt. Eine Auftrennung von 7 und 8 blieb leider erfolglos, SO da13 
diese Verbindungen nur im Gemisch auf der Grundlage spektroskopischer Ver- 
gleichsdaten [5] identifiziert werden konnten. 

(5) 





CH;Bu (2) unter Bildung von 5 nach Gl. 3 nahezu gleichberechtigt ablauft: Setzt 
man der M&hung aus l/LitBu/MBD bei -78°C iiberschiissiges Me,SiTf zu, 
bildet sich 5 zu 25%, die Cycloaddukte 14 und 15 sowie 16 liegen in ca. 20%, 
Disilacyclobutan E/Z-6 in 30% Anteil vor, wahrend 12% des Eduktes 1 unumge- 
setzt bleiben. 

Cycloadditionsreaktionen des Ph2Si=CHCH,‘Bu (3) mit Norbornadien (NBD) 
NBD ist das klassische, nicht konjugierte Dien, das mit geeigneten Dienophilen 

wie z.B. Acryl- oder Methacrylderivaten iiber eine homo-Diels-Alder-Reaktion 
(~2s + ~2s + 7r2s-Cycloaddition) zu &Cyclanderivaten fiihrt [26]. Dagegen bilden 
sich in der Umsetzung mit Chlorcyanoacetylen die [2 + 2]-Produkte iiber ionische 
Zwischenstufen in Konkurrenz zu den [2 + 2 + 2]-Verbindungen [27]. Dies zeigt, 
da13 die Bildung und Art eines Cycloadduktes mit NBD als empfindliche Sonde zur 
Beschreibung der Polaritat des eingesetzten Dienophils zu werten ist. 

LB& man eine Mischung aus aquimolaren Mengen l/Li’Bu mit einem 
dreifachen UberschuB NBD von -78°C auf Raumtemperatur erwarmen, bildet 
sich eine gelbe Losung unter LiCl-Eliminierung. Aus dieser 1aBt sich nach Tren- 
nung vom Li-Salz und erneuter Abkuhlung auf -78°C das 1,3-Disilacyclobutan 
E/Z-6 als Nebenprodukt der Reaktion auskristallisieren. Durch destillative Auf- 
arbeitung wird in etwa 6% Ausbeute (bezogen auf 1) eine farblose, hochviskose 
Fraktion bei ca. 200”C/10~2 mbar isoliert, die sich nach NMR und GC/MS- 
analytischen Untersuchungen aus drei Verbindungen im Isomerenverhaltnis 
17/69/14 zusammensetzt. Dabei kommt dem endo/exo-isomeren [2 + 2 + 2]- 
Produkt 17 mit 56% der grijl3ere Anteil zu, wahrend es sich bei dem dritten Isomer 
urn die offenkettige Verbindung 18 handelt (Gl. 7). Diese ist kein stabiles Folge- 
produkt einer primar erfolgenden [2 + 2]-Cycloaddition von 3 an NBD, da sich 
solche Silacyclobutanderivate 18b nach vergleichenden Untersuchungen als ther- 
misch stabil erweisen [18]. Dagegen wird die Bildung von 18 durch den Ablauf 
einer En-Reaktion verstandlich, in der 3 als En mit NBD als Enophil mehrstufig 
iiber 18a reagiert. Vergleichbare Reaktionsabllufe werden besonders fur das stark 
elektrophile Dichlorneopentylsilaethen diskutiert [18]. In Ubereinstimmung zum 
Cycloadditionsverhalten des Me,Si=CHCH,‘Bu [18] wird die Entstehung von 
[2 + 2]-Addukten nicht beobachtet; so iiberrascht es such nicht, da13 3 mit Quadri- 
cyclan keine [2 + 2 + 2]-Addukte bildet. In diesem Fall wird E/Z-6 (53/47) als 
alleiniges Reaktionsprodukt in n-Pentan als Liisungsmittel nachgewiesen. 

(7) 
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Fig. 3. Molekiilstruktur van 19 im Kristall (SCXAKAL, ohne Wasserstoffatome). 

derart werden r5umliche Wechselwirkungen der C,H,-Briicke mit dem 
Neopentylrest, die zu einer zus2tzlichen Verzerrung des Ringgeriistes fiihren 
wiirden, weitgehend abgeschwscht. 

Molekiilstruktur [‘on {endo / exo-/2,2-Diphenyl-3-(2’,2’-dimethylpropyl)-2- 
silabicyclo(2.2.2/oct-Sen} (19). In Fig. 3 ist die Molekiilstruktur von endo/exo-19 

Fig. 4. Stereodarstellung der Elementarzelle van 19 (ORTEP. ohne Wasserstoffatome). Die Ellipsoide 
entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Tabelle 5 

Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 6’) 

Atom 

Si 

Cl 

C3 

c4 

CS 

CfJ 

c7 

CX 

CY 

Cl0 

Cl I 
Cl2 
Cl3 

c21 

c22 
C23 

C24 

c25 

C26 

c31 

c32 

c33 

c34 

C3S 

C36 

Hll 
H31 

H41 

HSl 

HS2 
HS3 

H61 

H62 

Hh3 

H71 

H72 

H73 

HXI 

H82 

H83 

H91 

H92 

Hl I1 

Hll2 

H113 

H121 

H122 

H123 

H131 

H132 

H133 

x P z 

0.2437X(7) 
0.3912(3) 

0.1031(3) 
0.1732(3) 

0.2121(3) 

0.3272(3) 

0.426X(3) 

0.30’) 10) 

0.022YU) 

- 0.1395(3) 

-0.1X91(3) 
-0.175X(3) 

-0.21X0(3) 

0.3014(2) 

0.3233(2) 

0.3706(3) 

0.3’)74(3) 

0.37620) 

0.32800) 
0.1’)14(2) 

0.2X32(3) 

0.2471(3) 

0.11 h3(3) 

0.0234(3) 

0.0592(3) 

0.47X(2) 
-0.001(2) 

O.lOS(Z, 

0.162 

0.235 
0.131 

0.362 

0.295 

0.399 

0.5 18 

0.503 

0.456 

0.3 14 

0.287 

0.337 

0.041(3) 

0.074(3) 

-0.133(3) 

- 0.143(3) 

- 0.299(4) 

-0.141(2) 

-0.2X2(3) 

-0.103(4) 

- 0.321(2) 

- 0.164(4) 

-0.1X1(3) 

0.3X674(7) 
0.3703(3) 

0.3002(3) 

0.248X(3) 

0.3643(3) 

0.4275(3) 

0.2247(3) 

O.lSYO(3) 

O.iYYl(3) 

0.2002(3) 

0.0790(3) 
0.1X96(3) 

0.321 l(3) 

0.3102(2) 

0.3X52(7) 

0.3314(3) 

0.198X(3) 

0.1213(3) 

0.1743(3) 
O.Sh40(2) 

0.65X2(3) 

0.7906(3) 

0.X285(3) 

0.73X7(3) 

0.6072(3) 

0.410(2) 
0.347(2) 

0.204(2) 

0.392 

0.335 
0.426 

0.501 

0.516 

0.424 

0.182 

0.213 

0.187 

0.068 

0.0’)s 

0.117 

0.2070) 
0.102(3) 

0.002(3) 

0.09X(3) 

0.0X30) 

0.269(2) 
0.1 X8(3) 

0.0X8(4) 

0.302(2) 

0.33%4) 

0.402(3) 

0.16353(7) 

0.233X(3) 

0.3090(3) 

0.4146(3) 

0.4697(3) 

0.3747(3) 

0.2502L3) 

0.34SXU) 
0.2745(3) 

0.357x3) 

0.314x3) 
0,s 13h(3) 

0.3 I Y2(4) 

- O.OOX4W 

-0.12’)1(3) 

~ O.?S68(3) 

~ 0.26X0(3) 

-O.lSlO(3) 

- 0.0229(3) 
0.1409(2) 

O.l2hY(3) 

0.1076(3) 

0.1040(3) 

O.llh7U) 

0.134’)(3) 

0.173(3) 
0.362(2) 

0.4X’)(2) 

0.56 I 

0.547 

0.4YX 

0.397 

0.364 

0.41 I 
0.202 

0.282 

0.163 

0.365 

0.298 

0.41h 

0. I hS(3) 

0.291(4) 

0.3490) 

0.197(3) 

0.371(4) 

0.544(2) 

O.S56(3) 

0.544(4) 

0.392(2) 

0.1X5(4) 

0.337(3) 

B, oh 
iq 

3.62(2) 

&SS(7) 

4.35(h) 

S.l9(7) 

fL33(X) 

5.46(7) 

5.63(7) 

5.93(X) 

S.lS(7) 

4.46(7) 
h.SO(Y) 

h.42(9) 

7.2(l) 

3.74(h) 

4.10(6) 

5.45(X) 

6.02(X) 

6.07(X) 

4.‘)3(7) 
3.67(h) 

4.62(7) 

5.49(X) 

5.57(X) 
5.76(X) 

4.9’)(7) 

2.0(S)’ 
3. I(h)’ 

2.4(h)’ 

8’ 

wie I151 

wie HS I 
7’ 

wie 1161 

wie H61 

wie Hhl 

wie H61 

wie H61 

wie HSI 

wie HS 1 
wie HS 1 

4.6(7)* 

X(1)’ 
h.4(9)’ 

6.4(9)’ 

Y(l)* 
3.6(7)’ 
6.4(9)’ 

IO(l)’ 

2.X(6)’ 

12(l)’ 

5.7(X)’ 
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durch Destillation bei 120”C/10-2 mbar erhaltene fliissige Fraktion in der 
Vorlage teilweise aus. Der kristalline Anteil wird in CDCI, gel&t und durch 
2D-shift-korrelierte H,H-ROESY Messung als das exe-Addukt 20 identifiziert. 
Leider erwiesen sich im HV sublimierte, sowie aus (Me,SiJzO umgef?Jlte 
Kristalle als verzwillingt, die Kristallisation aus unpolaren Liisungsmitteln 
fiihrte zu feinkristallinem Material; deshalb konnte exe-20 bisher noch keiner 
RGntgenstrukturanalyse unterzogen werden. Endo- verbleibt dagegen als 
hochviskose Fliissigkeit. Das exo/endo-Verhtiltnis betrzgt 59/41 und steht 
damit in guter obereinstimmung mit Literaturergebnissen fiir die dichlorierten 
bzw. dimethylierten Derivate (60/4(I) [ 11,4]. 

(b) Wegen der geringen Liislichkeit von Anthracen in n-Pentan wird dieses mit 1 
in Toluol vorgelegt und auf 60°C erhitzt. Dazu wird die zu 1 aquimolare 
Menge Li’Bu getropft. Dabei verftirbt sich die Liisung unter LiCl-Abspaltung 
kurzzeitig rotbraun, nach 12-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur bleibt sie 
orange. Die GC-analytische Untersuchung der Reaktionsliisung zeigt eine 
zuniichst iiberraschende Produktzusammensetzung an: Anthracen ist zu 20%, 
E/Z-6 zu 18% und 21 zu 12% vorhanden. Zusgtzlich erscheint ein sehr 
intensiver Peak (44%), der sich einer GC/MS-analytischen Charakterisierung 
Ieider entzieht. Nach ca. 10 Tagen ist dieser Substanzpeak verschwunden, 
dafiir sind die Anteile an E/Z-6 und 21 deutlich angestiegen. Wtihrend dieses 
Vorganges wird keine LiCl-Eliminierung bcobachtet. Da such NMR- 
spektroskopische Untersuchungen an der Mischung erfolglos blieben, ktinnen 
wir iiber die ldentitgt dieser Zwischenverbindung keine Aussage machen. 
Ahnliche Beobachtungen wurden schon bei der Untersuchung des 
‘BuZ Si=CHCH 2t Bu gemacht [ 101. die Identifizierung dieser Spezies bleiben 
Gegenstand weiterer Arbeiten. Nach Absublimation von iiberschiissigem An- 
thracen lassen sich aus der Reaktion nach GI. 10 E/Z-6 (48%, 65/35) und das 
Diels-Alder-Produkt 21 in 38%iger Ausbeute im Gemisch kristallin isolieren. 
Die “C-NMR-spektroskopische Charakterisierung von 21 erfolgte in An- 
lehnung an die Datensiitze iihnlich gebauter Derivate [ 11.41. 

Diskussion der Ergebnisse und ergtinzende Untersuchungen zur Reaktivitlt von 
Phenylvinylsilanen gegeniiber Li’ Bu 

Diphenylvinylchlorsilan (1) verfiigt iiber drei reaktive Zentren abnehmender 
Reaktivitgt gegeniiber Li’Bu: die Si-Vinyl-, die Si-Cl- und die Si-Phenylgruppen. 

Primgrschritt der Reaktion zwischen 1 und Li’Bu ist die Addition des Li- 
organischen Reagenzes an die Vinylgruppe unter Bildung von Ph ,Si(Cl)CH(Li)- 
CH,‘Bu (2). Die Phenylreste als - I-Substituenten sind in der Lage, das Lithioad- 
dukt durch Verlagerung der Elektronendichte zum Silicium zu stabilisieren; in die 
Delokalisation der Anionenladung kann der Phenylrest zusgtzlich mit einbezogen 
werden. Als Konsequenz verlguft die 1,2-LiCl-Eliminierung zum Silaethen 3 nur 
eingeschrinkt, angezeigt durch die msBigen Ausbeuten an Cycloadditionsproduk- 
ten beim Abfangen von 3 mit Dienen. Die bevorzugte Reaktionsrichtung ist die 
Weiterreaktion als Lithiumorganyl durch Kopplung mit weiterem 1 zu polymeren 
Verbindungen oder die Cyclisierung zu Disilacyclobutan 6 unter intermolekularer 
LiCl-Abspaltung. Aus den gleichen Griinden fiihrt die Reaktion von 
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lungsreaktionen tinter Bildung dimerer und oligo- oder polymerer Folgeprodukte 
an. 

Experimenteller Teil und spektroskopische Charakterisierung der Reaktionspro- 
dukte 

Allgemeine Untersuchungsmethoden 
Alle Umsetzungen wurden wegen der Hydrolyse- und/oder Sauerstoffempfind- 

lichkeit der Chlorsilane und der lithiumorganischcn Verbindungen in trockenen 
Liisungsmitteln und unter Stickstoff- bzw. Argonatmosphare durchgefihrt. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen neuen Verbindungen wurden GC- bzw. 
GC/MS- und verbrennungsanalytisch sowie durch die Aufnahme von Massen- und 
NMR(‘H,“C,2”Si)-Spektren identifiziert und z.T. durch Riintgenstrukturanalyse 
charakterisiert. Zu NMR-Untersuchungen wurden die Proben wahlweise in CDCl 3 
oder C,D, als Liisungsmittel und internen Standard vermessen. Die Zuordnung 
der ‘3C-NMR-Resonanzsignale erfolgte unter Nutzung des DEPT-MeBverfahrens 
(‘H-entkoppelt). Zur Eichung der 2ySi-Signale wurde TMS als Standard verwen- 
det. Fur die Auftrennung und spektroskopischc Charakterisierung der Reaktions- 
produkte standen Gerate zur Verfiigung, die in ciner friiheren Arbeit detailliert 
beschrieben wurden [ 141. 

AusgangsL>erbindungen 
Li’Bu, (1.7 M Liisung in n-Pentan) und Vinyltrichlorsilan sind im Handel 

erhaltlich. Chlordiphenylvinylsilan, Dimethylphenylvinylsilan, Methyldiphenylvinyl- 
silan und Triphenylvinylsilan wurden durch Umsetzungen der entsprechenden 
Chlorvinylsilane mit Phenylgrignardreagenz dargestellt. 

Darstellung der Cycloadditions~~erbindungen des Diphenylneopentylsilaethens (3) 
Sowohl der Versuchsaufbau als such die Durchfiihrung der Experimente zur 

Synthese der Cycloadditionsverbindungen von 3 sind sehr ahnlich. Deshalb wird 
die Arbeitsvorschrift in allgemeiner Form wiedergegeben. Detaillierte Angaben 
iiber eingesetzte Mengen an Reaktionspartnern und Liisungsmitteln, Reaktions- 
temperaturen, die Ausbeuten an Reaktionsprodukten sowie deren Siedepunkte 
sind Tab. 6 zu entnehmen. Dabei werden die durch Integration der Substanzpeaks 
im Gaschromatogramm ermittelten Ausbeuten (o/o) denen der isolierten Produkte 
gegeniibergestellt. Im allgemeinen fiihren die hohen Destillationstemperaturen zur 
Isolierung der Produkte zu deutlichen Ausbeuteverlusten durch thermische Zer- 
setzung; in der Reaktionsliisung bereits vorliegende polymere Verbindungen wer- 
den GC/MS-analytisch nicht erfal3t. Dies begriindet die z.T. drastischen Unter- 
schiede in der Ausbeuteangabe. 

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Magnetriihrer und RiickfluRkiihler, 

werden Chlorvinylsilan 1 und das Dien zusammengegeben und die Reaktionstem- 
peratur eingestellt. Dann wird die Bquimolare Menge Li’Bu-Lbsung zugetropft 
und die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur gebracht. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wird noch weitere 12 h geriihrt; anschliel3end werden 
Salz und Liisung iiber eine Schutzgasfritte voneinander getrennt. Nach der 
GC/MS-analytischen Untersuchung der Liisung wird das Lijsungsmittel abdestil- 
liert, der zumeist hochviskose Destillationsriickstand wird im Falle fliissiger Pro- 



: i 
: 
: I 
: 

: ! 

!’ 
i 
I 

/ i 

, / 



19 

Tabelle 7 

‘H-NMR-spektroskopische Daten (6 in ppm) einiger Reaktionsprodukle 

4 

E-6 

Z-6 

I 

9 

3.2 (s, 3H); 6.9-7.3 (m, 9H); 7.7-7.8 (m. 4H) 
0.8 (s, 9H); 0.8-1.X (m, 4H); 2.0 (m, 2H): 7.1-7.3 (m. 6H): 7.7-7.9 (m, 4If) 

0.79 (s) 

exo-17 

18 

exe-19 

exe-20 

22 

23 

0.8 (s(br), 12H); 1.6 (s(br). 4H); 1.7 (s(br). 4H); 7.1 (m, 4H); 7.6 (m, 6H) 
0.97, 0.93 (s, je 9H, Si’Bu); 1.09 (s, 9H. C’Bu); 1.15-1.50 (m. 3H. CHCHZ): 1.64, 1.72 Cie 

s(br), 6H): 1.53-2.31 (m. 4H, CH,) 
0.8 (s, 9H); 0.8-1.25 (m, 4H); 1.3-1.7.5 (m, 2H); 1.8 (s(br), 1H); 2.3 (s(br), 1H): 7.1-7.25 (m, 

6H); 7.4-7.8 (m. 4H) 
AB-Teil: 6.0; 6.3 (‘J 19.0 Hz) 

0.92 (s): endo-19: 0.93 (s); Integralverhaltnis 38/62 

0.58 (s, 9H. ‘Bu); 0.75 (dd, lH, *.I 14.12. ‘./ 6.06 Hz, SiCHCH;Bu): 1.05 (m. lH, ‘5 1.58 Hz, 
SiCHCH,‘Bu); 1.33 (dd, lH, ‘.l 14.0X, ‘5 4.34 Hz, SiCHCfl,‘Bu); 1.74-1.78 (m, 2H, 

CHCH,CH); 2.21 (m(tr), lH, ‘J 3.15 Hz. CHCH=CHCHSi); 2.50 (m. 1H. SiCHCH=CHCH); 

5.50 (dd, IH. ‘J 3.33, ‘5 5.53 Hz, SiCHCH=CH); 5.67 (dd, IH. ‘J 2.91, ‘J 5.60 Hz, 

SiCHCH=CH): 6.81-7.03 (m. 6H); 7.32-7.49 (m. 4H) 

0.15 (s, 6H, SiMeZ); 0.79 (s, 9H, Si’Bu); 1.2 (m, 4H. CH7CH,); 7.16 (m, 5H. SiPh) 

0.17 (s, 6H, SiMe,); 0.78 (s. 9H, Si’Bu): 5.62/6.07 CAB, 2H,-‘J 21.0 Hz, CH=CH): 7.16 (m, 

5H, SiPh) 
24 1.01 (s, 9H. ‘Bu); 4.75 (s, lH, SiH); 7.10-7.5X (m, 1OH. Ph) 

25 1.02 (s, 9H, Si’Bu); 1.08 (s, 9H, C’Bu): 4.83 (s, lH, SiH); 7.10-7.61 (m, 9H, Ph) 

Tabelle 8 

“C- und “Si-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsprodukte (G(“C)/fi(“Si), 6 in ppm) 

4 

Z-6 

E-6 

7 

8 

9 

52.36 (O-Me); 129.24, 131.35, 134.81. 136.19 (CH): 135.46 (CH=); 137.95 (=CH,)/ - 11.5 

15.76 (Si-CH); 29.5X (C(CH,),); 31.99 (C(CH,),): 40.48 (CH,-‘Bu): 127.78, 128.42, 129.86, 

134.78, 137.48 (CH), 134.01, 139.42 (C)/ - 1.33 

10.68 (Si-CH); 29.50 (C(CH,),); 32.06 (C(CH,),); 39.95 (CH?-‘Bu); 128.27, 129.77, 136.08 

(CH); 135.54 (C)/2.71 

17.50 (Si-CH); 19.31 (Si-CH,); 21.83, 23.64 (CH,); 30.22 (C(C‘H,),); 32.44 (C(CH,),); 

40.43 (Si-CH-CH,); 44.30 (CH*-‘Bu); 124.81, 128.65, 136.53 (0; 128.11. 129.52, 135.33, 

135.42, 135.61, 135.86 (CH)/ - 8.39 

29.11 (C(CH,),); 31.33 (C(CH,),); 114.12, 112.21 (=CH,)/-7.08 

16.8 (Si-CH,-C=); 19.2 (Si-CH-CH2’Bu); 20.3, 21.7 (Si-C(CH,),); 29.2. 29.9 (Si- 

C(CH,),); 21.0, 22.6 (=C-CHJ; 44.1 (CH2-‘Bu); 33.2 (CHz-C(CH,),); 30.9 (CH,- 

C(CH,),); 40.0 (Si-CH-CH,-C=); 125.7 (Si-CH:-C’=); 128.X (Si-CHz-C=C) 

exo-17 12.51. 13.22. 16.71 (HC- /CH, CH); 23.13 (Si-L‘H-CH2-‘Bu): 29.63 (Si-CH-CH-CH); 

41.11 (Si-CH); 52.4 (Si-CH-CH-CH); 32.00 (CH,): 45.62 (CH2-‘Bu); 34.12 (C(CH,),); 

29.83 (C(CH,),); 128.09, 129.50. 135.78. 136.01. 136.17, 136.40 (CH)/14.61; endo: - 11.49 

18 163.11; 117.48 (HC=CH)/4.50 

19 21.70; 21.86 (Si-CH-CH2-‘Bu); 22.35 (Si-CR-CH,); 22.51; 26.73 (Si-CH-CH=); 28.23 

(Si-CH-CH,-CHZ); 29.84 (C(CH,),); 32.19 (C(CH,),); 38.16; 39.37 (Si-CH-CH); 41.52; 

46.15 (CHz-‘Bu); 127.33, 127.59, 127.74, 127.88, 128.87. 128.99, 129.15, 133.64. 133.78, 

134.87, 135.15, 135.28, 136.29, 136.43 (CH); 137.53 (C)/endo: - 11.36; exo: -0.29 

exo-20 20.84 (Si-CH-CH,-‘Bu); 29.74 (C(c’H,),); 32.21 (C(CH,),); 30.87 (Si-CH-CH=); 43.84 

(CH,-‘Bu); 45.10 (Si-CH-CH,-CR); SO.51 (Si-CH-CH); 127.86, 128.09, 129.49, 136.13, 

136.30 (CH); 128.31, 134.89 (C); 135.47, 135.69 (HC=CH)/l.lO: endo: -0.47 

21 24.32 (Si-CH-CH,-‘Bu); 30.06 (C(CH,),); 32.39 (C(CH,),); 40.64 (Si-CH); 43.70 (CH,- 

‘Bu); 53.80 (Si-CH-CH); 124.62, 125.51, 125.97, 126.34, 126.60. 126.65, 127.24, 127.65. 

127.93. 129.55, 135.42, 136.21, 136.44, 136.96 (CH): 133.61. 134.57, 140.12, 140.51, 141.66, 

143.02 (C)/ - 8.42 





21 

Tabelle 10 

Ergebnisse der C,H-Verbrennungsanalysen (Gef. (her.) (%)J 

Verbindung 

6 

7, 8 

9 

17, 18 

19 

20 

C H 

81.05 7.9-l 

(81.20) (X.27) 
82.7’) Y.44 

(82.76) (4.20) 

77.52 12.54 

(77.92) ( 12.99) 

83.07 X.50 

(83.7’)) (8.38) 
X2.1’) 8.71 

(83.20) (8.67) 
82.77 8.37 Si: x.72 

(83.13) (8.43) (8.43) 

gleichen Losungsmittel in farblosen Rhomben. Die Gitterkonstanten sind auf der 
Basis von 25 hochindizierten Reflexlagen verfeinert. Die Sammlung der 
Intensitaten erfolgte bei Raumtemperatur auf einem automatischen Vierkreis- 
diffraktometer (CAD4 Enraf-Nonius; Graphitmonochromator) bei variabler 
Scan-Breite. Die Strukturliisung gelang mit direkten Methoden und Differenz- 
Fourier-Technik. Die Wasserstofflagen sind frei verfeinert. Nur die Wasser- 
stoffatome in E-6 an C5 und C6 bzw. C7 und C8 sind berechnet und erhielten 
unter Beriicksichtigung der Fehlordnung je einen kollektiven Auslenkungsparame- 
ter: fur die Wasserstoffatome an C4 in 19 wurde nur ein kollektiver 
Auslenkungsparameter verfeinert. Die anomale Dispersion ist beriicksichtigt 
[38,39]. Alle Rechnungen erfolgten im Programmsystem STRUX-III [40] mit den 
Programmen MULTAN 11/82 [41], ORTEP II [42], SCHAKAL. [43], SDP [44]. Als Rechner 
standen eine Micro-VAX 3100 und eine VAX 11/730 zur Verfiigung. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-55615, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden, oder bei 
E.H. 
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