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Silaheterocyclen

I1. * Erzeugung und Cycloadditionsreaktionen
der Neopentylsilaethene CH,CH,(R) CHSi=CHCH ,Bu'
(R=H, Me)

N. Auner

Anorganisch-Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms-Universitdt Miinster, Wilhelm-Klemm-Str. 8,
D-4400 Minster (B.R.D.)

(Eingegangen den 13. Mai 1987)

Abstract

The monosilacyclobutanes CH,CH,CH,Si(C)CH=CH, (3) and CH,CH,(Me)-
CHSi(C)CH=CH, (4) react with LiBu' in pentane to yield the neopentylsilacthenes
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 + 4] 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)CHSIi(C1)CH=CH, (4) lassen sich durch Umsetzung mit LiBu' in n-Pentan die
Neopentylsilaethene CH,CH,CH,Si=CHCH,Bu' (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-

* 1. 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]-
gegeniiber der [2 + 2]-Cycloaddition favorisiert, wihrend mit 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien die [2 + 2]-Cyclisierung zusammen mit der en-Reaktion gegenuber der
[2 + 4]-Cycloaddition iiberwiegt. Die [2 + 2]-Cycloaddukte sprechen fiir einen
Mehrstufenprozess, evtl. unter Beteiligung lithiierter Zwischenstufen, wihrend die
[2 + 4]- und [2 + 2 + 2]-Cycloaddition als Beweis fiir das intermediédre Auftreten der
Monosilacyclobutansilaethene 1 und 2 zu werten ist.

Einleitung

Bei der Darstellung einer moglichst vollstindigen Reihe von Monosilacyclo-
butanen als Ausgangsverbindungen zur pyrolytischen FErzeugung ungeséttigter
Silicilumverbindungen, beobachteten wir bereits 1978 [1,2] einen interessanten Weg
zu reaktiven Silaethenen. Die Umsetzung von 1-Vinyl-1-chlor-monosilacyclobutan
mit LiBu” lieferte zwar das gewiinschte 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 fithrt (Gl. 1). Verwendet man LiBu' als Reaktionspartner, so
kehrt sich das Verhiltnis der Konkurrenzreaktionen um, und die Addition an die
Vinylgruppe wird zur Hauptreaktion.

CH—CH; CHCHZBU

s
Si + LiBu —» Si==CHCH 1
i e Crmoonn

Ccl
(3 (1)

Wihrend unserer Untersuchung zur Kldrung des Reaktionsweges erschienen
Arbeiten von Jones und Mitarbeitern zur Umsetzung des Dimethylvinylchlorsilans
mit LiBu'. Sie wiesen das dabei intermedidr 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 1-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(CDSiCH,CH,CH, (3) und Vi(C)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 durchgefithrten 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

R

durch das Symbol >si<> angegeben.
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Darstellung der Vinyl-chlor-monosilacyvclobutane 3 bzw. 4

Diec Ausgangsverbindungen 3 und 4 werden in Anlehnung an frither beschriebene
Verfahren [1.6] durch katalvtische Addition von HSICl, an die Allvichloride
H.C=CHCH(R)Ct (R = H. Mc¢). anschliessende Cyclisierung mit Magnesiumpulver
und Einfithrung der Vinvlgruppe dargestellt. Die Svatheseschritte sind 1 den GL 2
bis 6 wiedergegeben.

H,PtClg ‘
HSICly + HCTT CHCHI(RIClI  ~—————»  Cl4SiCH.CH.CHIR)CL (22
(R=zH,5, Rz Me 6
i //\\
Et,0 N X
5 bzw. 6 + Mg ——» Cl5Si / (R=H.,7 R =Me 8 (3)
~MgCis N
o Y
|
R
Et,N
2EtoNH \\ //\\\
7 bzw 8 ——————> Si Y (R =z H,9.R =Me 10} (4
~[EtoNH. ] 4 Y
Cl
R
. /\\\
ViMgCl / THF 7 AN \ -
9 bzw. 10 ———————P Et N(Vi}Si J (R=zH, 11, R =Me 12; =y,
-MgCl» \\Y/
|
R
PhPCL, o
1 bzw. 12 ———— 3 bzw 4 (6)
~PhP{NEt;}),

Die Verbindungen werden spektroskopisch eindeutig charakterisiert (Daten s, Exp.
Teil). Einer kurzen Erliuterung bediirfen die Parameter der Verbindungen 4. 10 und
12, dic zwer chirale Zentren enthalten und deshalb i Form rweier Dia-
stereomerenpaare anfallen. Im Gaschromatogramm werden zwei Peaks gleicher
Intensitit beobachtet, withrend sich im Fragmenticrungsmuster der Muassenspektren
erwartungsgemiiss keine Unterschiede ergeben. Konsequenzen sind {Gr die NMR-
Spektren vorauszusehen: se werden die beiden Rthvlgruppen der Ni.-Gruppe
wegen der Chiralitit des Si-Atoms diastereotop und sollten germgfigig snterschied-
liche "H- und "' C-Resonanzen aufweisen. Dies wird fur die NCH ~Gruppen bestitiat
gefunden. Eine weitere Konsequenz komnit in jeweils zwei & 7C-Worten fivr alle
C-Atome (mit Ausnahme der CH-Gruppe des NEU-Substituenten von 10y der
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Verbindungen 4, 10 und 12 zum Ausdruck (Tab. 2). Geringe Intensititsunterschiede
(1, > Iy) 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. LiBu')

Die Reaktionen der Monosilacyclobutane 3 bzw. 4 mit Lithiumbutyl in n-Pentan
erfolgen ab —20°C unter Ausfillung von LiCl. Wihrend bei Verwendung von
LiBu" erwartungsgemiss die entsprechenden Bu"-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).

LiBut
3,4 ——>» 1,2 — 1/213 ;14 (7)
-LiCl
But
Liput /
c Si (R=H,15; R =Me,16)
-LiCl
\CH:CHz

R

Die Bildung der 1,3-Disilacyclobutane 13 bzw. 14 erfolgt in drei Teilschritten:
(i) Addition von LiBu' an die Si-Vinylgruppe unter Ausbildung eines a-Lithioad-
duktes,

(i1) 1,2-LiCl-Eliminierung zu den Silaethenen 1 bzw. 2,
(iii) [2 + 2]-Cyclodimerisierung von 1 bzw. 2 zu den 1,3-Disilacyclobutanen 13 bzw.
14.

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
Moglichkeit zur Bildung der Dimeren besteht in der intermolekularen Si-C-Bin-
dungskniipfung durch Kopplungsreaktion der a-Lithioaddukte unter LiCl-
Eliminierung, wie sie in THF als Losungsmittel beobachtet wird (Gl. 8).

R X
Si——Cl LiCH
| + | —_— 13 ; 14 (8)
CHLi Cl—5Sj -2LiCL

X/

R

Zum Nachweis der Silaethen-Zwischenstufen wird die Reaktion nach GI. 7 in
Gegenwart von Dienen durchgefiihrt, 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 Verhiltnis E/Z wird gaschromatographisch zu 44 /56
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bestimmt und entspricht damit dem des Tetramethyldineopentyldisilacvelobutans
[3]. Zusitzlich werden GC/MS-analytisch Reaktionsprodukte nachgewiesen. deren
Entstehung auf die primidre Addition von LiBu' un die Si=C-Doppelbindung
zurtickzufihren ist (GI. 9).

Uik “ .
e ;
L ] ~ AN
CHCH ,Bu ‘ - But
Ligut NS | 7 6%
1+ - \ Si —— 2
VAN :
fut ! W
‘A i e
” AN
RBu
B 3%

Dabei unterliegt das a-Lithioaddukt A zwei Folgereaktionen:

(1) der intramolekularen 2.3-LiH-Eliminierung unter Bildung von rrans-17. einer
Reaktion, die fur LiBu'-Addukte von Trialkylvinylsilanen charakteristisch ist [8].
(i1) dem Li/H-Austausch zum Silvl /butyl-Ethanderivat 18, wobei wahrscheinlich
Me.CH und Me.C=CH,. dic bei diesen Umselzungen immer in monomerer uad
oligomerer Form nachweishar sind. als Quelle fir “aviden™ Wasserstoff in Frage
kommen.

Es ist aus der Literatur bekannt, dass Monosilacvelobutane mit Lithiumorgany-
len Spaltungsreaktionen cingehen konnen [9]. Als derartige Spaltprodukie sind die
Verbindungen Bu'CH.CH,SitHBu'(CH.),CHy (19, 2%y und 20 (37} anzuschen
(GL 10y,

siD (10}

120)

Der schwerfliichtige Ritckstand des Produktgemisches besteht aus dem Trimeren
des Silaethens 1 (CH,CH,CH-SiCHCH,Bu'). (21. 11%) und den kettenformigen
Verbindungen 22-25. deren Bildung durch intermolekulare Kopplungsreaktionen
unter LiCl-Abspaltung erklirt werden kann [8}.

e X
CHoCH,CHS1 T

CHCH-But R = ~CHz=CH. X 2z H, 22 ;| X =1 23
1
i R = "'(:TH&(’,H,_"BUQ’ LR ook 24 .
CH2CHLCH,SICHCH ,BUt R = ~CH=CHBu! X =+ 25
o
S
|
CHoCHoCHLSIR
L J
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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 moglich; das Iso-
merenverhiltnis betrdgt 46,/19,/18 /17. Als Reaktionsriickstand verbleibt ein farb-
loser amorpher Feststoff, der nach massenspektrometrischer Untersuchung
Oligomere des Silaethens 2 der Zusammensetzung 26 enthilt. Ob es sich bei ihnen
um ketten- oder ringférmige Produkte handelt, ist wegen ihrer Schwerldslichkeit, die
NMR-spektroskopische Untersuchungen ausschliesst, derzeit nicht zu entscheiden
(GL 11).

—> 14 ( 42%)
aot
LiB

4 — > — (11)
-LicCl
R
— é\SiCHCHgBut {~30% )
/ i
(26) {x = 3,4)

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

R But R /< R /< CH——=CH;
/ H /
Si s Si Si , Si Si
AN AN
CH==CH> (CH,);CH3
CH3
(16) (27) (28)

Abfangreaktionen der Silaethene 1 und 2 mit Dienen

1. Umsetzung von 1 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB)

Bringt man 3 mit einer dquimolaren 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 (GI. 12).

A

1 —> 30 (18%%) (12)

> 29a (+b) (27%)

EE— 31 (17°%b)
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Fir das [2 + 2}-Cvcloaddukt zeigt das Gaschromatogramm nur einen Peak. das
" C-NMR-Spektrum beweist jedoch die Existenz zweier tsomerer. deren Verhiilinis
etwa 1,71 betrigt. Eine Auftrennung ist nicht moghch. so dass wicht entschieden
werden kann, ob es sich um die Isomeren a und b oder ¢iv /rruns-a bow. o5 2 irans-b
handelt. Aussagen dariiber werden wahrschemblich nur auf der Grundliuge emer
grosseren Zahl verwandter Verbindungen und emner Strukturuntersuchung cines
Isomerenpaares moghch sein.

Daneben lassen sich GC/MS-analytisch die Verbindungen 15 (3% 17 (1% 18
(6%, 19 (7%) und 13 (9%) nachweisen. Dieses Ergebnis ist insofern iberraschend.
als Jones bet der Umsetzung des Me Si=CHCHLBu' mit DMB [3] veben dem
entsprechenden Disilacyelobutan in Hexan ausschiiesslich das [2 = 4-Ovcloaddukt

CHLBu' mit 1.3-Butadien {41 Die nach den Woodward Hoffmann-Regzeln svim-
metrieverbotene Bildung der {2+ 2]-Cyeloadditionsverbindung [10] selzt cine Reak-
tion des DMB aus seinem rruns-Konformer voraus und macht einen Mchrstu-
fenprozess zur Produkthildung wahrscheinbich: auch eme 2 1-Additon des Lithioad-
dukies A an DMB mit anschliessendem Ringschluss anter LiC-Abspaltung muss in
Erwidgung gezogen werden. ist jedoch wenig wahrschemnbich «GE 13 [HL I der
Literatur wird dagegen die t4-Addition von LiBu' an O 1 diskutiery {121 Derin
Analogie dazu formulierte Reaktionsweg stellt eine Alternative vu der konzartierten

1

1
[2 + 4}-Cycloaddition dar.

> 29
%]
/\\
N
< B - 2o
,/v H
w
<, D Aeadditor ‘ e
I B » 30
(A)

Allerdings erscheint diese Moglichkeit der Bildung von 30 wenig plausibel.
Beriicksichtigt man das Produkt der en-Reaktion 31, so berriigt dax Verhidlinis der
[2 4 2]- zur [2 + 4]-Cycloadduktbildung ca. 2.5 71, ein Wert, der fur cin stark polares
Silaethen durchaus zu erwarten ist {4.13] und einen mehrstatigen Reaktonsverlaut
nahelegt. Der Mehrstufenprozess zu den [2 4 2-Cyeloaddukten wurde von uns an
jungster Zeit am Beispiel des leichter zugiinglichen Dichlorneopentvisifacthens un-
tersucht {14].

2o Abfungreaktion von I mit Cyclopentadien

Das Gemisch aus dquimolaren Mengen 3, LiBu' und monomerem Cvelo-
pentadien reagiert ab —20°C unter LiCE-Eliminierung. Vervollstiindigt wird die
Reaktion erst nahe Raumtemperatur. wobel schon geringe Mengen C.H, und LiBu'
7zu dem in Pentan schwerldslichen LiCp abreagieren. Dieses greift i geringem
Umfang in das Reaktionsgeschehen ein. Schema 2 gibt cinen Ulberblick uber die
nachgewiesenen Reaktionsprodukte.
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= LiBut . : @ W
S - > SI=CHCH,Bu _— 32
<> I\CI -Lic <> ! vy i 32

CH,CH,Bu!
CSI\/\ HLH, "
But B
-LiCt|LiCp
LiCp
Vi CHLCH,CHx .., — uBu*/@
<>S|\ + /Sl —_—
Cp cp” Nl “wa g
% Cp” “CH,CH,CH,
Zi_g
Schema 2

Hauptprodukt ist das [2 + 4]-Cycloaddukt 32 (41%), wobei das exo /endo-
Isomerenverhiltnis wie bei der analogen Umsetzung von Me,Si=CHCH,Bu' mit
CsHg [5] 55/45 betrdgt. 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 exo /
endo-2-Propyl-2-cyclopentadienyl-3-neopentyl-2-silanorborn-5-en (33, 6%) nach-
gewiesen, fiir 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 Li/H
32 — > _— 33 (14)

Si
7D
Cp
Li

(b) Die in Konkurrenz zur Substitution von 3 mit LiCp zu 1-Vinyl-1-cyclopenta-
dienylmonosilacyclobutan (34, 12%) erfolgende Ringspaltung zum Propylcyclo-
pentadienylvinylchlorsilan, aus dem mit LiBu' ein Neopentylsilacthen erzeugt werden
kann. Dieses reagiert mit CsHg zum [2 + 4]-Cycloaddukt 33 ab.

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

3. Abfangreaktion von 1 mit 1,3-Cyclohexadien (CHD)
Die Umsetzung von 1 mit CHD in n-Pentan (ab —20°C) fithrt zu einem
Produktgemisch, aus dem sich vier isomere Verbindungen der Bruttoformel C,sH,Si
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(MS: m/e = 234) isolieren lassen. Es handelt sich dabei um die exe  endo-[2 + 4]-
und |2 + 2]-Cycloadditionsverbindungen 35 und 36 (Gl 15y die in insgesamt
43%iger Ausbeute entstehen.

=
1+ —— 35 + 36 (43%) (15}

S

Das Isomerenverhiltnis betragt 13 /36,26 /25, die Anteile von {2 + 2} und
[2 + 4]-Cvcloaddukten sind also praktisch gleich gross. Die Bildung beider Verbin-
dungstypen weist auf einen mehrstufigen Prozess hino da bet cinem konzertierten
Reaktionsverlaufl aufgrund von Literaturergebnissen {ir polare Hetero-Dienophile
hauptsichlich ein isomeres [2 + 4]-Cycloaddukt zu erwurten ist |13 Die heob-
achtete Produktverteilung ist daher als Beweis fur den stark polaren Charakter der
Si=C-Bindung zu werten. Das reaktive Verhalten von Siluethenen R'R-Si=CHCH .-
Bu' wird entscheidend durch die Beteihigung der Grenzformen oo 3 und y am
Grundzustand des Systems bestimmt sein. Daftir st der Einfluss der Substituenten
R! und R-. aber auch die Polaritit des Losungsmittels und die Elektronenstruktur
des 1.3-Diens von Bedeutung. Ob bei solchen Reaktionen rwitterionische

- 2 2
NG - s + R
Si-—CHCH:But <y Sizm= CHOHBut G S CHOH Ayt
< - ' !
[ R = R
1 I Y

Zwischenstufen durchlaufen werden. kann derzeit noch nicht sicher gesagt werden.
Das Produktgemisch enthiilt weiterhin die Verbindungen 13 (6% 1. I8 (23%) und 21
(11%) sowie Silacyclobutanspaltprodukte 37 und 38.

l><‘11 S
But, i 1!/ J
\,'5 i ,.‘\\\ P
. P .

4. Abfangreaktion von 2 mii Cvelohexa-1,3-dien

Es tiberrascht nicht. dass die Produktpalette dieser Umsetzung der unter 3.
beschriebenen sehr dhnlich ist. Komplikationen ergeben sich naturgemiiss durch die
grossere Anzahl isomerer Verbindungen. bedingt durch die Me-Gruppe am C(2)-
Atom des Silacvclobutans und thre Orientierung i den Cvcloaddukien. Der Re-
aktionsverlauf ist schematisch in GIL 16 wiedergegeben. GC - MS-analvtisch werden
zusiitzhch die aus der Spaltung von Silacvelobutanringen resultierenden Produkie 27
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und 28 (insgesamt ca. 3%) sowie zwel Isomere der Molmasse m /e = 306, deren
Charakterisierung bisher nicht moglich war, nachgewiesen.

R /__)(
———> 16 (23%) + @a

N
But

2+ —-L————> 40 + 41 (39, 4%) (16)
(58%)

—> 14 (17°%)

5. Abfangreaktionen von 1 bzw. 2 mit Norbornadien (NBD)

Obwohl NBD als das “klassische” nicht konjugierte Dien gilt, zeigt es gegeniiber
zahlreichen Dienophilen dhnliches 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 (725 + 7 s + 72s-Cycloaddition) 8-Cyclanderi-
vate. Es handelt sich um einen nach Woodward-Hoffmann thermisch erlaubten
Prozess unter Symmetrieerhaltung [10]. Die Reaktion eines Diens geringen
Ionisierungspotentials [17] mit einem Dienophil hoher Elektronenaffinitat [18]
favorisiert moglicherweise 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 dquimolaren
Mengen 3, LiBu' und NBD, das ab etwa —20°C unter LiCl-Abscheidung reagiert,
bilden sich das [2 + 2 + 2]-Cycloadditionsprodukt 43 (22%), zwei isomere [2 + 2]-
Additionsverbindungen 44 (Verhiltnis 6,10, 16%), das 1,3-Disilacyclobutan 13
(E/Z =56/44; 38%) und 18 (24%) (Gl 17).

> 43 (22°%)

1 + —t—> 13 (38°.) + 18 (24°) (17)

~——> 44 (16°%)

Es tiberraschen 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 '*C-Signale
fiir den Cyclopropanring und sichergestellt durch die Kristallstrukturanalyse einer
analogen Verbindung [20]. Ob es sich bei den [2 + 2]-Cycloaddukten 44 um zwei
isomere Derivate des Typs a bzw. b, oder um die exo /endo-Isomeren von a oder b
handelt, war bisher nicht zu kldren, da eine Trennung der Produkte nicht gelang.

Die Bildung der [2 + 2]-Produkte kann iiber 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 von 2 mit NBD. Nach den unter 5.1. beschriebenen Ergebnissen
tiberrascht 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%, Isomerenverhaltnis 46,/19/18 /17) anfallen. Aufgrund
gaschromatographischer Untersuchungen liegt 45 als Reinisomeres vor, wihrend die
Fraktion der [2 + 2]-Cycloaddukte in zwei Peaks im Verhiltnis 1/4 aufgetrennt
wird, so dass von mindestens zwei [someren auszugehen ist.

——> 45 (38°%)
2 + —_— > 14  (40°%) (18)

L‘* 46 (16°)

Fur 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 Si,-Verbindung

Bul CH,CH, R
Si
R CIH CH2But
Si
\Cl
(47)
identifiziert.

Spektroskopische Untersuchungen

Beziiglich der Aufnahmebedingungen der Spektren und der verwendeten Gerite
wird auf die Literatur verwiesen [8].

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 8 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.

"3C- und *°Si-NMR-Spektren. Die '*C-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 chem. Verschiebungen 8(C(1)) und 8(C(2)) der an
C(3)-methylsubstituierten Monosilacyclobutane gleich,
(ii) das Vorliegen zweier Chiralititszentren in den Verbindungen 4. 10 und 12 fiihrt
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zu einer Verdopplung aller '*C-Resonanzen. Zur Erleichterung der Zuordnung sind
die chem. Verschiebungen der beiden mono- bzw. dialkylsubstituierten Monosila-
cyclobutane Me(R)SPi“CHQCHzCH2 (R = Me, Cl) mit in die Tab. 2 aufgenommen.
Sie enthilt ausserdem die 8(*°Si)-Werte der Verbindungen. Die Daten der Di-
silacyclobutane und Cycloadditionsverbindungen 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 wertvolle Hilfe bei der Charakterisierung isomerer
Reaktionsprodukte und von Produktmischungen. In Tab. 3 sind Molekiil- und
Basision, die 6 intensivsten Fragmentionen in abnehmender Intensitit und weitere
charakteristische Fragmente der numerierten Verbindungen angegeben.

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

Synthese von 5 und 6

Die Darstellung von 5 erfolgt nach Literaturangaben [1], 6 wird in Analogie dazu
synthetisiert.

Aus 829 g HSICl; (6.1 mol) und 500.5 g H,C=CHCH(Me)Cl (5.5 mol) werden
mit etwa 100 mg H,PtCl, - 6H,0 als Katalysator 1131 g (5 mol) C1,SiCH,CH,CH-
(Me)Cl (91% d. Th.) erhalten; die Verbindung ist eine farblose, hydrolyseempfind-
liche Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 45°C /107 mbar.

Synthese der Monosilacyclobutane 7 und 8

7 wird nach einer Literaturvorschrift [1] 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 Vervollstindigung
der Umsetzung wird die Reaktionsmischung 24 h unter Rickfluss gerithrt. 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° C /760 mbar.

Synthese von 9 und 10

Die Aminolyse von 7 und 8 mit Ft,NH in n-Pentan erfolgt zwischen 0 und
20° C. Dazu werden 300 mmol (42 g 7; 46.2 g 8) der Dichlormonosilacyclobutane in
500 ml n-Pentan im Drethalskolben vorgelegt und 43.8 g (600 mmol) Et,NH in 300
ml Pentan zugetropft. Die Reaktion erfolgt unter gelinder Selbsterwirmung und
Ammoniumsalzabscheidung. Danach trennt man Reaktionslésung und Salz iiber
eine Schutzgasfritte voneinander und wiascht das Salz 2 mal mut je ca. 100 ml Pentan
aus. Aus den vereinigten Reaktionslosungen wird das Losungsmittel bei Normal-
druck abdestilliert. Man isoliert die Diethylamino-chlorsilacyclobutane in ca. 70%iger
Ausbeute als farblose, hydrolyseempfindliche Flissigkeiten.
9: Kp. 20°C /10 ? mbar, 68% d. Th. = 36.1 g; 204 mmol. 10: Kp. 29-31°C /107>
mbar, 71% d. Th. = 40.7 g; 213 mmol.

(Fortsetzung s. S. 101)
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Synthese von 11 und 12

Die Vinylierung von 9 und 10 erfolgt durch Umsetzung mit Vinylgrignardreagenz
nach Literaturvorschrift [1].

200 mmol (9: 35.4 g; 10: 38.2 g) der Amino-chlorderivate werden in 200 ml THF
im Dreihalskolben bei 0° C mit der dquimolaren Menge Grignardreagenz (5 g Mg,
100 ml THF) versetzt. Dabei kommt es zur Ausfillung von MgCl,. Zur
Vervollstandigung der Reaktion rithrt man noch 5 h bei RT. Nach Abtrennung des
Mg(l, von der Reaktionslésung mittels einer Schutzgasfritte, wird das Losungsmit-
tel abdestilliert. 11 und 12 werden durch fraktionierte Destillation unter reduziertem
Druck in etwa 60%iger Ausbeute als farblose Fliissigkeiten isoliert.

11: Kp. 18°C/107* mbar, 62% d. Th. =21 g; 124 mmol. 12: Kp. 26°C/10~?
mbar, 59% d. Th. =21.6 g; 118 mmol.

Synthese von 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
gelost 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 Fliissigkeiten.
3: Kp. 130°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.

Durchfithrung der Cycloadditionsreaktionen

Die Cycloadditionsreaktionen der Silaethene 1 und 2 werden generell in n-Pentan
als Losungsmittel durchgefiihrt:
Zu einer Losung 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,-Kithlung) die dquimolare Menge LiBu' (15%ig in Pentan)
zugetropft. Ab ca. —20°C setzt die Reaktion unter Abspaltung von LiCl ein.
Langsames Erwidrmen der Mischung auf Raumtemperatur und Riihren tiber Nacht
vervollstandigt die Reaktion. Danach wird die Losung iiber eine Schutzgasfritte von
den entstandenen Salzen getrennt und der GC/MS-Analyse zugefithrt. Anschlies-
send wird das Losungsmittel 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 = Intensitdt)

13 8('H): 0.22-0.52 (m, 2H, CH); 1.2, 1.17 (s, Bu"); 1.2-1.97 (m, 8H, a, y-CH,);
2.02-2.52 (m, 4H, B-CH,); 8(°°Si): 29.3 (Z-Isomer), 29.6 ( E-Isomer) E /Z = 45 /55.
14 8('H): 0.9 und unterhalb §(Bu') (m, CH); 1.21,1.19, 1.16,1.07 (s, I=1/2/2/1,
Bu'); 1.37 (d, br, “J(HH) 6 Hz, CH,); 1.85 (m, «, y-CH,); 2.52 (m, B-CH,);
§(CHCH,) nicht zuzuordnen.

29-31 §('H): 1.15-1.65 (m, a, y-CH,); 1.97-2.52 (m, 8-CH,); 1.07, 1.05, 1.02, 1.00
(s, Bu'); 2.06, 2.00, 1.82, 1.77, 1.37, 1.21 (s, br, CH;); weitere §(CH, CH,) sind im
komplexen Spektrum nicht zuzuordnen.
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Tabelle 4

Synthese der Cycloadditonsverbindungen

Verbindung Dien (g (mmol)) LiBu' Produkte (g (mmol)) Ausheute Kp. {7 C "mbar)
(g (mmol)) fml; (%

33227 162 13 1.57(5.hH 45 1207107
43203 14.7 4 1.45(4.3) 42 13600 140, Jo -
33227 DMB 2.3(27.2) 162 29-31 3324 82 S0 600107
33(22.7) Cp 1827 16.2 32 2.5 (9.3 41 SUEEIT
334227 CHD 22272 6.2 35436 2398 43 ISR

4 3(20.5) CHD 2.6(24.6) 147 40+ 41 244 (98) K 1 {
33227 NBD 2.5(27.2) i6.2 434+44 202806 3K [ESIE Y
43205 NBD 7.?(“46; Ja.7 45446 29ill D hE RIS [V

“ li’ug nn- Pcmm

\
29 8¢7°C): 153.8.150.5 (=C-3: 110.9. 107.3 (=CH,): 47.0. 454 (- C 3 309 (C Me,
|

30.0 (CMe ) 39.8. 39.4 oder 36.8 (CH)y; 29.7. 274 (CH . 410 (CHCH

30 8(1°CH 1247, 128.3 (=C -y 18.6 oder 18.3 (SICH ) 0.9 (CH s 12 19 3 oder 19.1

(SICH): 445 (SICHCH, ) 32.0 (CMey): 30.1 oder 31.4 (C Mey )
| i,

318¢7°C) 1449, 143.6 (=C -3 113.9. 1111 (=CH,: 209 (CH.C): 9.6 (SICH.CH . ):

379 (SiICH,CH, ) 31.3 (CMey ) 291 (CMe, i 21.2 (Me),

6(’\4}’_)”22}1{1 30 31.4, 30.9. "6 3,244 217

S(ISICH.CH.CH,) 29-31: 133 182, 189 m[ensi\'): 137 148, 16,4 188 (weniger

ntensiv).

328('H): 1.07 (s. Bu'. exo); 1.02 (s, Bu'. endoy 1.27-1.8 (m. a. y- CH.i2.02-2.52

(m. 8-CH-); 0.6-1.02 (m ’H) 1.O5 (m. 2H); 1.82 (m. 1H): 2.72 {m. H) 2.95 (m.

TH): 558, 5.78 (m. 4H): dlic weiteren Absorptionen liegen unter o« #. v-CH. und

sind nicht zuzuordnen.

8("°C) (exo) endo: (31.5) 33.7 (C(1)); (132.6. 132.9) 133.0. 135.3 (C(2). Cid)): (49.9)
47.0 (Ced)): (41.0) 409 (C(5)): (21.7) 26.0 (C(6)): (44.6) 441 (C(Ty 311y 319
(C(8)): (30.0) 29.7 (C(9)). 5(SICH.CH.CH,): 6 Resonanzsignale zw. 13 und 22
ppm.

35 36 8(‘H}: 0.52-0.9 (m. 2Hy, 117, 113 110 (s Bu'y 1.22 198 ¢my: 19824
(m); 2.55-2.77 (m, 1H): 5.67- 6.02 (m, 2H): 6.15-6.42 (m. 2H}: ¢exakte Zuordnungen
sind nicht mehr m(')glic} 87°CH 299, 29.8, 29.1 (CMey): 3 8-40 (6 = Ring-C Hy:
23237 (4 <X CHCH, ) 10-22(CH,. 4- und 6-Ring); 41.5 45 ¢4 < CHCOH, ) 1267
129-135.7 (7 x = (H).

40. 41 §¢'H): 0.52-0.87 (m. 2H): 1.07 (s. br, Bu'y: 1.16 (d. /(HH) 6 Hzy 1.31 (.
JHH) 6 Hz) (CH ) 135227 qm); 2.27-2.82 ¢m): 322337 (my; 591 (m. 2H);
6.1-64 (m. 2H).
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43, 44 5('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 8('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,); 1.45-1.67 (m); 1.67-2.02 (m); 2.27-2.9 (m, 2H);
2.85-3.15 (m, 1H); 5.95-6.4 (m, 2H).

Dank

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Un-
terstiitzung der Untersuchungen, den Firmen Bayer AG und Wacker-Chemie GmbH
fir die Bereitstellung wertvoller Chemikalien.

Herrn Prof. Dr. J. Grobe danke ich besonders fiir fruchtbare Diskussionsbeitrige,
dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Munster fur die Durchfithrung
von GC/MS- und '*C-NMR-Messungen.
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