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Abstract

Vi,8iCl, (3) reacts with LiBu' to give 1-vinyl-1-chioro-3-neopentylsilaethene (2),
which in the absence of suitable partners cyclodimerizes to 1,3-divinyl-1,3-dichloro-
2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutane (6). With C;H,, CsMesH or anthracene 2 is
trapped by formation of the [2 + 4] cycloadducts, which in a similar reaction with
LiBu' yield the “norbornene-, pentamethylnorbornene”- and “dibenzo-2-silabi-
cyclooctanesilaethenes™ (30, 35 and 36) respectively. These undergo reactions with
dienes affording [2 + 2] and/or [2 + 4] cycloadducts. The observed products and
their distribution are best explained by assuming the silaecthenes 30, 35 and 36,
respectively together with their a-lithio precursors as reactive intermediates. Prob-
ably because of steric hindrance 30 and 36 do not dimerize to 1,3-disilacyclobutane
derivatives.

Zusammenfassung

Vi,SiCl, (3) reagiert mit LiBu' zu Vinylchlorneopentylsilaethen (2), das in
Abwesenheit geeigneter Reaktionspartner vorwiegend zu 1,3-Divinyl-1,3-dichlor-
2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutan (6) cyclodimerisiert. Mit CsHy, CsMesH oder
Anthracen wird es in Form der [2 + 4]-Cycloaddukte abgefangen, die mit LiBu' in
analoger Weise die “Norbornen-, Pentamethylnorbornen”- bzw. *Dibenzo-2-
silabicyclooctan-silaethene” (30, 35 und 36) liefern. Mit Dienen bilden sich daraus
[2 + 2}- und /oder [2 + 4]-Cycloaddukte. Produkte und Produktverteilung lassen sich
am besten durch die Beteiligung der Silaethene 30, 35 bzw. 36 und ihrer a-Lithioad-
ditionsvorstufen am Reaktionsgeschehen deuten. Vermutlich aus sterischen Griinden
tritt bei 30 und 36 keine Dimerisierung zu 1,3-Disilacyclobutanen ein.
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Einleitung

Die Reaktionen organosubstituierter Vinylchlorsilane mit LiBu' fithren zu
Neopentylsilaethenen als reaktiven Zwischenstufen, die in Abwesenheit geeigneter
Reaktionspartner zu 2.4-Dineopentyl-1,3-disilacyclobutanen cyclodimerisieren und
sich in Gegenwart organischer Diene in Form der [2 + 4]-Cycloadditions-
verbindungen abfangen lassen [1,2]. Das 1,1-Dichlor-2-neopentylsilacthen (1) nimmt
in dieser Verbindungsklasse in mehrfacher Hinsicht eine Sonderstellung ein: Es lasst
sich in guter Ausbeute aus ViSiCl; mit LiBu' erzeugen [3] und unterliegt mit
Cyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien, Anthracen und seinem 9.10-dimethyl-
substituierten Vertreter der [2 + 4]-Cycloaddition [4]. Dagegen bilden sich mit
Cyclohexa-1,3-dien und mit Norbornadien bevorzugt die [2 + 2]-Cycloaddukte [3].
Butadiene, Methylfuranc {5], aromatische Aldehyde- und Ketone [6], Norbornen
und Quadricyclan [5] reagieren fast ausschlieBlich zu den [2 + 2]-Verbindungen:
dabej verlduft die [2 + 2]-Cycloaddition mehrstufig iiber dipolare Zwischenstufen,
ein Befund, der auch aus theoretischer Sicht besonderes Interesse beansprucht.

In der vorliegenden Arbeit geht es um die Erzeugung des 1-Vinyl-1-chlor-2-
neopentylsilaethens (2) aus Divinyldichlorsilan (3) und LiBu' und die Untersuchung
seiner Reaktivitiit.

1. Synthese von Vi,SiCl, (3) und Umsetzung mit LiBu'

Bei der Reaktion von ViSiCl, mit Vinyl-Grignardreagens fillt 3 selbst unter
milden Bedingungen (—20°C) im Gemisch mit anderen Vinylierungsstufen
Vi,851Cl, , (n=1-3) an. Zur Darstellung besser geeignet ist die in Gl 1-3
angegebene Reaktionsfolge unter Nutzung von Dialkylamino-Schutzgruppen: die
Refunktionalisierung erfolgt mit Phenyldichlorphosphan.

H,C=CHSiCl, + 4Et,NH — H,C=CHSiCI(NEt, ), + 2[ Et,NH,] " Cl (1)
(4)
4 + ViMgCl — (H,C=CH),Si(NEt, ), + MgCl, (2)
(5)
5+ 2PhPCl, — 3 + 2PhP(NEt, ), (3)

Zur Untersuchung der Bildung und Reaktivitat von (Vi)CISi=CHCH,Bu' (2)
wird 3 mit LiBu' im Molverhiltnis 1/1 bzw. 1/2 umgesetzt. Der Reaktionsverlauf
ist schematisch in Schema 1 zusammengefasst.

Hauptprodukt der Reaktion ist erwartungsgemiss 1,3-Dichlor-1,3-divinyl-2.4-di-
neopentyl-1,3-disilacyclobutan (6), das Cyclodimerisierungsprodukt von 2. Als
Nebenreaktion beobachtet man die Substitution etnes Chloratoms und die inter-
medidre Bildung von 1-Vinyl-1-'butyl-neopentylsilacthen (7)., das mit sich selbst
oder mit 2 zu den entsprechenden Disilacyclobutanderivaten 8 und 9 abreagiert. 6, 8
und 9 fallen in Form komplexer Isomerengemische an, in denen neben 8 und 9 auch
die 1someren kettenformigen Kopplungsprodukte [3] vorliegen. So zeigt die
GC/MS-Untersuchung des Isomerengemisches 9 5 Komponenten 9A-9E im
Verhidltnis 8,/8,/53 /22 /9 mit verschiedenen Fragmentierungsmustern an, ein Be-
fund, der mit stereoisomeren 1,3-Disilacyclobutanen nur schwer vereinbar ist. Die
MS-Daten von 9A-9E sind in Tab. 1 im spektroskopischen Teil zusammengefasst.
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Reaktionen des (H,C==CH),SiCl, mit LiBu'
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Schema 1

Die Zugabe von Cyclopentadien zu den durch Destillation gewonnenen Produkten
liefert keine Cycloaddukte, wohl aber die Umsetzung der nicht aufgearbeiteten
Reaktionsgemische (7 =0-20°C, vgl. Abschn. 6.2¢). Unterzicht man den Re-
aktionsriickstand einer Kurzwegdestillation bei Olbadtemperaturen bis 200°C bei
1072 mbar, so lassen sich hochviskose bzw. wachsartige feste Trimere der Silaethene
2 und 7 isolieren, deren Charakterisierung wegen #hnlicher physikalischer Eigen-
schaften (Siedepunkt, Retentionszeit) nur GC/MS-analytisch erfolgen kann. Diese
ketten- oder ringformigen Produkte enthalten die Bausteine Vi(C)SiCHCH,Bu' (2)
und Vi(Bu')SiICHCH,Bu' (7); es handelt sich um Verbindungen der formalen
Zusammensetzung (2)(7), (11), (2)3(12) und (2),(7)(13). Fur die Bildung der Spiro-
di- bzw. trimeren Reaktionsprodukte lassen sich #hnliche Reaktionswege for-
mulieren wie bei der Umsetzung von ViSiCl; mit LiBu' [3].

6 reagiert mit einem Uberschuss LiBu' bei Temperaturen zwischen — 20 und +
20°C unter LiBu'-Addition/LiH-Eliminierung zu kristallinem 14. Fiir seine Bil-
dung kommen zwei Reaktionswege in Betracht:

(a) LiBu'-Addition und LiCl-Eliminierung an beiden Vinylfunktionen von 6 unter
Generierung des Silaethens 10, gefolgt von einer erneuten Addition von LiBu' und
Abspaltung von LiH.

(b) Substitution von Cl durch Bu', anschliessende Addition von LiBu' an die
Vinylgruppe und 2,3-LiH-Eliminierung,.
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Die milden Bedingungen, unter denen die Reaktion von 6 mit LiBu' zu 14 fithrt,
sprechen fiir den Weg (a), zumal die Umsetzung des Disilacyclobutans 8 mit LiBu'
zu 14 hohere Temperaturen erfordert. Weitere Klarheit diirften Reaktionen von 6
mit LiBu' in Gegenwart von 1,3-Dienen bringen, bei denen sich die intermedidre
Bildung von 10 durch Abfangreaktionen nachweisen lassen sollte. Derartige Un-
tersuchungen werden derzeit in unseren Laboratorien durchgefiihrt.

Versetzt man 3 mit der doppelt molaren Menge LiBu', so lisst sich itberraschen-
derweise nicht das erwartete Produkt 8, sondern 14 neben unumgesetzten 3 aus dem
Reaktionsgemisch isolieren. Dieser Befund legt ebenfalls einen Reaktionsweg tiber
10 nahe, das dhnlich wie Bu',Si=CHCH,Bu' [2] mit LiBu' rascher reagiert als 3 und
zu 14 flhrt. Die direkte Erzeugung von 10 aus 3 ohne den Nachwers von 6 im
Reaktionsgemisch wirft die Frage auf, ob als reaktive Zwischenstufe nicht das
Silaallen 15 in Betracht kommt. das rasch zu dem 1,3-Disilacthen 10 dimerisiert und
mit LiBu' 14 liefert. Ausserdem fillt ein Feststoffgemisch an, das sich wegen seiner
geringen Loslichkeit nur massenspektrometrisch untersuchen ldsst. Es enthalt
Verbindungen mit Molmassen bis 840, die sich formal aus den postulierten reakti-
ven Zwischenstufen 2, 7, 10 und 15 aufbauen lassen, z. B. M™ = 566 aus 2 und 10,
M™ =588 aus zwei Anteilen 7 und 15 und M ™ = 840 aus 10, 2 Molekiilen 7 und
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LiBu' unter LiH-Eliminierung. Die Bildung lisst sich iiber Silactheneinheiten oder
aus a-Lithioadditionsverbindungen und Si-C-Kopplungsreaktionen erkliren. Eine
NMR-spektroskopische Charakterisierung gelang bisher nicht.

Um die postulierten Silaethenzwischenstufen durch Cycloadduktbildung nach-

zuweisen, wird dem Reaktionsgemisch aus 3 und LiBu' unter verschiedenen Beding-
ungen monomeres Cyclopentadien zugesetzt und die resultierende Produktmischung
der GC/MS-Analyse unterzogen. Cyclopentadien erfillt dabei zwei Funktionen:
Zum einen dient es als Abfangreagenz firr die Si=C-Verbindungen, zum anderen
macht es oberhalb — 10°C noch nicht umgesetztes LiBu' durch Umwandlung in
schwerlosliches LiCsHy unwirksam.
(a) Gibt man zu einer Mischung aus 3 und 2LiBu' einen Uberschuss CsH, und lisst
auf Raumtemperatur erwirmen, so greift das Dien stark in das Reaktionsgeschehen
ein. Hauptprodukt der Umsetzung its das exo /endo-[2 + 4]-Cycloaddukt von 2,
2-Vinyl-2-chlor-3-neopentyl-2-silanorborn-5-en (16) (> 80%). Daneben lassen sich
in Spuren die Derivate 17, 18 und 19 als exo/endo- bzw. exo /endo-cis / trans-
Isomerengemische nachweisen. ,

Die 1,3-Disilacyclobutane 6, 9 und 20 sowie die Trimeren 11 und 12

vervollstindigen die Produktpalette. Im LiCp-haltigen festen Reaktionsriickstand
lasst sich noch 21 massenspektroskopisch identifizieren.
(b) Ein Gemisch aus 3 und LiBu' im Molverhiltnis 1/2, das mehrere Stunden
auf — 20° C gehalten und dann nach Zugabe von Cyclopentadien auf Raumtemper-
atur gebracht wird, liefert eine andere Produktverteilung. Die Hauptkomponenten
der pentanloslichen Anteile leiten sich vom Silaethen 2 ab; es handelt sich um die
Disilacyclobutane 6 und 19 sowie das Trimere 13. Weitere Produkte, die sich auf 2
zuriickfiihren lassen, sind 8, 9, 11 und Baugruppen der [2 + 4]-Cycloaddukte 16, 17,
22, 24 und 25. 23 lasst sich formal als Trimeres des Silaethens Bu'(Vi)Si=CHCH, Bu'
(7), 25 als Kombination aus zwei Molekiillen 2 und einem Molekiil eines 2-Silanor-
bornensilaethens beschreiben.

2. Abfangreaktionen von 2 mit Cyclopentadien, Pentamethylcyclopentadien und
Anthracen

Die glatt verlaufenden [2 + 4]-Cycloadditionen von 1 an die genannten Diene [4]
regten analoge Reaktionen mit dem Silaethen 2 an. Hier waren zusitzliche Kom-
plikationen durch die Erzeugung von E/Z-Isomeren zu erwarten [1], so dass als
Abfangprodukte mit C;H, und CsMe H komplexe [somerengemische (E / Z-exo /
endo) resultieren sollten. Die Reaktionsprodukte werden durch die iiblichen
spektroskopischen Methoden (NMR, MS) charakterisiert.

2.1. Umsetzung von 2 mit CsHy

Bringt man 3 mit einer Aquimolaren Menge LiBu' und einem zweifachen
Uberschuss CsH bei — 78°C zusammen, so setzt die Reaktion beim Erwirmen der
Mischung etwa ab — 20 ° C unter LiCl-Eliminierung ein. Nach 12-stiindigem Riithren
des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur lasst sich exo/endo-16 in praktisch
reiner Form und guter Ausbeute (> 80% d. Th.) isolieren. Das Gaschromatogramm
zeigt ebenso wie das 2°Si-NMR-Spektrum statt der erwarteten vier lediglich drei
Isomere im Verhiltnis 2 /1 /4 an, jedoch geht aus dem '>C-NMR-Spektrum eindeu-
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tig hervor, dass vier isomere Verbindungen vorliegen. Nach Untersuchungen von
Jones an 1-Methyl-1-phenylneopentylsilacthen betrigt das E/Z-Verhiltnis in [2 +
4}-Cycloaddukten 70 /30, das exo / endo-Verhiltnis der 3-neopentyl-2-silanorborn-3-
ene 60/40 [1,4]. Ein Vergleich mit diesen Angaben ist wegen der nicht ausreichen-
den Auftrennung des Gemisches leider nicht moglich. Im Gegensatz zur Umsetzung
von ViSiCl, [4] entstehen bei der Synthese von 16 keine Produkte. die auf die
Cycloaddition der Si-Vinylgruppe mit Cyclopentadien zuriickzufithren sind {4]. Dass
diese Reaktion prinzipiell méglich ist, zeigt der stufenweise Aufbau von 27 nach Gl.
4.

I
O + 3 — /ﬁﬁz — (ﬂ%l s
= SiCH=CH, ol

Cl,

{

i
Ty

27

5-Dichlorvinyl-silyl- blcyclo [2.2.1]-hept-2-en (26) ist in guter (ca. 60%), 27 in missiger
Ausbeute (~ 20%) zuginglich. Das exo /endo-Isomerenverhiltnis von 26 und 27
betriigt in Ubereinstimmung mit anderen Derivaten 24 /76 [4.7].

2.2. Umsetzung von 2 mit Pentamethylcyclopentadien

Die Darstellung von exe /endo-1-Vinyl-1-chlor-3-neopentyl-2-silabicyclo-[2.2.1]-
1,4,5,6,7-pentamethyl-hept-5-en (28) zeigt eine Besonderheit: Bringt man die Re-
aktionspartner im Aquimolaren Verh#ltnis bei — 78° C zusammen und lisst langsam
erwidrmen, so tritt die LiCl-Abscheidung erst ber Raumtemperatur ein und erfolgt in
sehr langsamer Reaktion iiber vier Tage. Trotzdem muss ein Grossteil des LiBu' mit
3 und C;MesH verkniipft sein, da Folgereaktionen von 2 mit sich selbst nur eine
untergeordnete Rolle spielen (vgl. Abschn. 1). Die Bildung eines stabilen Lithioad-
duktes CI,Si(VI)CH(LI))CH,Bu' scheidet als Deutung ebenfalls aus, da keinerlei
intermolekulare Si-C-Kettenbildung nachzuweisen ist. Welcher Art die Verkntipfung
der Komponenten ist, wird kaum zu klidren sein, weil dieses Verhalten bisher bei
keinem anderen Dien beobachtet wurde. Trotz der langsamen Reaktion isoliert man
die gewiinschte [2 + 4]-Cycloadditionsverbindung 28 in 55% iger Ausbeute in Form
acht isomerer Verbindungen: Zusatzlich zur E / Z-exo / endo-1somerie wirkt sich die
Orientierung der Methylgruppe am C(7) aus. Das Verhiltnis betrdgt nach gasch-
romatographischen Untersuchungen 20,/0.2/9.8/0.9/0.2,/0.8/04/0.1. Eine
Auftrennung erscheint wegen der geringen Unterschiede in den Retentionszeiten
derzeit aussichtslos. Im NMR-Spektrum lassen sich erwartungsgemiss nur die
beiden haufigsten Isomeren (20,/9.8) nachweisen; sie zeigen einen betrichtlichen
Unterschied der chem. Verschiebung im **Si-NMR-Spektrum (A8 = 8.3 ppm).

Der schwerfliichtige, z.T. feste Reaktionsrickstand enthdlt Verbindungen, die
entweder aus komplexeren Silaethenen durch [2 + 4]-Cycloaddition mit C;MesH
resultieren (z.B. 29 aus 6, LiBu' und C;Me;H) oder durch eine Kombination aus
Substitution (Cl gegen Bu') und LiBu'-Addition /LiH-Eliminierung entstehen (z.B.
31-33 aus 28).

Vol v S I & S o
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2.3 Umsetzung von 2 mit Anthracen

Die Reaktion von 3 mit LiBu' und iiberschiissigem Anthracen erfolgt wegen
dessen Schwerlslichkeit nach Literaturangaben [1,4] in Benzol und bei Raum-
temperatur. Durch ein aufwendiges Trennverfahren (vgl. Exp. Teil, Abschn. 6.3)
lasst sich 2-Vinyl-2-chlor-3-neopentyl-5,6 : 7,8-dibenzo-2-silabicyclo|2.2.2}-octan (34)
in 70%iger Ausbeute als alleiniges Reaktionsprodukt isolieren (Gl. 5). Das E/Z-Iso-
merenverhiltnis betriigt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Jones [1]

70,/30.
CT/\Si

3. Synthese sterisch abgeschirmter Silaethene

I8]

e

Die Cycloaddukte 16, 28 und 34 stellen potentielle Silaethengeneratoren dar, da
Substitutionsreaktionen an solchen Derivaten (z. B. SiCl — SiBu') eine wirkungs-
volle Abschirmung des Si-Atoms erkennen lassen. Es wurden deshalb gezielte
Versuche zur Erzeugung der moglicherweise sterisch ausreichend stabilisierten
Silaethene 30, 35 und 36 unternommen.

W W e
i=CHCH,B Si=CHCH,Bu! @@

Dazu wurden die Silaethenvorstufen 16, 28 und 34 jeweils
(a) bei — 78°C mit der dquimolaren Menge LiBu' und einem 1,3-Dien umgesetzt
und die Mischungen unter Riihren langsam auf Raumtemperatur gebracht,
(b) bei —78°C mit LiBu' (molares Verhiltnis 1/1) versetzt, die Mischungen auf
Raumtemperatur erwirmt, weitere 2-3 h gerithrt und anschliessend die dquimolare
Menge 1,3-Dien eingebracht.

3.1. Erzeugung und Reaktionen von 35

Finen Uberblick iiber die durchgefithrten Umsetzungen gibt Schema 2.

Setzt man 16 mit LiBu' und {iberschiissigem C.H, nach Methode (a) um, so
erfolgt die Reaktion praktisch erst bei Raumtemperatur. Dabei wird erwar-
tungsgemiss CsHy von LiBu' unter Bildung von LiCp aus dem Reaktionsgemisch
abgefangen. Etwa 90% der eingesetzten Menge 16 werden zuriickgewonnen.
GC/MS-analytisch lassen sich in geringen Mengen die Verbindungen 35 (4 Isomere

mit nahezu identischen Massenspektren), exo/endo P—CH=CHz | exo / endo
Cp
3=7

S,i_R (R=CH,CH,Bu": 38, R = CH=CHBu': 39) und 18 nachweisen. Bei
But

w
I3
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Schema 2

einer Reaktion nach (b) entsteht in Konkurrenz zum Cycloaddukt 18 das 1,3-Di-
silacyclobutan 40; daneben lassen sich GC /MS-analytisch zwei Isomere der Zusam-
mensetzung C,;H,(S1 (in Spuren) registrieren, die 35 oder isomeren Derivaten
zugeordnet werden kdnnen.

Die Umsetzung eines 1:1-Gemisches aus 16 und LiBu' mit 2,3-Dimethyl-1,3-
Butadien nach (a) fithrt in ca. 50%iger Ausbeute zu vier isomeren Cycloaddukten,
die jeweils in Form der exo/endo-Struktur-Isomeren vorliegen; ihr Verhiltnis
zueinander betragt 30,31 /18 /21. Dabei handelt es sich nach Aussage charakteris-
tischer 7 C-NMR-Signale [1,5] um die [2 + 2]-, [2 + 4]- und en-Produkte 41 > 42 >
43. Ein weiteres exo /endo-Isomerenpaar der gleichen Zusammensetzung ldsst
sich GC/MS-analytisch nachweisen (~ 2% 44). Den Verbindungen exo /endo

Kz_ﬂ:, 35 (2 Isomere, 85 /15, identisches MS, ca. 10%) und 39 (~ 3%) kommt
|
Bu'
45
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ein Anteil von ca. 15% am Produktgemisch zu. Als Reaktionsriickstand verbleibt ein
braun-schwarzer, teerartiger polymerer Feststoff. Die entsprechende Umsetzung
nach (b) fithrt zu den Produkten 16 (9%), 17 (8%), 38 (3%), 39 (4%), 41-43

Me Me
i Co
(7 Tsomere, vermutlich mit  _7 “CH—C=C—CH,B8u', [1,5] zus. 30%) und 40 (45%).

46

Nach Verfahren (a) erzeugtes Silaethen 35 reagiert mit Cyclohexa-1,3-dien (CHD)
nahezu quantitativ zu den [2 + 2}~ und [2 + 4]-Cycloaddukten 47 bzw. 48. Gaschro-
matographisch werden sechs Isomere im Verhiltnis 7/35/18 /15 /23 /2 (Injektor-
temp. 250°C) bzw. 6,/21,/22/25/21/5 (T;, = 300°C) registriert; die Anteile an
[2 + 2]- und [2 + 4]-Produkten sind nach Aussage des '*C-NMR-Spektrums prak-
tisch gleich. Dies steht in Einklang mit Cycloadditionsreaktionen anderer Neopen-
tylsilacthene an CHD [5]. Wird CHD erst bei Raumtemperatur zu der Mischung aus
16 und LiBu' gegeben, so resultiert ein kompliziertes Produktgemisch aus 47, 48 und
40. Erwartungsgemiss verlauft die Additionsreaktion von Norbornadien (NBD) mit
35 erst bei Raumtemperatur (Verfahren a) und liefert zwei isomere Cycload-
ditionsprodukte im Verhiltnis 1 /1. Der Anteil am Produktgemisch belduft sich auf
etwa 50-60%. Bei einem der Isomeren handelt es sich um das §-Cyclanderivat 49,
erkennbar an den typischen chemischen Verschiebungen des Cyclopropangeriistes
im *C-NMR-Spektrum [5]. Ob es sich bei dem zweiten Derivat um die [2 + 2]-
Cycloadditionsverbindung 49a handelt, kann nicht sicher angegeben werden. Gibt
man NBD erst bei Raumtemperatur zu der Mischung aus 16 und LiBu', so wird
neben 49 auch 40 gebildet.

3.2. Erzeugung von 30 und Reaktion mit CHD

Setzt man 28 nach Methode (a) mit CHD um, erfolgt die LiCl-Eliminierung bei
ca.— 5°C bis Raumtemperatur. Dabei verfarbt sich die Reaktionslosung gelb-orange
und zeigt eine hohe Reaktivitit. Bei Zutritt von Luft entfdrbt sie sich spontan. Die
GC/MS-Analyse der Reaktionsmischung zeigt einen sehr breiten Peak, der einer
Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,Si entspricht. Bei Luftkontakt oder
weiterer Dienzugabe verschwindet dieser. Eventuell ist er dem Silaethen 30
zuzuordnen. Isoliert wird ein Isomerengemisch aus 5 Verbindungen im Verhiltnis
2/31,/24/38 /5, bei dem es sich um die [2 + 2]- und [2 + 4]-Cycloaddukte 50 und 51
handelt, die in Konkurrenz zueinander entstehen. Eine Zuordnung zu einzelnen
Isomeren ist nicht moglich, da die Spektren von 50 und 51 kaum charakteristische
Unterschiede zeigen. Geringe Anteile an 33 und 52 vervollstindigen die Produktpa-
lette.

w W \ﬁ?_/gH=CH Bt
S. S; 1 ; ] Si BUt =3
S —CH,CH,BU

18

I 1
H

2
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Bei einer Reaktionsfithrung nach (b) wird in diesem Fall die gleiche Produktver-
teilung beobachtet. Bemerkenswert ist, dass kein 1,3-Disilacyclobutanderivat oder
ein anderes Folgeprodukt von 30 nachgewiesen wird.

3.3. Erzeugung von 36 und Reaktion mir CHD

Die Reaktion zwischen 34, LiBu' und CHD nach Methode (a) erfolgt zwischen 0
und 5°C unter Gelbfirbung der Losung und Ausfillung von LiCl. Beim Abkon-
densieren des Losungsmittels kristallisiert das Cycloadditionsprodukt in Form farb-
loser, quadratischer Kristalle aus. Diese werden derzeit von uns rontgenographisch
untersucht. Es handelt sich dabei um ein Isomerengemisch aus drei Verbindungen
(Verhiltnis 17 /66 /17), wobei das [2 + 4]-Produkt 53 mit 66% und die [2 + 2]-Anteile
54 mit 34% am Produktgemisch beteiligt sind. Die Ausbeute an Cycloadditionsver-
bindungen i1st nahezu quantitativ, in Spuren fallen noch Verbindungen des Typs

R\
=3 Si
C mit R=Cl R =-CH=CHBu' (55) und R =Me,C=CH. R’ =

-CH,CH, Bu' (56) jeweils als E/Z-Isomerenpaar an.
= @ Y
T

w— HC—Si ™ HC—Si > )(—H[Z‘j?
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) CAy
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Versetzt man 34 bei Raumtemperatur mit LiBu', so fallt nur wenig LiCl aus und
es entsteht eine gelborange Losung, deren Farbe sich mit iberschiissigem LiBu'
beim Erhitzen bis zum Siedepunkt des Ldsungsmittels n-Pentan nach dunkelrot
vertieft. Diese Farbeffekte deuten auf die Bildung lithiumorganischer Verbindungen
hin. Zur Identifizierung werden verschiedene Versuche unternommen, z. B. Ab-
fangreaktionen mit Cyclohexa-1,3-dien oder Umsetzung der Li-Funktionen mit
Me,SiCl. Dabei entstehen komplizierte Produktgemische, die bisher nicht aufgeklirt
werden konnten; sie enthalten Bu'- und Me,Si-substituierte Cyclohexenderivate
bzw. Bu'- und Me,Si-Substituenten im Anthracengeriist. An der Reaktion von 34
mit LiBu' sind folglich neben der Vinylgruppe auch die aromatischen Ringe
beteiligt. Ein dhnliches Verhalten haben wir bereits bei der Umsetzung von Ph,SiH,
und Ph,Si(H)YCH=CH, mit LiBu' beobachtet [8], die u. a. zu Derivaten des Typs

RS @ But und R, Si -@- Bu!

4. Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

i

L8a}
(9]
W2

. fidhrt.

In Analogie zur Reaktion von ViSiCl; [3,4] ldsst sich aus 3 und LiBu' das
Silaethen 2 erzeugen. Dieses reagiert in Abwesenheit geeigneter Reaktionspartner
mit sich selbst zum 1,3-Disilacyclobutan 6 bzw. mit weiterem LiBu' unter Substitu-
tion oder Addition/LiCl-Eliminierung zur Si=C-Spezies 7. so dass im Produktge-
misch auch die gemischten Dimeren (8 neben 9) nachgewiesen werden konnen
(Reaktionsschema 1). Die 1.3-Disilacyclobutanverbindungen fallen als cis / trans-E /
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Z-Isomerengemische (cis /trans bzgl. der Stellung der Si-, E/Z bzgl. der Stellung
der C-Substituenten) an; dies steht im Einklang mit Untersuchungen von Jones am
Dimerisierungsprodukt von 1-Phenyl-1-methyl-neopentylsilaethen [1].

Die Reaktionen von 3 mit LiBu' im molaren Verhiltnis von 1/2 fithren u. a. zu
Produkten, z. B. 14, fir die eine Silaallenvorstufe 15 in Betracht zu ziehen ist. Aus
15 sollte bevorzugt das 1,3-Disilacthen 10 entstehen. Diese Erwartung wird durch
die Bildung entsprechender Cycloaddukte von 10 mit NBD und CHD bei Umset-
zungen von 3 mit LiBu' und Dien in konzentrierter Losung [5] bestitigt.

Das Silaethen 2 lasst sich mit C;Hg, C;MecH und Anthracen in Form der
[2 + 4]-Cycloaddukte 16, 28 und 34 abfangen. In den schwerfliichtigen Anteilen des
Produktgemisches werden Verbindungen gefunden. die sich auf das Silaethen

t —c. S
BUHCHE=5: ;( 5'\(;1 als Vorstufe zuriickfithren lassen. Allerdings liegen
komplizierte Isomerengemische vor, so dass die spektroskopische Charakterisierung
nur eingeschrinkt moglich ist. Als die aussagekriaftigste Analysenmethode hat sich
die GC/MS-Untersuchung erwiesen.

Besonderes Interesse beanspruchen die Verbindungen 16, 28 und 34, da sie als
Silaecthenquelle fiir sterisch stabilisierte Si=C-Verbindungen eingesetzt werden
kOnnen.

Unproblematisch und iiberraschend glatt lassen sich 30, 35 und 36 in Gegenwart
von Dienen erzeugen und in Form der [2 + 2]- und [2 + 4]-Cycloaddukte abfangen.
Der relativ hohe Anteil an [2 + 2]-Additionsverbindungen mit Dimethylbutadien,
CHD und evtl. auch NBD weist auf mehrstufige Prozesse bzw. auf Reaktionen
lithiterter Verbindungen hin. Die entstehenden Spiroverbindungen sind thermisch
iiberraschend stabil und lassen sich in der Regel durch Destillation im Hochvakuum
bei Temperaturen bis 200°C als hochviskose, farblose Fliissigkeiten isolieren.
Komplikationen ergeben sich bei der Untersuchung der Silacthene bei Raum-
temperatur. In allen Fillen erfolgt nach LiBu'-Zugabe die LiCl-Eliminierung sehr
langsam und nahe Raumtemperatur. Daher kann bei Dienzugabe nach 2-3 h nicht
ausgeschlossen werden, dass durch weitere Si=C-Erzeugung und Cycloaddition ein
metastabiles Silaethen vorgetduscht wird. Dafiir spricht, dass nach Zugabe des
Diens weiteres LiCl eliminiert wird, und dass 35 in Konkurrenz zur Cycloaddition
auch der Dimerenbildung unterliegt.

Eine unerwiinschte Nebenreaktion zeigt das Anthracenderivat 34 bzw. 36; hier
werden die aromatischen Ringe in die Reaktion mit LiBu' einbezogen und lithium-
organische Verbindungen gebildet. Aussichtsreichster Vertreter fur ein inertes
Silaethen ist nach den vorliegenden Befunden die Verbindung 30, da sie ebenso wie
36 nicht dimerisiert und GC/MS-analytisch nachgewiesen werden kann. Der der-
zeitige Kenntnisstand lisst sich etwa durch Gl. 6 wiedergeben:

Q:S(: + LiBet —» Qj%;——(iiHCHZBw ——> (Si=CHCH,Bu!

+13-Dien
@S{ZFHCH,Bu'

Versuche zur spektroskopischen Erfassung der Silaethene sind im Gang.
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5. Spektroskopischer Teil

Die NMR-spektroskopischen Daten ('H, "C, *’Si) der neuen Cycload-
ditionsprodukte stehen in guter Ubereinstimmung mit entsprechenden Derivaten
des Silaethens 1 [4]. Dort werden die kernresonanz-spektroskopischen Ergebnisse
ausfithrlich diskutiert; die Trends und charakteristischen Merkmale sind auf die in
der vorliegenden Arbeit ermittelten Werte Ubertragbar. Die Daten sind im Exp. Teil
im Anschluss an die Synthesevorschriften zusammengefasst. Die NMR-Spektren der
Spiro-Isomerengemische sind derart komplex, dass nur dic 'H-NMR-Daten
angegeben werden. Aus den '"C-NMR-Spektren werden nur charakteristische Ab-
sorptionen aufgefithrt, da eine Zuordnung erst dann sinnvoll erscheint, wenn die
Isomerengemische in die einzelnen Bestandteile aufgetrennt werden kinnen.

Die Massenspektren aller in dieser Arbeit angegebenen Verbindungen wurden
GC/MS-analytisch ermittelt; die Daten der numerierten Verbindungen sind in Tab.
1 aufgelistet (Molekillion M™, Basispeak, 6 intensivste Fragmentionen und weitere
charakteristische Bruchstiicke).

6. Experimenteller Teil

Beziiglich allgemeiner Verfahrensweisen und der Nutzung der spektroskopischen
Untersuchungsmethoden wird auf frithere Arbeiten verwiesen {9].

6.1. Darstellung von Divinyldichlorsilan (3)

Die Synthese von 3 gelingt in einem Mehrstufenprozess nach Gln. 1-3 in
Anlehnung an frither durchgefithrte Umsetzungen [8,10].

(a) Aminolyse von ViSiCl;, wit Er;NH. 80 g (0.5 mol) ViSiCl; werden in
n-Pentan mit 146 g (2 mol) Et,NH zu 96 g (0.41 mol) (Et,N),Si(Vi)Cl (Kp.
40-50°C,/10°7 mbar, 82% d. Th.) umgesetzt. Nebenprodukte sind 4 g
Et,NSi(Vi)Cl, (20.3 mmol, 4%. d. Th., Kp. 25-30°C/10"* mbar) und 3 g
(Et,;N);SiVi (11 mmol, 2% d. Th,, Kp. 52°C/10 2 mbar).

ViSiCl,NEt, 8('H): 6.51 (s, SiCH=CH,): 3.36 (g, “/(HH) 7 Hz, NCH,): 1.44 (1.
J(HH) 7 Hz, NCH,).

ViSICI(NEL,), (4) 8('H): 6.13 (s, SiCH=CH,); 3.05 (q. “/(HH) 7 Hz, NCH,):
1.15 (&, Y(HH) 7 Hz, NCH, }; 8§(*Si): — 21.8.

VISINEt,); 8('H): 6.10 (s, SICH=CH,); 3.03 (q. /(HH) 7 Hz. NCH,); 1.13 (1,
J(HH) 7 Hz, NCH,); 8('*C): 131.8 (=CH,); 131.4 (=CH); 36.0 (NCH,); 11.8
(NCH,CH,;); 8(*Si): —23.5.

(b) Vinylierung von 4. 90 g (385 mmol) 4 werden in THF mit der dquimolaren
Menge ViMgCl zu Vi,Si(NEt, ), (5) (67.8 g, 300 mmol, 78% d. Th., Kp. 40°C /10
mbar) umgesetzt.

5 8('H): 6.12 (s, SiCH=CH,); 3.04 (g, */(HH) 7 Hz, NCH,); 1.14 (1, *J(HH) 7
Hz, NCH;).

(¢) Refunktionalisierung von 5§ mit PhPCI,. 60 g (265 mmol) 5 werden mit einem
20%igen Uberschuss PhPCl, (113 g, 635 mmol) in Pentan in Vi, SiCl, (3) uberfiihrt
(28.3 g, 186 mmol, 70% d. Th., Kp. 114° C /760 mbar).

3 8('H): 6.35 (s, br, SiCH=CH,); 8(°%Si): 2.4.
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6.2 Umsetzung von 3 mit LiBu' im Verhdiltnis 1/1, 1/2 und in Gegenwart von
Cyclopentadien

Die Reaktionen von 3 mit LiBu' bei unterschiedlichen Bedingungen (Stochiome-
trie, Losungsmittelmenge, Zusatz von C;H, bei verschiedenen Temperaturen)
erfolgten in Anlehnung an die Untersuchungen zum Studium der Reaktivitit von
ViSiCl; gegeniiber LiBu' [4].

(a) Reaktion von 3 mit 1LiBu'. 15.2 g3 (100 mmol) werden bei — 78° C mit 71.4
ml LiBu' (100 mmol, 15%ig in Pentan) in 200 ml Pentan zusammengegeben und
langsam (iiber ca. 8 h) auf Raumtemperatur erwidrmt. Dabei erfolgt eine deutlich
erkennbare Reaktion unter LiX-Abscheidung (X = H, Cl) bei etwa 0° C. 12-stiindiges
Riithren bei Raumtemperatur vervollstindigt die Reaktion. Nach der Abtrennung
der Reaktionslosung von LiX mittels einer Schutzgasfritte, wird ein Teil dieser
Losung der GC/MS-Analyse zugefithrt. Der Hauptteil wird einer fraktionierten
Destillation bei 10”2 mbar unterzogen. Folgende Fraktionen lassen sich gewinnen:

Aus dem Destillat werden die 1,3-Disilacyclobutane 6, 8 und 9 als E/Z-cis/
trans-1somerengemische isoliert.

6 GC: 4 Isomere, Verhiltnis 35/48 /5 /12 (Kapillarsiule OV 101, 50 m) bzw. 3
Isomere, Verhiltnis 34,38 /28 (gep. Sdule SE 52, 4%, 1.7 m); Kp. 75°C/10 *
mbar; Ausbeute: 3.8 g, 11 mmol, 22% d.Th. bezogen auf 3.

8('H): 5.9-6.1 (m, SiCH=CH,); 1.3-1.6 (m, CH); 0.9-1.1 (m, CH,); 0.76 (s, br,
Bu').

Im *C-NMR-Spektrum spiegeln die Signalintensititen (31,/28/16,/14/11) das
gaschromatographisch ermittelte Isomerenverhdltnis etwa wider; allerdings lassen
sich aus dem ""C-NMR fiinf Isomere von 6 ableiten, die Auflistung der Daten
erfolgt in einer Rethung abnehmender Intensititen.

8(**C): =CH,: 136.74, 136.46, 136.11, 135.44, 138.61; =CH: 133.21, 133.52,
131.37, 134.40, 134.58; -CH,: 38.67, 38.70, 38.37 -CH: 23.85, 23.78; -CMe,: 31.60,
31.44, 31.99, 31.78, 31.67; -CMe,: 29.52, 29.44, 29.58, 29.65, 29.37.

8 GC: 3 Isomere, Verhiltnis 23/59/18 (Kap. Siule OV 101, 50 m) bzw. 1
Isomeres (gep. Siule SE 52, 4%, 1.7 m); Kp. 80°C /10" ? mbar; Ausbeute: 1.9 g, 5
mmol, 10% d.Th. bezogen auf 3.

8('H): 5.9-6.3 (m, SICH=CH,); 1.5-1.9 (m, CH); 1.0-1.4 (m, CH,); 1.01, 0.98
(s, br, Bu").

8('*C) (Datenfolge mit abnehmenden Intensititen): =CH,: 135.72, 135.67, 136.31,
135.35, 135.53; =CH: 134,40, 133.01, 134.52, 134.81, 133.36; -CH,: 40.21, 39.34,
40.12; -CH: 16.81, 16.28; -CMe;: 31.78, 31.41, 31.87, 32.03, 32.41; -CMe,: 29.42,
29.58, 29.47, 29.32, 29.69.

Das Destillat mit einem Siedebereich von 100-160°C/10™% mbar setzt sich
hauptsidchlich aus den Dimeren 8 und 9 (etwa 25%) und den trimeren Verbindungen
11-13 zusammen (ca. 75%).

(b) Reaktion von 3 mit 2LiBu'. 5 g (33 mmol) 3 werden bei — 78°C mit 23 ml
LiBu' in 200 ml Pentan umgesetzt. Nach Erwférmung auf Raumtemperatur und
12-stiindigem Riihren werden Feststoffe und Reaktionslosung voneinander getrennt.
Nach Abzichen des Losungsmittels im HV verbleibt ein farbloses, faseriges
Feststoffgemisch, das im Wesentlichen aus 14 besteht (~ 70%, GC: 1 Peak, gepackte
Siule SE 52, 4%, 1.7 m). Nach GC/MS- und massenspektrometrischen Un-
tersuchungen bei verschiedenen Injektortemperaturen (40, 100 und 150°C) bein-
haltet das Substanzgemisch Verbindungen mit Molekiilionen M™* = 566, 588 und

(Fortsetzung siehe S. 192)



190

pueisyony

» 1537 ‘FnaEsydem oS £ 01/00T ~ 5 8E/8'0/ST &0 0 ,.
SOYSIAYDOY 0£/8¢/¢1 ﬂ 6 s« s¢/Tdana 0se STL/¢ 91
‘BSSnY) SO1QIR) 9ITLIBEI6LISIIRIO/L L _OL/091-0b1 ;O EP-1f )
SOYSIAYIOY
“B18NY) ‘s0[q1v) 1ZI8LILEI08/Y o OL/091-0p1  6b/1°9/1C , €p-1p 6 ST sT/TdNA 05T STL/C 91
PI9LI6T:67:91:9/9 4 pueISOnY 5 (91 '1329)
159] ‘SnIES(ORM eIV -.01/00T ~ 65/LE/T O 0p w ’ R i
(@) p: [ ~1210,/7 g 6 /44 ST/L17H®D 0sz $TL/E 91
soRsIAYdOY “qad (W)Oo1 €€ Ls/¢ : O1/001 ~ $ YT/ e/ 1~81
0 0 - 0L/t 06/7°T 91 6 sszir ST/LU1°H®D 05z $TL/E 91
wjeIsy
-SOSIAYO0Y *H%D
‘unagd-qyod o€ 0L/T L OL/0EL-0T1 0L/89E/ €L ¥E 9'LE §T-07 . 95/0L"H™D 0001 975 R E
SnIesyoem ‘qpas 9:0£:9p:81/(11q) z_0L/091 8L/9/¢€ 67 )
SONSIAYI0Y 10:40:8°0 9E€T  PP/ST  LEE/SP HWND 0st £€/S €
“Jrssnyy ‘qpag 170°60:86:70:07/8 2_01/001 $S/T81/9°6 8T
SORSIAYO0Y
‘Bissnpg ‘sopqrej vi1ig/E . 01/ £8/8%S/1'€1 91 Ly 0z~ 08/¢¢ °HD 00s 8'$9/01 €
SIUIBUID A /313105 D)
apnpoid iap , Sunyons (requ/ ) (g,/ 10w /3) "IN (1) » "duwiay (jowu /) (qu) (jowrw /) "IN
ud)Jeyosuadig -I91U ) TWoIyIsEN) dy ANpoId ¢ N1 1esy I ueluag UBRTISIO[UMAUL A

USUOTINBIISUCTIEPPRO[OAY) 1op Funiynyyoing

¢ 9=qeL



191

18j0313 Sunz)as1o7 opnred uasunJuipaqssunyeqIEINYy AYISHSEIP YOINp BP ‘9ISN[IIAIMAQSNY [, TUUM3ne

¥NDOIJ |, IL ;.“ od m: IR133) ‘ZIBMUDS-UNRIQ PURISHOMISUONNEAY , "¢08—()/ USUISIMZ 1IUUIDY g £ "MZQ € ch ¢ “UdDJom 1191STITRISIINSNE D) ()7 —19q

qvis v bl 1] inaths Sl s eiyamiitibs kbt bt Ty DUSTUL I\ J ol

pun :oEanom ® 19Y)g Ul (191jusdrIyiUE) UU n ge o7PWIYdS Sunid-q[as s[e JJnr] £ MLSNSIP /T qns uwm_uo A QU W AH /D, 0£1-071 120G puISiony Jop
‘1a80728ar A YT Wl DIM URIUDJT uuanadae 21111,1 13U10 S[ONITI uopIam (U] pun «J:u:xm.:wbpy ir=%e): 10001494 ,M—!—ﬂmo..- ut 2qep 1128 B¢ USUIYRUINE URIUSJ | 7 UI PUBISHONY
U202 AH W! P2ia UBUa4 HURLI2oGE 20 [ 244 [2het i b S el B L

U1S9) UIP “UBISN[[NSIPQR Bunyostwsuonyeay sne [ozuag :Bunjlaqueiny ljozusg | 1 W unsQT 913MIESI9qn) , (11 W Yoru Sunfiisreq , D, 05T Coiu_.a_v I ‘uoiey
ung 07 /1y aC7 S1a puadoicue unu /. AT I Yy Ng av .-«1-01«@0- Y T.mDNo IONUIIY Iapu Dm_m._m ue ag1or JUSUTSY JAP Ul ISSIUIRUIDAUIIIIOS] ‘ar 0c ‘10T AO U—S.ﬂaud_:&ﬂ‘
URE OT/ 3 o U5C 51 PUeslodhbUs BHRU/ UL 152 J o U7 4 HRAREIS02g 30° W SOPRILST [ i e ER 0s 101 AC

[/[ow [ :SunpuIMIa A 194 {EYSD) I91[A1HULIS YOSLIOWLI] pun :uﬂbuE?Em ‘YDIPBYIL [PPUBH W ‘uv)mdd-u Ul S1%6] , “Sumomrug-[HI] Ueysiinap ouid 11els |,

sojqiej}

‘soxsIAyo0y wIq/1 7_01/001-08 0Z/82/80LT 00107 0z/€T1°H®D SEL/E9T
sojqaej ‘Srssnyy 9L:+2/T £-01/6¢ 09/8°61/¢+ 9T 00102 €e/TTHD €€/ ¢
ur[BISHY ‘sstam LI:99:LL/€ - ES/E/V T, S €S v ;§0(e #'11/6'0 AHD (1194 LS/The

‘0s 08 2_01/002~ (€¥/8T/T1,1S°08 9p s T/ T AHD 0T $9/T8C
.m_:mm:oma
‘eorarey cClociwT IcIT /S NnT/nn7 ac/cc /e 1T IC NG oy o7-C—{p crY /YT TN ncz ca/7
it S et | 23 VCLL"Cr > 7-ViL/ uue U/ L L7 0 L b U ZV JuL ¥ AS > O L ULS vIe 5 77 L ae
08 08 -_01/091 , OF “6F 6 ;4 $T/€TAaN 0S¢ STI/e 91
SONSIAY20Y 5/69/¢€°C
Brssay ‘sojquey L1/ -01/091 $2I9Wos| +6p 6 Szie 5¢/€C7 adN 1Y4 CTL/EN
puelsyony
oS 0°s £_01/007 ~ § V/LS/E~0F v )
o o8 L OL/01 02/57/80 ~ , 8 ‘L) 6 s §¢/TAHD 05T $TL/E 91
SOYSTAYD0Y
“Frssnyy
‘qjaB yoemyos TIETISIIBIIGE LAY 2-0L/0vT  08/01/t'¢ ,8¥ LY 6 rsTie $T/TAHD 0s7 /€9



192

840, deren mdogliche Zusammensetzungen unter Punkt 1. angegeben werden. Das
"*C-NMR-Spektrum von 14 zeigt nicht eindeutig zuzuordnende Resonanzen im
aliphatischen Bereich, jedoch fiihrt die Kombination aus MS- und 'H-NMR-Daten
(AB-Teilspektrum der -CH=CH-Gruppierung) zur Identifizierung der Verbindung.
14: Ausbeute 3 g (6 mmol, 18% bezogen auf 3, 73% bezogen auf LiBu').
(¢} Umsetzungen in Gegenwart von Cyclopentadien [4]

l. 3 g3 (20 mmol) werden mit 40 mmol LiBu' (28 ml) und 4 g C.H, (60 mmol)
bei — 78°C zusammengegeben. Unter Rithren lisst man iiber ca. 12 h auf Raum-
temperatur erwidrmen und arbeitet wie zuvor beschrieben auf. Man soliert 4 g 16
(16.7 mmol, 83% d. Th.) (vgl. Tab. 2, spektroskopische Charakterisierung s. 6.3).
GC /MS-analytisch werden 6, 9, 11, 12, 20 und massenspektrometrisch 21 (im festen
Reaktionsriickstand) in Spuren nachgewiesen. Uberschiissiges LiBu' setzt sich mit
C.H, zu LiCp um, das mit LiCl abfiltriert wird.

2. 3 g 3 (20 mmol) werden mit 40 mmol LiBu' bei — 78°C zusammengegeben,
langsam auf —20°C erwiarmt und bei dieser Temperatur 4 h gehalten. Danach
tropft man in die Reaktionsmischung 60 mmol (4 g) C;H, in 50 ml Pentan langsam
zu und ldsst auf Raumtemperatur erwidrmen. Nach Abtrennung der festen Be-
standteile LiX (X =H, Cl. Cp) werden die pentanloslichen Produkte durch
Kondensation im HV vom Losungsmittel befreit und der Riickstand bei 10~ ° mbar
destilliert. Man isoliert ca. 4 g einer fliissigen, viskosen Fraktion (Siedebereich
90-150°C). Diese ergibt ein sehr komplexes Gaschromatogramm, sodass auf eine
weitere Auftrennung verzichtet wurde. Folgende Verbindungen lassen sich
GC /MS-analytisch nachweisen, die Ausbeuten (ermittelt durch Integration der
GC-Peaks) werden in ( ) angegeben: 6 (40), 19 (40), 13 (10); in Spuren sind 8, 9, 11,
16, 17 und 22-25 identifizierbar.

6.3 [2 + 4]-Cycloadditionsreaktionen von 2

Die [2 + 4]-Cycloadditionsreaktionen erfolgen in Anlehnung an die Reaktionen
von 1 [4]; generell wurde folgende Arbeitsweise gewihlt: 3 wird mit der Aquimolaren
LiBu'-Menge und einem 20%igen Dieniiberschuss bei — 78°C zusammengegeben.
Das Reaktionsgemisch ldsst man unter Rithren tiber 10-12 h auf Raumtemperatur
erwirmen und halt es zur Vervollstindigung der Reaktion ca. 5-6 h bei dieser
Temperatur. Danach werden alle festen Bestandteile mittels einer Schutzgasfritte
von der Reaktionslosung abgetrennt. Diese wird GC,/MS-analytisch untersucht und
durch Kondensation/Destillation bei 10 "? mbar in die Produkte aufgetrennt, die
anschliessend spektroskopisch charakterisiert werden, In Tab. 2 sind die Reaktions-
ansitze, die Produkte und Ausbeuten sowie die Siedepunkte, Eigenschaften und die
gaschromatographisch ermittelte Anzahl von Isomeren aufgelistet.

6.4 Cycloadditionsreaktionen von 30, 35 und 36

Um die Reaktionsprodukte der Cycloadditionsreaktionen von 30, 35 und 36
miteinander vergleichen zu konnen, wird je eine Reaktion bei Raumtemperatur und
eine aus — 78 °C unter langsamer Erwirmung durchgefiithr(, Reaktionsfithrung und
Aufarbeitung erfolgt wie unter 6.3 beschrieben, bzw. es wird die dem Ansatz
entsprechende Dienmenge in n-Pentan nach zwei- bis dreistiindigem Riuhren bei
Raumtemperatur der LiBu'/Silan-Mischung zugetropft.
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NMR-spektroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte; Zuordnung vgl.
Lit. [4]

16: 4 Isomere, exo/endo-E/Z; 8('H): 6.12 (m, SiCH=CH,); 2.82, 2.63,
2.15-2.37 (m, H(4) /H(1)); 5.6-6.2 (m, H(5) /H(6)); 1.27-1.52 (Max. 1.35), 1.52-2.1
(m, H(3)/H(7)); 1.05, 1.03, 1.01 (s, Verh. 2/1/1, Bu'); 0.98-1.27 (m, CH-CH,);
0.8-0.92, 0.3 (m, CH-CH,)

8(*C): Auflistung der Daten in Reihung abnehmender Intensititen. 137.0, 138.0,
135.8, 136.5 (=CH,); 130.3, 131.9, 132.2, 132.3, 136.2, 128.2, 128.1, 132.0, 133.4,
137.7,133.3, 133.7 (=CH); 44.7, 44.5, 45.0 (CH,, C(8)); 42.2, 43.6, 43.5 (CH,, C(7);
36.1, 34.1, 34.5, 34.0 (CH, C(1)); 47.5, 49.9, 48.0, 50.8 (CH, C(4)); 20.9, 24.7 (CH,
C(3)); 31.69, 31.65, 32.6, 32.8 (CMe,, C(9)); 30.05, 30.0, 30.1, 28.5 (CMe,, C(10));
8(*%si): 15.7, 13.9, 17.7.

26: 8('H): 598 (s, br, SIiCH=CH,); 2.85, 3.1 (m, H(1)/H(4)); 6.03 (m,
H(2)/H(3)); 0.8-2.1 (m, H(5)-H(7)); 8("°C) [826-ex0]: 30.5[29.8] (CH, C(1)); 42.9
[43.3] (CH, C(2)); 26.9 [26.9] (CH,, C(3)); 45.0 [47.1] (CH, C(4)); 51.1 [51.1] (CH,,
C(7)); 136.8, 133.7, 132.7 [138.0, 135.3, 132.0] (CH, C(5)/C(6)/SiCH=CH,); 137.0
[137.7] (SiICH=CH,).

27: §('H): 2.87, 3.12 (m, H(1)/H(4)); 6.05 (m, H(2)/H(3)); 0.72-2.07 (m,
H(S)-H()).

28: 8('H): 1.67, 1.60, 1.50 (s, br, zus. 6H, MeC=C); 1.15 (s, br, 3H) und 1.00 (d,
*J(HH) 6 Hz, 3H) (MeCC=C); 0.77 (d, *J(HH) 6 Hz, 3H) und 0.70 (d, *J(HH) 6
Hz) (MeCH); 1.01 (s, Bu'); 1.77-2.02 (m, CH); 6.15 (m, SiCH=CH,); 0.9-1.27 (m,
CH-CH,); 0.9, 0.4 (m, CH-CH,);

8(13C): 2 Isomere trennbar, Verhiltnis ~ 2 (A)/1 (B); Isomeres A [Isomeres B]:
7.8,11.0,12.2, 13.0, 16,4 [7.6, 10.6, 11.8, 16.3] (CCH,); 44.1 [45.2] (C(1)); 33.9 [36.6]
(C(3)); 55.2 [52.8] (C(4)); 135.7, 134.5 [136.0, 135.3] (C(5), C(6)); 57.4 [52.7] (C(7));
39.5 [38.2] (C(8)); 30.8 [31.1] (C(9)); 29.8 [29.9] (C(10)); 133.8 [133.3] (SiCH=CH,);
136.4 [137.0] (SiCH=CH,); weitere § geringer Intensitit: 10.2, 10.3, 15.9 (CCH,);
44.2 (C(1)); 53.9, 54.3 (C(4)); 57.8 (C(T)); 38.5, 40.4 (C(8)); 31.4 (C(9)); 29.6, 29.4
(C(10)); 133.0, 133.3 (SiCH=CH,); 136.7, 138.0 (SiCH=CH,).

8(%°Si): A 21.2; B 129.

34: §('H): 7.13 (m, 8H, CH arom.); 5.74 (m, SiCH=CH,); 4.24 (d, *J(HH) 2.5
Hz, 1H); 3.98 (s, 1H); 1.05 oder 0.85 (m, 1H); 1.3-1.5 (m, 2H); 0.96 (s, Bu'); 8(°C)
E[Z]. 42.0 [42.1] (C(Q1)); 24.5 [24.7] (C(3)); 54.1 [54.3] (C(4)); 126.3(2C), 126.6,
126.5, 126.3, 126.2, 125.6, 124.9 [127.2, 126.0, 125.97, 125.5 (2C), 125.0, 124.8, 124.6]
(C(9)-C(16)); 143.0, 139.1, 138.3, 137.5 [141.8, 140.8, 136.1, 135.5] (C(5)-C(8)); 43.8
[44.31 (C(A7)); 31.4 [31.7] (C(18)); 29.8 [29.7] (C(19)); 132.3 [131.2] (SiCH=CH,);,
137.0 [138.1] (SiCH=CH,); 8(¥Si) E: 8.3; Z=16.

35+ DMB §('H): 3.0, 2.8, 2.17-2.52 (m, H(4)/H(1)); 5.9-6.2 (H(5)/H(6));
49-53 (m, CCH=CH,); 2.44 (m, 2H); 1.7-2.44, 1.25-1.7 (m, H(3)/H(7)); 2.02,
1.85 (s, br, 3H); 1.95 (m); 0.75-0.97 (m, 1H, CHCH,); 1.15, 1.11, 1.10 (Max.), 1.06,
1.01 (s, br, Bu'); & (?°Si): 12.7, 14.5 (I =2/1); (3 weitere intensititsschwache
Signale um 10.7).

35+ CHD §('H): 5.75-6.5 (m, =CH); 3.1, 2.92, 2.77 (m, H(4)/H(1)); 1.27-2.15
(m); 0.72-0.97, 0.22-0.45 (m, CHCH,); 1.13, 1.12, 1.08, 1.06 (s, Bu'); 1.0-1.25(m);
8 (°Si): 10.7, 8.5 (1 =3 /1).

40: §('H): 2.9, 2.7, 215-2.52 (m, H(4)/H(1)); 5.52-6.27 (m, H(5)/H(6));
0.65-2.15 (m); 0.98 (s, br, Bu").
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Tabelle 3

C, H-Analysenwerte einiger Cycloadditionsverbindungen und der 1,3-Disilacyclobutane 6 und 8

Verbindungs- Gef. (ber.) (%)
Nummer C o
64.38 8.92
16 (65.00) (8.75)
48.97 6.02
26 (49.54) (5.50)
58.67 6.65
27 (39.15) 6.34)
70.32 972
28 (69.68) (10.00)
75.48 6.67
34 (75.00) (7.10)
81.01 11.23
35+ DMB (80.23) (11.63)
81.41 10.76
35+CHD (80.70) (1111
80.76 11.25
35+ NBD (81.36) (10.73)
80.66 11.81
30+ CHD (81.55) (11.65)
83.81 9.67
36+ CHD (84.58) (9.25)
54.98 4.72
6 (55.17) (4.60)
73.18 12.46
8 (73.47) (12.24)

35+ NBD: 8('H): 5.7-6.2 (m, H(5)/H(6)); 2.3-2.6 (m, H(4)/H(1)); 1.4 (m,
H(3)/H(7) und 2H); 3.02 (m, 2H); 2.02-1.65 (m, 3H); 1.2 (m. CHCH,): 1.12, 1.07
(s, br, Bu"); zur Zuordnung s. Lit. 12.

8('7C): 34.99, 35.04, 40.0, 42.7, 43.7, 44.1, 45.1, 453 (CH,): 11.1, 11.4, 12.2, 13.8,
14.5, 16.2, 20.1, 20.4, 27.2, 27.7, 36.3, 39.8, 41.4, 484, 51.3 (CH); 32.0, 32.3, 324,
32.6 (CMe,); 30.0, 30.2, 30.5. 30.7 (CMe,).

Die Numerierung der H-Atome in den Spiroverbindungen ausgehend von
Silaethen 35 bezicht sich lediglich auf den Norbornenrest.

30+ CHD §('H): 1.56 (m, MeC=C); 1.56, 1.51 (br, 6H); 1.27 (s, br, 3H); 1.01
(MeCC=C); 0.55-0.72 (m, MeCH); 1.84 (im, CH); 1.01. 0.97, 0.96, 0.86 (s, br, Bu');
5.64 (m, =CH); 0.6-2.3 (m, CH, CH,)

36+ CHD §('H): 7.1 (m, 8H, CH arom.); 5.7 (m, =CH); 4.15-4.6 (m, 2H);
0.72-2.4 (m, CH, CH,); 1.02 (s, br, Bu'").

In Tab. 3 sind die C,H-Analysenwerte einiger Cycloadditionsverbindungen
angegeben.

Anmerkung: Zum besseren Verstindnis werden in der vorliegenden Arbeit die
synthetisierten Silaheterocyclen mit exocyclischer SiC-Doppelbindung und die
darauf aufbauenden Spiroverbindungen abweichend von der rationellen Nomenkla-
tur bezeichnet. Dies sei fiir die Silacthene 30, 35 und 36 erldutert.

35: 3-(2’, 2’-Dimethylpropyl)-2-(3”, 3”-dimethylbutyliden)-2-silabicyclo[2.2.1]hept-
5-en.
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30: 3-(2’, 2'-Dimethylpropyl)-2-(3”, 3”-dimethylbutyliden)-1,4,5,6,7-pentamethyl-
2-silabicyclof2.2.1]hept-5-en.
36: Dibenzo[5,6:2,7,8:a]-3-(2", 2’-dimethylpropyl)-2-(3”, 3”-dimethylbutyliden)-
2-silabicyclo[2.2.2]octan.

Diese kleine Auswahl “rationeller Nomenklatur” zeigt die Notwendigkeit der
“Vereinfachung”.
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