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Abstract 

Vi,SiCl, (3) reacts with LiBu’ to give 1-vinyl-1-chloro-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,, C,Me,H or anthracene 2 is 
trapped by formation of the [2 + 41 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 f 21 and/or 12 + 41 cycloadducts. The observed products and 
their distribution are best explained by assuming the silaethenes 30, 35 and 36, 
respectively together with their cu-lithio precursors as reactive intermediates. Prob- 
ably because of steric hindrance 30 and 36 do not dimerize to 1,3-disilacyclobutane 
derivatives. 

Zusammenf assung 

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 C, H 6, C, Me, H oder 
Anthracen wird es in Form der [2 + 4]-Cycloaddukte abgefangen, die n-tit 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 ar-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’ fiihren zu 
Neopentylsilaethenen als reaktiven Zwischenstufen. die in Abwesenheit geeigneter 
Reaktionspartner zu 2.4-Dineopentyl-I .3-disilacyclobutanen cyclodimerisieren und 
sich in Gegenwart organ&her Diene in Form der [2 + 4]-(‘ycloadditiolls- 
verbindungen abfangen lassen [1,2]. Das l,l-Dichlor-2-neopentylsilaethen (1) nimmt 
in dieser Verbindungsklasse in mehrfacher Hinsicht eine Sonderstellung sin: Es Igsst 
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 sic11 mit 
Cyclohexa-1.3-dien und mit Norbornadien bevorzugt die 12 + 2]-Cycloaddukte 151. 
Butadiene, Methylfurane [S], aromatische AIdehyde- und Ketone [6J, Norbornen 
und Quadricyclan [5] reagieren fast ausschlief3lich zu den 12 + I]-Verbindungen: 
dabei verlzuft die [2 + 2]-Cycloaddition mehrstufig fiber dipolare Zwschenstufen, 
ein Befund, der such aus theoretischer Sicht besonderei Interesse beansprucht. 

In der vorliegenden Arbeit geht es urn die Erzeugung des 1-Vinyl-I-chlor-2- 
neopentylsilaethens (2) ;IIJS LXvinyldichlorsilan (3) und LiBu’ und die Lintersuchung 
seiner Reaktivitat. 

1. Synthese von Vi ,SiCI 2 (3) und Umsetzung mit LiBu’ 

Bei der Reaktion von ViSiCl, mit Vinyl-Grignardreagens fallt 3 selbst unter 
milden Bedingungen (- 20 ’ C) im Gemisch mit anderen Vinylierungsstufen 
Vi,ISiCl, ,I (n = “l-3) an. Zur Darstellung besser geeignet ist die in Gl. 1 -? 
angegebene Reaktionsfolge unter Nutzung von Dialkylamino-Schutzgruppen: die 
Refunktionalisierung erfolgt mit Phenyldichlorphosphan. 

H,C=CHSiCl, + 4Et,NH --$ H,C=CHSiCl(NEtz)?+ 2[Et,NH,] ’ Cl (I) 

(4) 

4 + ViMgCl -+ (H,C=CH),Si(NEt,)2 + M&l, (2) 

(5) 

5 + 2PhPC1, --$3 + 2PhP(NEt,), (3) 

Zur Untcrsuchung der Bildung und Reaktivitat von (Vi)CISi=CHCHzBu’ (2) 
wird 3 mit LiBu’ im Molverhaltnis l/l bzw. l/2 umgesetzt. Der Reaktionsverlauf 
ist schematisch in Schema 1 zusammengefasst. 

Hauptprodukt der Reaktion ist erwartungsgemass L.3-Dichlor-1,3-divinyl-2.4-di- 
neopentyl-l$disilacyclobutan (6), das Cyclodimerisierungsprodukt von 2. Als 
Nebenreaktion beobachtet man die Substitution eines Chloratoms und die inter- 
medigre Bildung von l-Vinyl-l-‘butyl-neopentylsilaethen (7), da.s 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 such 
die isomeren kettenfiirmigen Kopplungsprodukte [3] vorliegen. So zeigt die 
GC/MS-Untersuchung des fsomerengemisches 9 5 Komponenten 9A-9E im 
Verhgltnis 8/S/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 7‘ab. I im spektroskopischen Teil zusammengefasst. 
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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 (T= O-20” C, vgl. Abschn. 6.2~). Unterzieht man den Re- 
aktionsriickstand einer Kurzwegdestillation bei olbadtemperaturen bis 200 o C bei 
lo-* mbar, so lassen sich hochviskose bzw. wachsartige feste Trimere der Silaethene 
2 und 7 isolieren, deren Charakterisierung wegen ahnlicher physikalischer Eigen- 
schaften (Siedepunkt, Retentionszeit) nur GC/MS-analytisch erfolgen kann. Diese 
ketten- oder ringformigen Produkte enthalten die Bausteine Vi(Cl)SiCHCH2Bu’ (2) 
und Vi(Buf)SiCHCH,Bu’ (7); es handelt sich urn Verbindungen der formalen 
Zusammensetzung (2)(7), (ll), (2),(12) und (2),(7)(13). Fur die Bildung der Spiro- 
di- bzw. trimeren Reaktionsprodukte lassen sich ahnliche Reaktionswege for- 
mulieren wie bei der Umsetzung von ViSiCl, mit LiBut [3]. 

6 reagiert mit einem Uberschuss LiBu’ bei Temperaturen zwischen - 20 und + 
20 o C unter LiBu’-Addition/LiH-Eliminierung zu kristalhnem 14. Fi.ir 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 fiihrt, 
sprechen fur den Weg (a). zumal die Umsetzung des Disilacyclobutans 8 mit LiBu’ 
zu 14 hiihere Temperaturen erfordert. Weitere Klarheit diirften Reaktionen von 6 
nut LiBu’ in Gegenwart von 1,3-Dienen bringen, bei denen sich die intermediare 
Bildung von 10 durch Abfangreaktionen nachweisen lassen sollte. Derartige Un- 
tersuchungen werden derzeit in unseren Laboratorien durchgefiihrt. 

Verse&t man 3 mit der doppelt molaren Menge LiBu’, so lasst sich tiberraschen- 
derweise nicht das erwartete Produkt 8, sondern 14 neben unumgesetzten 3 aus dem 
Reaktionsgemisch isolieren. Dieser Befund legt ebenfalls einen Reaktionsweg iiber 
10 nahe, das ahnlich wie Bu\Si=CHCH,Bu’ [2j mit LiBu’ rascher reagiert als 3 und 
zu 14 fiihrt. Die direkte Erzeugung von 10 aus 3 ohne den Nachweis 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-Disilaethen 10 dimerisiert und 
mit LiBu’ 14 Iiefert. Ausserdem fallt ein Feststoffgemisch an, das sich wegen seiner 
geringen Loshchkeit nur massenspektrometrisch untersuchen l&St. 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. nil-& := 566 aus 2 und 10, 
Mi = 588 aus zwei Anteilen 7 und 15 und M’- = 840 aus 10, 2 Molekiilen 7 und 

B u’, 
_,SLHCH,Bu’ 

t 3 

2=j 
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LiBu’ unter LiH-Eliminierung. Die Bildung lasst sich tiber Silaetheneinheiten oder 
aus a-Lithioadditionsverbindungen und Si-C-Kopplungsreaktionen erklgren. Eine 
NMR-spektroskopische Charakterisierung gelang bisher nicht. 

Urn 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 erfi.illt dabei zwei Funktionen: 
Zum einen dient es als Abfangreagenz fur die Si=C-Verbindungen, zum anderen 
macht es oberhalb - 10 o C noch nicht umgesetztes LiBu’ durch Umwandlung in 
schwerlosliches LiC, H, unwirksam. 
(a) Gibt man zu einer Mischung aus 3 und 2LiBu’ einen Uberschuss C,H, und lasst 
auf Raumtemperatur erwarmen, 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 
vervollstlndigen die Produktpalette. Im LiCp-haltigen festen Reaktionsriickstand 
1;isst sich noch 21 massenspektroskopisch identifizieren. 
(b) Ein Gemisch aus 3 und LiBu’ im Molverhaltnis l/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 pentanl&lichen Anteile leiten sich vom Silaethen 2 ab; es handelt sich urn 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=CHCH2Bu’ 
(7), 25 als Kombination aus zwei Molektilen 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 zusatzliche Kom- 
plikationen durch die Erzeugung von E/Z-Isomeren zu erwarten [l], so dass als 
Abfangprodukte mit C,H, und C, Me,H komplexe Isomerengemische (E/ Z-exo / 
endo) resultieren sollten. Die Reaktionsprodukte werden durch die iiblichen 
spektroskopischen Methoden (NMR, MS) charakterisiert. 

2.1. Umsetzung uon 2 mit C,H, 
Bringt man 3 mit einer aquimolaren Menge LiBu’ und einem zweifachen 

Uberschuss C,H, bei - 78’ C zusammen, so setzt die Reaktion beim Erw;irmen der 
Mischung etwa ab - 20 o C unter LiCl-Eliminierung ein. Nach 12-sti.indigem Rtihren 
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 29Si-NMR-Spektrum statt der erwarteten vier lediglich drei 
Isomere im Verhaltnis 2/l/4 an, jedoch geht aus dem ‘3C-NMR-Spektrum eindeu- 
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tig hervor. dass vier isomere Verbindungen vorliegen. Nach Untersuchungen von 
Jones an l-Methyl-1-phenylneopentylsilaethen betA@ das E/Z-Verhsltnis in [2 + 
4]-Cycloaddukten 70/30, das rxo/endo-Verhsltnis der 3-neopentyl-2-silanorborn-5- 
ene 60/40 [1,4]. Ein Vergleich mit diesen Angaben ist wegen der nicht ausreichen- 
den Auftrennung des Gemisches leider nicht mijglich. Im Gegensatz zur Umsetzung 
von ViSiCl, [4] entstehen bei der Synthese von 16 keine Produkte. die auf die 
Cycloaddition der Si-Vinylgruppe mit Cyclopentadien zuriickzufiihren sind [4]. Dass 
diese Reaktion prinzipiell mtiglich ist. zeigt der stufenweise Aufbau van 27 nach Gl. 
4. 

5-Dichlorvinyl-silyl-bicycle-[2.2.1]-hept-2-en (26) ist in guter (ca. 60%), 27 in mgssiger 
Ausbeute (- 20%) zugznglich. Das exo/endo-IsomerenverhZltnis von 26 und 27 
betrggt in ijbereinstimmung mit anderen Derivaten 24/76 [4.7]. 

2.2. Umsetzung von 2 mit Pentumethylc):cIopentadien 
Die Darstellung von exo/endo-~-Vinyl-l-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 gquimolaren Verhgltnis bei - 7X o C zusammen und l&St langsam 
erwgrmen, so tritt die LiCl-Abscheidung erst bei Raumtemperatur ein und erfolgt in 
sehr langsamer Reaktion fiber vier Tage. Trotzdem muss ein Grossteil des LiBu’ mit 
3 und C,Me,H verkniipft sein, da Folgereaktionen von 2 mit sich selbst nur eine 
untergeordnete Rolle spielen (vgl. Abschn. 1). Die Bildung eines stabilen Lithioad- 
duktes Cl,Si(Vi)CH(Li)CH,Bu’ scheidet als Deutung ebenfalls aus, da keinerlei 
intermolekulare Si -C-Kettenbildung nachzuweisen ist. Welcher Art die ‘v’erkniipfung 
der Komponenten ist, wird kaum zu klsren sein, weil dieses Verhalten bisher bei 
keinem anderen Dien beobachtet wurde. Trotz der langsamen Reaktion isoliert man 
die gewiinschte [2 -f 4]-Cycloadditionsverbindung 28 in S.5Y% iger Ausbeute in Form 
acht isomerer Verbindungen: Zus&lich zur E/Z-eso/elzu’o-lsomerie wirkt sich die 
Orientierung der Methylgruppe am C(7) aus. Das Verhgiltnis betrggt nach gasch- 
romatographischen Untersuchungen 20/0.2/9.X/0.9/0.2/0.X/0.4/0.1. Eine 
Auftrennung erscheint wegen der geringen Unterschiede in den Retentionszeiten 
derzeit aussichtslos. Im NMR-Spektrum lassen sich erwartungsgemgss nur die 
beiden h;iufigsten Tsomeren (20/9.X) nachweisen; sie zeigen einen betrsichtlichen 
Unterschied der them. Verschiebung im “Si-NMR-Spektrum (A8 = X.3 ppm). 

Der schwerfliichtige, z.T. feste Reaktionsriickstand enthglt Verbindungen, die 
entweder aus komplexeren Silaethenen durch [2 + 4]-Cycloaddition mit C,Me,H 
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). 
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2.3 Umsefzung von 2 mit Anthracen 
Die Reaktion von 3 mit LiBu’ und tiberschiissigem Anthracen erfolgt wegen 

dessen Schwerlijslichkeit nach Literaturangaben [1,4] in Benz01 und bei Raum- 
temperatur. Durch ein aufwendiges Trennverfahren (vgl. Exp. Teil, Abschn. 6.3) 
l&St 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- 
merenverhaltnis betragt in ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Jones [l] 
70/30. 

ZS!-rc 

3. Synthese sterisch ahgeschirmter Silaethene 

Die Cycloaddukte 16, 28 und 34 stellen potentielle Silaethengeneratoren dar, da 
Substitutionsreaktionen an solchen Derivaten (z. B. Sic1 + 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. 

fl Si=CH CH~BU’ *CH Bu’ 2 

Dazu wurden die Silaethenvorstufen 16, 28 und 34 jeweils 
(a) bei - 78” C mit der gquimolaren Menge LiBut und einem 1,3-Dien umgesetzt 
und die Mischungen unter Rtihren langsam auf Raumtemperatur gebracht, 
(b) bei - 78°C mit LiBu’ (molares Verhaltnis l/l) versetzt, die Mischungen auf 
Raumtemperatur erwgrmt, weitere 2-3 h gertihrt und anschliessend die aquimolare 
Menge 1,3-Dien eingebracht. 

3. I. Erzeugung und Reaictionen van 35 
Einen oberblick iiber die durchgeftihrten Umsetzungen gibt Schema 2. 
Setzt man 16 mit LiBu’ und tiberschtissigem C,H, nach Methode (a) urn, so 

erfolgt die Reaktion praktisch erst bei Raumtemperatur. Dabei wird erwar- 
tungsgem%s C, H, von_LiBu’ unter Bildung von LiCp aus dem Reaktionsgemisch 
abgefangen. Etwa 90% der eingesetzten Menge 16 werden zurtickgewonnen. 
GC/MS-analytisch lassen sich in geringen Mengen die Verbindungen 35 (4 Isomere 

mit nahezu identischen Massenspektren), exo/endo 

Bu’ 
(R = CH,CH,Bu’: 38, R = CH=CHBu’: 39) und 18 nachweisen. Bei 

g 
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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,,Si (in Spuren) registrieren, die 35 oder isomeren Derivaten 
zugeordnet werden kiinnen. 

Die Umsetzung eines 1 : I-Gernisches aus 16 und LiBu’ mit 2.3-Dimethyl-1,3- 
Butadien nach (a) fiihrt in ca. 50%iger Ausbeute zu vier isomeren Cycloaddukten, 
die jeweils in Form der exo/endo-Struktur-Isomeren vorliegen; ihr Verhxltnis 
zueinander betrggt 30/31/18/21. Dabei handelt es sich nach Aussage charakteris- 
tischer ” C-NMR-Signale [ 1,.5] urn die [2 t 2]-, [2 + 4]- und en-Produkte 41 > 42 > 
43. Ein weiteres exo/en&-Isomerenpaar der gleichen Zusammensetzung l&St 
sich GC/MS-analytisch nachweisen (- 2% 44). Den Verbindungen e.un/c&o 

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

(7 Isomere, vermutlich mit 

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 Verhaltnis 7/35/18/15/23/2 (Injektor- 
temp. 250” C) bzw. 6/21/22/25/21/5 (Ti, = 300 o C) registriert; die Anteile an 
[2 + 2]- und [2 + 4]-Produkten sind nach Aussage des ‘3C-NMR-Spektrums prak- 
tisch gleich. Dies steht in Einklang mit Cycloadditionsreaktionen anderer Neopen- 
tylsilaethene 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. Erwartungsgemass verlauft die Additionsreaktion von Norbornadien (NBD) mit 
35 erst bei Raumtemperatur (Verfahren a) und liefert zwei isomere Cycload- 
ditionsprodukte im Verhaltnis l/l. Der Anteil am Produktgemisch belauft sich auf 
etwa 50-60%. Bei einem der Isomeren handelt es sich urn das S-Cyclanderivat 49, 
erkennbar an den typischen chemischen Verschiebungen des Cyclopropangertistes 
im 13C-NMR-Spektrum [5]. Ob es sich bei dem zweiten Derivat urn 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 such 40 gebildet. 

3.2. Erzeugung von 30 und Reaktion mit CHD 
Setzt man 28 nach Methode (a) mit CHD urn, erfolgt die LiCl-Eliminierung bei 

ca. - 5 o C bis Raumtemperatur. Dabei verfarbt sich die Reaktionslosung gelb-orange 
und zeigt eine hohe ReaktiviWt. Bei Zutritt von Luft entfarbt 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 Verhaltnis 
2/31/24/3&/5, bei dem es sich urn die 12 + 2]- und [2 + 4]-Cycloaddukte 50 und 51 
handelt, die in Konkurrenz zueinander entstehen. Eine Zuordnung zu einzelnen 
Isomeren ist nicht mdglich, da die Spektren von 50 und 51 kaum charakteristische 
Unterschiede zeigen. Geringe Anteile an 33 und 52 vervollstlndigen die Produktpa- 
lette. 

& ?i-CH=CH But 

Bu’ 22 
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Bei einer Reaktionsfiihrung 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 uon 36 und Reaktion mic C‘HD 
Die Reaktion zwischen 34. LiBu’ und CHD nach Methode (a) erfolgt zwischen 0 

und 5°C unter Gelbfgrbung der Liisung und Ausftillung von Lic’l. Beim Abkon- 
densieren des Liisungsmittels kristallisiert das Cycloadditionsprodukt in Form farb- 
loser, quadratischer Kristalle aus. Diese werden derzeit von uns rfintgenographisch 
untersucht. Es handelt sich dabei urn ein Isomerengemisch aus drei Verbindungen 
(Verhsltnis 17/66/17), wnbei das [2 + 4]-Produkt 53 mit 66% und die [2 + 2]-Anteile 
54 mit 34% am Produktgemisch beteiligt sind. Die Ausheute an Cycloadditionsver- 
bindungen ist nahezu quantitativ, in Spuren fallen noch Verbindungen des Typs 

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

-CH,CH2Bu’ (56) jeweils als E/Z-Isomerenpaar an. 

Versetzt man 34 bei Raumtemperatur mit LiBul, so f%llt nur wenig LiCl aus und 
es entsteht eine gelborange Liisung, deren Farbe sich mit iiberschiissigem LiBu’ 
beim Erhitzen bis zum Siedepunkt des Lasungsmittels ii-Pentan nach dunkelrot 
vertieft. Diese Farbeffekte deuten auf die Bildung lithiumorganischer L’erbindungen 
hin. Zur Identifizierung werden verschiedene Versuche unternommen, L. B. Ab- 
fangreaktionen mit Cyclohexa-1,3-dien oder Umsetzung der Li-Funktionen mit 
Me,SiCl. Dabei entstehen komplizierte Produktgemische. die hisher nicht aufgekl3rt 
werden konnten; sie enthalten But- und Me,Si-substituierte Cyclohexenderivate 
bzw. But- und Me,Si-Substituenten im Anthracengeriist. An der Reaktion van 34 
mit LiBu’ sind folglich neben der Vinylgruppe such die aromatischen Ringe 
beteiligt. Ein ghnliches Verhalten haben wir bereits bei der Umsetzung \ron Ph ,SiH, 
und Ph,Si(H)CH=CH, mit LiBu’ beobachtet [8], die u. a. zu Derivaten des Typs 

4. Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse 

In Analogie zur Reaktion von ViSiCl, [3,4] I;risst 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 such die gemischten Dimeren (8 neben 9) nachgewiesen werdrn k&men 
(Reaktionsschema 1). Die 1.3-Disilacyclobutanverbindungen fallen als ~is/tmns-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 EinkIang mit Untersuchungen von Jones am 
Dimerisierungsprodukt von l-Phenyl-l-methyl-neopentylsilaethen [l]. 

Die Reaktionen von 3 mit LiBu’ im molaren Verh;iltnis von l/2 fiihren u. a. zu 
Produkten, z. B. 14, fiir die eine Silaallenvorstufe 15 in Betracht zu ziehen ist. Aus 
15 sollte bevorzugt das 1,3-Disilaethen 10 entstehen. Diese Erwartung wird durch 
die Bildung entsprechender Cycloaddukte von 10 mit NBD und CHD bei Wmset- 
zungen von 3 mit LiBu’ und Dien in konzentrierter LGsung [5] best&t&. 

Das Silaethen 2 l&t sich mit C,H,, C,Me,H 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 

1 BU’t$CHC=Si 51c 

Y 

als Vorstufe zuriickftihren lassen. Allerdings liegen 

komplizierte Isomerengemische vor, so dass die spektroskopische Charakterisierung 
nur eingeschrtinkt miiglich ist. Als die aussagekrgftigste Analysenmethode hat sich 
die CC/MS-Untersuchung erwiesen. 

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

Unproblematisch und Bberraschend 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. such NBD weist auf mehrstufige Prozesse bzw. auf Reaktionen 
lithiierter Verbindungen hin. Die entstehenden Spiroverbindungen sind thermisch 
iiberraschend stab9 und lassen sich in der Regel durch Destillation im Hochvakuum 
bei Temperaturen bis 200 o C als hochviskose, farblose Fltissigkeiten isolieren. 
Komplikationen ergeben sich bei der Untersuchung der Silaethene bei Raum- 
temperatur. In allen Fgllen 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 vorgetguscht wird. Dafi.ir spricht, dass nach Zugabe des 
Diens weiteres LiCl eliminiert wird, und dass 35 in Konkurrenz zur Cycloaddition 
such der Dimerenbildung unterliegt. 

Eine unerwiinschte Nebenreaktion zeigt das Anthracenderivat 34 bzw. 36; hier 
werden die aromatischen Ringe in die Reaktion mit LiBut einbezogen und lithium- 
organische Verbindungen gebildet. Aussichtsreichster Vertreter fiir 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 i&t sich etwa durch Gl. 6 wiedergeben: 

+ LiBut A T_~-CHCH,W ‘-,,;-, 
Cl LI 

C5=CkiCH,h~t 1 
*1,3-0iW 

cSGC~~~+d +-----J 

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

Die NMR-spektroskopischen Daten (‘H, 13C, “Si) der neuen Cycload- 
ditionsprodukte stehen in guter obereinstimmung mit entsprechenden Derivaten 
des Silaethens 1 141. Dort werden die kernresonanz-spektroskopischen Ergebnisse 
ausfiihrlich diskutiert; die Trends und charakteristischen Merkmale sind auf die in 
der vorliegenden Arbeit ermittelten Werte tibertragbar. Die Daten sind im Exp. Teil 
im Anschluss an die Synthesovorschriften zusammengefasst. Die NMR-Spektren der 
Spiro-Isomerengemische sind derart komplex. dass nur die ’ H-NMR-Daten 
angegeben werden. Aus den “C-NMR-Spektren werden nur charakteristische Ab- 
sorptionen aufgefiihrt, da eine Zuordnung erst dann sinnvoll erscheint. wenn die 
Isomerengemische in die einzelnen Bestandteile aufgetrennt werden kiinnen. 

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

6. Experimenteller Ted 

Beziiglich allgemeiner Verfahrensweisen und der Nutzung der spektroskopischen 
Untersuchungsmethoden wird auf friihere Arbeiten verwiesen 191. 

6.1. Darstellung von Divinyldichlorsikan (3) 
Die Synthese von 3 gelingt in einem Mehrstufenprozess nach Gln. l--3 in 

Anlehnung an friiher durchgefiihrte Umsetzungen &lo]. 
(a) Aminolyse von ViSiC’I, mit Et,NH. 80 g (0.5 mol) ViSiCl, werden in 

n-Pentan mit 146 g (2 mol) Et,NH zu 96 g (0.41 mol) (Et2N)2Si(Vi)CI (Kp. 
40-5O”C/lO -’ mbar, 82% d. Th.) umgesetzt. Nebenprodukte sind 4 g 
EtzNSi(Vi)Clz (20.3 mmoi, 4%. d. Th.. Kp. 25-30” C,/lO~ ’ mbar) und 3 g 
(EtzN),SiVi (11 mmol, 2% d. Th., Kp. 52”C/lO~’ mbar). 

ViSiCI,NEt, S(‘H): 6.51 (s, SiCH=CH,); 3.36 (q, ‘J(HH) 7 Hz. NCH2): 1.44 (t. 
‘J(HH) 7 Hz, NCH,). 

ViSiCl(NEt,)Z (4) 6(/H): 6.13 (s, SiCH=CH, ); 3.05 (q. ‘J(HH, 7 Hz. NCH,); 
1.15 (t. ‘J(HH) 7 Hz, NCH,); 6(*‘Si): - 21.8. 

ViSi(NEt,), 6(/H): 6.10 (s, SiCH=CH,); 3.03 (q, ‘J(HH) 7 Hz, NCH2); 1.13 (t, 
‘J(HH) 7 Hz, NCH,); 6(“C): 131.8 (=CH2); 131.4 (=CH); 36.0 (NCH,); 11.8 
(NCH&‘H,); 6(29Si): - 23.5. 

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

5 S(‘H): 6.12 (s, SiCH=CHL); 3.04 (q, ‘J(HH) 7 Hz. NCH,); 1.14 (t, ‘J(HH) 7 
Hz, NCH,). 

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

3 S(‘H): 6.35 (s, br. SiCH==CH,); S(‘“Si): 2.4. 



189 

6.2 Umsetzung von 3 mit LiBu’ im Verhdltnis 1 /I, I/2 und in Gegenwart von 
Cyclopen tadien 

Die Reaktionen von 3 mit LiBu’ bei unterschiedlichen Bedingungen (Stiichiome- 
trie, Lijsungsmittelmenge, Zusatz von C, H, bei verschiedenen Temperaturen) 
erfolgten in Anlehnung an die Untersuchungen zum Studium der Reaktivitat von 
ViSiCl, gegentiber LiBu’ [4]. 

(a) Reaktion von 3 mit 1LiBu’. 15.2 g 3 (100 mmol) werden bei - 78OC mit 71.4 
ml LiBu’ (100 mmol, 15%ig in Pentan) in 200 ml Pentan zusammengegeben und 
langsam (tiber ca. 8 h) auf Raumtemperatur erwarmt. Dabei erfolgt eine deutlich 
erkennbare Reaktion unter LiX-Abscheidung (X = H, Cl) bei etwa 0 o C. 12-stiindiges 
Riihren bei Raumtemperatur vervollstandigt die Reaktion. Nach der Abtrennung 
der Reaktionslosung von LiX mittels einer Schutzgasfritte, wird ein Teil dieser 
Liisung der GC/MS-Analyse zugefuhrt. Der Hauptteil wird einer fraktionierten 
Destillation bei 10e2 mbar unterzogen. Folgende Fraktionen lassen sich gewinnen: 

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

6 GC: 4 Isomere, Verhaltnis 35/48/5/12 (Kapillarsaule OV 101, 50 m) bzw. 3 
Isomere, Verhahnis 34/38/28 (gep. Saule SE 52, 4%, 1.7 m); Kp. 75°C/10-2 
mbar; Ausbeute: 3.8 g, 11 mmol, 22% d.Th. bezogen auf 3. 

S(‘H): 5.9-6.1 (m, SiCH=CH,); 1.3-1.6 (m, CH); O-9-1.1 (m, CH,); 0.76 (s, br, 
Bu’). 

Im “C-NMR-Spektrum spiegeln die Signalintensitaten (31/28/16/14/11) das 
gaschromatographisch ermittelte Isomerenverhaltnis etwa wider; allerdings lassen 
sich aus dem 13C-NMR fiinf Isomere von 6 ableiten, die Auflistung der Daten 
erfolgt in einer Reihung abnehmender Intensitaten. 

6(13C): =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, Verhaltnis 23/59/18 (Kap. SBule OV 101, 50 m) bzw. 1 
Isomeres (gep. Sgule SE 52, 4%, 1.7 m); Kp. 80°C/10p2 mbar; Ausbeute: 1.9 g, 5 
mmol, 10% d.Th. bezogen auf 3. 

S(‘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’). 

S(13C) (Datenfolge mit abnehmenden Intensitaten): =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 
hauptsachlich 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 ErwBlrmung auf Raumtemperatur und 
12-sttindigem Rtihren werden Feststoffe und Reaktionslosung voneinander getrennt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels im HV verbleibt ein farbloses, faseriges 
Feststoffgemisch, das im Wesentlichen aus 14 besteht (- 70%, GC: 1 Peak, gepackte 
S&,ile 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 Molektilionen Mt = 566, 588 und 

(Forfsetzung siehe S. 192) 
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840, deren miigliche 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’). 
(t,) Umsetzungen in Gegemwt LWI Cyclopentadien (41 

I. 3 g 3 (20 mmol) werden mit 40 mmol LiBu’ (28 ml) und 4 g C,H, (60 mmol) 
bei - 78°C zusammengegeben. Unter Riihren l&t man fiber ca. 12 h auf Raum- 
temperatur erwgrmen und arbeitet wie zuvor beschrieben auf. Man isoliert 4 g 16 
(16.7 mmol, 83% d. Th.) (vgl. Tab. 2, spektroskopische Charakterisierung s. 6.3) 
GC/MS-anatytisch werden 6,9, 11, 12, 20 und massenspektrnmetrisch 21 (im festen 
Reaktionsriickstand) in Spuren nachgewiesen. uberschiissiges LiBu’ setzt sich mit 
C,H, zu LiCp urn, das mit LiCl ahfiltriert wird. 
2. 3 g 3 (20 mmol) werden mit 40 mmol LiBu’ bei - 78°C zusammengegeben, 
langsam auf - 20 “C erw&mt 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 l&t auf Raumtemperatur erwgrmen. Nach Abtrennung der festen Be- 
standteile LiX (X = H, Cl. Cp) werden die pentanliislichen Produkte durch 
Kondensation im HV vom Lijsungsmittel befreit und der Riickstand bei lo- ’ mbar 
destilliert. Man isoliert ca. 4 g einer fliissigen. viskosen Fraktion (Siedebereich 
90-150°C). Dies, ergibt ein sehr komplexes Gaschromatogramm. sodass auf einc 
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 identifizierhar. 

6.3 (2 + 4]-C,vcloudditionsrecktionelz van 2 
Die [2 + 4]-Cycloadditionsreaktionen erfolgen in Anlehnung an die Reaktionen 

von 1 [4]; generell wurde folgende Arbeitsweise gewshlt: 3 wird mit der zquimolaren 
LiBu’-Menge und einem 204”igen Dientiberschuss bei - 78” C zusammengegeben. 
Das Reaktionsgemisch l&t man unter Riihren fiber lo-12 h auf Raumtemperatur 
erwgrmen und halt es zur Vervollst&ndigung der Reaktion ca. 5--6 h bei dieser 
Temperatur. Danach werden alle festen Bestandteile mittels einer Schutzgasfritte 
von der ReaktionslBsung 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- 
ansgtze, die Produkte und Ausbeuten sowie die Siedepunkte. Eigenschaften und die 
gaschromatographisch ermittelte Anzahl von Isomeren aufgelistet. 

6.4 Cycloadditionsreakfionen rmn 30, 3.5 und 36 
IJm die Reaktionsprodukte der Cycloadditionsreaktionen von 30, 35 und 36 

miteinander vergleichen zu k8nnen, wird je eine Reaktion bei Raumtemperatur und 
eine aus - 78 o C unter langsamer Erw?irmung durchgeftihrt. Reaktionsftihrung und 
Aufarbeitung erfolgt wie unter 6.3 beschrieben. bzw. es wird die dem Ansatz 
entsprechende Dienmenge in n-Pentan nach zwei- bis dreisttindigem Riihren bei 
Raumtemperatur der LiBu’/Silan-Mischung zugetropft. 
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NMR-spektroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte; Zuordnung ugl. 
Lit. [4] 

16: 4 Isomere, exo/endo-E/Z; S(‘H): 6.12 (m, SiCH=CH,); 2.82, 2.63, 
2.15-2.37 (m, H(4)/H(l)); 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/l, Bu’); 0.98-1.27 (m, CH-CH,); 
0.8-0.92, 0.3 (m, CH-CH,) 

6(l’C): Aufhstung der Daten in Reihung abnehmender Intensitgten. 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)); 
6(29Si): 15.7, 13.9, 17.7. 

26: 6(‘H): 5.98 (s, br, SiCH=CH,); 2.85, 3.1 (m, H(l)/H(4)); 6.03 (m, 
H(2)/H(3)); 0.8-2.1 (m, H(5)-H(7)); S(z3C) [S26-exe]: 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, 132.01 (CH, C(S)/C(6)/SiCH=CH,); 137.0 
[137.7] (SiCH=CH,). 

27: S(‘H): 2.87, 3.12 (m, H(l)/H(4)); 6.05 (m, H(2)/H(3)); 0.72-2.07 (m, 

H(5)-H(7)). 
28: 6(‘H): 1.67, 1.60, 1.50 (s, br, zus. 6H, MeC=C); 1.15 (s, br, 3H) und 1.00 (d, 

3J(HH) 6 Hz, 3H) (MeCC=C); 0.77 (d, 3J(HH) 6 Hz, 3H) und 0.70 (d, 3J(HH) 6 
Hz) (MeCH); 1.01 (s, But); 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,); 

9(i3C): 2 Isomere trennbar, Verhgltnis - 2 (A)/1 (B); Isomeres A [Isomeres B]: 
7.8, 11.0, 12.2, 13.0, 16.4t7.6, 10.6, 11.8, 16.31 (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, 135.31 (C(5), C(6)); 57.4 152.71 (C(7)); 
39.5 [38.2] (C(8)); 30.8 [31.1] (C(9)); 29.8 [29.9] (C(l0)); 133.8 [133.3] (SiCH=CH,); 
136.4 [137.0] (SiCH=CH,); weitere S geringer Intensitat: 10.2, 10.3, 15.9 (CCH,); 
44.2 (C(1)); 53.9, 54.3 (C(4)); 57.8 (C(7)); 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,). 

S(29Si): A 21.2; B 12.9. 

34: 6(‘H): 7.13 (m, 8H, CH arom.); 5.74 (m, SiCH=CH,); 4.24 (d, 3J(HH) 2.5 
Hz, 1H); 3.98 (s, 1H); 1.05 oder 0.85 (m, IH); 1.3-1.5 (m, 2H); 0.96 (s, But); S(‘3C) 
E[Z]: 42.0 [42.1] (C(1)); 24.5 [24.7] (C(3)); 54.1 [54.3] (C(4)); 126.8(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, 124.61 
(C(9)-C(16)); 143.0, 139.1, 138.3, 137.5 [141.8, 140.8, 136.1, 135.51 (C(5)-C(8)); 43.8 
[44.3] (C(17)); 31.4 [31.7] (C(18)); 29.8 [29.7] (C(19)); 132.3 [131.2] (SiCH=CH,); 
137.0 [138.1] (SiCH=CH,); Qz9Si) E: 8.3; Z = 7.6. 

35 + DMB S(‘H): 3.0, 2.8, 2.17-2.52 ( m, H(4)/H(l)); 5.9-6.2 (H(5)/H(6)); 
4.9-5.3 (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, lH, CHCH,); 1.15, 1.11, 1.10 (Max.), 1.06, 
1.01 (s, br, But); S (29Si): 12.7, 14.5 (I = 2/l); (3 weitere intensitltsschwache 
Signale urn 10.7). 

35 + CHD F(‘H): 5.75-6.5 (m, =CH); 3.1, 2.92, 2.77 (m, H(4)/H(l)); 1.27-2.15 
(m); 0.72-0.97, 0.22-0.45 (m, CHCH,); 1.13, 1.12, 1.08, 1.06 (s, But); 1.0-1.25(m); 
6 (“Si): 10.7, 8.5 (I= 3/l). 

40: S(‘H): 2.9, 2.7, 2.15-2.52 ( m, H(4)/H(l)); 5.52-6.27 (m, H(5)/H(6)); 
0.65-2.15 (m); 0.98 (s, br, But). 
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T’abelle 3 

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

Verbindungs- 
N ummer 

Gef. (ber.) (%) 

C H 

16 

26 

27 

28 

34 

35+ DMB 

35 + CHD 

35+ NBD 

30 + CHD 

36 + CHD 

6 

8 

64.38 x.92 
(65.00) (8.75) 
48.97 6.02 

(49.54) (5.50) 
58.67 6.65 

(59.15) (6.34) 
70.32 9.72 

(69.68) (10.00) 
75.48 6.67 

(75.00) (7.10) 
81.01 11.23 

(80.23) (11.63) 
81.41 10.79 

(80.70) (11.11, 
X0.76 11.25 

(Xl .36) (10.73) 
80.66 II.81 

(X1.55) (11.65) 
X3.81 9.67 

(84.5X) (9.25) 
54.98 4.72 

(55.17) (4.60) 
73.18 12.46 

(73.47) (12.24) 

35 + NBD: 6(/H): 5.7-6.2 (m, H(5)/H(6)); 2.3-2.6 (m, H(4)/H(l)); 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. 

S(‘-‘C): 34.99, 35.04, 40.0, 42.7, 43.7; 44.1, 45.1, 45.3 (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, 48.4, 51.3 (CH); 32.0, 32.3. 32.4, 
32.6 (CMe,); 30.0, 30.2, 30.5, 30.7 (CMe,). 

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

30 + CHD S(‘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 (m. CH); 1 .Ol. 0.97, 0.96, 0.86 (s. br, Bu’ ); 
5.64 (m, =CH); 0.6-2.3 (m, CH, CH,) 

36+ CHD S(‘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 Verstgndnis 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 fur die Silaethene 30, 35 und 36 erlautert. 
35: 3-(2’. 2’-Dimethylpropyl)-2-(3”, 3”-dimethylbutyliden)-2-silabicyclo]2.2.l]hept- 
5-en. 
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30: 3-(2’, 2’-Dimethylpropyl)-2-(3”, 3”-dimethylbutyliden)-1,4,5,6,7-pentamethyl- 
2-silabicyclo[2.2.1]hept-5-en. 
36: Dibenzo[5,6 : a,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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