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Abstract

Diphenylneopentylsilene, Ph,Si=CHCH,'Bu (3), is prepared as a reactive intermediate by the
reaction of diphenylvinylchlorosilane (1) with Li'Bu in nonpolar solvents via the a-lithioadduct
Ph, Si{CDHCH(LICH ,'Bu (2). This lithiated species can be trapped by trimethylsilyltrifiate and yields
silene 3 by 1,2-LiCl-elimination. Without suitable Si=C-trapping agents, the E /Z-isomeric tetraphenyl-
2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutane (6) is formed by cyclodimerization. In the presence of dienes like
2,3-dimethyl (DMB)- and 2-methyl-1,3-butadiene (MBD) the Diels—Alder and ene-products are formed
in competition, while the cycloaddition of 3 with norbornadiene, cyclohexa-1,3-diene, cyclopentadiene
and anthracene yields the [2+2+2]- or the [4+2] products exclusively. Exo /endo-{2,2-diphenyl-3-
(2’,2’-dimethylpropyl)-2-silabicyclo[2.2.2]oct-5-ene} (19) is a crystalline solid as well as compound E-6,
whose structures are presented in this paper.

Zusammenfassung

Diphenylneopentylsilaecthen, Ph,Si=CHCH,'Bu (3), wird in situ durch Umsetzung von
Diphenylvinylchlorsilan (1) mit Li'Bu in unpolaren Loésungsmitteln uber das «a-Lithioaddukt
Ph,Si(CDCH(Li)CH,'Bu (2) als Primirstufe erzeugt. Diese lithiierte Spezies 148t sich durch Abfang-
reaktion mit Trimethylsilyltriftat nachweisen und fihrt unter 1,2-LiCl-Eliminierung zum Silaethen 3,
das in Abwesenheit weiterer Reaktionspartner unter Bildung von E /Z-isomerem Tetraphenyl-2,4-di-
neopentyl-1,3-disilacyclobutan (6) cyclodimerisiert; -6 1aBt sich einkristallin isolieren. Mit Dienen wie
2,3-Dimethyl (DMB)- und 2-Methyl-1,3-butadien (MBD) reagiert 3 unter Bildung von Diels—Alder-
und En-Produkten in Konkurrenz zueinander ab, wihrend die Cycloaddition mit Norbornadien,
Cyclohexa-1,3-dien, Cyclopentadien und Anthracen ausschlieBlich zu den [2+2+2]- bzw. [4+2]
Addukten fithrt. Dabei fillt exo /endo-{2,2-Diphenyl-3-(2’,2’-dimethylpropyl)-2-silabicyclo[2.2.2]oct-5-

* X, Mitteilung siche Lit. 34.
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en} (19) kristallin an. Dic Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalysen von 19 and £-6 werden in dieser
Arbeit vorgestelit,

Einleitung

Neopentylsilacthene, R Si=CHCH JBu, lassen sich /n sire auf einfache Weise
durch Umsetzung der (,ntspruhcndun Vinylchlorsilane R'M“S{CDCH=CH . mit
Li'Bu gewinnen [1-16]. In Abwesenheit weiterer Reaktionspartner untuhws.n sie
ublicherweise der |2 + 2]-C vdodlmcnsluuno unter Bildung von 24-Dineopentyl-
1, 3-disilacyclobutanen R'RSICH(CH ' BWSIRTRICHCH 'Bu. In Gegenwart von
Dienen reagieren die Si=C- \Lrbmdungm zu Cycload dmmwpmdukun Dabhet
unterscheidet sich das Additionsverhalten des Dichiorneopenivisifacthens (1114]
deutlich von dem diorganosubstituicrter Derivate RIR-Si=CHCH ) Bu (R7 = Mc
(124 R ="Bu [10]. R'= Muc, R = Ph {3]): dics wird im wesentichen auf
clektronische Griinde zurtickgeftihrt [17] und zeigt, dali dem Substitutionsmuster
am Si-Atom fiir die Verwendharkeit der Neopentylsilacthene in der Si-organischen
Synthese eine besondere Bedeutung zukommit, Unter diesen Gesichtspunkien war
fur uns das Cycloadditionsverhalien des Diphenvineopentvisiliethens (3) von la-
teresse.

Erzeugung von Ph,Si=CHCH,'Bu (3)

Zur Erzeugung von 3 wird Diphenylvinylchlorsilan (1) in n-Pentan bei -~ 78°C
mit dquimolarer Menge Li'Bu umgesetzt. Uber die Stufe eines a-Lithioadduktes 2
bildet sich zwischen 20 und 0°C das Silacthen unter 1.2-LiC-Eliminicrung (Gl
1)

Phjs(? + Li'Bu —— PhSi(CHCH(LI)CH /By — —
. w : A

1w

(1) .

Ph.Si=CHCH.!Bu (I
i3}

Dieser Reaktionsweg Liflt sich wic folgt experimentell absichern:

(a) Sctzt man der Reaktionsmischung aus Vinylchlorsilan 1 und Li'Bu bei
~78°C Methanol zu, erfolgt quantitative Bildung von Diphenylvinylmethoxvsilan
(4). Offensichtlich bildet sich unter diesen Bedingungen aus McOH und Li'Bu
bevorzugt das Methoxyderivat, das mit I unter Substitution reagiert (G 2y

Li'Bu + MeOH ——— LiOMc ""‘I‘l‘l_‘("T Ph,SI(OMe)YCH == (CH - {2

"Bull
(4)

(b) Rithrt man dagegen cine Mischung aus 1/Li'Bu ca. 3 h in n-Pentan bei
—78°C und setzt der Losung dann Trimethylsilyliriflat (Me SiT1 zu, LBt sich 2
unter Bildung des Substitutionsproduktes 5 abfangen. Diese Verbindung entsteht
in der Umsetzung gemidl Gl 3 nach GC/MS-Untersuchungen  an der
Reaktionslosung zu ca. 709% (neben 10%. 1 3-Disilacvelobutan 6 und 1377 nicht
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umgesetztem Edukt 1), doch leider zersetzt sie sich beim Versuch der destillativen
Aufarbeitung. Dagegen 148t sich Cl,SiCH(SiMe;)CH,'Bu aus der Umsetzung von
Cl;SiCH(LDCH,'Bu mit Me,SiTf quantitativ isolieren [18].

Me,SiTF ) .
1+Li'Bu — 2 ——— Ph,Si(Cl)CH(SiMe,)CH,'Bu (3)
(5)

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

X
343 —— %thsivSith + 1ph,si siph, (4)
X
(E-6) (Z-6)

Gaschromatographische und NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen ein
E /Z-Isomerenverhiltnis von 86 /14; dies ist zwar deutlich unterschiedlich zu dem
des analogen Tetramethylderivates (47 /53) [1,2], doch bei Zugabe von Li'Bu zu 2
in siedendem Toluol verschiebt sich dieses auf einen annidhernd vergleichbaren
Wert von 50/50. Aus dem hochviskosen, teilkristallinen Reaktionsprodukt 148t
sich reines £-6 durch zweimaliges Umkristallisieren aus n-Pentan kristallin gewin-
nen und rontgenographisch charakterisieren.

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

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

Tabelle 1

Ausgewihlte Bindungsabstande (pm) und Winkel (°) (in Klammern die Standardabweichung in Ein-
heiten der letzten Dezimale)

Si-C1 189.7(1) C1-Si-Cr’ 92.3(1)
Si-C1’ 190.0(1) C1-Si-C11 114.8(1)
Si-C11 186.7(1) C1-Si-C21 114.3(1)
Si-C21 187.2(1) Cl'-Si-C11 112.8(1)
Cl1-C2 153.2(2) Cl'-8i-C21 112.2(1)
C2-C3 152.1(2) C11-Si-C21 109.6(1)
C3-C4 153.7(2) Si-C1-8i’ 87.8(1)
C3-C5 151.6(2) Si-C1-C2 124.7(1)
C3-C6 151.0(3) Si'-C1-C2 118.9(1)

C1-C2-C3 119.4(1)
Cl---Cv 274 C2-C3-C4 109.6(1)
Si---Si’ 263 C2-C3-C5 108.3(2)

C2-C3-Co 112.8(2)

Der Interplanarwinkel zwischen den Phenylsubstituenten betrigt 66.7(1)°




Fig. 1. Molekiilstruktur von 77-6 im Kristall (sc1iag Vi ohne Wasserstoffatome. ¢ -Symmetricd

Fig. 2. Stercodarstellung der Elementarzelle von E-6 (or1ir, ohne Wasse

entsprechen 3077 Autenthaltswahrscheinlichkeit.

toffutome ! Die Ellipsoide



Tabelle 2

Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (133)

Atom x y z B, “"
Si 0.40425(6) 0.51989(6) 0.07563(6) 3.72(1)
C1 0.6032(2) 0.5055(2) 0.1120(2) 3.83(5)
C2 0.7560(2) 0.6307(2) 0.2166(2) 5.33(6)
C3 0.7820(2) 0.6245(2) 1.3635(2) 5.08(6)
Cc4 0.6505(3) 0.6505(4) (.4240(3) 9.4(1)
Cs 0.9436(3) 0.7574(3) 0.4430(3) 9.3(1)
Co 0.7769(4) (0.4686(3) 0.3787(3) 11.4(1)
Cl1 0.2324(2) 0.3585(2) 0.1078(2) 3.91(5)
C12 0.0758(2) 0.3453(2) 0.0707(2) 5.86(6)
C13 —0.0549(2) 0.2262(3) 0.0898(3) 6.577)
Cl4 —0.0343(3) 0.1163(3) 0.1484(2) 5.92(7)
C15 0.1161(3) 0.1244(2) 0.1847(2) 5.57(6)
Cl16 0.2472(2) 0.2431(2) 0.1645(2) 4.48(5)
C21 0.4138(2) 0.7158(2) 0.1605(2) 3.93(5)
c22 0.3360(2) 0.7353(2) 0.2631(2) 5.06(6)
C23 0.3566(3) 0.8829(2) 0.3326(2) 5.90(6)
C24 0.4535(3) 1.0152(2) 0.3009(2) 5.95(7)
C25 0.5302(3) 1.0006(2) 0.1997(2) 5.85(7)
C26 0.5101(2) 0.8527(2) 0.1303(2) 4.83(6)
H11 0.586(2) 0.407(2) 0.128(2) 2.9(5)*
H21 0.768(2) 0.744(2) 0.215(2) 4.5(6)*
H22 0.851(2) 0.626(2) 0.188(2) 7.0(7)*
H41 0.668(3) 0.657(3) 0.530(3) 12.5(6)*
H42 0.700(3) 0.773(3) 0.443(3) wie H41
H43 0.555(3) 0.548(3) 0.378(3) wie H41
H51 0.963(2) 0.753(2) 0.529(2) 6.4(N"
H52 0.948(3) 0.859(2) 0.432(3) 9.4(9*
H53 1.017(3) 0.750(3) 0.396(3) 13()*
Heol 0.802(2) 0.479(2) 0.468(2) 4.8(6)*
H62 0.892(3) 0.497(3) 0.324(3) 8.2(8)*
H63 0.675(3) 0.393(3) 0.341(3) 20
H121 0.062(2) 0.420(2) 0.031(2) 3.6(5)*
H131 —0.158(2) 0.223(2) 0.064(2) 5.7(6)*
H141 —0.130(2) 0.032(2) 0.167(2) 3.6(5)*
H151 0.126(2) 0.043(2) 0.215(2) 4.4(6)*
H161 0.350(2) 0.249(2) 0.185(2) 2.1(4)*
H221 0.269(2) 0.639(2) 0.285(2) 2.3(4)*
H231 0.301(2) 0.889(2) 0.407(2) 4.5(6)"
H241 0.480(2) 1.115(2) 0.359(2) 4.4(6)"
H251 0.609(2) 1.098(2) 0.180(2) 4.5(6)
H261 0.561(2) 0.840(2) 0.053(2) 3.75)

@ B,, ist definiert als (4/3)a28(1,1)+ b2B(2,2) + ¢2B(3,3) + ablcos y)B(1,2) + ac(cos B)B(1,3) +

cq
be(cos a)B(2,3)). ® * Nur isotrop verfeinert.

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

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



Tabelle 3

Kristallographische Daten und MeBparameter fiur 19 und £-6

19 F-6
Summentformet CaH 51 o H S
M. a.m.u. 3d6.6 3329
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe PLOT N 2) PLOT NG D
Kristallformat, mm .30 X035 <040 [RIRH IR IR I I
Fuarbe und Habitus farblose Prismen tarblose Rhomben
MelRtemperatur, K 206 T
a.pm [019.8(5) AL
f.opm 10323043 EaRY SN
oo pm 1048.7(6) His
o 85.72(3) HHLY2()
[ 67.56(4) ‘ Wi
¥, N (3 PLOR601
7 pm” x 107 HIEE S
Z 2 i
dige.gom 1135 oG
Strahlenquelle Mo-K, Cu-k,
woem i1 (il
Scantyp w-sCan 12 20-scan
McBzeit. s max, 90 max. 60
Scanbreite, (100 + 030 tan #) CEO0 =025 tun 40
Oan - Oktanten 50 v o ko [CRRE S O
Untergrund +25% vor und nach jedem Retlex
Korrekturen Lp [P Absorption:
Extinktion
Gemessene Retflexe 3761t 2urT
unbeobachtete Retlexe: < 0.0 236 IN3
unabhiingige Reflexe 1324 DR6f
R a0t SR
zur Rechnung henutzt (NCH 324 2566
Parameter (N17) A2 234
Retlexe /Parameter 1.3 AL
R 11,0063
R, 01.066
GOF: p 7402 0.00
Gewichtungsschema: w LAosF)
shitt /err < 0,001 < 0.0
max.: min., e, A tO 4 - 0.3 ikl 022

UF S L Ry =N = LF D7 Sw FL T GOE =10

W

nachweisbar und wird im Kristall—wie auch an anderen 2.4-Dincopentyl-1.3-di-

silacyclobutancn bei Raumtemperatur-—immer dann beobachtet, wenn die Si-
Atome gleiche oder vergleichbar grofie Reste R und R' tragen (RR’SiCH
{CH,'Bu)SIRR'CHCH ,'Bu: R = R’ = Me; R= R’ ='Bu oder (. R, R" = Mg, R,
R’ = CI [20]). Dabei beeinflullt der sterische Anspruch der Si-Substituenten sowie
die B-C-standige 'Bu-Gruppe die Ringgeometrie offensichtlich nicht. Wird dage-
gen die GroBe der beiden Si-stiindigen Substituenten deutlich unterschiedlich wie
zB. im Z/7Z-13-Bistcyclopentadienvl-dicarbonyleisen 1. 3-dimethyvi-2, 4-di-
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neopentyl-1,3-disilacyclobutan, resultiert eine Faltung des SiC-Vierringes (18.7°),
die im Kristall nachgewiesen wird [12]. Diese tritt auch bei unterschiedlicher
«a-C-Substitution im Ringgeriist wie z.B. im cis-2,4-Dichlor-2,4-bis(trimethylsilyl)-
1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilacyclobutan (17.8°) auf [21]. Dagegen zeigen Elektro-
nenbeugungsuntersuchungen an 1,3-Disilacyclobutanen R,SiCH,SiR,CH, (R =
Cl [22], R = H [23]) in Ubereinstimmung mit ab initio Berechnungen [23], da3 das
SiC-Vierringgeriist in beiden Verbindungen in der Gasphase gewinkelt vorliegt
(R = CI: 14(3), R = H: 25(2)°). Die endocyclischen Winkel Si~C-Si und C-Si-C in
E-6 betragen 87.75(5) bzw. 92.25(5)°; da derjenige an den Si-Atomen grofler ist als
der an den C-Atomen resultiert—wie bei anderen 1,3-Disilacyclobutanen
[12,20,21,24]—ein relativ kurzer transannularer Si-Si-Abstand (2.63(6) 1&; zum
Vergleich: C - -+ C 2.75(4) A). Dieser ist vergleichbar mit dem des Grundkorpers
dieser Verbindungsklasse (H,SiCH,SiH,CH,: 2.62 A [19]) und liegt bereits in der
GroBenordnung von Si-Si-Bindungslingen in sterisch iiberladenen Di- und Trisi-
lanen [25]. Diese im Kristall gefundenen strukturellen Auffalligkeiten werden fur
R,SiCH,SIiR,CH, (R = CI [22]; R = H [23]) auch in der Gasphase nachgewiesen.
Nach quantenmechanischen Berechnungen am 1,3-Disilacyclobutan [19] liegen
zwischen den beiden Si-Atomen jedoch keine bindenden Wec‘nselwirokungen vor.
Die mittlere endocyclische Si—C-Bindungslinge in E-6 ist mit 1.90(1) A um 0.03 A
geringfugig ldnger als die mittleren exocyclischen Si—C-Bindungen Si-C11 bzw.
Si-C21 mit 1.87(1) A; die Interplanarwinkel der Phenylsubstituenten an den
Si-Atomen betragen 66.7°.

Cycloadditionsreaktionen des Ph,Si=CHCH ,'Bu (3)

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

Reaktionen von 3 mit 2,3-Dimethyl (DMB)- und 2-Methyl-1,3-butadien (MBD)

Zu einer dquimolaren Menge Vinylchlorsilan 1/Li'Bu wird bei —78°C ein
dreifacher UberschuB DMB gegeben. Wihrend langsamer Erwirmung auf
Raumtemperatur kommt es zur Ausfillung von LiCl und Orangefarbung der
Losung. Als Reaktionsprodukt (GC-Integration der Produktmischung: 80% Aus-
beute) 148t sich das [4 + 2]-Cycloaddukt 7 als hochviskose, farblose Fliissigkeit in
25% Ausbeute (bezogen auf 1) isolieren (Gl. 5) und der analytischen und spek-
troskopischen Charakterisierung zufihren. Dabei fillt auf, da3 7 durch eine zweite
isomere Verbindung zu 18% verunreinigt ist, bei der es sich um das offenkettige
En-Produkt 8 handelt. Eine Auftrennung von 7 und 8 blieb leider erfolglos, so daf
diese Verbindungen nur im Gemisch auf der Grundlage spektroskopischer Ver-
gleichsdaten [3] identifiziert werden konnten.

phzsi—fTL

Ph,Si
e ) — 33[ S ¢ ®

(7 (8



Als Nebenprodukte fallen bei der Reaktion nach Gl 3 hochpolymere Sub-
stanzen aus der Kopplung Li-organischer Verbindungen mit Chlorsidan 1 an, die
ausschlielich GC /MS-analvtisch charakterisiert wurden. Aut cine Auflistung
dieser Untersuchungsergebnisse wird aus Ubersichtsgriinden verzichtet.

Der Reaktuonsverlauf nach Gl 3 steht in weitgehender U bercinstimmung zur
Reaktion des Me, Si=CHCH ' Bu mit DMB [4], dic selektiv zum [4 + 21-Cycloaddukt
fuhrt, withrend MePhSi=CHCH 'Bu in Konkurrenz dazu auch das En-Produkt
bildet [S]. Fine mit 3 vergleichbare Reaktivitiit zeigt auch "Bu . Si=CHCH | Bu,
wahlweise crzeugt aus 'Bu.SHFXCH=CH./Li'Bu,/DMB bei - 78°C oder bei
Raumtemperatur; dieses reagiert mit DMB in ca. 70% Auasheute zu Li-Di-t-butvi-
34-dimethyl-6-neopentylsilacyciohex-3-en (9) [10]. Aullerdem lassen sich zwei wel-
tere isomere Derivate GC /MS-analyvtisch nachwelsen, das {2~ 21 oder En-Pro-
dukt (10Y und 'Bu.SHCH=CH ,}CH ,CMe=CMcCH ' Bu (11) als Folgeprodukt ciner
Substitution von SiF durch LiCH ,CMe=CMeCH ' Bu. Auf dic Prissens der 1.4-1i-
organischen Verbindung in dicsem Rmk!mn\u.mls\,h weisen auch geringe Mengen
an Kopplungsprodukten hin, denen auferund der massenspekiroskopischen Frag-
mcmicrlmgcn die Formeln "Bu,SCH ,CMe=CMceCH L' BudCH=CH"Bu (12} und
"Bu,SICH ,CMe=CMcCH . Bu. CH O o SBu (13) zugeordnet werden kénnen.
Uber die Bxidunysmog ichkeiten der rrans-Ethen- und der sitvl“batvlsubstituicrten
Ethanderivate wurde bereits frither bei der Beschreibung der Reaktionen von
H.C=CHSICY, mit Li'Bu bherichtet [8]. Der Anteil der Verbindungen 10-13 am
Produktgemisch betrigt cowa 2007

Dic Cycloadditionsreaktionen von 3 mit MBD verlaufen unter vergleichbaren
Bedingungen dhnlich zu dencn mit DMB. Aus ciner Losung des hochviskosen.
orangen Reaktionsriickstandes in n-Pentan it sich durch Destillation im HV cine
farblose Fraktion isolicren. dic sich nach GC/MS- und NMR-spektroskopischen
L‘ntcrsuclmnucn aus fint destillaty nicht trennbaren isomeren Verbindungen im

Verhiltnis 9.5 /3.2 /223 /286 /364 zusammensetzt. Dabei komimen den regiolso-
meren {4+ 2)- Pux uklcn 14 mit 65% die Hauptanteile zu. bei den restlichen drei
[someren handelt es sich um |2+ 2L Addukic 18 und das En-Derivat (163, angezeigt

durch dic charakteristischen endstiandigen H,C=CH-Gruppicrungen in den 'H-
und HC-NMR-Spektren. Aul der Basis der \pul\lmsl\opm wit Daten kann feider
nicht entschieden werden. ob bei der Cycloaddition nach Gl 6 stereo- und Zoder
regioisomere [2 4 2}-Produktc entstanden sind: jedoch zeigt cin Spektren- und
Retentionszeitenvergleich mit dem eis /trans-Stereoisomerenpaar 1. 1-Diphenyl-2-
ncopentyl-3-cthenyl-3-methylsilacyelobutan.  das aus dor vollstindig  charakre-
risierten dichlorierten Vorstule mit Phenylgrignardreagenz zugiinglich wird [ISL
dafy ¢~ sich bei 15 um Stercoisomere handelt: demnach ist die [2 4 2FAddition
regioselektiv verlaufen.

+
3 ., bhsitony Ph LT Ph;;\ji
‘ /j\\ - “5 - : . N = \ //
t (15) (16}
(0)

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dafl die Erzeugung von 3 und die
Cycloaddition nach Gl 6 mit der Substitutionsreaktion von Ph.Si(CHCH(Li-
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CH,'Bu (2) unter Bildung von 5 nach Gl. 3 nahezu gleichberechtigt abliuft: Setzt
man der Mischung aus 1/Li'Bu/MBD bei —78°C iiberschiissiges Me;SiTf zu,
bildet sich 5 zu 25%, die Cycloaddukte 14 und 15 sowie 16 liegen in ca. 20%,
Disilacyclobutan E/Z-6 in 30% Anteil vor, wiahrend 12% des Eduktes 1 unumge-
setzt bleiben.

Cycloadditionsreaktionen des Ph,Si=CHCH,'Bu (3) mit Norbornadien (NBD)

NBD ist das klassische, nicht konjugierte Dien, das mit geeigneten Dienophilen
wie z.B. Acryl- oder Methacrylderivaten tiber cine homo-Diels—Alder-Reaktion
(725 + w2s + w2s-Cycloaddition) zu §-Cyclanderivaten fuhrt [26]. Dagegen bilden
sich in der Umsetzung mit Chlorcyanoacetylen die [2 + 2]-Produkte iiber ionische
Zwischenstufen in Konkurrenz zu den [2 + 2 + 2]-Verbindungen [27]. Dies zeigt,
daf die Bildung und Art eines Cycloadduktes mit NBD als empfindliche Sonde zur
Beschreibung der Polaritidt des eingesetzten Dienophils zu werten ist.

LiBt man eine Mischung aus 4quimolaren Mengen 1/Li'Bu mit einem
dreifachen UberschuB NBD von —78°C auf Raumtemperatur erwidrmen, bildet
sich eine gelbe Losung unter LiCl-Eliminierung. Aus dieser 1Bt sich nach Tren-
nung vom Li-Salz und erneuter Abkiihlung auf —78°C das 1,3-Disilacyclobutan
E /Z-6 als Nebenprodukt der Reaktion auskristallisieren. Durch destillative Auf-
arbeitung wird in etwa 6% Ausbeute (bezogen auf 1) eine farblose, hochviskose
Fraktion bei ca. 200°C/10 % mbar isoliert, die sich nach NMR und GC/MS-
analytischen Untersuchungen aus drei Verbindungen im Isomerenverhiltnis
17/69 /14 zusammensetzt. Dabei kommt dem endo/exo-isomeren [2+ 2+ 2]
Produkt 17 mit 56% der groBBere Anteil zu, wihrend es sich bei dem dritten Isomer
um die offenkettige Verbindung 18 handelt (Gl. 7). Diese ist kein stabiles Folge-
produkt einer primir erfolgenden [2 + 2]-Cycloaddition von 3 an NBD, da sich
solche Silacyclobutanderivate 18b nach vergleichenden Untersuchungen als ther-
misch stabil erweisen [18]. Dagegen wird die Bildung von 18 durch den Ablauf
einer En-Reaktion verstindlich, in der 3 als En mit NBD als Enophil mehrstufig
iiber 18a reagiert. Vergleichbare Reaktionsabliaufe werden besonders fiir das stark
elektrophile Dichlorneopentylsilacthen diskutiert [18]. In Ubereinstimmung zum
Cycloadditionsverhalten des Me,Si=CHCH,'Bu [18] wird die Entstehung von
[2 + 2)-Addukten nicht beobachtet; so tiberrascht es auch nicht, da8 3 mit Quadri-
cyclan keine [2 + 2 + 2]-Addukte bildet. In diesem Fall wird E/Z-6 (53/47) als
alleiniges Reaktionsprodukt in n-Pentan als Losungsmittel nachgewiesen.

. e odv 2

Ph,Si SiPh,

s+ A7
\ ra 8
= = )
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Die Verbindungen 17 und 18 lassen sich anhand eines Spektrenvergleichs mit
entsprechenden Derivaten des Dichlorneopentylsilacthens und besonders mit
desscen diphenvisubstituierten Cycloaddukten zweifelstrer identifizieren [18]: dabet
ist fiir 17 die charakteristische Hochfeldlage der PC-NMR-Resenanzen des Cyelo-
propanrestes. tir 18 die "C-Tieffeldlage der ~CH=CH!'Bu-Gruppe strukturbe-
weisend.

Es {allt auf, dafl die Cycloadditionsverbindungen in der Reaktion nach Gl 7
insgesamt nur in  schiechter Ausheute zuginglich werden.  Als
Destillationsrickstande verbleiben hochpolymere Verbindungen, deren bBntste-
hung vermutlich auf Kopplungsreaktionen von Ph.SHCHOHLBCH S Bu (2) mit
weiterem Chlorsilan 1 zurtickzutithren ist. Die Produkte werden nicht nither
charakterisiert und belegen die vergleichsweise hohe Stabilitiit des a-Lithioad-
duktes 2: daf dicse Polymerenbildung nicht durch dic hohen Destillationstempera-
turen und die thumlsdu Zersetzung bereits gebildeter Cveloaddukie herbeigetithrt
wird, zeigt das “'Si-NMR-Spekirum der Produktmischung var der Aufarbeitune. in
dem mehr als 20 (1) Resonanzsignale registricrt werden.

Cvcloadditionsreaktionen von 3 mit Cvclohexa-1,3-dien

Cyclohexadien  hat  sich  nach Lilcralurbcfumicn bcsondcrs als [4 4+ 2}
Fiangerreagenz fur Heterodicnophile wic P=C- [29], N=0O- [30]. C=0- [31] und
C=S-Bindungssysteme [32] bewithrt: lediglich *Bu, Si=Si* Bu . wird als 12+ 2)-Addukt
abgefangen [33]. Deshalb Gberrascht es nicht, dafi die Reaktion swischen 3 und
dicsem Dien in glatter Reaktion ausschiicilich zu den ende s exo-isomeren Dicls-
Alder-Addukten 19 im someren Verhiiltnis von 30/70 und ciner Ausbeute von
insgesamt 15% fithrt (GL 8). Danchen bilder sich noch Distlacyclobutan [/ 7-6.

‘//r\\w [// i /”’
R T | — N [ Lo i R ANV (8)
i o~ \\»/*T ] ~., ; Y
S // ,]L ] /7 1 . X
SSibh, 7 “SiPh
(exo-19) (endo-19)

Bei der Destillation der Produktmischung sublimiert 19 als Stercoisomerenpaar;
ein gecigneter Einkristall 1st strukturanalvtisch untersucht worden. Dartiberhinaus
wurden dic Cycloaddukte endo /exo-19 NMR-spektroskopisch identifiziert: dabei
erfolgte dic Zuordnung der 'H- und "C-Resonangsignale in Anlchnung an 2D-
shift-korrelierte {HH und CH-COSY) NMR-Untersuchungen am {4+ 2]-
Isomerenpaar des Dichlorneopentylsilacthens mit dem gleichen Pien [2X.34],

Es liberrascht nicht, dafd bet der Reaktion nach Gl 8
(a) ausschlieBlich die Sechsringbicvelen gebildet werden. Wie vergleichende Kraft-

feldberechnungen zur “sterischen Stabilitit™ der Dicls— Alder und isomeren

[2 + 2]-Addukte zeigen. verfiigen dic [4 + 2F-Derivate gegenitber den Silacy-

clobutancn tiber cine deutlich hidthere Stabilitit [355
(b) das thermodynamisch unglnstige exo-19 (d.h. evo-Stellung der Neopentyl-

Gruppe zur C,H -Briicke im bicyclischen System) bevorzugt gebhildet wird.
Wie die Strukturuntersuchungen an 19 und an 30272 -DimethvipropyD)-2-sila-
[5.6]benzobicyelo2.2.2]-octa-5.7-dien {34] belegen. hat dic bevorzugte endo-
Stellung der CH L' Bu-Gruppe in detzterem offensichtlich sterische Griinde:



Fig. 3. Molekiilstruktur von 19 im Kristall (scrakar, ohne Wasserstoffatome).

derart werden rdumliche Wechselwirkungen der C,H,-Briicke mit dem
Neopentylrest, die zu einer zusitzlichen Verzerrung des Ringgeriistes fithren
wiirden, weitgehend abgeschwicht.
Molekiilstruktur  von {endo / exo-[2,2-Diphenyl-3-(2',2"-dimethylpropyl)-2-
silabicyclo[2.2.2]oct-5-en} (19). In Fig. 3 ist die Molekiilstruktur von endo /exo-19

Fig. 4. Stereodarstellung der Elementarzelle von 19 (orTEP, ohne Wasserstoffatome). Die Ellipsoide
entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 4

Ausgewithlte Bindungsabstiinde (pm) und Winkel €73 (n Klammern dic Standardabweichung in tin-
heiten der letzten Dezimale)

RURSIRN

Si-C 18G.00]) Cl-8i-C3
Si- 3 PRG0S 181021 R
Si (‘21 [ CHSE-C3
S 3 76050 [T S i
Cl1-Co CheSe -0 1
-7 SEITNTRE R ;
O34 Si-C O L
C3-C9 Si-01 A }
C4-05 [ QR O Y IR
[GE R SO it
(G SE-CE 0
C7-C8 CLoO3 Ui
(Y- (5 P
-1 [ PR
CHo- 12 %
CHO- (13 hER G

U8

70N

[ IO A

COoCY- LG

e T U1

Cu GO

)R

Der lnlupl.nhm\fmkd ewischen den Phenvisubstituenion betrigt 85.001)

im Kristall. in Fig. 4 das Stercobild der Elementarzelle abgebitdet. Wichtige
Bindungsabstinde und -winkel enthilt Tab. 4, diec Atomkoordinaten sind in Tab, 3
zusammengestellt. Die kristallographischen Daren «ind {mit Jdenen von [-6) in
Lab. 3 aufgelister.

Die R(intUc'nhcugungs‘unal\fs'c bestatigt das Vorhicgen der Dicls - Alder-Addukte
von Silacthen 3 mit (wdohc xa-12-dien. Eine Feblordnung der C-C-Bricken des
Bicvelo[2.2.2]Jocten-Gerlistes lgk U das gleichzettige Vorlicgen sowohl des enefo-
als auch des exo-Isomeren. in U bereinstimmung mit GO und NMR-spektrosko-
pischcnfUnlcrsm‘,hungcn bestitgt die Ddferenz der Bindungshiingen ¢(5-C(6)
(1403 A) und COT-C8) (1433 A) den grofderen Antedl des eve-Isomeren
(endo /exo ~ 30,700 Dicser Befund steht nicht im Einklang mit den bsomeren-
anteilen der [4 + 2]-Cvcloaddukic zwischen CLSECHCH By und dem eleichen
Dien {28]. Der Winkel Ci1:-81-C(3) betrigt 9945 und st daeut geringfugmg
(0.84°) kleiner als der entsprechende Winkel im 2-Situ-{3.6]benzobicyvelo] 2.2, 2kocta-
5.7-dien [34]: er ist um 6.67 griiier als der Winke! OO -S-0630 in £-6 und um 87°
Kleiner als der AuBenwinkel CU211-Si-C3 1), der mit 108,137 ’.ka, ieal tetra-
edrisch st I'ir\\f'artungsgcm'H% sind die endoevclischen Si-C-Bindungen  leicht
gedehnt; der Abstand C(¥- Oy ist——chenso wie boim 2-Silu hu velol 2.2 Moctadien
[34]—mit 1.57(1) A ¢ 1cuthchf\ linger als der Durchschnirtswert der brigen C-C-
Einfachbindungen (152013 Ay In Analogic zu -6 sind dic beiden Phenylsub-
stituenten am S:-/\tom nahezu senkrecht zucinander anvcordnet.




Tabelle 5

Atomkoordinaten und #dquivalente isotrope Ausienkungsparameter (AZ)

Atom X y z ch a.b
Si 0.24378(7) 0.386747) 0.16353(7) 3.62(2)
Cl1 0.3912(3) 0.3703(3) 0.2338(3) 4.55(7)
C3 0.1031(3) 0.3002(3) 0.3090(3) 4.35(6)
C4 (1.1732(3) 0.2488(3) .4146(3) 5.197)
Cs 0.2121(3) 0.3643(3) 0.4697(3) 6.33(8)
Co 0.3272(3) (.4275(3) 0.3747(3) 5.46(7)
C7 0.4268(3) 0.2247(3) .2502(3) 5.63(7)
C8 0.3091(3) 0.1590(3) (0.3458(3) 5.93(8)
9 0.0229(3) 0.1991(3) 0.2745(3) S.15(7)
C10 —0.1395(3) 0.2002(3) .3572(3) 4.46(7)
Cl1 —0.1891(3) 0.0799(3) 0.3143(3) 6.5((9)
C12 —0.1758(3) 0.1896(3) 0.5136(3) 6.42(9)
Cl13 —0.2180(3) 0.3211(3) 0.3192(4) 7.2(1)
C21 0.3014(2) 0.3102(2) —0.0084(2) 3.746)
Cc22 0.3233(2) 0.3852(2) ~0.1291(3) 4.10(6)
C23 0.3706(3) 0.3314(3) —0.2568(3) 5.45(8)
C24 0.3974(3) 0.1988(3) —0.2680(3) 6.02(8)
C25 0.3762(3) 0.1213(3) —0.1510(3) 6.07(8)
C26 0.3280(3) 0.1743(3) —0.0229(3) 4.9%7)
C31 0.1914(2) 0.5640(2) 0.1409(2) 3.67(6)
C32 0.2832(3) 0.6582(3) 0.1269(3) 4.62(7)
C33 0.2471(3) 0.7906(3) 0.1076(3) 5.49(8)
C34 0.1163(3) 00.8285(3) 0.1040(3) 5.57(8)
C35 0.0234(3) 0.7387(3) 0.1167(3) 5.76(8)
C36 0.0592(3) 0.6072(3) 0.1349(3) 4.99(7)
HI11 0.478(2) 0.410(2) 0.173(2) 2.009)"
H31 —-0.001(2) 0.347(2) 0.362(2) 3.16)"
H41 0.105(2) 0.204(2) 0.489(2) 2.4(6)"
H51 0.162 0.392 0.561 8¢

H52 0.235 0.335 0.547 wie H51
HS53 0.131 0.426 0.498 wie H51
Ho61 0.362 0.501 0.397 7°¢
H62 0.295 0.516 0.364 wie H61
H63 0.399 0.424 0.411 wie H61
H71 0.518 0.182 0.202 wie Hb1
H72 0.503 0.213 0.282 wie H61
H73 0.456 0.187 0.163 wie H61
H81 0.314 0.068 0.365 wie H51
H82 0.287 0.095 0.298 wie HS1
H83 0.337 0.117 0.416 wie H51
H91 0.041(3) 0.207(3) 0.165(3) 4.6(7)"
H92 0.074(3) 0.102(3) 0.291(4) 8(*
HI1l1 —0.133(3) 0.002(3) .349(3) 6.4(9)"
H112 —0.143(3) 0.098(3) 0.197(3) 6.49)"
H113 —0.299(4) 0.083(3) 0.371(4) 9(1*
H121 -0.141(2) 0.269(2) 0.544(2) 3.6(7"
H122 —0.282(3) 0.188(3) 0.556(3) 6.4(9)"
H123 —0.103(4) 0.088(4) 0.544(4) 10(1)*
H131 —-0.321(2) 0.302(2) 0.392(2) 2.8(6)"
H132 —0.164(4) 0.335(4) 0.185(4) 12(1)”

H133 —-0.181(3) 0.402(3) 0.337(3) 5.7(8)*
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Tabelie 3 (Fortsetzung)

Alom ¢

1221 0.304(2) HA68( 012202

23 03023 [ERE N EAURREIRS
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1351 U070
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acteos BB
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hefcos L3000 Nur sofrop verfeinert © Der Auslenkungsparameter Canchonach BUHDY -
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Cycloadditionsreaktionen von 3 mit Authracen und Cvelopentadien

Dichlor- {11]. Vinyl-chlor- {13] und Dimethylneopentylsilacthen [4] lassen sich
mit Anthracecn und Cyclopentadicn in Form der 4+ 2-Cycloaddukic abfangen.
Dic generelle Verwendbarkeit der Kombination Diorganovinvichlorsidan - LifBu -
Dicn zum Autbau von Sila-Heterocvelen zeigl sich nun such boxonders in der
Svnthese der beiden [4 -+ 2E-Verbindungen 20 und 2T [36] nuch Gind 9 ound 10
ausgehend von Dienophit 3.

/i
SRR B N L/ (9)

Zur Darstellung von exe /endo-20 und 21 werden dic Bedingungen den Prob-
lemstellungen angepafit:

(a) Dic Mischung aus 1/Li'Bu mit dreifachem Ubcerschull monomerem C.H,
wird unter Rihren langsam von - 78°C auf Raumtemperatur erwitrnt, Dabet
kommt ¢s oberhalb — 17C 0 Konkurrenz zur LiCl-Eliminicrung zur Austallung
von LiCp, so duld der Mischung dadurch ¢ine beachtliche Menge des Li'Bu als
Reaktionspartner {Gr 1 enizogen wird, Doshalb Lissen sich bel der Aufar-
beitung der Produkimischung erwartungsgemild erhebliche Mengen an BEduke
I ¢~ d0%¢) zurtickgewinnen. In ("hcu:ins[inmmng mit der GOOMS-analy-
tischen Untersuchung der Reakrionsiasung werden aus dem Ritckstand neben
L/Z-6 (159 86,/14) und Ph.SICpCH=CH . 370 dic oae seado-isomeren
[4 -+ 2]-Cycloaddukte 20 in ctwa 2007 Ausbeute isolicrt: dabei kristallisiert die
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durch Destillation bei 120°C /1072 mbar erhaltene fliissige Fraktion in der
Vorlage teilweise aus. Der kristalline Anteil wird in CDCI, gelost und durch
2D-shift-korrelierte H H-ROESY Messung als das exo-Addukt 20 identifiziert.
Leider erwiesen sich im HV sublimierte, sowie aus (Me;Si1),O umgefilite
Kristalle als verzwillingt, die Kristallisation aus unpolaren Ldsungsmitteln
fuhrte zu feinkristallinem Material; deshalb konnte exo-20 bisher noch keiner
Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden. Endo-20 verbleibt dagegen als
hochviskose Fliissigkeit. Das exo/endo-Verhiltnis betrigt 59/41 und steht
damit in guter Ubereinstimmung mit Literaturergebnissen fiir die dichlorierten
bzw. dimethylierten Derivate (60 /40) [11,4].

(b) Wegen der geringen Loslichkeit von Anthracen in n-Pentan wird dieses mit 1
in Toluol vorgelegt und auf 60°C erhitzt. Dazu wird die zu 1 aquimolare
Menge Li'Bu getropft. Dabei verfiarbt sich die Losung unter LiCl-Abspaltung
kurzzeitig rotbraun, nach 12-stiindigem Rilthren bei Raumtemperatur bleibt sie
orange. Die GC-analytische Untersuchung der Reaktionslosung zeigt eine
zunichst iiberraschende Produktzusammensetzung an: Anthracen ist zu 20%,
E/Z-6 zu 18% und 21 zu 12% vorhanden. Zusitzlich erscheint ein sehr
intensiver Peak (44%), der sich einer GC/MS-analytischen Charakterisierung
jfeider entzieht. Nach ca. 10 Tagen ist dieser Substanzpeak verschwunden,
dafiir sind die Anteile an E/Z-6 und 21 deutlich angestiegen. Wahrend dieses
Vorganges wird keine LiCl-Eliminierung beobachtet. Da auch NMR-
spektroskopische Untersuchungen an der Mischung erfolglos blieben, kénnen
wir iiber die Identitit dieser Zwischenverbindung keine Aussage machen.
Ahnliche Beobachtungen wurden schon bei der Untersuchung des
'Bu,Si=CHCH ,'Bu gemacht [10], die Identifizierung dieser Spezies bleiben
Gegenstand weiterer Arbeiten. Nach Absublimation von iiberschiissigem An-
thracen lassen sich aus der Reaktion nach Gl. 10 £ /Z-6 (48%, 65 /35) und das
Diels—Alder-Produkt 21 in 38%iger Ausbeute im Gemisch kristallin isolieren.
Die ""C-NMR-spektroskopische Charakterisiecrung von 21 erfolgte in An-
lehnung an die Datensitze dhnlich gebauter Derivate [11,4].

Diskussion der Ergebnisse und erginzende Untersuchungen zur Reaktivitat von
Phenylvinylsilanen gegeniiber Li'Bu

Diphenylvinylchiorsilan (1) verfiigt Uber drei reaktive Zentren abnehmender
Reaktivitat gegenitber Li'Bu: die Si-Vinyl-, die Si-Cl- und die Si-Phenylgruppen.

Primiirschritt der Reaktion zwischen 1 und Li'Bu ist die Addition des Li-
organischen Reagenzes an die Vinylgruppe unter Bildung von Ph,Si(CDCH(LI)-
CH,'Bu (2). Die Phenylreste als —I-Substituenten sind in der Lage, das Lithioad-
dukt durch Verlagerung der Elektronendichte zum Silicium zu stabilisieren; in die
Delokalisation der Anionenladung kann der Phenylrest zusitzlich mit einbezogen
werden. Als Konsequenz verlduft die 1,2-LiCi-Eliminierung zum Silaethen 3 nur
eingeschrankt, angezeigt durch die maBigen Ausbeuten an Cycloadditionsproduk-
ten beim Abfangen von 3 mit Dienen. Die bevorzugte Reaktionsrichtung ist die
Weiterreaktion als Lithiumorganyl durch Kopplung mit weiterem 1 zu polymeren
Verbindungen oder die Cyclisierung zu Disilacyclobutan 6 unter intermolekularer
LiCl-Abspaltung. Aus den gleichen Griinden fiihrt die Reaktion von
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[Cp(CO), Fe]PhSHCHCH=CH . mit Li'Bu nicht zum entsprechenden Neopentyl-

silacthen sondern zu oligomeren Verbindungen des Typs H . C=CH(SIPh[Fe(Ch,

CpJCHCH ' Bu), SiPhIF(CON,CplCT [12] Als weiterer Beweis fiir das Auftreten

lithiterter Verbindungen bet der DurchfGhrung der Cveloadditionsreaktionen 2wi-

schen /701 Bu und Dicncn ist die charakterisusche Vertirbung der Reuktions
losungen nach orange bis rotbraun zu werten. Diese Beobachtung wurde bereits
bei der Reaktion moethyls und trimethylsilylsubstituierter Vinvisilane nnt 117 Bu

gemacht [37].

Zar weiteren Klirung dicser Befunde wurden vergleichende Reaktionen an
organosubstituierten Phenvivinylsilanen mit Li'Bu durchgefithrt.

{a) Aus der Umsctzung von Dimethviphenyivinvlsilan mut BBy fassen sich aus
cinem gelb-orangen, Shgen, Li-haltigen Reaktionsrickstand nehen hochmole-
Kularen Kopplungsverbindungen Me Si(PROCH .CH P Ba €220 und Mo, S6Phy
CH=CH'"Bu (23} als Huauptprodukie isolieren: i geringen Mengen werden
zusiitzlich PhLSIOMeCH=CH'Bu neben Ph.SEMeXCH .CH L By GO MS-
analytisch nachgewiesen,

(b} Mit zunchmender Anzahid von Phenvlgruppen am Sierleichtert sich dor Einbau
von Li'Bu: Ph,SUMe)CH=CH ., reagiert mit dem Li-Organs! zu cinem intensiy
dunkefrot gefirbten OL aus dem sich durch Destillution im 1V folgende
Produkie in ciner Rerhung abnehmender Anteile gewinnen lassen: PhaSi
(Me)CH=CH"Bu > Ph SiCH=CH By > Biphenyl = PhoSEMeCH LCH L Bu o
Ph SiCH.CH , Bu.

Entsprechend Jassen sich aus ciner Reaktion mit Ph (SiCH=CH . 1 cinem roten
faserigen Reaktionsritickstand Ph SICH=CH'Bu ncben PhoSICH .CHEL Bu nach-
weisen. Dicse Ergebnisse zeigen in Ubcrcinstimmung mit froheren Arbeiten (37],
dafi dic Addition von Li'Bu an Phenvivinvlsilane auch i Abwoesenheit cmes
Chlor-Substituenten am Si criolst: bet Anwesenheit dos Halogens fassen sich die
unter (a) und (b) beschrichenen Reaktionsfolgen—2 B, dic 2.3 LiH-Fliminicrung
aus 2 unter Bildung von Ph SUCDCH=CH ' Bu---nicht beobachres,

Grundsiitzlich ist auch der Si-acbundene Phenvirest s der Lage, mit Li'Bu
Reaktionen cinzugehen. Dies wird durch folgende Experimente bewiesen: Dic
Umsctzung dquimolarer Mengen Diphenvisilan mit Li'Bu fohrt schon bei Tempe-
raturen zwischen — 78 und ¢°C zur Bildung von Ph.SUH) Bu (24) in ctwa 507
Ausbeute: mit zunchmendem Li' Bu-Uberschuf bildet sich 24 nahezu quantitativ,
Withlt man dagegen dus stéchiometrische Verhiltmis PhoSiH L Buvon {72 und
verscharft dic Reaktionsbedingungen, 1Bt sich aus der roten Reaktionslosung
neben geringen Mengen 24 dus Ph-Substitutionsprodukt O, H 0O, H L Bu)Si(HY Bu
(25) als Hauptprodukt isolicren: dariiberhinaus bildet sich (C,H [ Bulk.SitH) Bu in
ca. 0% Ausbeute. Der Zusatz von Me SiClozur Li-haltigen Reaktionsiosung (in
n-Pentan) tithrt ber Raumtemperatur innerhalb von zwei Tagen. dagegen bei S0°C

spontan zur Ausfillung von LiCl {neben LiH) und zur FBntsehung von 24 und 258
neben C HA(C, H ,SiMe St Bu.

Aus einem Vergleich der Reaktionsbedingungen und der gebiideten Produkte
wird deutlich, dafl bei der Umsetzung von Vinyichlorsilan 1 mit L7 Bu die Substitu-
tionsreaktion Si1Cl-» Si'Bu chensowenig cine Rolle spielt wic dic 2.3-LiH-
Eliminicrung aus 2 oder die Mctallicrung des Phenvirestes. Alleiniger Reuktions-
weg ist dic Li'Bu-Addition an dic Si-Vinylgruppe (zu 2): daran schliclien sich
intramolekutare 1 2-LiCl-Eliminicrung (zu 3} oder  intermolekulare Kopp-
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lungsreaktionen unter Bildung dimerer und oligo- oder polymerer Folgeprodukte
an.

Experimenteller Teil und spektroskopische Charakterisierung der Reaktionspro-
dukte

Allgemeine Untersuchungsmethoden

Alle Umsetzungen wurden wegen der Hydrolyse- und /oder Sauerstoffempfind-
lichkeit der Chlorsilane und der lithiumorganischen Verbindungen in trockenen
Losungsmitteln und unter Stickstoff- bzw. Argonatmosphire durchgefiihrt.

Die in dieser Arbeit beschriebenen neuen Verbindungen wurden GC- bzw.
GC/MS- und verbrennungsanalytisch sowie durch die Aufnahme von Massen- und
NMR('H,"*C,*Si)-Spektren identifiziert und z.T. durch Réntgenstrukturanalyse
charakterisiert. Zu NMR-Untersuchungen wurden die Proben wahlweise in CDCl,
oder C¢D, als Losungsmittel und internen Standard vermessen. Die Zuordnung
der *C-NMR-Resonanzsignale erfolgte unter Nutzung des DEPT-MeBverfahrens
("H-entkoppelt). Zur Eichung der *’Si-Signale wurde TMS als Standard verwen-
det. Fir die Auftrennung und spektroskopische Charakterisierung der Reaktions-
produkte standen Gerate zur Verfiigung, die in ciner friheren Arbeit detailliert
beschrieben wurden [14].

Ausgangsverbindungen

Li'Bu, (1.7 M Losung in n-Pentan) und Vinyltrichlorsilan sind im Handel
erhiltlich. Chlordiphenylvinylsilan, Dimethylphenylvinylsilan, Methyldiphenylvinyl-
silan und Triphenylvinylsilan wurden durch Umsetzungen der entsprechenden
Chlorvinylsilane mit Phenylgrignardreagenz dargestellt.

Darstellung der Cycloadditionsverbindungen des Diphenylneopentylsilaethens (3)

Sowohl der Versuchsaufbau als auch die Durchfilhrung der Experimente zur
Synthese der Cycloadditionsverbindungen von 3 sind sehr dhnlich. Deshalb wird
die Arbeitsvorschrift in allgemeiner Form wiedergegeben. Detaillierte Angaben
iiber eingesetzte Mengen an Reaktionspartnern und Losungsmitteln, Reaktions-
temperaturen, die Ausbeuten an Reaktionsprodukten sowie deren Siedepunkte
sind Tab. 6 zu entnehmen. Dabei werden die durch Integration der Substanzpeaks
im Gaschromatogramm ermittelten Ausbeuten (%) denen der isolierten Produkte
gegeniibergestellt. Im allgemeinen fithren die hohen Destillationstemperaturen zur
Isolierung der Produkte zu deutlichen Ausbeuteverlusten durch thermische Zer-
setzung; in der Reaktionsidsung bereits vorliegende polymere Verbindungen wer-
den GC/MS-analytisch nicht erfa3t. Dies begrundet die z.T. drastischen Unter-
schiede in der Ausbeuteangabe.

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Magnetrithrer und RiickfluBkiihler,
werden Chlorvinylsilan 1 und das Dien zusammengegeben und die Reaktionstem-
peratur eingestellt. Dann wird die dquimolare Menge Li'Bu-Losung zugetropft
und die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur gebracht. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion wird noch weitere 12 h geriihrt; anschlieBend werden
Salz und Losung iiber cine Schutzgasfritte voneinander getrennt. Nach der
GC/MS-analytischen Untersuchung der Losung wird das Losungsmittel abdestil-
liert, der zumeist hochviskose Destillationsruckstand wird im Falle flissiger Pro-
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Tabelle 7

'"H-NMR-spektroskopische Daten (5 in ppm) einiger Reaktionsprodukte

4 3.2 (s, 3H); 6.9-7.3 (m, 9H); 7.7-7.8 (m, 4H)

E-6 0.8 (s, 9H); 0.8-1.8 (m, 4H); 2.0 (m, 2H): 7.1-7.3 (m, 6H); 7.7-7.9 (m, 4H)

Z-6 (.79 (s)

7 0.8 (s(br), 12H); 1.6 {s(br), 4H); 1.7 (s(br), 4H); 7.1 (m, 4H); 7.6 (m, 6H)

9 0.97, 0.93 (s, je 9H, Si'Bu); 1.09 (s, 9H, C'Bu); 1.15-1.50 (m, 3H, CHCH,); 1.64, 1.72 (je
s(br), 6H); 1.53-2.31 {(m, 4H, CH )

exo-17 0.8 (s, 9H); 0.8-1.25 (m, 4H); 1.3~1.75 (m, 2H); 1.8 (s(br), 1H); 2.3 (s(br), 1H);, 7.1-7.25 (m,
6H); 7.4-7.8 (m, 4H)

18 AB-Teil: 6.0; 6.3 (37 19.0 Hz)

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

exo-20 (.58 (s, 9H. '‘Bu); 0.75 (dd, 1H, 2J 14.12, 3J 6.06 Hz, SiCHC H,'Bu); 1.05 (m, 1H, 3] 1.58 Hz,
SiCHCHZ‘Bu‘); 1.33 (dd, 1H, %J 14.08, *J 4.34 Hz, SiCHC H:‘Bu); 1.74-1.78 (m, 2H,
CHCH,CH); 2.21 (mf(tr), 1H, 3J 3.15 Hz. CHCH=CHC H Si); 2.50 {m. 1H, SiCHCH=CHC H);
5.50 (dd, tH, 3/ 3.33, J 5.53 Hz, SiCHCH=CH); 5.67 (dd, I1H, 3/ 291, %/ 5.60 Hz,
SiICHCH=CH); 6.81-7.03 (m, 6H); 7.32-7.49 (m, 4H)

22 0.15 (s, 6H, SiMe,); 0.79 (s, 9H, Si'Bu); 1.2 (m, 4H, CH,CH,); 7.16 (m, 5H, SiPh)

23 0.17 (s, 6H, SiMe,); 0.78 (s, 9H, Si'Bu); 5.62/6.07 (AB, 2H, 3J 21.0 Hz, CH=CH); 7.16 (m,
5H, SiPh)

24 1.01 (s, 9H, 'Bu); 4.75 (s, 1H, SiH); 7.10-7.58 (m, 10H, Ph)

25 1.02 (s, 9H, Si'Bu); 1.08 (s, 9H, C'Bu); 4.83 (s, 1H, SiH); 7.10-7.61 (m, 9H, Ph)

Tabelle 8

- und *Si-NMR-spektroskopische Daten der Reaktionsprodukte (8(**C)/8(*?Si), & in ppm)

4
Z-6

E-6

7

exo-17

18
19

ex0-20

21

5236 (O-Me); 129.24, 131.35, 134.81, 136.19 (CH): 135.46 (CH=); 137.95 (=CH,)/ - 11.5
15.76 (Si-CH); 29.58 (C(CH,),); 31.99 (C(CH ,),); 40.48 (CH,-'Bu); 127.78, 128.42, 129.86,
134.78, 137.48 (CH), 134.01, 139.42 (C)/ ~1.33

10.68 (Si- CH); 29.50 (C(CH ), ); 32.06 (C(CH ),): 39.95 (CH,-*Bu); 12827, 129.77, 136.08
(CH); 135.54 (C)/2.71

1750 (Si—CH); 1931 (Si-CH,); 21.83, 23.64 (CH ) 30.22 (C(CH3);); 32.44 (C(CH )3,
40.43 (Si-CH-CH,); 4430 (CH,-'Bu); 124.81, 128.65, 136.53 (C); 128.11, 129.52, 135.33,
135.42, 135.61, 135.86 (CH)/ — 8.39

29.11 (((CH,),); 31.33 (C(CH,),); 11412, 11221 (=CH,)/ ~ 7.08

168 (Si-CH,-C=); 19.2 (Si-CH-CH,'Bu); 203, 21.7 (Si-C(CH,),; 29.2, 299 (Si-
C(CHy,); 210, 22.6 (=C-CH,); 44.1 (CH,-'Bu); 332 (CH,-C(CH,);); 309 (CH,-
C(CH,)3); 40.0 (Si-CH-CH,~C=); 125.7 (Si-CH ,~C=); 128.8 (Si-CH ,-C=C)

/CH\ . .
1251, 13.22, 16.71 (HCZ——=CH); 23.13 (Si- CH-CH,~'Bu); 29.63 (Si~-CH-CH-CH);
41.11 (Si~CH); 52.4 (Si-CH-CH-CH); 32.00 (CH,); 45.62 (CH,-'Bu); 34.12 (C(CH ,));
29.83 (C(CH ,),); 128.09, 129.50, 135.78, 136.01, 136.17, 136.40 (CH)/14.61; endo: —11.49
163.11; 117.48 (HC=CH)/4.50
21.70; 21.86 (Si-CH-CH,~'Bu); 22.35 (Si-CH-CH,); 22.51; 26.73 (Si-CH-CH=); 28.23
(Si-CH-CH, - CH,); 29.84 (C(CH,),); 32.19 (C(CH 3)3); 38.16; 39.37 (Si-CH-CH); 41.52;
4615 (CH,-'Bu); 127.33, 127.59, 127.74, 127.88, 128.87, 12899, 129.15, 133.64, 133.78,
134.87, 135.15, 135.28, 136.29, 136.43 (CH); 137.53 (C)/ endo: — 11.36; exo: —0.29
20.84 (Si- CH-CH,-'Bu); 29.74 (C(CH,)3); 32.21 (C(CH,),); 30.87 (Si-CH-CH=); 43.84
(CH,-'Bu); 45.10 (Si-CH-CH,~CH); 50.51 (Si-CH-CH); 127.86, 128.09, 129.49, 136.13,
136.30 (CH); 128.31, 134.89 (O); 135.47, 135.69 (HC=CH)/1.10; endo: —0.47
24.32 (Si- CH-CH 5~ 'Bu); 30.06 (C(CH,),); 32.39 (C(CH,),); 40.64 (Si-CH); 43.70 (CH,—
‘Bu); 53.80 (Si-CH-CH); 124.62, 125,51, 125.97, 126.34, 126.60, 126.65, 127.24, 127.65,
127.93, 129.55, 135.42, 136.21, 136.44, 136.96 (CH); 133.61, 134.57, 140.12, 140.51, 141.66,
143.02 (C)/ ~8.42
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Tabelle Y

Massenspektren der Reaktionsprodukte

MG Basision (i),
(1007

s 174 299711 269 730 23

-6 (BN RUAUE SN R NI 71 20 u L
Z-6 183 17806, 2433 e R CTAR M TAY
7 27 291 IS 2790000 2 S e LIRS S IRs
8 N3

9 T3 :

10 S8E 2NN

11 37 Gl ge 127 42278

12 A 2454 i

13 2 73 HA/82 79, , A

14/15 /716 33473 s 250 A4 208 262 LS5 ST0 U5 SS5E 0T 3n

=17 3383 RItH INE/SRS B

crdo-17 SN A BET K )

i8 265 0L 274

endo-19 346 /364 i 26671000 210 /38 Sty HIS S NRT L

cxo-19 3467503 4 260 181 209 57N BRI R AT T

cnile-20 3327100 32 251237 200088 ST GA TS

exa-24 332822 1= 2000 200 /943 N3 T T 60 AN

21 204 266 5 IRR MY IR 4

22 220, {35 PAZ 14 20658 213 Tn 40

23 1, P32 12108 1A 7 2 W OI0R

24 24076 [ IS/ 1 A /14 79 74

2 2349 223K 2008 103 40

n
t
X
o

dukte bej 10 - mbar destilliert: handelt es sich um kristalline Verbindungen, wird
der Riickstand durch Umbkristallisieren aus n-Pentan geremigt.

Spektroskopische Charakterisieruny der Reaktionsprodukte

TH-NMR-Spektren (siehe Tub. 7). Dic "H-NMR-Spektren mancher Cyeload-
dukte von 3 sind derart komplex—2z.1. bedingt durch Messungen an nicht
auftrennbaren  Isomerenmischungen—dafl  fiir cinige  Verbindungen  genaue
Zuordnungen nicht moglich sind. Deshalb wird fiir solche Derivate ledighich dic
chemische Verschicbung & den integralen Anteilen gegenibergestellt, Aus der
vergleichsweise cinfachen Zuordnung der VC- und Si-NMR-Spektren. gekoppelt
mit GC/MS-Untersuchungen. ist die Identital der Reaknonsprodukte jedoch
abgesichert,

SO und SUSi-NMR-spektroskopiscie Daten (siche Tab. 8.

Zusammenstellung der durch GC S MS-Kopplung ermitielten massenspektroskopi-
schen Fragmenticrung der Reaktionsprodukre.  In Tab, U werden die Intensititen
der Molcktlionenpeaks und die Basisfragmente €10072) der Produkte den joweils
intensivsten Fragmentionen gegeniibergestellt,

Llementaranalvsen {sivie Tab 10}

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen des Disilacvelobutans F-6 und des Cveloadduk-
tes exo /endo-19

Tabelle 3 enthitlt die kristallographischen Daten und die MeBbedingungen.
Verbindung  £-6 kristallisiert aus n-Pentan in farblosen Prismen. 19 aus dem
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Tabelle 10
Ergebnisse der C,H-Verbrennungsanalysen (Gef. (ber.) (%))

Verbindung C H
6 81.05 7.97
(81.20) (8.27)
7.8 82.79 9.44
(82.76) (9.20)
9 77.52 12.54
(77.92) (12.99)
17, 18 83.07 8.50
(83.79) (8.38)
19 82.19 8.71
(83.20) (8.67)
20 82.77 8.37 S 8.72
(83.13) (8.43) (8.43)

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