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DIHALOGENCARBEN~CYCLOADDITIONEN AN 1-SILACYCLOHEXA-2.4~DIENE
4(5)-SILA-BICYCLO[4.1.0]1-HEPT~-2-ENE

Von G. Mdrkl, P. Hofmeister u. R. Schiefl
Institut fiir Chemie der Universit&t Regensburg

Abstracts: 4R-1-silacyclohexa-2.4-dienes react with dichlorocarbene and dibromocarbene
- prepared by phase-transfer catalysis - to give the cycloadducts at the 2.3~ or 4.5~
double bond, depending on the nature of R.

Uber Cycloadditionen von Carbenen an ungesittigte Sila- und Germa-heterocyclen liegen
bislang nur wenige Untersuchungen vor.

Nach D. Seyferth u. Mitarb. [1] werden bei der Reaktion von 1.1.3.4-Tetramethyl-l-sila-
cyclopenten-3 mit Dichlorcarben (thermolytisch aus CgHgHgCCl,Br) offenkettige Produkte
erhalten, die allerdings auf eine vorangegangene Cycloaddition von CCl, schlieBen
lassen.

Bel der analogen Umsetzung von l-Germacyclopentenen-3 [1] erhdlt man als Folgeprodukte
der primar gebildeten Cyclopropanaddukte sowohl Germacyclohexadiene-2.4 - als Ergebnis
einer Ringerweiterung - als auch Ringdffnungsprodukte. Die Cyclopropanderivate konnten
von D. Seyferth u. Mitarb. [2] erst bei Einhaltung sehr milder Reaktionsbedingungen
1soliert werden.

Wir berichten erstmals iiber bi- und tricyclische Silaheterocyclen durch

Cycloaddition von Dichlor- und Dibromcarben an 1-Silacyclohexa-2.4-diene.

Die Umsetzung von 1.1-Dimethyl-4-phenyl-1~silacyclohexadien-2.4 la mit
phasentranfer-katalytisch erzeugtem Dichlorcarben (P.T.-Katalysator
[(C2H5)3NCH2C6H5]+C1—,TEBA) liefert ein farbloses 81, bei dem es sich
nach MS und Elementaranalyse um ein Monocarbenaddukt handelt, die spek-
troskopischen Daten sprechen filir eine regiospezifische Addition in 4.5-
Stellung von la zu 1-Phenyl-4-sila-4.4-dimethyl-7.7-dichlor-bicyclo-
[4.1.0l-hept-2-en 2a:
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a, R= CcHe; b, R= cyclo—C6H11; Cc, R= C(CH3)3.
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In 2a sind die Briickenkopf-C-Atome C1 und C6

als Enantiomerengemisch vor, das Heteroatom und C5 sind prochiral und

chiral, die Verbindung liegt

diastereotop.

Im 1H-NMR-Spektrum von 2a tritt das zum syn-Halogen des Cyclopropans
Z-stdndige CH3 durch den Anisotropieeffekt des Halogens bei deutlich
tieferem Feld (0.20 ppm) auf als E-CH3 (0.17 ppm).

1
Die magnetisch nicht &quivalenten Protonen H5 und H5 der CH,-Gruppe tre-

2
ten als AB-System auf, das durch Kopplung mit H6 zum ABX-System aufge-
spalten wird; das AB-System der Vinylprotonen H2,H3 koppelt mit H6 zu

einem CDX-Spektrum.

2a, Sdp. 120-125 <:'C (Luftbadtemp. , Kugelrohrdestille)/lo-2 Torr, Schmp. 40-41 oC,
Ausb. 63 %.

1H—NMR (CDC13); E—CH3: 0.17 (s); Z—CH3: 0.20 (s); H2: 6.59; H3: 5.87; JH2 H3= 14 Hz,

. 5 5° _ _ !
u2,u6 ~ 2 Hz; H : 1.03; H™ : 1.33; JHS,HS' = 15 Hz, JHS’HG(trans) = 9 Hz, JHSI’H6(CJ.S)
= 6 Hz; H. = 2.40 (ddd);

6
MS (70 ev); M!, m/e 282 (5 %); [M-"C117, 247 (5 %), [M-(CH,),SiC1,]¥, 154 (100 %);

IR (Film); ssym (Sl—CH3) 1250 {(m); y(Si—CH3) 805 (s), 845 (s), y(cis-CH=CH-) 710 (w).

Die Umsetzung von la mit Dibromcarben (Bromoform/50-proz. NaOH/TEBA als
P.T.-Katalysator) verlduft ebenfalls regiospezifisch zu 3a.

3a, Sdp. 140 °c/1072 Torr, Ausb. 40 %.

Das 1H—NMR—Spektrum (90 MHz) ist praktisch identisch mit dem von 2a,
die nachstehend angegebenen §- und J-Werte wurden nach LAOCOON-Lame

[3] gerechnet.

L
1H-NMR (CDCl3, 90 MHz); E-CH3: 0.13 (s); Z—CH3: 0.20 (s); CDX-System (HS,HS ,H6);
5! 5 - . - - . -
H™ : 1.01; H’: 1.50; JH5,H5'6’ -15.31 Hz; JH5,H6 = 4.39 Hz(cis-Kopplung); JH5,H6 =
10.97 Hz (trans-Kopplung); H : 2.48 (8 Linien); JH6 2 = 1.64 Hz; ABX-System
3 .6 3 2 :
L), H: 5.95; H®: 6.66; Iy2,43 = 13.64+Hz; JH3,H5 = 1.64 Hz. .
MS (70 eV, 79Br); M+, m/e = 370 (2 %); [M-"Brl’, 291 (91 %); [291-HBrl", 211 (100 %);

[(cn3)2slar]+, 137 (88 3).

(1°,1

Die Regiospezifitdt der Cyclopropanierung von la zu 2a bzw. 3a ist ver-
stdndlich; die CC-Doppelbindung in 4-Stellung ist elektronenreicher und
damit nucleophiler als die dem Silizium benachbarte Doppelbindung.

D. Seyferth [4] konnte z.B. zeigen, daB Vinylsilane sowohl mit dem System
CHC13/tert.-BuOK als auch mit C6H5HgCC12Br im Vergleich zu monoalkyl-
substituierten Alkenen nur sehr langsam cyclopropaniert werden. Diese
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Regiospezifitdt hdngt allerdings sehr deutlich von den Substituenten R
in 4-Stellung ab; mit zunehmendem Raumbedarf wird die Carbencycloaddi-

tion zur weniger reaktiven Vinylsilan-Doppelbindung abgedrdngt.

1.1-Dimethyl-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2.4-dien 1b reagiert mit
Dichlorcarben noch regiospezifisch zu 2b, widhrend das sterisch anspruchs-
vollere Dibromcarben Gemische des 4.5-Cycloaddukts 3b und des 2.3-Cyclo-
addukts, dem 2-Cyclohexyl-5.5-dimethyl-5-sila-7.7-dibrom-bicyclol4.1.0]1~
hept-2-en 5b liefert:

{d =
H3C CH3

, X=Cl; 5, ¥= Br 2, X= Cl; 3, X= Br

4
b, R= cyclo-C ¢, R= C(CH3)3.

H . :
2 6 11
Gemisch 3b, 5b, Sdp. 130 oC/lO Torr, Gesamtausbeute 55 %.

1H—NMR (CDCl3), 5b; E—CH3: 0.13; Z-CH3: 0.33; H3: 5.70 (), J
0.07; Z-CH3: 0.11; H3: 6.03 (d), H2: 6.57 (4dd), JHZ -

MS (Gemisch, 70 eV, 79Br); M, m/e = 376 (1 %); [mM-"Brl*, 207 (13 %); [297-mBr1™,

w34 = 5 Hz; 3b, E-CHB:

3 = 14 Hz; JHZ,He = 2 Hz;

217 (11 %); HBr2+, 159 (37 %); [(CH3)ZSiBr]+, 137 (100 %).

Die tert.Butylgruppe in 4-Stellung schlieBlich erzwingt die Carbenaddi-
tion praktisch ausschlieBflich in 2.3-Stellung. 1.1-Dimethyl-4-tert.butyl-
1-silacyclohexadien-2.4 (1c¢) reagiert mit Dichlor- wie mit Dibromcarben
zu etwa 70-90 % zu 4c bzw. 5¢c und nur zu etwa 10-30 % zu 2¢ bzw. 3c.

Das 2-tert.Butyl-5.5-dimethyl-5-sila-7.7-dibrom-bicyclol4.1.0]l-bicyclo-
hepten-2 5c¢ kristallisiert aus dem Reaktionsgemisch aus und erlaubt die

spektroskopische Charakterisierung der Bicyclen 4 und 5.

5¢, Schmp. 53-54 oC (aus n-Pentan); Ausb. 62 %.
6

1H—NMR (CDCl3); E—CH3: 0.07; Z—CHB: 0.30; C(CH3)3: 1.20 (s); Hl,H : AB-Spektrum; Hl:

1.26 (4); HE: 2.46 (Q), Iyl 46 = 13 Hz; H : 7.56 (t}, J a4 = 5 Hz; die H4—Protonen
[

3
H-,
liegen unter dem Signal der tert.Butyl-Protonen.

Ms (70 ev, 798r), MY, m/e = 350 (1 ¥); [M-"CH,1", 335 (10 %); [M-2HBr], 190 (100 %).

Die Cycloaddition von P.T.-katalytisch erzeugtem Dichlorcarben bleibt
offensichtlich nicht g&nzlich auf der Stufe der Monoaddukte stehen. Aus
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dem Reaktionsgemisch der Umsetzung von 1.1-Dimethyl-4-cyclohexyl-1i-sila-~
cyclohexadien~2.4 1b mit CCl2 kristallisiert nach l&ngerem Stehenlassen
in der Kélte eine farblose Verbindung 6b, bei der es sich um das Dichlor-
carben-Bisaddukt 3.3-Dimethyl-3-sila-5.5.8.8-tetra-chlor-7-cyclohexyl-

4.6

tricyclof5.1.0.07° " 1-octan handelt:

Cl
H CH3 Cl
"
. R

Si

6 1z-)H3C' CHglE-) C! C‘/

CH
3

6b, Schmp. 77-78 °c (aus n-Pentan) .

MS (70 eV), MY, m/e = 370 (9 %); [M-"C1)7, 335 (5 &); [335-mC11%, 299 (5 %); (m-"cHc1,1™,

287 (100 %); [287—CGH10]+, 205 (28 ).

Wegen der gegenseitigen sterischen Hinderung muB 6b die angegebene anti-
Konfiguration besitzen; im Silacyclohexanring sind die Atome C1,C7,C6
und C4 chiral, C2 und Si sind diastereotop, 6b liegt also als Enantio-

merengemisch vor.

Im 1H—NMR-Spektrum von 6b sind beide Si—CH3-Gruppen wegen der Nachbar-

schaft zum Halogen zu tiefem Feld verschoben.

3t 0.33 (s), E—CH3: 0.26 (s); der bexr tiefem Feld liegende Teil (H6)

1H—NMR (CDCl3); Z-CH
des AB-Spektrums von H4,H6 wird bei 2.33 (4),

JH4 6 = 14 Hz beobachtet, das AB-Spek-
v ’
trum von H2,H2 fdllt ebenso wie H1 und H4 1n den Cyclohexyl-Bandenbereich.
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