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Abstract

The reaction of equimolar amounts of ViSiCl,; (1) and LiBu' leads to the
dichloroneopentylsilaethene Cl,Si=CHCH,Bu' (2) which with cyclopentadiene,
pentamethylcyclopentadiene, anthracene and 9,10-dimethylanthracene gives high
yields of the [2 + 4}-cycloadducts at temperatures higher than —20°C. The cyclo-
dimerization of 2 and its butylated derivatives, which comprises the major reaction
in the absence of suitable partners, is almost completely suppressed and is only
observed, if the diene is added at temperatures higher than 0°C. The dienophilic
character of the Si=C double bond of 2 is stronger than that of the vinyl group of 1
as was shown from the competitive reaction with the above-mentioned dienes. The
cycloaddition products were characterized by the usual spectroscopic methods
(NMR, MS) and when the results of these were combined with GC-measurements
the exo/endo isomer ratios of the silyl- and silanorbornene derivatives could be
determined.

Zusammenfassung

Die Reaktion dquimolarer Mengen ViSiCl; (1) und LiBu' fiihrt zu Dichlorneo-
pentylsilacthen Cl,Si=CHCH,Bu' (2), das mit Cyclopentadien, Pentamethylcyclo-
pentadien, Anthracen und 9,10-Dimethylanthracen oberhalb —20°C in guten
Ausbeuten zu den [2 + 4]-Cycloadditionsverbindungen abreagiert. Die Cyclodi-
merisierung von 2 und butylierter Spezies zu 1,3-Disilacyclobutanen, Hauptreaktion
bei Abwesenheit geeigneter Partner, tritt dabei vollig zuriick und spielt nur dann
eine Rolle, wenn das Dien oberhalb 0 ° C zugegeben wird. Der dienophile Charakter
der Si=C-Doppelbinding von 2 ist stirker ausgeprigt als der der Vinylgruppe von 1,
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wie Vergleichsreaktionen mit den genannten Dienen zeigen. Die Cycload-
ditionsprodukte werden durch die iiblichen spektroskopischen Methoden (NMR,
MS) charakterisiert; in Kombination mit gaschromatographischen Untersuchungen
werden die exo /endo-Isomerenverhiltnisse der Silyl- und Sila-norbornenderivate
ermittelt.

1. Einleitung

Bei der Reaktion von H,C=CHSIiCl,; (1) mit LiBu' konnte die Existenz von
Neopentylsilaecthenen als reaktive Zwischenstufen durch die Bildung von 2,4-Di-
neopentyl-1,3-disilacyclobutanen und von trans-Ethenverbindungen des Typs
R ;SiCH=CHBu' wahrscheinlich gemacht werden [1]. Trotz dieser eindeutigen ex-
perimentellen Befunde wirft das Reaktionsgeschehen Fragen auf:

1. Wird Dichlorneopentylsilacthen, Cl,Si=CHCH,Bu' (2), tatsichlich als reaktive
Si=C-Zwischenstufe durchlaufen, oder entsteht das entsprechende, 1,3-Disilacy-
clobutan durch intermolekulare LiCl-Eliminierung aus dem a-Lithioaddukt 1a
nach Gl 1?

1g .
-2LiCl -
LiBut /CHLI ﬁ .
11— Cesil, cxzs.:(s.cbm
1a 2 X2 »

= -LiCt

Solche Prozesse erfolgen nach Arbeiten von Jones bei der Umsetzung von
Me,Si(CH=CH,)Cl mit LiBu' bevorzugt in THF als L&sungsmittel [2,3,7],
werden also offensichtlich in polaren Medien favorisiert.

2. Bilden sich die butylierten Silaecthene R'R*Si=CHCH,Bu' (R! = Bu', R?=Cl;
R' = R? = Bu') durch Substitution von Si-Cl-Funktionen oder durch Addition
von LiBu' an Si=C-Zwischenstufen und anschliessende 1,2-Eliminierung von
LiC1?

Zur Beantwortung dieser beiden Fragen haben wir das Cycloadditionsverhalten des

Dienophils 2 gegeniiber cyclischen Dienen untersucht; die vorliegende Arbeit

berichtet iiber diese Experimente.

2. Cycloadditionsreaktionen von 1 und 2

Bei der Verwendung von 1 in Kombination mit LiBu' und Dienen sind prinzipiell
zwei Reaktionswege in Betracht zu ziehen:
(a) Die Diels—Alder-Reaktion des Vinyltrichlorsilans 1 mit 1,3-Dienen [4—6], gefolgt
von der Substitution von Chlor gegen Bu".
(b) Die intermediire Bildung des clektrophilen Dienophils 2 und seine [2 + 4}-
Cycloaddition mit 1,3-Dienen.
Im ersten Fall entstehen chlorsilylsubstituierte Carbocyclen, im zweiten Sila-Hetero-
cyclen. Soweit moglich werden beide Reaktionswege iiberpriift, um produktspezi-
fische spektroskopische Daten fiir die Aufklirung von Substanzgemischen zu gewin-
nen und Aufschluss iiber die relative Dienophilie von 1 und 2 zu erhalten.
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Schema 1

Wird bei der Umsetzung von 1 mit LiBu' im stochiometrischen Verhiltnis 1/1
nach Gl. 1 2 als Primérprodukt gebildet, so sollte es sich als Si=C-( p—p) 7-System
wie andere Silaethene [3,7-10] mit 1,3-Dienen abfangen und so indirekt nachweisen
lassen. Einen Uberblick iiber die durchgefithrten Reaktionen und die erhaltenen
Cycloaddukte gibt Reaktionsschema 1.

Durch Hydrierung der Cl,Si-Derivate werden zusiitzlich die H,Si-Verbindungen
synthetisiert, um
— die Identitét der chlorierten Verbindungen durch Derivatisierung eindeutig abzu-

sichern,

— durch Auswertung der *Si-NMR-Spektren die chemische Umgebung am Si niher
zu charakterisieren und

- eine Serie von Cycloaddukten firr die systematische Untersuchung der
Retrodien-Spaltung [11,12] verfiigbar zu machen.

2.1 Umsetzung von 1 mit LiBu' und Cyclopentadien

Um den Einfluss der Reaktionstemperatur und der Stéchiometrie auf die Bildung
und Existenzfihigkeit von 2 zu untersuchen, werden verschiedene stbchiometrische
Mischungen von 1 und LiBu' in Gegenwart von iiberschiissigem monomeren
Cyclopentadien unter Variation der Temperatur miteinander umgesetzt. Cyclopen-
tadien besitzt fiirr diese Experimente gegeniiber anderen 1,3-Dienen den Vorteil, dass
es das in situ gebildete Silaethen 2 unter milden Bedingungen (ab —-20°C)
abzufangen und bei etwas hoherer Temperatur LiBu' als LiC;H zu inaktivieren
und aus der Losung zu entfernen vermag.

2.1.1 Umsetzung von 1 mit 1LiBu’ und Cyclopentadien. Bringt man die drei
Komponenten in n-Pentan bei —78°C zusammen und ldsst langsam erwirmen, so
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kommt es ab —20°C zur Reaktion, erkennbar an der Eliminierung von LiCl. Bei
Erreichen von Raumtemperatur ist die Reaktion vollstindig. Nach Aufarbeitung der
Reaktionslosung isoliert man als [2 + 4]-Cycloadditionsprodukte die exo(a)-/
endo(b)-Isomeren des 2,2-Dichlor-3-neopentyl-2-silanorborn-5-ens (4) in 85%iger
Ausbeute neben S-Trichlorsilylbicyclo[2.2.1]hept-2-en (5a, b) (12%) und Dicyclo-
pentadienylvinylchlorsilan (6). Disilacyclobutane als Folgeprodukte von 2 sind
unter diesen Bedingungen nicht nachzuweisen.

Ausserordentlich komplex ist das Produktspektrum, wenn man das Abfangrea-
genz C,H, erst nach der Erwidrmung der (1:1)-Mischung von 1 und LiBu' von
—78°C auf Raumtemperatur im Uberschuss zufiigt. Es fillt in geringer Menge
LiC H, aus, und der Ablauf von Folgereaktionen wird durch Selbsterwirmung der
Mischung angezeigt. Die GC/MS-analytische Untersuchung der Reaktionslosung
erlaubt durch Vergleich mit authentischen Proben den Nachweis folgender Pro-
dukte:

(a) 1,3-Disilacyclobutanderivate als Hauptanteil, qualitativ nach abnehmender
Menge geordnet:

Cp i But
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(b) Cycloadditionsverbindungen 19-23 in geringer Ausbeute:
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(c) Derivate des Typs R'R?R*SiCH=CHBu", und zwar Cl ZS|iCH=CHBut (24a) >

Bu"
Bu,'SiCH=CHBu' (24b), sowie Si—C-Si-Kettenverbindungen [1].

Fiir1 die Substanzklasse (a) ist das 1,3-Disilacyclobutan 3 als Primédrprodukt der
Umsetzung anzusehen. Durch Substitutionsreaktionen mit LiC;H,, LiBu' oder LiH
liasst sich die Mehrzahl der Derivate erkldren. Als alternativer Bildungsweg ist fir
die Bu'- und H-substituierten Verbindungen auch die [2 + 2]-Cyclodimerisierung
entsprechender Silacthene zu diskutieren. Fiir die Entstehung der Cycload-
ditionsprodukte gibt es zwei Deutungsméglichkeiten:
~ Die entsprechenden Silaethene besitzen eine ausreichend lange Lebensdauer und

werden bei der Zugabe von C;H, abgefangen oder

~ die Reaktionsmischung enthilt zum Zeitpunkt der CsH4-Zugabe noch unumge-

setztes 1/LiBu'-Gemisch.

Fir die zweite Moglichkeit spricht die Bildung geringer Mengen des
Diels—Alder-Adduktes 21. Deshalb lassen sich die Sila-Heterocyclen 19, 20, 22 und
23 durch Reaktionen von 4 mit LiBu' erkldren.

2.1.2 Umsetzung von 1 mit LiBu' (1 /2 bzw. I /0.5) in Gegenwart von Cyclopen-
tadien. Setzt man 1 mit LiBu' (1/2) in Gegenwart eines Uberschusses C;H, bei
—78°C um, so wird bei langsamem Erwirmen auf Raumtemperatur exo / endo-4 in
quantitativer Ausbeute erhalten. Eine Konkurrenz zwischen >Si=C{ und >C=C{
als Dienophil gegeniiber Cyclopentadien wird nicht mehr beobachtet; auch das
Substitutionsprodukt 20 entsteht nicht. Offensichtlich wird uiberschiissiges LiBu'
mit C;Hg zu Bu'H und LiC;Hg umgesetzt, das als Feststoff aus der Pentanldsung
ausfillt und daher fiir Folgereaktionen kaum verfiigbar ist. Die Konkurrenz der
Dienophile C1,Si=CHCH,Bu' (2) und CIl,SiCH=CH, (1) gegeniiber Cyclo-
pentadien wird durch folgende Experimente bewiesen:

(a) Die Reaktion von 1 mit LiBu' (1,/0.5) fithrt in Gegenwart von Cs;Hj bereits bei
Temperaturen ab —20°C zu 4 (54%) und 5 (46%). Dabei wird nach GC-Un-
tersuchungen 4 zwischen —20 und —10°C, 5 zwischen 0° C und Raumtempe-
ratur gebildet.

(b) exo/endo-5 lisst sich nach Literaturangaben [4] in ca. 80%iger Ausbeute aus 1
mit Cyclopentadien bei Temperaturen zwischen 20 und 100° C darstellen. Die
Umwandlung in die zu 4 isomere Verbindung 5-Dichlorbutylsilylbicyclo[2.2.1}-
hept-2-en (21) nach Gl. 3 erfordert jedoch Temperaturen zwischen 70 und
100°C.

Als Nebenprodukte dieser Reaktion werden die beiden exo / endo-Verbindungen
25 und 26 in geringen Mengen GC/MS-analytisch identifiziert. Die Unterscheidung
der isomeren Verbindungen 4 und 21 ist anhand der spektroskopischen Daten
mdglich (vgl. Kap. 3). Unterschiede ergeben sich auch fiir das exo / endo-Verhiltnis,
das bei 4 60,40, bei 21 37/63 (GC; ¥Si-NMR: 30,/70) betrigt.

2.1.3 Umsetzung von I mit LiBu' (1 /3) in Gegenwart von Cyclopentadien. Bei
der Umsetzung von 1 mit 3LiBu' in n-Pentan beginnt die Reaktion bei —78°C,
aber erst ab —20°C kommt es zu einer deutlich erkennbaren Ausfillung von LiCl.
Tropft man bei dieser Temperatur einen hohen Uberschuss CsH¢ zu, so setzt eine
heftige exotherme Reaktion unter Bildung von schwerldslichem LiCsH; ein. Nach
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Aufarbeitung isoliert man die Cycloadditionsprodukte § und 4 im Verhiltnis 1.2 /1
bei insgesamt geringer Ausbeute. Im Wesentlichen wird 1 zuriickerhalten. Fiihrt
man das gleiche Experiment durch, gibt allerdings CsHg erst bei 0°C zu, so wird
wesentlich mehr LiCl als LiCs;H; abgeschieden, und das Verhiltnis von 5/4 betrigt
nach gaschromatographischen Untersuchungen 1/3. Dies zeigt deutlich, dass bei
0°C eine erhebliche Menge an 2 fiir die [2 + 4]-Cycloaddition mit C;H vorliegt. In
etwa 1%igem Anteil wird das Cycloaddukt 20a, b des E/Z-1-Butyl-1-chlor-2-
neopentylsilaethens beobachtet, ein Befund, der fiir eine Bildung nach Gl. 4a
spricht, da die Butylierung von 4 zu 20 (Gl. 4b) deutlich schirfere Reaktionsbedin-
gungen erfordert.

Als weitere Produkte werden in geringer Menge GC/MS-analytisch die Verbin-
dungen Cl,Si(CH=CH,)Bu' (27), Cl1,Si(CH=CH,)Cp (28), 6, CpSiCI(H)CH,-
CH,Bu' (29) und C1,SiCH,CH,Bu' (30) identifiziert. Daneben lassen sich noch die
exo / endo-Cycloadditionsprodukte des E/Z-isomeren Silaethens Bu'O(CI)Si=
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CHCH,Bu" (31a, b) nachweisen, die ihre Entstehung wahrscheinlich der Reaktion
von 2 mit LiOBu' in Anlehnung an Gl. 4 verdanken. LiOBu' wird als geringe
Verunreinigung des LiBu' in das Reaktionsgeschehen eingebracht. Das Reaktions-
gemisch enthilt keine Folgeprodukte des Dibutylneopentylsilaethens Bu,'Si=CH-
CH,Bu', so dass von einer extremen Reaktivitit des Dienophils C1,Si=CHCH,Bu*
gegeniiber 1,3-Dienen auszugehen ist.

Bringt man eine Mischung aus 1 und 3LiBu' in Pentan langsam von —78 auf
25°C, so ist die Umsetzung trotz erheblicher LiCl-Bildung noch nicht abgeschlos-
sen. Die Zugabe von CsH im Uberschuss 16st eine stark exotherme Reaktion unter
Ausfillung von LiC;H aus. Nach Aufarbeitung der Reaktionslosung lassen sich
keine Cycloadditionsprodukte nachweisen. Die Zusammensetzung entspricht, wie
sich durch Vergleich mit authentischen Proben und massenspektrometrischen Daten
fritherer Untersuchungen [1] ergibt, qualitativ den Produktgemischen aus 1 und
LiBu' ohne Zusatz eines Abfangreagenzes.

Selbst nach dreistiindigem Riihren eines Reaktionsgemisches aus 1 mit 3LiBu'
bei Raumtemperatur erfolgt bei Zugabe von C;H noch eine exotherme Reaktion;
es wird jedoch nur eine geringe Menge LiCp abgeschieden. Auch bei diesem
Experiment lassen sich erwartungsgemiiss keine [2 + 4]-Cycloadditionsprodukte von
Silaethenen nachweisen. Die Produktpalette umfasst die 1,3-Disilacyclobutane
RIRZSiC(H)Np—SiR3R4C(H)Np [R! = Bu', R?=H, R**=Cl (8); R"*=Bu', R>=
Cl, R*=H (14); R' = Bu', R** = Cl, R* = CH=CMe, (32); R"* = Bu!, R** = H (9);
R'4=Bu', R*»*=Cl (11); R*?=Bu', R’>=H, R*=Bu' (17) und R"??=Bu',
R* = Cl (33)] sowie die Ethenderivate RIR?R*SiCH=CHBu* [R! = Bu R2 OBu',

R*=Cl (34); R"=Bu', RZ=Bu!, R*=Cl (35) und R"?2=Bu!, R®*=H (36)].
Hauptprodukt dieser Umsetzung 1st tiberraschenderweise

)
(Me2C=CH)ZSi(|2HCH2Bu‘ 3.

HSi(CH=CMe, )CH=CHBu'

Bringt man eine Mischung von 1 und 3LiBu' bereits bei —78°C mit einem
Uberschuss Cyclopentadien zusammen und lisst unter Rithren erwirmen, so setzt
zwischen —20 und 0° C eine Reaktion ein, die iiber 2 praktisch ausschliesslich zu 4
fithrt. Ab 0°C reagiert iiberschiissiges Cyclopentadien mit LiBu' zu LiCp ab, bevor
Substitutionsreaktionen nach Gl. 4 erfolgen kénnen.

Als Ergebnis dieser Versuchsreihe kann zusammenfassend festgestellt werden,
dass die Umsetzung von 1 mit LiBu' zu 2 fithrt, das bei etwa —20°C mit
Cyclopentadien in sehr guter Ausbeute zum [2 + 4]-Cycloaddukt abgefangen werden
kann. Bei Erhohung der LiBu*-Konzentrationen ergeben sich deutliche Hinweise auf
die Bildung von Bu'(C)Si=CHCH,Bu', wihrend Folgeprodukte des perbutylierten
Silacthens Bu,'Si=CHCH,Bu' nicht auftreten. Ob dafiir sterische Griinde aus-
schlaggebend sein konnen, wird derzeit untersucht; immerhin erweist es sich als
unmdglich, in das Cycloaddukt 20 mit LiBu' eine weitere t-Butylgruppe einzufiihren.
Selbst unter drastischen Reaktionsbedingungen (7 > 120°C) kommt es eher zur
thermischen Zersetzung der lithiumorganischen Verbindung.

Hydriert man das [2 + 4]-Cycloaddukt 4 mit LiAlH,, so erhilt man das ent-
sprechende 3-Neopentyl-2-silanorborn-5-en als exo / endo-Isomerengemisch (38a /b;
61,/39) in etwa 50%iger Ausbeute.
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2.2 Umsetzung von 2 mit Pentamethylcyclopentadien

Die Cycloadditionsfihigkeit eines Dien-/ Dienophil-Systems wird durch induk-
tive und/ oder mesomere Substituenteneffekte bestimmt. Die Praxis zeigt, dass

+ 1 oder + M-Substituenten am Dien und/ oder

—1I oder — M-Substituenten am Dienophil
die Cycloadditionsbereitschaft erhohen. Dieser bei [2 + 4]-Cycloadditionsreaktionen
allgemein giiltige Trend muss im Fall des Silaethens 2 weiter differenziert werden,
da es sich durch die Grenzformeln «, 8 und v beschreiben ldsst: Durch die starken
— I-Substituenten Cl am Si wird seine Elektrophilie erhtht, so dass eine Beteiligung

R! R’ R
N+ - N No ot
Si—CHCH,But <«—> Si—CHCH,But *—> Si—CHCHBut
' - /7
R Rr2 Rr?
« B Y

der Grenzform « am Reaktionsgeschehen sicher in Betracht gezogen werden muss
[13,14]. Gleichzeitig liegt im C;MesH, im Vergleich zum C;Hg, ein stirker
nukleophiles und damit gegeniiber 2 reaktiveres Dien vor. Daher iiberrascht es
nicht, dass 2 ab —20°C in nahezu quantitativer Ausbeute mit CsMesH zu 2,2-
Dichlor-3-neopentyl-2-silabicyclo-[2.2.1]-1,4,5,6,7-pentamethyl-hept-5-en  (39a, b)
abgefangen wird (Gl. 5). Das leicht gelbe, hochviskose Reaktionsprodukt fillt als
exo / endo-Isomerengemisch an; das Verhiltnis 39a /39b betriigt nach gaschroma-

SiCly
= ol ? (5)
112
40

39

tographischen Untersuchungen 58,/42. Im Gaschromatogramm zeigen vier Peaks
die Bildung von 4 Isomeren an, die sich durch die jeweils zwei moglichen
Orientierungen der Substituenten an C(3) und C(7) erkliren lassen. Die Un-
terschiede in den NMR-Spektren fallen so gering aus, dass nur die durch die
C(3)-Neopentylgruppe verursachten exo/endo-Formen zu verschiedenen Datensiit-
zen fithren. Als Destillationsriickstand bleibt in ca. 10%igem Anteil ein leicht gelbes,
hochviskoses Isomerengemisch einer bicyclischen Verbindung zuriick, wobei das
Isomerenverhiiltnis nach gaschromatographischen Untersuchungen 36/42/3/

A
14/3 /2 betrigt. In den zugehdrigen Massenspektren ergeben sich fiir jeweils drei

derlzlachgcwiesenen Isomeren A bzw. B identische Fragmentierungsmuster (Tab. 1).
Nach vorldufigen Untersuchungen kénnte es sich dabei um eine Verbindung der
Zusammensetzung 40 handeln; die einwandfreie Charakterisierung und ein moglicher
Bildungsweg werden Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Durch Reduktion von 39 mit LiAlH , erhilt man neben sehr wenig 2-Chlor-2-Hy-
drido-3-neopentyl- (41) das 2,2-Dihydrido-3-neopentyl-2-silabicyclo-pentamethyl-
norbornen-Derivat (42a, b) in guter Ausbeute. Die exo/endo-Isomerenverteilung
entspricht mit 58 /42% der von 39.
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2.4 Umsetzung von 2 mit Anthracen und 9,10-Dimethylanthracen

Die Erzeugung und Umsetzung von 2 erfolgt wegen der Schwerloslichkeit des
Anthracens und seines 9,10-Dimethylderivates in Anlehnung an die Arbeiten von
Jones und Mitarbeitern {7] in Benzol als Lésungsmittel und bei Raumtemperatur.
Man isoliert das [2 + 4]-Cycloadditionsprodukt 2,2-Dichlor-3-neopentyl-5,6 : 7,8-di-
benzo-2-silabicyclo[2.2.2]octan (43) in 51%iger Ausbeute als hochviskose, farblose
Fliissigkeit. Daneben bilden sich das 2-Butyl-2-hydrido [44a( E-Isomer), b(Z-Iso-
mer), Ausbeute 18%]- und das 2-Butyl-2-chlor-3-neopentyldibenzosilabicyclooctan-
cycloaddukt (45a, b, Anteil ca. 5%) sowie das Bu'O(Cl)Si-Derivat (46, ~ 1%).
Dieser Befund ist eine wertvolle Stiitze fur die intermedidre Bildung der Silaethene
2, E/Z-Bu'CISi=CHCH,Bu' und E/Z-Bu‘(H)Si=CHCH,Bu' bei der Umsetzung
von 1 mit LiBu' [1], denn zur Darstellung von 45 aus 43 durch Butylierung bendtigt
man derart drastische Reaktionsbedingungen, dass neben Zersetzungsprodukten nur
geringe Mengen 45 GC/MS-analytisch nachgewiesen werden kénnen. In Uberein-
stimmung mit dem von Jones [8] fiir das E/Z-Isomerenverhiltnis von 2-Methyl-2-
phenyl-3-neopentyl-5,6 : 7,8-dibenzo-2-silabicyclo-[2.2.2]-octan ermittelten Wert
71/29, ergibt sich durch Integration der GC-Peaks fiir £/Z-d44 das Verhiltnis
72 /28, fir E/Z-45 das Verhiltnis 74 /26.

Durch Hydrierung von 43 wird das H,Si-Derivat 47 in guter Ausbeute als
farblose kristalline Verbindung gewonnen; ihre Identitiit wurde kiirzlich durch eine
Réntgenbeugungsanalyse [15] gesichert. Ahnlich gut verlduft die Umsetzung von 2
mit 9,10-Dimethylanthracen. Man isoliert das [2 + 4]-Cycloaddukt 48 in 70%iger
Ausbeute als gelbe hochviskose Verbindung.

Diese mit Erfolg durchgefithrten [2 + 4]-Cycloadditionsreaktionen zeigen
eindrucksvoll, dass bei der Umsetzung von 1 mit dquimolarer Menge LiBu' das
Silaethen 2 als bevorzugtes Primérprodukt entsteht.

3. Spektroskopischer Teil

3.1 Die Massenspektren

Die Spektren dienten der Identifizierung der erhaltenen Reaktionsprodukte.
Besonders die Anwendung der GC/MS-Analysentechnik erlaubte wertvolle Aussa-
gen iiber das Auftreten sterecoisomerer Verbindungen. Die Massenspektren der
Produkte 3, 8-~11, 14, 16-18, 24, 30 und 32-36 wurden bereits frither beschrieben
[1]. Tabelle 1 enthilt die Molekiilionen, Basispeaks und jeweils die 6 intensivsten
Fragmentionen der neuen Verbindungen; in einigen Fillen werden zustzlich char-
akteristische Bruchstiicke beriicksichtigt.

3.2 Die NMR-Spekiren

3.2.1 '"H-NMR-Spektroskopie. Die 'H-NMR-Spektren #hnlich gebauter
Verbindungen werden in der Literatur ausfithrlich diskutiert [4-8,16-18]. Die
"H-NMR-Daten der Silanorbornenderivate werden exemplarisch am Beispiel von 4
diskutiert, die von 20, 23 und 38 werden im Vergleich zu den Parametern der
Silylverbindungen 5, 21 und 49 ohne weitere Erlduterungen in Tab. 2 zusammenge-
fasst.

Zur Numerierung der H- und C-Atome vgl. Tab. 2 und 3.

4 'H-NMR-Daten: 5.98-5.71 (m, 4H, CH=CH); 2.61 (m, 1H, H4ndo); 2.47 (m,
1H, HY%xo); 2.20 (t, 3J 3.25 Hz, 1H, H'endo); 2.09(t, *J 3.0 Hz, 1H, Hlexo);



284

T W1 'S 9E-€€ “TE *0F ‘¥T BI-91 VI ‘TI-8 °€ voa uoIppdsuassepy ,

/8Tt 1> /91E /s e/t g/Ls v/ 10 9/1€€  £1/161  S1/S0C 90T 2/88¢ 8y

/et T/l e/ $/9L1  ¥/LLL  OL/LS  91/s€T 8LT  81/26C Ly

9/s8C  8/0tt  1T/LS  1/IvE 8§/L01  09/€91 8L1  1£/86¢ o

T/ste L/VOT 6/LS  TU/TIL €1/€6 LL/SO1  TE/Lpl 8L1  1T/T8¢ Sy

L/162  OL/LS  L1/65  SU/IL  ¥L/s8  6T/ElL SLT  TT/8E 44

/Tt £/t 9/Ls L/9LT  91/ST1  6L/50¢ 8L €1/09¢ £

L1/€61 S/SET  €T/6S  SE/99T  9E/1Z1  TH/SET €5/591  8L/9El 0sT  001/082 4

/69T  8/00C OL/LTT v1/661 L1/501 9T/1Z1  18/s¢l 9l Ip/¥8L | {2

£/61¢ /19T e/ger /508 v/16 L/s01  01/611  TT/9€1 SE1 £T/81E Hob

pr/Ls 8/61% 6/€€T  P/EOE  SI/SOT  LU/T¢  LI/19T TT/6I1 +T/1T1 96/9€1 SEI  0S/81E V¥
9/61¢ 8/€€T T/E0E  LI/19C  12/501  ST/1Ll ST/vEl  ST/LS  #6/SEl 9T £S/81¢ 6€

ZI/ss  11/78  O1/01t  O1/%€l /81 ¥/S91  91/99  BL/EIl  OL/W  se/€T1  0s/96  69/LS $6 $7/081 8¢
L/€8 /€€ SI/EIT 81/0L 1T/6LC  €L/1L  ¥e/LS  vb/L91 6¥1 1/06€ LE

9/0tr  TI/1TT  TT/S6 ST/99 6v/9S T9/E9T  86/LS Lot £/987 £

PI/LPT  9L/S0T  S81/6L  1€/99  te/0e1  8e/16  79/6T1 is PL/vIT 6

LT/€91  TT/66  06/89  S€/TIT ov/€9 8s/16  18/16 szl 9L/061 4

/vsT T/ £/66 v/€9 S/sT1  t8/9¢ s 1>/81 I3/

v/sT1 /1Ll £/€81  p/LOT  S/SIL L/16 L/evz  8/¢6  OT/LS 99 /v92 4

LI/LST  81/6L  8£/501 1€/L01 #€/L¥1 68786  SY/LS €Iz ov/0Le >4

9t/€L  9T/98  ST/601 £1/LET 91/181 v/1TT  86/56  6v/IL €S/l 95/6L1 LL/6S  £8/S8 €Il ¥5/962 €
/6P ST/LET LL/601  ST/6LT  6L/CI1  1Iv/S8  9p/t6 $6 L/ 44

z/ss1 /€91 /161 T/sti s/E11 9/16 8/6L  OL/LS  11/%6 99 /80T | (4

S/v0C  Op/€1T /TIT T9/S01  78/¢6  T6/ivl LS £1/0Le (-4

6L/ILT  #T/€81 1T/9tT  Ov/EIT  vb/€6 6V/6I1  S9/L¥L  S8/E9  T6/€vi 6T1  TI/89C 6l

LE/S8 9¢/LLT 0z/6L1 T/EEE /T op/LOT EL/ES vL/6S  SL/LS  T6/E6 16T €c/8p¢ [
6/912 L/S6T  SI/S81 0T/8s  1T/61T  LE/E0E  €5/LS  ¥5/%6 121 S1/09¢ €1

8/S¥C 6/707 9/67¢ TI/L91  TI/9T1  v1/€9  vL/SPT 61/LIT  61/00¢ LS T/v8e u

L7807 OL/€ST  E1/%11  SL/LpL  OT/LIT  Or/Lg€ LS 1> /%6¢ L

£/61 v/l 6/611 81/16  vT/6TT  09/%9 991 6/07¢ 9

1>/091 1>/681 1> /361 /€1 9/LL 9/6L L/16 6/€6 99 /9t s
01/181  TI/SS1 SL/¥91  6L/161  0L/STI  TT/€91  86/99 LS EL/81C 14

(%001 % N

usuonuoWSes, SYOSUSULITEITY) (¥)12/w  swseg J RN

» SPnpoidsuonyesy 0p waIppdsusssey
[ 3lRqEL



285

Tabelle 2
'H-NMR-Daten der Silyl- und Silanorbornenderivate
Verb.-Nr. H'/H* H*/H? H>-H’ weitere §(H)
54 298;320 6.02 1.02-1.57
(Max. 1.2; 1.32; 1.42)
1.7-222
(Max. 1.9)
21° 2.87;3.12 604 0.92-1.65 8(SiBu') 1.13
(Max. 1.15; 1.4)
1.67-2.07
(Max. 1.8)
49° 2.88;3.18 6.11 0.87-1.95 8(SiBu') 1.12

3(SiH) 4.40; 4.46

Verb.-Nr. H%/H! H’/HS H*/H’

20° 270;3.00 565-615 1.22-1.80 8(CBu') 1.03; 1.08(br) (X =1/2)
1.87-2.30 8(SiBu') 1.16; 1.21; 1.25 (I =1,/2,/0.5)
5 0.5-1.0202H) °

5(CBu') 1.07; 1.05; 1.02; 1.01

23° 3.30; 351 577-615 1.27-24 8(SiBu') 1.13; 1.12; 1.10
2.72; 3.00 8(SiH) 4.00; 3.97; 3.85
8 0.22-0.77(2H) ¢
38t 3.02;322 597 0.9-1.9 8(CBu') 1.03(ex0); 1.02(endo)
247;2.75 8(SiH) 3.35-3.85
6 0.35(1HY) ©
7
1
. 2 6
Zuordnung: P
347 5 SI.\
7
A
b Zuordnung: S .
6 3

176~
f

¢ Bezogen auf 2H fir H®/HS.

1.87-1.58 (m, 4H, C'H,); 1.54-1.16 (m, 2H, CH,Bu'endo); 1.10-0.92 (m, 2H,
CH,Bu'exo); 0.85 (s, 9H, CBu'endo); 0.83(s, 9H, CBu'exc); 0.75 (m, 2H,
CH-CH,Bu")

Als Strukturbeweis lassen sich die chem. Verschiebungen von H' und H*
heranziehen. In exo-4 wird H* im Gegensatz zu endo-4 abgeschirmt; 8(H*)exo ist
deshalb gegeniiber §(H*)endo hochfeldverschoben (8(H*)exo 2.47m; 8(H*)endo
2.61m). In analoger Weise wird 8(H")endo bei tieferem Feld registriert als (H')exo
(8(HYYexo 2.09t, J(H'H’) 3.0 Hz; 8(H')endo 2.20 t, 3J(H'H?) 3.25 Hz). Das
Intensititsverhiltnis von H'exo/endo bzw. H*xo /endo stimmt exakt mit dem
gaschromatographisch ermittelten Isomerenverhiltnis (60 /40) iiberein. Diese Trends
stehen in Ubereinstimmung mit Aussagen von Davis und Van Auken [16] fiir
dhnliche Norbornenderivate. Ein Vergleich der Daten zeigt dariiber hinaus, dass die

(Fortsetzung s. S. 288)



Tabelle 3
13C. und ?Si-NMR-Daten sowie exo/endo-Isomerenverhiltnisse (/)

Verb.-Nr. ct C? c? c* C? cs c’ C® c® cw
Norbornen ¢ 418 246 246 418 1352 1352 485

babc 319 217 510 1347 1338 424 448 317 30.1

s/ b 33.6 253 484 1349 1317 458 449 317 30.2

Me

4t a 35.2 237 500 1377 1320 408 446 315 29.7

b 37.0 213 474 1354 1320 429 440 313 29.9

38° a 352 236 499 1355 1318 407 445 314 29.6

b 37.0 273 473 1378 1318 428 438 312 29.7

207 33.0 182 489 1366 1327 428 442 320 29.5

31.7 211 457 1349 1327 436 437 322 299

34.9 252 461 1353 1333 425 446 314 29.1

500 1350 133.0 433

23°¢ 299 20.1 50.0 13417 1328 429 47.1 32.76 30.3
30.3 18.3 45.2 134.22 133.7 43.6 46.5 32.8 30.6
28.3 211 48.7 135.2 1322 42.6 45.7 33.0 33.0
31.7 247 47.0 1359 1339 43.1 45.3 - 30.5
397 a 458 29.0 54.7 138.0 1312 56.5 396 30.8 29.74
b 46.3 35.8 539 136.1 131.2 51.6 38.3 311 29.69
Fy 4 a 40.7 27.3 55.1 1334 132.8 52.6 43.3 313 30.0
b 41.8 335 55.8 135.1 1331 58.8 41.6 314 30.1
5¢& a 336 42.8 27.0 443 137.6 135.8 51.1
b 338 430 272 45.4 137.2 132.8 50.9
218 a 26.2 431 28.5 443 138.1 1353 47.0
b 259 43.0 28.2 459 136.4 1333 51.1
40" 46.6 369 46.2 1372 1344 58.3 149 40.2 311 28.8
45.3 334 309 29.8
a )
7 7
s~ Y A 3 R ) ¢ Nach Lit. [7] zu Vergleichszwecken synthetisiert.
TR2
|
Ry

4 E/Z//exo-endo-Zuordnung unsicher weitere 8(13C)-Werte nicht bestimmbar. ¢ GC: 2 Peaks 1 /1;
13C: 4 Isomere, Verhltnis 30,/27,/24,/19; 2°Si: 4 Isomere, Verhiltnis s. Spalte 7.

7 5? 10
5

L3 Me:c—c™ .
6 ll—'R2

Ry
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Cll C12 C13 C14 C15 Rl 81 RZ 82 29Si J(SiH) I
Me —-26 Me —-26 8.2 60
" Me -27 Me -2.7 8.2 40
Cl Cl 27.6 60
Cl Cl 259 40
H H 3) 2 61
—26.4
H H 3) 195 39
—30.7
Cl C 20.55 376 375
Me:; 277
Cl C 20.6 37.6 24.5
Me, 273
Cl C 20.8 343 21
Me3 27.8
Cl C 326 17
MC3
C 175 H (3) 185 28
Me, 292 16.1
C 1830 H (3) 198 26
Me, 290 10.9
c 176 H (3) 201 25
Me, 286 1.0
C - H 3) 192 21
Me, 287 21
7.7 978 103 119 162 (Cl Cl 245 58
7.6 984 119 131 163 Cl Cl 222 42
8.0 10.6 128 129 164 H 3) 185 58
—182
8.2 10.1 107 130 160 H H 3) 186 42
—-21.2
Cl 14.2 28
a 15.9 72
C 2.7 38.9 30
Me; 25.6
C 23.0 38.5 70
Me3 254
12.8 132 13.5 140 3.0 42
30 36
A 6
& .
5 SICIZ
3 ! Cp'o At PRl 14
e L7 R =Cl{5); R =But{21). nog ga \7CI:H2 Me:c''—c'?,
CLSR 51 2 CHzCMes
8
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Fig. 1.

Lage von H' durch die benachbarte Cl,Si-Gruppe um etwa 1 ppm tieffeldverscho-
ben wird. Wihrend H' mit H’ zu einem charakteristischen Triplett und kaum
auflosbar mit H*H® (J 0.75 Hz) koppelt, erscheint H* durch Kopplungen mit H’
und H? als Multiplett, in dem fiir das endo-Isomere ein Dublett CJ/(H*H?) 3 Hz)
erkennbar ist. Eine Unterscheidung der syn- und anti-standigen Protonen an C’, fiir
die ein Spektrum vom AB-Typ mit zusitzlichen kleinen Aufspaltungen durch
andere Ringprotonen (bes. mit H> H® H* und H') zu erwarten ist, war nicht
moglich.

Um die getroffenen Zuordnungen abzusichern, bendtigt man eine zusitzliche
Sonde am Si. Deshalb wird 4 mit Methylgrignardreagenz in das Dimethylderivat 7
iiberfithrt. Die "H-NMR-Daten von 7 stimmen mit Literaturangaben iiberein [7).

Die Reaktion zwischen Cl,Si=CHCH,Bu' und C;MesH fithrt in guter Ausbeute
zu einem exo /endo-Isomerengemisch des [2 + 4]-Cycloadduktes 39. (GC/GC-MS-
Analyse: 2 Peaks (mit zwei Schultern) 58 /42, M* = 318).

Da eine gaschromatographische Trennung der beiden Isomeren erfolglos bleibt,
muss die NMR-spektroskopische Charakterisierung im Gemisch erfolgen. Dazu
wird folgender Weg beschritten:

Um eine zusitzliche NMR-Sonde am Si einzubauen, wird 39 mit LiAlH, in 42
itberfithrt. Mit der 2-D shift-korrelierten 'H-NMR-Messmethode werden die im
'H-NMR-Spektrum registrierten Signale mit den SiH,-Gruppierungen in exo/
endo-42 korreliert (vgl. Fig. 1). Durch eine **Si—'H-Korrelation (Fig. 2) werden die
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Fig. 2.

H-Kerne am Silicium dem exo- bzw. endo-Isomeren 42 zugeordnet, da die *°Si-Ab-
sorption in endo-Norbornanderivaten nach dem Satz der “sterischen Wechselwir-
kungen” gegeniiber §(**Si) der exo-Verbindungen zu hoherem Feld verschoben
erscheint [17]. Somit wird durch die COSY-Messung eine zweifelsfreie Zuordnung
der einzelnen Resonanzsignale im '"H-NMR-Spektrum von 42 zu den beiden exo/
endo-Isomeren ermoglicht.

Die Aufnahmen zeigen dariiberhinaus, dass, in Ubereinstimmung zu den '*C-
NMR-Spektren von 39 und 42 (vgl. Tab. 3) NMR-spektroskopisch nur 2 Isomere
nachgewiesen werden kénnen, eine syn- und anti-Position der Me-Gruppe an C’
wird nicht beobachtet.

In exo0-42 wird endo-Hy am Si (anti-stindig zum Np-Rest) durch die #-Bindung
beeinflusst, wihrend exo-H, (syn-stindig zu Np) durch die benachbarte Neopen-
tylgruppe abgeschirmt wird (8(H, ) 3.85 ppm (d, 2/ 13.6 Hz); §(Hy) 3.67 ppm (d, 2/
13.6 Hz)). Dagegen unterliegen die SiH,-Protonen in endo-42 deutlich unterschied-
lichen Abschirmungseffekten. Exo-H, (anti-Position zu Np) wird durch den
Neopentylrest nicht mehr abgeschirmt, endo-Hy (syn-Stellung zu Np) wird jedoch
zusitzlich zur Abschirmung durch die CH,-Bu'-Gruppe durch die #-Bindung beein-
flusst. Als Folge resultiert eine grosse unterschiedliche chem. Verschiebung A8 der
beiden Protonen, angezeigt durch eine weite Aufspaltung des AB-Teilspektrums
(8(H,) 4.11 ppm (d, %7 13.4 Hz); 8(Hjy) 3.36 ppm (d, 2/ 13.4 Hz)).

Zusitzlich zur geminalen %/-Kopplung werden die Linien durch Kopplungen mit
den Protonen an C> und C8 in ein Pseudotriplett iiber Dubletts aufgespalten, die
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Kopplungskonstanten betragen hierfiir >/(CHSiH) 2.2—2.6 Hz und *J(CH,SiH) ~ 0.8
Hz. Diese Feinaufspaltungen sind besonders im B-Teil des Spektrums der beiden
exo / endo-Isomeren ausgeprigt, im A-Teil wird eine weitere “J- bzw. J-Kopplung
mit den Methylprotonen an C! und C* registriert, die jedoch nicht mehr aufgelost
werden konnen.

Die Methylgruppen an C* werden in exo-42 im Gegensatz zu endo-42 durch die
Neopentylgruppe abgeschirmt: 8(C*CH,)exo ist deshalb gegeniiber 8(C*CH;)endo
hochfeldverschoben. Entsprechend wird 8(C*CH;)endo bei tieferem Feld registriert
als 8(C'CH,)exo. Durch das Aufspaltungsmuster sind die Methylprotonen an C!
und C* identifizierbar: Durch Kopplung mit den SiH,-Gruppen beobachtet man
fir den Methylrest an C' zwei Pseudotripletts, wihrend die CH,-Protonen an C*
zusitzlich mit C*H zu einer komplexen Signalgruppe aufspalten, in der Dublett-
strukturen erkennbar sind: 8(C'Me) 1.56 (t, “J(CHSiH) 1 Hz, endo-42), 1.43 (1,
4J(CHSiH) 1 Hz, exo-42); §(C*Me) 1.53 (m, exo-42), 1.60 ppm (d, *J(CH) ~ 1 Hz,
endo-42).

Die Methylprotonen an den ungesittigten C-Atomen 5 und 6 werden als vier
Singuletts registriert, wobei durch den elektronischen Einfluss des Si-Atoms §(C%Me)
gegeniiber §(C°Me) hochfeldverschoben sein sollte: 8(C°Me) 1.11 (exo), 1.04
(endo); 8(C°Me) 1.25 (exo), 1.21 ppm (endo).

Fiir die Methylgruppen an C’ der beiden exo/endo-Isomeren werden durch
Kopplung mit dem aus sterischen Griinden vermutlich anti zur C=C-Bindung
stehenden benachbarten Proton zwei Dubletts beobachtet, wobei das bei tieferem
Feld endo-42 zugeordnet werden sollte; die stirkere sterische Abschirmung durch
den Np-Rest in exo-42 bewirkt eine geringe Hochfeldverschiebung: 8(C”’Me) 0.70
(d, 3J 6.6 Hz, endo), 0.68 ppm (d, °J 6.6 Hz, exo). Erwartungsgemiiss finden sich fiir
die beiden H-Kerne an C7 durch die */-Kopplung mit C’Me zwei Quartetts bei §
1.72 (endo) und § 1.43 ppm (exo), wobei die Kopplungskonstanten 37 6.6 Hz
betragen.

Uberraschenderweise absorbiert das Proton an C? bei tieferem Feld als die
Methylenprotonen an C?: 8(C°H) 1.68 (exo), 1.63 (endo) (Pseudo-t, 3] = 1.2-1.6
Hz, zusitzlich kompliziert durch “/-Kopplung mit der SiH,-Gruppe). Die C?-Me-
thylenprotonen werden zu einem breiten Multiplett von 8 = 0.85 bis 1.34 ppm, nicht
niher auflésbar, aufgespalten.

Zusammenfassend ergibt sich damit folgendes Bild:

endo-42: 4.11 (d, %J 13.4 Hz, H,), 3.36 (d, %/ 13.4 Hz, Hy); 1.56 (t, “J(CHSiH) 1
Hz, C'Me); 1.60 (d, “/(CH)~ 1 Hz, C*Me); 1.04 (s, C°Me); 1.21 (s,
C5Me); 1.04 (s, C*Me); 1.21 (s, C°Me); 0.70 (d, °J 6.6 Hz, C'Me); 1.72 (q,
37 6.6 Hz, C'H); 1.63 (Pseudo-t, %/ 1.2-1.6 Hz, C*H); 0.85-1.34 (m,
C8H,); 0.96 (s, CBu').

exo-42: 3.85 (d, °J 13.6 Hz, H,); 3.67 (d, %7 13.6 Hz, Hy); 1.43 (t, “/(CHSiH) 1
Hz, C'Me); 1.53 (m, C*Me); 1.11 (s, C°Me); 1.25 (s, C’Me); 0.68 (d, *J
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6.6 Hz, C"Me); 1.43 (g, /7 6.6 Hz, C’H); 1.68 (Pseudo-t, °J 1.2-1.6 Hz,
C*H); 0.85-1.34 (m, C®H,); 0.99 (s, CBu').
Auf der Basis der vorstehend diskutierten NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungsergebnisse werden die Daten des [2 + 4]-Cycloadduktes 39 wie folgt
zugeordnet:
endo-39: 1.82-1.69 (q, >J 6.42 Hz, C"H); 1.49 (s, C'Me), 1.45 (s, C*Me); 0.61 (d, *J
6.42 Hz, C'Me); 1.04 (C*Me); 0.85 (s, C’Me); 0.86 (s, CBu'); 1.57 (m,
C3H); 1.18-1.33 (m, C®*H,).

exo-39: 1.82-1.69 (q, °J 6.44 Hz, C"H); 1.45 (s, C'Me); 1.39 (s, C*Me); 1.045 (s,
C*Me); 0.92 (s, C*Me); 0.85 (s, CBu'); 1.57 (m, C*H); 1.33 (m, C*H,).

Die Parameter der iibrigen Cycloaddukte finden sich im Exp. Teil.

3.2.2 3C-NMR-Spekiroskopie. Die Reaktionsprodukte werden in CiD, als
Losungsmittel und internem Standard der 'H-entkoppelten !>C-NMR-Messung
unterzogen. Um die C-Atome eindeutig zu charakterisieren, kommen INEPT-Mess-
verfahren zur Anwendung. Zur Interpretation der Daten werden Vergleiche mit der
Literatur herangezogen. In Tab. 3 sind die *C-NMR-Daten der 2-Silanorbornen-
derivate denen des Norbornens [19] und des nach Literaturvorschrift dargestellten

Tabelle 4
13C- und #Si-NMR-Daten von 47, 51 und 52 ¢

Verb.-Nr. C! c? c? C3_c?® (-l cl’ C8 cl® e

47 437 288 540 1416 1273 2C) 440 312 296 19.7
13%.1 1270
136.5 126.8
136.4 126.7 20)
126.4
1250
51 359 218 541 1430 126.7(2C) 478 315 298 —258 J(SiH)
. 140.3 126.65 (3) 208Hz
140.0 125.7
139.8 1253
125.1
124.7
124.6
52°% 404 316 462 1443 128.5 398 306 294

1420 127.4
139.9 127.2

1393 127.0
126.1
123.7
123.5
1230
3 7 181
o 05 CHCH;CMes
« 10 s s
Zuordnung: ~ s
12 ¢ nw %

b §(Me) =11.8, 14.4(19.57) eine geringe Verunreinigung (8 =130.3, 126.6, 124.4, 125.0) ist auf Dimethyl-
anthracen zuriickzufithren (§(Me) =14.1 [26]).
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2,2-Dimethyl-3-neopentyl-2-silanorborn-5-ens [7] gegeniibergestellt. Die un-

terschiedlichen Intensititen der *C-Resonanzen fiir die exo/ endo-Isomeren erlau-

ben eine eindeutige Zuordnung fiir die Verbindungen 4 und 38. Bei 20 und 23 ist
dies aufgrund der komplizierten Isomerenverhiltnisse [8] nicht mehr zweifelsfrei
moglich.

Die Zuordnung der 8(C)-Werte erfolgt in Anlehnung an die Daten des Norbor-
nens [19] und von 2-Silanorbornanderivaten [17]. Erwartungsgemaiss ergeben sich
grossere Verschiebungen gegeniiber den Parametern des Norbornens unter dem
Einfluss des Heteroatoms Si in 2-Stellung und seiner Substituenten sowie beim
Ubergang von den CsH,- zu den CsMe;H-Cycloaddukten. Wegen der Fiille der
Daten (Tab. 3) sei auf eine detaillierte Diskussion verzichtet.

Die chemischen Verschiebungen der 2-Silylbicyclo[2.2.1]heptene unterscheiden
sich von unsubstituierten Norbornenen erwartungsgemiss besonders stark an den
Positionen C' (48 ~ 12 ppm) und C? (A8 = 18.4 ppm), fiir die restlichen C-Atome
bewegen sich die Abweichungen A8 innerhalb von 3 ppm. Die A§-Werte zwischen
zueinandergehorenden exo /endo-C-Atomen sind hier deutlich kleiner als fir he-
terocyclische Derivate, Dieser Befund wird auch durch die *Si-Spektren bestitigt.

In Tab. 4 sind die >NMR-Daten der [2 + 4]-Cycloadditionsverbindungen von
Anthracen und 9,10-Dimethylanthracen aufgefiihrt. Sie stehen in guter Ubereinstim-
mung mit den Parametern des literaturbekannten Cycloaddukts des Methyl-phenyl-
neopentyl-silacthens [8]; eine Zuordnung der aromatischen Ring-C-Atome erfolgt
hier nicht.

3.2.3 *°Si-NMR-Spektroskopie. Die ®Si-NMR-Spektren der Reaktionsprodukte
sind eine wertvolle Hilfe zur Aufklirung stereochemischer Aspekte, da exo /endo-
Isomere unterschiedliche chemische Verschiebungen haben. Dabei gibt die Intensitit
der Signale das ungefihre Isomerenverhiltnis wieder. Aus den Daten ergeben sich
folgende Trends:

(i) Die ?Si-Resonanzen sind stark substituentenabhiingig. Der Ersatz von H gegen
Me-Gruppen bewirkt eine Tieffeld-, der Austausch gegen Chlor eine Hoch-
feldverschiebung [22].

(ii) Zusitzlich bewirkt das Anwachsen der Ringspannung am Si durch Variation
der Ringgrosse oder Substituenteneinfluss eine Verschiebung zu tieferem Feld
[17,23]. Dies wird durch Vergleich der 38-Werte fiir 39 (cyclisches Si, § =24
ppm) und 40 (exocyclisches Si, 8 = 3 ppm) besonders deutlich.

(iii) Die 8(*°Si)-Werte von endo-Verbindungen sind gegeniiber denen der ent-
sprechenden exo-Derivate hochfeldverschoben, ein Effekt, der auf der Basis
“sterischer Wechselwirkungen” interpretiert wird [20,21,25].

4, Experimenteller Teil

Beziiglich allgemeiner Untersuchungsmethoden wird auf frithere Arbeiten verwie-
sen [1].

4.1 Umsetzungen von 1 mit LiBu' und Cyclopentadien in unterschiedlichen
stochiometrischen Verhdiltnissen und bei verschiedenen Temperaturen

In einem 250 ml-Dreihalskolben werden unter Inertgas 6 g (37.5 mmol) 1 in
n-Pentan vorgelegt und die gewiinschte Menge LiBu' in n-Pentan (1.4 mmol/ml)
bei —78°C zugetropft. Hat die Reaktionsmischung eine bestimmte Temperatur
erreicht [—20, 0, 20°C], wird ein 10facher Uberschuss monomeres Cyclopentadien
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in n-Pentan ziigig zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch z. T. stark erwdrmt
und heftig unter Riickfluss siedet. Riithren iiber Nacht vervollstindigt die Reaktion.
Danach wird die Reaktionslosung mittels einer Schutzgasfritte von den Feststoffen
(LiCl und LiCp) befreit, der GC/MS-analytischen Untersuchung zugefithrt und
anschliessend destillativ, z. T. im Hochvakuum, in ihre Komponenten aufgetrennt.
Die bei diesen Reaktionen identifizierten Reaktionsprodukte sind Kap. 2.1 zu
entnehmen.

4.2 Synthese der [2 + 4]-Cycloaddukte von 2

4.2.1 2,2-Dichlor-3-neopentyl-2-silanorborn-5-en (4). 20 g (125 mmol) 1 werden
mit 17 g monomerem C;H¢ (250 mmol) in einem 11-Dreihalskolben in 500 ml
n-Pentan vorgelegt. Unter Kiihlung auf —78°C (CO,/MeOH) werden 90 ml LiBu*
(1.4 mmol / ml n-Pentan) zugetropft. Unter Rithren ldsst man langsam auf Raum-
temperatur erwirmen, wobei ab —20°C eine deutlich erkennbare Reaktion unter
LiCl-Eliminierung eintritt. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird die Mi-
schung iiber Nacht geriihrt. Anschliessend trennt man iiber eine Schutzgasfritte die
ausgefallenen Salze von der Reaktionslosung ab. Unter Normaldruck wird das
Ldsungsmittel abdestilliert; der viskose Reaktionsriickstand wird unter reduziertem
Druck fraktioniert. Dabei fillt 4 als farblose, olige Fliissigkeit mit einem Siedepunkt
von 44-48°C/10~? mbar an. Ausbeute: 23 g (93 mmol) £ 75% d. Th.

4.2.2 5-Dichior-*butyl-silylbicyclo[2.2.1]hept-2-en (21). Die Synthese von 5 erfolgt
in Anlehnung an die Literatur [4] in 60%iger Ausbeute, Kp. 30°C/10"2 mbar. 5 g
(22 mmol) § werden in n-Pentan vorgelegt und mit der dquimolaren Menge LiBu'
(15 ml) zur Reaktion gebracht. Dazu wird die Mischung 3 h unter Riickfluss erhitzt.
Unter LiCl-Eliminierung erfolgt die Substitutionsreaktion. Zur Vervollstindigung
der Umsetzung destilliert man das Losungsmittel bei einer Olbadtemperatur von
100°C ab. AnschlieBende Destillation im HV liefert 21 bei einem Siedepunkt von
42°C/1072 mbar in 78%iger Ausbeute: 3.9 g2=157 mmol. 21 ist bei 20°C
hochviskos und farblos, bei 0° C Kkristallin.

4.2.3 2-'Butyl-2-chlor-3-neopentyl-2-silanorborn-5-en (20). Zu 12 g 4 (48 mmol)
werden ohne Kithlung 35 ml LiBu'-Ldsung rasch zugetropft, wobei die Reaktion
unter gelinder Selbsterwirmung eintritt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird
weitere 5 h unter Riickfluss erhitzt. Nach der Abtrennung des LiCl-Niederschlages
und des Losungsmittels liefert die HV-Destillation das Isomerengemisch von 20 als
farblose, hochviskose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 80°C,/107? mbar.
Ausbeute: 10.5 g (39 mmol, 81% d. Th.). Verwendet man zur Reaktion einen ca.
30%igen Uberschuss LiBu', so lasst sich die Ausbeute an 20 auf mehr als 90%
steigern.

4.2.4 2,2-Dichlor-3-neopentyl-2-silabicyclo-[2.2.1]-pentamethylhept-5-en (39).
CsMesH wird nach Literaturvorschrift [24] dargestellt. 5 g 1 (31.25 mmol) werden
mit der dquimolaren Menge C;MeH (4.25 g) in etwa 300 ml n-Pentan zusammen-
gegeben und bei —78°C mit 22.3 ml LiBu'-Ldsung versetzt. Bei langsamem
Erwirmen erfolgt die Reaktion zwischen —20° C und Raumtemperatur. Man rithrt
iiber Nacht und trennt LiCl von der Reaktionslosung ab. Das GC der Losung zeigt
die quantitative Bildung von 39 an. Die Destillation im HV liefert 39 in 82%iger
Ausbeute (8 g=25.3 mmol) als leicht gelbe, hochviskose Fliissigkeit mit einem
Siedepunkt von 88-90°C /1072 mbar. Als Destillationsriickstand verbleibt 40 (1.6
g; S mmol; 16% d. Th.)
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40 8('H): 2.62-3.02(m, 1H); 1.22-2.27(m, 4H?); 1.71, 1.52, 1.41(s, br, Me); 1.07,
1.04, 1.00, 0.95(s, Bu', 71=23/29/1.7/31); 0.65-0.90(m, 2H);
0.12-0.47(m, 1H). ' '

4.2.5 2,2-Dichlor-3-neopentyl-5,6 : 7,8-dibenzo-2-silabicyclo-{2.2.2]-octan (43).
Wegen der Schwerloslichkeit des Anthracens in n-Pentan wird Benzol als Losungs-
mittel verwendet; die Erzeugung und [2 + 4]-Cycloaddition von 2 erfolgt bei Raum-
temperatur. In 1 1 Benzol werden 7 g Anthracen (40 mmol) und 6 g 1 (37.5 mmol)
vorgelegt. Dazu tropft man sehr langsam 27 ml LiBu'-Lésung (37.5 mmol). Dabei
erfolgt sofortige Reaktion ohne merkliche Erwirmung der Reaktionslosung. Nach
beendeter Umsetzung wird das Benzol abdestilliert und der Reaktionsriickstand in 1
1 n-Pentan aufgenommen. 43 geht im Gegensatz zu Anthracen in Losung und kann
iiber eine Schutzgasfritte weitgehend von LiCl und Anthracen abgetrennt werden.
Nach Abzichen des Losungsmittels wird das verbleibende hochviskose Ol einer
Destillation im HV unterworfen. Man isoliert 43 in 51%iger Ausbeute (6.9 g =19
mmol) bei einem Siedepunkt von 120°C,/10~2 mbar.

43 8('H): 7.11(s, br, 8H, CH aromat.); 4.16(d, 1H, *J(HH) 2.4 Hz); 4.02(s, 1H,
CH); 1.07 oder 0.87(m, 1H, CH); 1.38-1.52(m, 2H, CH,); 0.87(s, 9H,
Bu').

4.2.5.1 Synthese von 48. Die Umsetzung von 2 mit 9,10-Dimethylanthracen
erfolgt in Anlehnung an 4.2.5.

Dazu werden 300 mg (1.5 mmol) des Diens und 233 mg 1 in 200 ml Benzol geldst
und mit 1 ml LiBu'-Lésung versetzt. Man destilliert anschliessend das Benzol ab
und nimmt den Riickstand in 50 ml n-Pentan auf. Bei Abkithlung der Losung auf
0° C kristallisiert das iiberschiissige 9,10-Dimethylantracen aus, wihrend das [2 +
4}-Cycloaddukt weitgehend in Losung bleibt. Nach Abtrennung der Losung wird
das Pentan abkondensiert; 48 fillt als leicht gelbe Verbindung feinkristallin an.
Ausbeute: 360 mg (0.93 mmol, 62% d. Th.).

48 8('H): 7.4(m, CH, opa, 8H); 2.25, 2.1Ge s, 3H, CH,); 1.15(s, 9H Bu');
0.95-1.28(m, 3H, CHCH,).

4.2.6 Hydrierungsreaktionen mit LiAlH,. Die Hydrierungen der Chlorverbin-
dungen 4, 20, 21, 39 und 43 werden generell unter folgenden Bedingungen

Tabelle 5
Synthese der SiH-Verbindungen 23, 42, 46, S1 und 53 ¢
Chlorsilan  (g/mmol) Et,O(ml) LiAIH,® Produkt  Ausbeute K.p.
(g/mmol) (g/mmol /%) (° C/mbar)

20 10/37 250 0.78,/2035 23 6.84/29/78 40,1072

4 10,/40 250 0.84/22.0 38 3.7/20.5/51 ~20/107°2
39 5/15.72 250 0.33/8.65 4?2 3.2/12.9/82 83-85/1072
43 5/13.9 250 0.29/7.65 47 . 3.3/11.3/81 €
21 5/20.2 250 042,111 49 225/12.5/62 ~ 20,1072

SiHz
- aut

® 10%iger Uberschuss. © Nach Abziehen des Losungsmittels im HV verbleibt 51 als kristalliner Feststoff,
der aus Pentan umkristallisiert wird.
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Tabelle 6

C,H-Analysenwerte (%)

Verb.Nr. Cet. Chrer, Hg, H,,,
4 53.51 53.23 7.06 726

39 60.05 60.38 8.89 8.81

42 76.37 76.80 12.43 12.00

43 67.32 66.67 6.32 6.11

47 82.37 82.19 8.51 8.22

48 70.31 68.04 6.75 6.70

durchgefiihrt: In eine Aufschlimmung von LiAlH, in Ether wird die etherische
Chlorsilanldsung bei 0° C eingetropft. Anschliessend lisst man langsam erwiirmen
und rithrt iiber Nacht. Mittels einer Schutzgasfritte werden Feststoffe und Losung
voneinander getrennt. Da sich betréchtliche Anteile der Salze in Et,O 16sen, wird
dieses Losungsmittel abkondensiert, der Riickstand in n-Pentan aufgenommen und
durch Filtration erneut von den Feststoffen befreit. Durch Destillation im HV fallen
die Reaktionsprodukte in guter Ausbeute und hoher Reinheit an. Tabelle 5 fasst die
Reaktionsbedingungen zur Synthese von 23, 38, 42, 47 und 49 zusammen.
Die 'H-NMR-Daten von 23, 38 und 49 sind in Tab. 1 aufgelistet, die von 42
finden sich unter Abschn. 3.2.1.
47 8('H): 7.05 (s, br, 8H, CH aromat.); 4.11 (d, 1H, *J(HH) 2.4 Hz), 3.89(s, 1H,
CH); 3.6, 3.43 (m, zus. 2H, SiH); 1.14-1.6 (m, 2H, CH,); 0.75 (s, 9H,
Bu'); 0.8-1.00 (m, 1H, CH).
In Tab. 6 sind die C, H-Analysenwerte der neuen Cycloadditionsverbindungen
angegeben. ‘
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