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Abstract

Methoxymethylsilylene, generated thermally from 1,2-dimethyltetramethoxydisilane, was reacted
with benzil, some benzil monoimines and 1,4-diazabutadienes to furnish in medium to good yields
1,3-dioxa-, 1,3-oxaza- and 1,3-diaza-2-sila-4-cyclopentenes via formal 1,4-cycloadditions. With unsatu-
rated ketones and 1-azabutadienes, respectively, analogously 1-oxa- and 1-aza-2-sila-4-cyclopentenes
are obtained. These are, however, accompanied by the 3-en isomers. The heterocycles are thermally
very stable but sensitive to hydrolysis and oxidation. They are characterized by NMR data.

Zusammenfassung

Thermisch aus 1,2-Dimethyl-tetramethoxydisilan erzeugtes Methoxymethylsilylen liefert mit Benzil,
Benzilmoniminen und 1,4-Diazabutadienen iiber formale 1,4-Cycloadditionen 1,3-Dioxa-, 1,3-Oxaza-
bzw. 1,3-Diaza-2-sila-4-cyclopentene. Analog werden aus ungesittigten Ketonen bzw. 1-Azabutadienen
(Zimtaldehydanil) 1-Oxa- und 1-Aza-2-sila-4-cyclopenten-derivate erhalten. Letztere werden jedoch
durch 3-En-Isomere begleitet. Die thermisch stabilen, aber hydrolyseempfindlichen Heterocyclen
werden durch NMR-Daten charakterisiert.

Einleitung

Silylene haben als niederkoordinierte Siliciumspezies in den letzten Jahren
groBBes Interesse sowohl beziiglich mechanistischer Untersuchungen zu Bildung
und Folgereaktionen [1-5] als auch praparativer Anwendungen [1, 5-7] gefunden.
Wihrend Cycloadditionen mit 1,3-Dienen zu den am hiufigsten angewandten
Umsetzungen bzw. Nachweisreaktionen der Silylene zidhlen, ist das Verhalten
gegenuber Heterodienen noch sehr wenig bekannt und Gegenstand aktueller
Arbeiten. In diesen wurden u.W. bislang nur photolytisch generierte Silylene
untersucht [8—11]. Ahnlich bezichen sich die ebenfalls in jiingster Zeit beschriebe-
nen Cycloadditionen von Germylenen mit Heterodienen auf die photolytisch
erzeugten schwereren Carbenhomologen [12].
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Ergebnisse

Wir untersuchten Gasphasen-Stromungsreaktionen von 1,2-Dimethyltetra-
methoxydisilan (1a) und 1,1,2-Trimethyl-trimethoxydisilan (1b) [13*] mit einigen
a-Diketonen, a-Ketiminen und a-Diiminen (1,4-Diazabutadienen) sowie orien-
tierend auch mit «,B-ungesittigten Keto- und Iminoverbindungen. Die
Verbindungen 1a/1b stellen ginstige Vorstufen fiir Methoxymethylsilylen dar, da
sie (im Gemisch) leicht aus den bei der technischen Rochow—Miiller-Synthese von
Methylchlorsilanen als Nebenprodukte anfallenden Methylchlordisilanen
zuginglich sind und dariiberhinaus bei noch relativ niedrigen Temperaturen
(statisch 225-280°C, 40 h [1], dynamisch s.u.) a-Eliminierung eingehen. Die
Reaktionen erfolgten in priparativem MaBstab bei Normaldruck in einem ab-
steigenden Quarzrohrreaktor. Dazu wurden die Komponenten in benzolischer
Losung gemeinsam in die Verdampferzone im oberen Teil des Reaktors getropft
und bei 400 ° C und ca. 40-50 s Verweilzeit miteinander umgesetzt.

Das aus dem Zerfall von 1a und 1b [13] resultierende Me(MeQO)Si: reagiert mit
Benzil in miBiger, mit Benzilmonoiminen bzw. 1,4-Diazabutadienen in meist guten
Ausbeuten zu 4,5-Diphenyl-2-methoxy-2-methyl-1,3-dioxa-2-sila-4-cyclopenten (2),
1,3-Oxaza-2-sila-4-cyclopenten- (3a—e) bzw. 1,3-Diaza-2-sila-4-cyclopenten-deriva-
ten (4a—c) (Gl. 1). Die thermisch empfindlichen Diketonverbindungen Glyoxal
bzw. Phenylglyoxal gehen dagegen unter den angewandten Bedingungen vor-
wiegend Zersetzungsreaktionen ein.
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* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Thermisch stabile a,B-ungesittigte Ketone reagieren mit Methoxymethylsilylen
ebenfalls im Sinne einer formalen 1,4-Cycloaddition zu E/Z-Gemischen
entsprechender 1-Oxa-2-sila-4-cyclopentene (Gl. 2). Jedoch werden 5b(A/B), die
ein zum Si-Atom a-stindiges H-Atom enthalten, durch die hierzu
doppelbindungsisomeren E /Z-1-Oxa-2-sila-3-cyclopenten-derivate Sb{(C/D) be-
gleitet. Die im Falle von 5a in geringerer Menge beobachteten Nebenprodukte
konnten noch nicht identifiziert werden. Isomerisierungsprodukte sind auch hier
nicht auszuschlieBen, sie sind jedoch zumindest weniger signifikant.

Ph
o!
R-Mg " / Me NiMe(OMe)
Ph
Ph (E/Z;5a(A/B))

(2)

-~
PhRC=CH-C

Ph
Q
- \
(R=H, H /@SiMe(OMe)
Ph

(E/Z;5b(A/B)
+
Ph
Q

H \
17X SiMe(OMe)

Ph
(E / Z (wenig); 5b (C/D))

Die Umsetzung von Zimtaldehydanil mit Methoxymethylsilylen (Gl. 3) fiihrt
ebenfalls zu einem Isomerengemisch, in dem allerdings die diastereomeren 1-Aza-
2-sila-3-cyclopenten-derivat  6(C/D) gegeniiber den diastereomeren 4-Enen
6(A/B), den formalen 1,4-Cycloaddukten, iiberwiegen. Das zu 6(C/D) isomere,
nur ein asymmetrisches Si-Atom aufweisende 1-Aza-2-sila-3-cyclopenten-derivat
6(E), dessen Entstehen durch 1,3-H-Verschiebung aus 6(A /B) bzw. dessen Vorstufe
denkbar wire (Gl. 4), konnte nicht in signifikanter Menge nachgewiesen werden.
Diese Befunde sprechen gegen eine konzertierte 1,4-Cycloaddition und fur eine
stufenweise Bildung der Heterocyclen (s.u.).



16

Tabelle 1

Experimentelle Daten der Hetero-2-silacyclopentene 2-6 ¢

R 3 X\I Me

A 2si<
BY/ OMe
R
Verbindung X Y R(4) R(5) Ansatz (g (mmol)) Kp. (°C/Pa) Ausbeute
la [13]’ RC(X)C(Y)R (FD (o C)) b (g (%))

2¢ (0] (@] Ph Ph 15.7(75);  10.5 (50 112-113/2 3.4(24)

3a (o] NMe Ph Ph 13.2(63);,  9.4(42) 124-126/1 6.3 (50)

3b (@] N'Pr Ph Ph 9.4 (45), 7.5(30) 126-127/5 6.6 (68)

3c (0] N"Bu  Ph Ph 9.4(45), 7900 126-128/1 5.7 (56)

3d O N¢Hex Ph Ph 9.4 (45); 8.7 (30) 158-160/2 5.8(53)

3e O NPh Ph Ph 11.0(52); 10.0(35) 150-153/1 8.0 (64)

d4a N'Bu N'Bu H H 5.6 27); 3.0(18) 63/130 2.3(53)

4b N Hex N®Hex H H 9.4 (45); 6.6 (30) 155/270 3.4(38)
(ca. 40)

4c NPh NPh Me Me 5.2Q25); 4.0(17) 133-135/20  2.1(40)
(ca. 40)

52 (e} CMePh H Ph 12.6 (60); 8.8 (40) 126-128/1 6.0(51)

5b ¢ @] CHPh H Ph 12.6 (60). 8.3 (40) 124-126 /1 6.0 (53)

6/ NPh CHPh H H 9.4(45),  6.2(30) 133-135/4  4.6(55)
(70-88)

¢ Die CH(N)-Analysenwerte entsprechen in guter bis befriedigender Ubereinstimmung den ber.
Werten. ” Schmelzpunkt bzw. -bereich nach Destillation. ¢ Korr. Ausbeute: Produkt enthilt nach
Destillation noch Benzil. ¢ Die E /Z-Isomeren von 5a sind in geringer Menge durch noch nicht
identifizierte Nebenprodukte verunreinigt. ¢ Neben den E /Z-Isomeren des [-Oxa-2-sila-4-cyclopen-
tens 5b (A/B) sind die isomeren 1-Oxa-2-sila-3-cyclopentene 5b (C/D) und in geringer Menge zwei
weitere Komponenten enthalten./ Isomerengemisch von E /Z 1-Aza-2-sila-4-cyclopenten 6 (A /B) und
I-Aza-2-sila-3-cyclopenten 6 (C/D); daneben in geringer Menge zwei noch nicht identifizierte Pro-
dukte.

[ Me\Si'] PhHC=CH—CH=NPh

MeO/

H

H Ph

fl’\? Ph N\

/N SiMe(OMe)
SiMe(OMe) + H™ X
TN y (3)

H

Ph
(E/Z;6(A/B))

Die Verbindungen 2-6 sind sehr hydrolyse- und z.T. auch luftempfindlich.
Diese Eigenschaften und produktihnliche Siedepunkte der nicht umgesetzten
Heterodiene erschweren deren restlose Abtrennung von den Heterocyclen. Durch
einen UberschuB der Silylenvorstufe (ca. 50%) bei der Kopyrolyse kann man dieses
Problem jedoch weitgehend zuriickdrangen. Die Strukturen der Verbindungen 2-6
(exp. Daten s. Tab. 1) werden durch die '*C- (Tab. 2) sowie 'H- und *’Si-NMR-
Daten (Tab. 3) eindeutig belegt.

Der synthetische Wert der hier vorgestellten Cycloadditionen besteht darin, daf3
sie einen einfachen und alternativen Zugang zu einer Reihe noch wenig bekannter

(E/Z:;6(C/D))
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Tabelle 3
'H- und ?’Si-NMR-Daten der Heterosilacyclopenten-Derivate (8 in ppm, (J in Hz)) ¢
Verbindung 'H 28 (rel. Int.)
SiMe SiOMe NR =CH
3b 0.58 3.55 CH, 1.07(d 6.5)/ - -19.2
1.16(d 6.5)

CH 3.2(m)
3e 0.48 3.65 -
4a 0.43 3.35 'Bu 1.26 5.74
4b 0.36 3.28 CH(1) 2.8-3.2 5.62

CH,2-4) 1.1-19
5a(A) 0.50 2.96 Me(3) 1.54 5.68 11.06 (121)
5a(B) —-0.40 3.65 1.65 5.82 9.21 (96)
Sh(A/B) 13.32,/6.46 (42,/30)
5K(C,/D) 4.03/2.99 (12/9)
6(A/B) 9.11,/14.61 (44,/26)
6(C/D) 1.86,/1.21 (121,/97)

“ '"H.NMR in CDCl;, TMS,,;; *Si-NMR in Benzol /Cr(acac);, D,O kap. ? Versuchsweise Zuordnung
der 2°Si-NMR-Signale zu Isomeren nach Intensititsvergleich mit '*C-NMR-Signalen. Verunreinigun-
gen (weitere Isomere?): 5a —12.2; —23.8; 0.5; —1.1 (wenig); 5b 39.11 (7); 6 1.99 (54).

ungesittigter Si-Heterocyclen wie den 1,3-Oxaza- [14] und 1,3-Diaza-2-sila-4-
cyclopentenen [15] sowie den 1-Oxa- [16] und 1-Aza-2-sila-cyclopentenen [17]
eroffnen. Dariiberhinaus sind die a-H-substituierten 2-Methoxy-hetero-2-sila-4-
cyclopenten-derivate 5(A/B) und 6(A/B) nach Einfithrung geeigneter Si-
Abgangsgruppen potentielle Vorstufen zur Erzeugung (kurzlebiger) cyclisch kon-
jugierter Heterosilole. Thermisch sind diese Verbindungen wegen der hohen
Si-O-Bindungsenergie stabil, es wurden keine Hinweise auf MeOH-Eliminierung
gefunden.

Diskussion

Beziiglich des Ablaufes der Reaktion sehen wir es als wahrscheinlich an, da3
die Umsetzungen mehrstufig ablaufen und von einem Primérangriff der freien
Elektronenpaare der Heterodiene an die Elektronenliicke des Silylens (LUMO)
und nachfolgendem Ringschlu3 zu 1,2-Cycloaddukten eingeleitet werden. Dafiir
sprechen die Polarititsverhiltnisse der Reaktionszentren, die wahrscheinlich den
Primarangriff kontrollieren, und das Auftreten der Doppelbindungsisomeren bei §
und 6. Ahnlich wie fiir die Silacyclopentenanaloga diskutiert [2-5], gehen die
wenig stabilen Dreiring-Intermediate unter Ring6ffnung Isomerisierungsreaktio-
nen zu den fiinfgliedrigen Heterocyclen ein.

Wihrend die Bildung von 2-4 und von 5(A/B) bzw. 6(A/B) noch mit einer
1,4-Cycloaddition vereinbar ist, wiirde das Entstehen von 5(C/D) und 6(C/D)
iiber 1,4-Addukte eine nachfolgende 1,3-Substituentenwanderung erfordern. Wie
das Fehlen signifikanter Mengen von 5a(C /D)-Isomeren und von 6(E) zeigt, sind
hier solche 1,3-Verschiebungen nicht von Bedeutung und damit 1,2-Cycloaddukt-
Intermediate wahrscheinlich.
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Experimentelles

Die Arbeiten werden unter einer trockenen Argonatmosphire durchgefiihrt.
NMR-Messungen erfolgten an Bruker-Spektrometern WP200 und AC80 in CDCl,
(TMS int.) bzw. im Falle der °Si-NMR in Benzol (D,O kap.).

Durchfithrung: Unter schwachem Argonstrom (20-25 ml/min) tropft man
langsam ein in Benzol (10-15 ml) gelostes Gemisch von Disilan (1) und Hetero-
dien in ein auf 400 ° C geheiztes leeres und nahezu vertikal angebrachtes Pyrolyse-
rohr (! 40 cm, d 2 cm; leichte Schrigung zum Verdampfen der Substanz am
oberen Rohrende beachten) und kondensiert das Pyrolysat am unteren Ende in
einer Kiihlfalle. Die Zutropfzeit wird entsprechend der Molmenge aller
eingefuhrten Komponenten und einer Verweilzeit ¢, in der heilen Zone von ca.
40-50 s nach 1= Molzahl x22.4/V X T/273 xt, (V= Volumen in der heilen
Zone: T =abs. Temp.) vorberechnet und eingestellt. Nach Beendigung des
Zutropfens wird das Rohr mit Argon gespiilt und das Kondensat im Vakuum
fraktioniert {exp. Daten s. Tab. 1).
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