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Summary

Factors governing the ease and mechanism of 7-silabicyclo[2.2.1]heptadienes
thermolysis in order to generate free silylenes and the corresponding benzene
derivatives are investigated. For this purpose, 29 new compounds of the types VII-X
have been prepared. No indications for a polar mechanism or an intermediate
biradical could be found. The degradation is exactly of first order in all cases
investigated sofar, and is enhanced by phenyl groups at the bridgehead C atoms, if a
conformation coplanar with the basic ring is allowed by the neighbouring sub-
stituents, but is not enhanced by phenyl groups at the Si. The X-ray structure of two
typical derivatives is discussed with this respect. A special mechanism is operating in
the easy thermolysis of carbomethoxy-substituted compounds leading to cyclic sila
enolether intermediates.

Zusammenfassung

Faktoren, von denen Leichtigkeit und Mechanismus der Thermolyse von 7-
Silabicyclo[2.2.1]heptadienen zu freien Silylenen und den entsprechenden Ben-
zenderivaten abhangen, werden untersucht. Hierfur wurden 29 neue Verbindungen
der Typen VII-X dargestellt. Fur einen polaren Mechanismus oder ein intermediares
Biradikal konnten keine Anzeichen gefunden werden. Der Abbau gehorcht exakt der
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ersten Ordnung in allen bisher gepruften Fiallen und wird beschleunigt durch
Phenylgruppen an den Briickenkopf-C-Atomen, wenn benachbarte Gruppen deren
koplanare Konformation beziiglich des Basisringes zulassen, wird aber nicht be-
schleunigt durch Phenylgruppen am Si. Die Rontgen-Kristallstruktur von zwei
typischen Verbindungen wird in dieser Hinsicht ausgewertet. Ein besonderer Mecha-
nismus bewirkt die leichte Thermolyse der carbomethoxy-substituierten Verbindun-
gen, wobei ein cyclischer Sila-enol-ether Zwischenprodukt ist.

(A) Einleitung

7-Sila-norbornadiene (7-Silabicyclo[2.2.1lheptadiene) I wurden ab 1964 durch
Gilman et al. [5] als thermische und 1975 durch Balasubramanian et al. [6] als
photochemische Quellen fur Silylene II erkannt. (Die bisherigen Kenntnisse uber
Silylenquellen, Eigenschaften und Reaktionen von Silylenen R,Si wurden von
Gaspar kritisch zusammengefasst [7]). Sie gliedern sich bezuglich ihrer Thermolyse
in Losung uberraschend in zwei Gruppen: Solche, die bei oder unterhalb Raum-
temperatur rasch zerfallen, in der Regel verbunden mit Umlagerungen und anderen
Reaktionen [7-9], und solche, die erst meistens oberhalb 200°C, z.B. bei 225 oder
300°C mit praparativ brauchbarer Geschwindigkeit zerfallen. Diese letzteren
erscheinen als Quellen fur freie Silylene zwar prinzipiell zuverlassiger [7], jedoch
verhindern die notigen hohen Temperaturen bisher ihre Verwendung bei einer
Vielzahl von Reaktionspartnern, die dort nicht mehr (stereo)stabil sind, was z.B.
auch die Aufklarung moglicher stereospezifischer Reaktionen erschwert oder
verhindert.

R' R?
\Si/

o
I

Bei unseren Untersuchungen uber Reaktionen der schweren Carbenanalogen
R,M (M = Ge, Sn) bewahrten sich als thermische, unproblematische Quellen fur
diese kurzlebigen Teilchen die entsprechenden 7-Hetero-norborn(adi)ene, Hetero =
R,Ge, R,Sn [1,10-12]. Durch entsprechende Substitution am Basisring konnten
dabei die Thermolysetemperaturen bzw. -zeiten in den fur praparative Anwendun-
gen in Losung erwinschten Bereich gebracht werden [13]. Damit war die Frage
aufgeworfen, ob mit Hilfe der so gewonnenen Erfahrungen auch Verbesserungen des
Einsatzes von analogen 7-Sila-norbornadienen zur thermischen Gewinnung von
freien Silylenen R,Si erreicht werden kdnnen. Die thermische Gewinnung stand fur
uns im Vordergrund wegen der geringeren Zahl von Faktoren bei der Aufklarung
von Reaktionen und Reaktionsmechanismen der schweren Carbenanalogen
gegenitber der photochemischen, wo zusatzlich z.B. angeregte Zustande des Edukts,
die Absorption des Reaktionspartners mit moglichen Sensibilisierungs- bzw.
Quench-Effekten, ferner der photolytische Abbau des gesuchten Produkts zu
berticksichtigen sind.
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So war es unserer Ziel, durch geeignete Substitution am Basisring und am
Silicium die Zerfallstemperatur der 7-Sila-norbornadiens unter Beibehaltung des
gewunschten Mechanismus zu erniedrigen, namlich der spontanen Cycloeli-
minierung eines Silylens ohne intra- oder intermolekulare Induzierung.

(B) Synthese von neuen 7-Sila-norbornadienen

Um die Einflusse der Substituenten am Gerust des 7-Silabicyclo[2.2.1]heptadiens
auf dessen Thermolyse systematischer und unter Ausnutzung unserer Erfahrungen
mit 7-Germabicyclo[2.2.1]heptadienen [13] und 7-Stannabicyclo[2.2.1]hept(adi)enen
[12] studieren zu konnen, stellten wir 40 neue Derivate her, z.T. in Lit. [17]. Dabei
wurde sowohl die Substitution am Basisring wie auch am Bruicken-Si variiert.

- Allgemeinen Zugang zu dieser Stoffklasse gewidhrte die bekannte [5]
Diels—Alder-Reaktion eines 1-Silacyclopentadiens 111, dessen Herstellung gegeben-
enfalls zu verbessern war, mit einem Dienophil aus der Gruppe der Alkine 1V,
Cycloalkine V und Dehydroaromaten VI zum 7-Silabicyclo[2.2.1]heptadien-Derivat
VII-IX gemass GI. 1:

[ «RE-C2c-COOMe ——> /.
LA RL R3 / it

2 1
RUR ()

R
= sa’R1 J + |© —— / /
Y

RQ
8 3
F R R" R R?
| +  ——— / / R8
Br T, R R¢ R
R 1

Fur die Gewinnung der Cyclodiene III mit R! = R?> = Cl und R! = Cl, R* = Me
und hieraus der entsprechenden di- bzw. monoarylierten III fanden wir folgenden
Syntheseweg, Gl. 2, ergiebiger [14] als die z.T. bekannten [15,16]:

Ph, Ph

Ph. ,Ph Ph. ,Ph
> ph L, PPh Ph"Ng; ~~Ph Ph"™c: 2~ ph

(sicl,) PN /S
cl Me(Cl) Ar Me (Ar)
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So konnten die Verbindungen mit einem oder zwei 2-Tolyl- bzw. 4-Tolylresten
gewonnen werden, wahrend sich der 1-Mesitylrest, wohl wegen seiner Sperrigkeit,
nicht einfithren liess. Das Dibenzoderivat R*-R* = benzo, R**~? = H, das 9,10-Di-
hydro-11,11-dimethyi-9,10-silano-anthracen X, liess sich aus Dilithio- bzw. Mag-
nesiumanthracen gewinnen, Gl. 3:

Me Me
\Si/
@@@ « 2 Li(Mg) + MeSiCl, — / / (3)
X

Bei der Synthese von am Si-Atom unterschiedlich substituierten Derivaten VIIf,g,
VIIHd,f, IXn wird jeweils nur eines der beiden moglichen Stereoisomeren gefunden.
Offenbar greift das Dienophil unter milden Bedingungen bevorzugt an der sterisch
weniger gehinderten Seite, bei R' = Me, R? = Ph, 4-Tolyl auf der Methylseite, bei
R! = Cl, R? = Me auf der Chlorseite, das Dien an. Im letzteren Falle gilt dies bei
70°C, ab 80°C entsteht in steigendem Masse auch das andere Isomer. Starkere
sterische Hinderung am Si unterbindet die Cycloaddition vollig. So wird zwar
R! = Me, R? = 4-Tolyl noch toleriert (jedoch sinkt die Ausbeute auf 9%), wahrend
R! = Me, R? = 2-Tolyl, sowie auch zwei 4-Tolyl- oder 2-Tolylreste am Si in III den
Angriff des Dienophils, hier Dehydrobenzen (R®~° = H), verhindern.

Auffallend ist die leichte Bildung carbomethoxy-substituierter Derivate VII,
nachgewiesen durch 'H-NMR-Spektroskopie. Das elektronenarmere Alkin (Gl. 1)
setzt sich dabei rascher um: So reagiert z.B. das Silol III (R*=Ph, R*=H) bei
70°C/5 d mit 2-Butinsaure-methylester nicht, langsam mit Propiolsauremethylester,
rasch dagegen mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester. Analog reagieren sowohl
I (R* = R* = Ph) wie IIT (R® = Ph, R* = H) mit Tetracyanethylen schneller als mit
Fumarsauredinitril, mit diesem schneller als mit Acrylnitril. Auch Bis-trifluormethyl-
acetylen reagiert schon bei 25°C gut [8,9]. Umgekehrt verlangsamen oder verhindern
elektronenliefernde Gruppen am Dienophil die Cycloaddition analog zu Gl. 1:
Unsubstituierte Alkene und offenkettige Alkine wie 2-Butin reagierten nicht. Deut-
lich ergibt sich die Reihe der Substitution am Dienophil: CN > COOMe ~ COOEt
> Ph > H > Me.

Somit liegt eine Diels—Alder-Reaktion mit “normalem Elektronenbedarf” vor
[17b], bei der im Ubergangszustand eine Wechselwirkung HOMO .., / LUMO picnophit
einsetzt.

Die bisher neu dargestellten Derivate von VII-X sind mit Ausbeuten in Tabelle 1
enthalten [17a). Zur Aufklarung bzw. Sicherung der Struktur wurden die 'H-,
teilweise auch *C- und #’Si-NMR-Spektren aufgenommen, siehe Tabelle 2.

(C) Zur Struktur der substituierten 7-Silabicyclo]|2.2.1]heptadiene

Rontgenstrukturanalysen aus dieser Stoffgruppe sind unseres Wissens bisher
nicht bekannt, wenn auch uber Versuche hierzu berichtet wird [9]. Die Kenntnis der
Geometrie des gespannten Ringsystems ist aber zum Verstandnis seiner Reaktionen,
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TABELLE 2A
TH.NMR-DATEN DER 7-SILABICYCLO[2.2.1]HEPTADIENE VIIa-VIlg (8 (ppm). CDCl;)

R! R? R’ R R’ CO,Me
Vila 044(s,3H) 0.54(s, 3H) +——— 68(m, 20H) ——  —— 3.63 (s, 6H) ——
VIIb  008(s,3H) 055(s,3H) = 7.1(m, 10H) 6.90(s,2H)  ~—— 3.35(s. 6H) ——
VIlc  0.00(s,3H) 020(s,3H) +———— 71 (m, 12H)——  7.56(s, 1H)  3.40(s, 3H)
VIId  023(s,3H) 037(s,3H) 117(s,3H) 7.0 (m, 10H) +———3.75(s, 6H) —
Vile  0.20(s,3H) 040(s,3H) 130(s,3H)  70(m, 10H) 7.20(s. 1H)  3.70(s, 3H)

1.40 (s, 3H)
VIIf 0.71 (s, 3H) ————— 7.0 (m, 25H) { - 3.60 (s, 6H) ——
Vllg - 0.73(s,3H) +——— 7.0(m, 20H)————  +—3.63(s. 6H) ——

TABELLE 2B
"H-NMR-DATEN DER 7-SILABICYCLO[2.2.1)HEPTADIENE VIIIa-VIIIg (8 (ppm), CDCl;)

R! R? R? R* Cyloocteno Si-NMR
(8 (ppm), CDCly)

VIHla  0.48 (s, 3H) 1.04 (s, 3H) ——— 7.0 (m, 20H) ——— 1.6 (m, 8H) 2.3 (m, 4H) 68.3
VIIb  0.05 (s, 3H) 0.46 (s, 3H) 7.2 (m, 10H) 6.92 (s, 2H) 1.2 (m, 8H) 2.2 (m. 4H) 73.7
VIIIc  0.00 (s, 3H) 0.28 (s. 3H) 1.10 (s, 3H) 6.9 (m. 10H) 1.5 (m, 8H) 2.4 (m. 4H) 68.3

VIId - 0.27 (s, 3H) —— 7.0 (m, 20H)—— 1.3 (m, 8H) 2.3 (m. 4H) —
Ville® - 6.8(s, 10H) 7.1(s,10H) 1.5(m, 8H) 2.8 (m. 4H) -
VI -0.23 (s, 3H)»—————— 1.6 (m, 12H); 2.5 (s, 3H); 7.3 (m, 24H) ——————— —
Villg +— 1.4 (m, 8H); 2.2 (m, 10H); 6.9 (m, 28H) ——————— 43.0

“ Der Bicyclus zerfallt mit seiner Bildung zu 1,2,3,4-Tetraphenyl-5,6-cycloocteno-benzen.

z.B. der Thermolyse (siehe unter D) wichtig. So wurde von Preut die Molekiistruk-
tur zweier typischer Vertreter im Kristall, namlich vom Cycloocteno-Derivat VIIIb
und vom Benzenderivat IXh, ermittelt. Hier seien die zum Verstandnis des Folgen-
den notigen Ergebnisse erortert, beziiglich der Einzelheiten sei auf Lit. [21] verwie-
sen.

(a) Cycloocteno-Verbindung VIIIb

Die enormen Spannungen werden im wesentlichen durch Winkeldeformation
aufgefangen. So ist an der Bricke a(C-Si—C) mit 81.7° sehr niedrig, die beiden
C-Si-Bindungen sind mit 1.907 A gleichlang und nur um 0.045 A linger als die
nicht beanspruchten der Si-CH;-Bindungen. Die beiden Phenylringe R* an C! und
C* sind um nur 29.0° gegenuber dem Basisring verdrillt, so dass keine stirkere
sterische Hinderung durch die benachbarten CH,-Gruppen des Cyclooctenoringes
(trotz der Aufweitung der beiden a(C~C=C) auf 124.7°) vorliegt, auch nicht durch
die Vinylprotonen an C? und C®. Damit sind elektronische Wechselwirkungen
zwischen diesen beiden Phenylringen und dem Basisring, wie sie unter D fiir den
Ubergangszustand XIb der Thermolyse zu diskutieren sein werden, gut moglich.

(b) Benzo-Verbindung 1Xh
Wiederum ist im Kristall der Winkel am Briicken-Si mit 82.6° sehr niedrig.
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Uberraschend zeigen seine Bindungen an C' und C* aber unterschiedliche Langen,
1.916 und 1.950 A. Entsprechend sind die Winkel am Basisring von 111.9-112.1° bei
VIIIb aufgeweitet auf 112.2-113.6°. Offenbar hangt dies mit der unerwarteten
Konformation der beiden Phenylringe an C' und C*, zumindest im Kristall,
zusammen. Derjenige an C' steht fast vertikal zum Basisring (72.3°), der am C*
nahezu koplanar (20.8°), und sein ortho-Proton kommt dem entsprechenden des am
Basisring annelierten Benzoringes sowie dem Vinylproton am C* sehr nahe. Es zeigt
sich, dass die Substitution des H an C? bzw. C? eine annihernd koplanare Einstel-
lung einer oder gar beider Phenylgruppen an C' und C* zum Basisring noch
schwieriger macht.

{c) Dibenzo-Verbindung X

Im "H-NMR-Spektrum weisen sowohl die beiden Methylgruppen am Si wie die
beiden Briickenkopf-H, im '*C-NMR-Spektrum die beiden Methylgruppen jeweils
nur ein scharfes Singulett auf. Das Molekul ist symmetrisch gebaut mit zwei
Spiegelebenen, die sich im Si-Atom kreuzen. Das entspricht der Erwartung, denn
durch das Fehlen von Phenylgruppen an den Briickenkopf-C-Atomen sind sterische
Effekte, wie sie unter (b) zu erdrtern waren, nicht gegeben.

Die unter (a) und (b) erorterten Rontgenstrukturanalysen erlaubten auch wichtige
Folgerungen fur carbomethoxy- und trifluormethylsubstituierte Verbindungen des
Typs VII, siehe unter D.

(D) Zur Thermolyse von 7-Silabicyclo[2.2.1}heptadienen

In allen bisher gepriiften Fallen ist die Thermolyse in inerten Losungsmitteln wie
Methyl-naphthalin oder Diphenylether stets von der ersten Ordnung. Doch ergeben
sich aus Tabelle 1 und Literaturwerten [22] Geschwindigkeitsdifferenzen der
Grossenordnung von mindestens 7 Zehnerpotenzen, bezogen auf eine Temperatur.
Zum anderen fallt erneut die eingangs erwahnte Untergliederung der Verbindungen
in 2 Gruppen auf (a) solche, die erst oberhalb 150°C mit praparativ brauchbarer
Geschwindigkeit zerfallen und (b) solche, die dies um oder unterhalb 25°C tun.

Dem entsprechen die Aktivierungsenthalpien E,, die bei der ersten Gruppe um
30, bet der zweiten um 10 Kcal /Mol liegen. So.ist z.B. far das Derivat VIIIb die
Konstante des Zerfalls der ersten Ordnung & 18 X 10~ min ' (£, 27.0 Kcal /Mol)
bei 200°C, fur IXh bei derselben Temperatur 14 X 1073 (33.6), fur X 3 X 107 % (29.3)
bei 210°C, jedoch fur die mit VIIIb, IXh, X sonst dhnliche, jedoch carbomethoxy-
substituierte Verbindung VIIa schon bei 115°C mit 6 X 10~ * etwa gleichgross (10.0)
und fur VIIb sogar schon bei 28°C.

Zu (a). Hier findet man am 7-Silabicyclof2.2.1]heptadien-Gerust Alkyl-, Cycloal-
kyl- und Arylreste, letztere auch in anellierter Form. Verbindungen mit (in 5,6-Posi-
tion) anelliertem Benzoring sind - bei sonst gleichbleibender Substitution am
Basisring und am Si — beachtlich stabil, z.B. IXh, und werden noch stabiler bei
Methylierung in diesem Benzoring, siche IXk. Auch Phenylgruppen in 2,3-Position
des Basisrings erhohen die Thermostabilitat, siehe VIIla,c, IXa,m. Erniedrigend und
damit das Interesse an diesem Derivat als thermische Silylenquelle verstarkend
wirken Phenylgruppen in 1,4-Position, also am Brickenkopf der zu losenden C-Si-
Bindungen, und Substituenten in der Nachbarschaft, die eine Konformation dieser
Phenylgruppen (etwa) koplanar zum Basisring gestatten, siche VIIIb gegenuber IXh.
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Dann, und nur dann, erniedrigen diese Phenylgruppen die Thermostabilitat. So
lassen sich die bisherigen Beobachtungen einheitlich verstehen und sind im Einklang
mit denen, die wir anhand zahlreicher analoger Germaverbindungen berichteten [13].

Diese Phenylgruppen begunstigen, so nehmen wir an, den Weg der Silylenabspal-
tung, siehe Gl. 4. Zwischenprodukt oder Ubergangszustand diirften nicht polar oder
gar ionisch sein, denn die am leichtesten thermolysierende Cyclooctenoverbindung
VIIIb zerfallt innerhalb der Messgenauigkeit der ' H-NMR-Kinetik in Diphenylether
(DK 3.6), siche Tabelle 1, gleichschnell wie in Benzonitril (DK 25.6) und Acetonitril
(DK 37). Auf einen polaren Mechanismus konnte hierbei nur geschlossen werden,
Wenn Kgepsoniteit/ K piphenyletmer = 100,/1 ware (vgl. hierzu [23]). Jedoch muss von diesen
Phenylresten, siche Gl. 4, Elektronendichte aufgenommen werden, wie das auch
beim Zerfall analoger Kohlenstoffbicyclen angenommen wird [24]. Fur ein biradika-
lisches Zwischenprodukt XIa haben wir bisher keinerlei Anhaltspunkte: Weder
finden wir beim Zerfall eines der hier besprochenen Stoffe ein ESR-Signal, noch
einen bei der Riickreaktion oder anderweitiger Radikal-Rekombination moglichen
CIDNP-Effekt [25], noch gelang eine intermolekulare Abfangreaktion zu definierten
Produkten, z.B. mit CCl,Br oder anderen Alkylbromiden, durch welche Silylradikale
normalerweise Ausserst wirksam abgefangen werden. So konnen wir Xla augen-
blicklich zwar nicht exakt ausschliessen, neigen aber aufgrund der bisherigen Fakten
zur Annahme eines Ubergangszustandes XIb. Naturlich sind zur endgiltigen Klarung
weitere Untersuchungen notig.

Me Me
AN 7/
Si
Ph
A
Ph (4)

Aus z.B. VIII entsteht dabei ein Benzenderivat, dessen Aromatisierungsenthalpie
die Reaktion begunstigt. Beim Naphthalenderivat aus IX und Anthracen aus X liegt
dieser Faktor der Energiebilanz entsprechend niedriger. Arylreste am Ge in analogen
Verbindungen beschleunigten den Zerfall [26,27]. Ahnliche Wirkungen am Si sind
nicht zu verzeichnen, vergleiche IXh mit IXn (die 4-standigen Me-Gruppen sollen
die Verfolgung der Reaktion mittels 'H-NMR erleichtern), vielleicht wegen stiarkerer
sterischer Hinderung und deshalb mangelnder Uberlappung der Orbitale in XIb
bzw. Xla. Jedoch begunstigt ein Cl-Atom am Si den Zerfall, siche VIIId, bei 2
Cl-Atomen am Si zerfillt der Bicyclus gleichschnell mit seiner Bildung. All dies steht
nicht im Widerspruch zu GI. 4.

Es folgt, dass bisher die Cyclooctenoverbindung VIIIb die gunstigsten Voraus-
setzungen fur den Einsatz als thermische Silylenquelle bietet.



(a)

(b)

Fig. 1. (a) ESR-Spektrum bei 28°C wahrend der Reaktion von 1,1-Dimethyl-2,5-diphenyl-1-silacyclopent-
2,4-dien mit Acetylendicarbonsauredimethylester. (b) Simuliertes ESR-Spektrum (Lorentz-Kurve):
Dublettaufspaltung 0.71, Quintettaufspaltung 0.165, Linienbreite 0.7 mT, g = 2.0028.

Zu (b). Hier findet man 7-Silabicyclo[2.2.1]heptadiene mit mindestens einer
COOMe-Gruppe, Vlila, b [5.9], siehe Tabelle 1.

Der rasche Zerfall von ester-substituierten Verbindungen VII veranlasste uns im
ersten Stadium unserer Studien, Schlusse auf Finzelheiten des Zerfallsmechanismus
zu versuchen [17a}. Wir beobachteten sowohl wahrend der Bildung wie beim raschen
Zerfall von VIla reproduzierbar ein ESR-Signal, siche Fig. 1a, das einem Cyclo-
hexadienylradikal zugeordnet werden kann [28]. Es liess sich mit den angegebenen
Kopplungen befriedigend simulieren, siche Fig. 1b. Zusatz von t-BuN(O)=CHPh als
Spintrap lieferte ein noch intensiveres Signal (g = 2.0062, ay 1.46, aycy, 0.19 mT).
Wir erblickten damals [17a] hierin ein Anzeichen fur einen mehrstufigen Zerfall von
Via, wobei sich zuerst nur eine der beiden Ring-Si-Bindungen spalten wirde.
Allerdings konnten wir, wie betont [17a], nicht das entsprechende Signal eines
Si-zentrierten Radikals, das hierbei gleichzeitig entstehen sollte, auffinden. Trotz
zwischenzeitlicher intensiver Studien haben wir aber bisher kein Produkt aufgefun-
den, das als Abfangprodukt des in Fig. 1 beschriebenen Radikals aufzufassen wire.
Nach unserer heutigen Kenntnis durfte also das Signal, Fig. 1, aus einer Nebenreak-
tion bei Bildung bzw. Zerfall von VIla stammen oder einer (bisher sonst nicht
erkennbaren) Verunreinigung. Es stammt nicht aus der beschriebenen Iso-
merisierung, Gl. 5, da auch bei Zusatz einer gleich- oder doppeltmolaren Menge an
Spintrap ausschliesslich das Isomerisierungsprodukt XIId bzw. e entsteht, und zwar
in unveranderter Ausbeute.
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Damit verlor auch unsere damalige Hypothese eines zweistufigen, biradikalischen
Zerfalls von gewissen 7-Silabicyclo[2.2.1}heptadienen eine wichtige Stitze. Das
erforderte sorgfaltige Uberpriifung der zweiten Stutze: Aufgrund von 'H-NMR-
Messungen hatten wir eine Umlagerung reiner Isomeren mit PhMeSi- oder MeClSi-
Brucken in der 7-Position vermutet [17a). Tatsachlich nehmen beim Tempern die
Signale der Edukte ab, und eine Retro-Diels—Alder-Reaktion kann ausgeschlossen
werden. Uberpriifung ergab jedoch, dass die neu auftretenden Me-Si-Signale nicht
dem vermuteten Isomer, sondern bereits einem Polysilan zuzuordnen sind, die
formale Silylen-Abspaltung also beendet ist [4b]. Diesen Befund hatten unabhangig
von uns auch Barton et al. [9].

Me\ /Me ?Ae
ST e Ne-si-q Me

Ph COOMe Pho A ~0Me P COOMe

VAW 2:70C, =2 +¥n(Me,SiO),,

PR Me Ph R Ph R
Me Me (5)
VI d,R = COOMe XId, R=CO0Me KMde
e,R=H e,R=H

Genaue Untersuchung ergab zumindest beim Zerfall von VIId, e ein Zwischen-
produkt XI1d, e, Gl. 5, das jeweils eine starke IR-Bande bei 1620 cm ™! zeigte, die
auf eine Silaenoletherstruktur [5,8,9,29] hinwies. Verbluffend und zunachst gegen
Struktur XII sprechend war das einzige 'H-NMR-Singulett fir die beiden CH,-
Gruppen am Basisring bei § 1.60 (s, 6 H) in XIle. Das *C-NMR-Spektrum von
VIle und Xlle (Dublett fur C* (sp®-) und Singulett fiur C® (sp>-hybridisiert))
sicherte jedoch, zusammen mit allen anderen Daten, Struktur XIIe, womit auch XIId
gesichert sein durfte.

An der Luft entsteht Polysiloxan und das entsprechende Benzenderivat XIIId, e.
Ob hierbei ein Silylen Me,Si entsteht und ob auch die in CCl, entstehenden
geringen Mengen Me,SiCl, darauf hindeuten, ist spater zu klaren.

Nach Abschluss dieser Versuche [4b,18], berichteten Barton et al. [9] uber die
analoge Umlagerung von zu VIId, e verwandten Verbindungen (R?>= R*=Ph;
R*=Ph, R*=H statt bei uns R*=Me, R*=Ph am Basisring) und diskutierten
ausfuhrlich bis dahin bekannte Umlagerungen [30] in diesem Ringsystem.

Die Estergruppe am Basisring in VIId, e fuhrt also zu einem spezifischen
Abbaumechanismus, der keineswegs fur 7-Silabicyclo[2.2.1]heptadiene zu verallge-
meinern ist.

Die Induzierung des Abbaus in Losung ist intramolekular und nicht intermoleku-
lar, denn die Estergruppe von Benzoesaureethylester als Losungsmittel lasst VIIIb
nicht messbar rascher zerfallen (bei 160°C) als dies in Diphenylether oder einem
anderen inerten Losungsmittel geschieht. Ausserdem ist der Zerfall von VIId, e von
der 1. Ordnung, siehe Tabelle 1.

Aus der Literatur [9,30] fallt auf, dass auch an gleicher Stelle befindliche CF;-
Gruppen zu einem spezifischen Abbau unter Ausbildung von Si-F-Bindungen
fuhren. Die Rontgenstrukturanalysen von VIIIb und IXh, siehe unter (C), liefern
nun unter Benutzung sonst normaler Werte (d(C-F) 1.39, d(C=0)1.23 A, a(C-C-F)



109, a(C-C=0) 120°) die Abschitzung, dass in XIV der minimale Abstand Si - - - F
nur 3.92 A, der minimale Abstand Si--- O in XV nur 4.19 A betragt. Dies kann
durch Deformation der Molekule, insbesondere in Losung, noch verringert werden.
Die Abstande unterschreiten somit uiberraschend die Summen der Van der Waals-
Radien von Si (2.71) und F (1.35) bzw. O (1.40 A), das Si-Atom kann somit sehr
wohl! unter intramolekularer Ausbildung von Si-F- [9,30] bzw. Si—-O-Bindungen den
Zerfall des gespannten Bicyclus einleiten. Hier liegen also Sonderfille vor, die nicht
auf die gesamte Stoffgruppe tibertragen werden konnen.

Aber auch in dieser Gruppe (b) ist festzustellen, dass freie Rotation und damit die
Moglichkeit der zum Basisring koplanaren Einstellung der Phenylgruppen an C'
und C* die Thermolyse erleichtert: Wihrend VIIa erst bei 115°C mit & 6 X 107
min ! zerfallt, geschieht gleiches bei VIIb bereits bei 28°C.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen und analytischen Untersuchungen wurden unter trockenem
Schweissargon durchgefuhrt. Die Reinigung und Trocknung der verwendeten
Losungsmittel und Ausgangschemikalien geschah nach iblichen Labormethoden.

Bei den Reaktionen im NMR-Rohrchen wurden die Losungen auf ca. —50°C
gekuhlt, dann bei 10 Torr entgast und mit Argon uiberschichtet. Nach dem Erwarmen
auf 25°C wurden derartige Gefrier-Tau-Zyklen mehrfach wiederholt.

Zur instrumentellen Analytik standen folgende Gerate zur Verfugung: '"H-NMR:
Varian EM 360 A; '*C-NMR und ¥Si-NMR: Bruker AM 300 (300 MHz) (che-
mische Verschiebungen in § gegen TMS intern); IR: Perkin-Elmer 577; Elemen-
taranalysen: Carlo Erba Elemental Analyzer Mod. 1106. Die Silole 111 wurden z.T.
nach Literaturvorschriften [31] gewonnen. Aus der Einwirkung von Aryllithium in
Ether auf die chlorhaltigen Silole resultierten die arylierten Silole [2]. Cyclooctin
wurde aus Cycloocten erhalten [32].

Beispielhaft sind im folgenden die Darstellungsweisen von VIIIb, IXh und X
sowie von VIle und dessen Isomerisierung zu XIle beschrieben.

Darstellung von 13,13-Dimethyl-1,10-diphenyl-13-silatricyclo[8.2.1.0°%° Jtrideca-11-en
(VIIIb)

1.05 g (4 mmol) 1,1-Dimethyl-2,5-diphenyl-1-silacyclopenta-2,4-dien werden in 4
ml abs. Benzen geldst und mit 0.43 g (4 mmol) Cyclooctin innerhalb von 3 h bei
25°C zur Reaktion gebracht. Nach dem Abzichen des Solvens bei 25°C /15 Torr
wird der Feststoff aus Methylenchlorid mittels Methanol umgefillt. Beim Umkristal-
lisieren aus Acetonitril kann VIIIb als farblose Nadeln gewonnen werden. Ausbeute
1.20 g (81%); Schmp. 123°C; 'H-NMR (CDCl,) s. Tab. 2; "C-NMR (CDCl,) 8§
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~4.1 (SiCH5), — 1.1 (SiCH,), 261, 26.7, 29.0 (Coyerpontenc)s 594 (CPh), 125.1, 128.3,
128.4, 133.4, 140.4, 141.2 (sp>-C); ¥Si-NMR (CDCl,) 8 73.7; Elementaranalyse:
Gef.: C, 84.22; H, 8.15. Co H,,Si ber.: C, 84.26; H 8.16%.

Darstellung von 1,4-Dihydro-9,9-dimethy!-1,4-diphenyl-1,4-silanonaphthalin (1Xh)

0.23 g (9.5 mg-Atom) mit Jod aktiviertes Magnesium und 1.5 g (5.7 mmol)
1,1-Dimethyl-2,5-diphenyl-1-silacyclopenta-2,4-dien werden in 25 ml abs. THF bei
—15°C vorgelegt. 1.66 g (9.5 mmol) o-Brom-fluorbenzen in 5 ml abs. THF werden
langsam zugetropft, wahrend die Temperatur innerhalb von 24 h auf 0°C erhoht
wird. Das Reaktionsgemisch wird bei 25°C /15 Torr zur Trockne gebracht und der
verbliebene Feststoff mit abs. n-Petan uber Nacht im Soxhlet extrahiert. Nach dem
Einengen der Losung fallt das Produkt als farbloser Feststoff aus (Bei den anderen
Verbindungen des Typs IX wird anstelle der Extraktion wie bei der Darstellung von
VIIIb beschrieben verfahren.). Ausbeute 1.23 g (64%); Schmp. 114°C; 'H-NMR
(CDCl,) s. Tab. 2; *C-NMR (CDCl,) § —4.8 (SiCH,), 2.2 (SiCH,), 56.8 (CPh),
122.0, 124.5, 126.0, 128.2, 129.0, 129.4, 135.5, 139.6, 147.5 (sp*-C); **Si-NMR
(CDCl,;) 6 76.8; Elementaranalyse Gef.: C, 85.10; H, 6.56. C,,H,,Si ber.: C, 85.15;
H, 6.55%.

Darstellung von 9,10-Dihydro-11,11-dimethyl-9,10-silano-anthracen (X)

20 g (0.125 mol) frisch umkristallisiertes Anthracen werden in 200 ml abs. Ether
mit 1.5 g (0.25 g-Atom) frisch gehammertem Lithium bei 25°C geriihrt. Die
rotviolette Suspension wird innerhalb eines Tages zu 16.1 g (0.125 mol) Me,SiCl, in
60 ml abs. THF bei —78°C getropft. Nach beendeter Zugabe wird weitere 12 h bei
—78°C geruthrt und das Solvens zuerst bei 0°C/15 Torr, dann bei 0°C/0.01 Torr
evaporiert. Durch dreimaliges Umfallen aus Methylenchlorid mittels Methanol
konnen 2.4 g (9%) X isoliert werden (Analoge Ergebnisse werden beim Einsatz von
Magnesium-anthracen [33] erhalten.). Schmp. 106°C; '"H-NMR (CDCl;) § —0.16
(s, 6H), 3.57 (s, 2H), 7.0 (m, 8 H); *C-NMR (CDCl,) 8 —3.8 (SiCH,), 45.2 (CH),
124.5, 125.1, 144.2 (sp>-C); Elementaranalyse Gef.: C, 81.25; H, 6.84. C,H¢Si ber.:
C, 81.30; H, 6.82%.

Darstellung von 1,4,7,7-Tetramethyl-5,6-diphenyl-7-silabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-
carbonsdure-methylester(VIle) und Isomerisierung zu 4,5-Diphenyl-3,6,7,7-tetramethyl-
9-methoxy-7-silabicyclo[4.3.0]nona-2,4,9-trien(X1le)

58.0 mg (0.2 mmol) 3,4-Diphenyl-1,1,2,5-tetramethyl-1-silacyclopenta-2,4-dien
werden in einem NMR-Rohrchen in 3 ml CDCl, oder CCl, geldst und mehreren
Gefrier-Tau-Zyklen unterworfen. Anschliessend werden 16.8 mg (0.2 mmol) Pro-
piolsauremethylester zugefugt und die Gefrier-Tau-Zyklen wiederholt. Die Reaktion
wird bei 25°C 'H-NMR- und '*C-NMR-spektroskopisch verfolgt.

Vile: "H-NMR (CCl,) s. Tab. 2.

XIIe: "H-NMR (CCl1,) § —0.45 (s, 3 H), 0.25 (s, 3 H), 1.50 (s, 3 H), 1.60 (s, 3 H),
3.60 (s, 3 H), 6.9 (m, 11 H); *C-NMR (CDCl,) § —4.2 (q, SiCH;), —3.8 (g, Si
CH,;, 21.5 (g, C°CH,), 24.3 (g, C*CH,), 34.9 (s, C%), 55.2 (g, OCHj;), 92.9 (s, C"),
117.0 (d, C?), 126 (d), 127.2 (d), 127.8 (s), 128.9 (d), 130.3 (d), 130.9 (d), 131.3 (d),
135.9 (s), 138.2 (s), 141.1 (s), 143.8 (s), 153.6 (s); IR (CCl,) 1620s cm™*. vgl XIId:
"H-NMR (CCl,) § —0.45 (s, 3 H), 0.45 (s, 3 H), 1.60 (s, 6 H), 3.60 (s, 3 H), 3.66 (s,
3 H), 6.9 (m, 10 H). IR (CCl,) 1620s cm ™’
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Kinetische Messungen

Eine 107° M-Losung der zu untersuchenden Substanz in Diphenylether und
9-Methyl-anthracen als internem Standard wurde bei der entsprechenden Tempera-
tur (£0.4°C) im verschlossenen NMR-Rohrchen thermolysiert bis das Norbornadien
zu 75% zerfallen war. Das Verhaltnis der Hohen ausgewiahiter Signale
(Substanz /Standard) wurde als Funktion der Zeit zur Berechnung von Reaktions-
ordnung, k und 1, mit Hilfe (a) der Methode nach Powell, (b) der In-
tegralmethode und (c) der Auftragung nach Van’t Hoff mit identischem Ergebnis
genutzt. In der Regel ist R? > 0.997. Die Werte fur E, gelten in einem Bereich von
20-60°C bei der in Tab. 1 angegebenen Temperatur.
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