(5) X wiein (1)
Y wiein (3)

-Reaktionen sein miissen, selbst wenn sich drei P—T—P-
Molekiile mit drei T-Molekiilen zum Dodecamer verkniip-
fen (siche Tabelle 1 und 2). Auerdem zeigt die Photoreakti-
on [siehe z. B. (5}—(6)], daB} bei diesen Molekiilen die sekun-
dire Orbitalwechselwirkung eine Rolle spielt, da ausschlief3-
lich syn-Angriff stattfindet.

o X
= 0
X N.*«N—Y L X0
N, —N /NO
Ty

r

(7) X wie in (1)
Y wie in (3)
Die iiberbriickten Annulene vom ..Kolner* Typ, die mit

Dienophilen vom Typ T in anti,anti-Stellung zur Briicke rea-
gieren, sind die einzigen Substrate, die stabile [2 +2]-Adduk-

i /P—-T\
(8) T/ T -|r T 9
\N_/
P P\ /T
T—P

te mit langgestrecktem Hohlraum bilden [Typ (4)]. doch
kénnen sie sich auch zu [3+ 3]- und [4 + 4]-Oligomeren um-
setzen.
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Untersuchung gemischter Oligomere aus Propellanen
und iiberbriickten Annulenen mit Bis(maleinimiden)
und Bis(triazolindionen) durch
252C{-Plasmadesorptions-Massenspek trometrie!™!

Von P. Ashkenazi, R. D. Macfarlane, W. A. Oertling,
Heinrich Wambhoff, K. M. Wald und David Ginsburg!™

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Anwendung von Propellanen als stereochemischen
Modellen in mehreren Reaktionstypen fanden wir, dafl Pro-
pellan-tetraene von einfachen substituierten Maleinimiden
aus sterischen Griinden in anti-Stellung zum Heteroring an-
gegriffen werden!"). Im Unterschied zu Maleinimiden enthal-
ten substituierte Triazolindione Stickstoffatome, deren anti-
symmetrische n_-Kombination von lone-pair-Orbitalen
(HOMO) sekundire Orbitalwechselwirkungen mit den w*-
Orbitalen der CO-Gruppen im Heteroring der Propellane er-
mbéglicht, so daB es zum syr-Angriff kommt?).
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Zu Beginn unserer Arbeiten war bekannt, daf3 ein Mono-
Diels-Alder-Addukt wie (2) aus einem Propellan-tetraen und
einem substituierten Maleinimid mit e¢inem einfachen Tri-
azolindion wie (3) zu (4) reagiert und mit weiterem Malein-
imid ein anti-syn-Bisaddukt vom gleichen Typ (4) ergibt. Das
Monoaddukt (6) setzt sich dagegen mit dem substituierten
Maleinimid (7) nicht einmal unter verschirften Bedingungen
zu einem Bisaddukt um!®l. Bei der folgenden Diskussion ge-
hen wir davon aus, wenn auch ohne strengen Beweis, daf3 die
Bis-Dienophile sich dhnlich wie die monofunktionellen Di-
enophile verhalten.

b G

<

Me O

(5)

Im Hinblick auf die Resultate im vorstehenden Beitrag"!
und auf die Existenz von Bis(maleinimiden)¥! befaBBten wir
uns mit gemischten Oligomeren aus Propellan-tetraenen und
iiberbriickten Annulenen sowohl mit Bis(maleinimiden) (8)
als auch mit Bis(triazolindionen) (72)"..

Sd b

8a] Y= -(CH,),-

18b) Y= <0O)-CH,<O)-
18c; Y= <o)

Tabelle 1. Umsetzung der Diene (7) und (9} mit Dienophilen (8) im Molverhilt-
nis 2:1.

Dien Dieno- Pro- Fp Mol.-Gew.
phil dukt [°C] ber. gef.
(1) (8a) (10a) 195 703 704
(1) (8h) (10b) 200 785 786
(1) (8¢) (10¢) 216 695 696
(9} (8b) {11) 232 643 644

Tabelle 2. Umsetzung der Diene (/0) mit dem Dienophil (72) im Molverhaltnis
1:1.

Dien Dieno- Pro- Fp Mol.-Gew.
phil dukt (°Cl ber. gef.

(10a) (12) (13a) 258-259 1966 1967

(10b) (12) (13b) 277-278 2130 2135

Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 11

0
MeN—"—

N
N—(CHplg —N i

)_._
N-Y—N o o
< z 121

{10 a-c/ Y wiein (8)

In Tabelle 1 sind 2:1-Addukte (10) aus dem Propellan-te-
traen (1) und den Bis(maleinimiden) (8a-c) sowie das 2:1-
Addukt (/1) aus 1.6-Methano[10]annulen (9) und (8b) zu-

Me o

oL Yo
N (7)

N o
Me
}-N/\__
0]

——» keine Reaktion

(6)

sammengestellt. Die Produkte (70a) und (10b) (Tabelle 1) er-
gaben mit (/2) die Verbindungen (/3a) bzw. (13b) (Tabelle
2). Neben (13a) entstand das 1:1-Addukt aus (70a) und (12)
(Mol.-Gew. ber. 983, gef. 984), wihrend (/3b) stattdessen
von einem Produkt begleitet war, das acht (1)-, vier (8b)- und

{13a,b) Y wiein 18]

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980  0044-8249/80/1111-0973  $ 02.50/0 973



vier (12)-Einheiten enthielt (Mol.-Gew. ber. 4260, gef. 4269).
Die Molekulargewichte wurden durch 2*>Cf-Plasmadesorp-
tions-Massenspektrometrie bestimmt (vgl. P!); alle anderen
analytischen Methoden zur Strukturaufklirung versagten.
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Ru;(CO),,-katalysierte Synthesen von Vinylsilanen
aus Olefinen und Hydrosilanen(""!

Von Yoshio Seki, Kenji Takeshita, Kazuaki Kawamoto,
Shinji Murai und Noboru Sonoda"!

Vinylsilane, die sich als niitzliche Zwischenstufen in der
organischen Synthese erwiesen haben!'!, werden gewdhnlich
aus Alkinen durch Hydroaluminierung von Alkinylsilanen®
oder direkt durch Hydrosilylierung'! hergestellt. Bei unseren
Untersuchungen katalytischer Reaktionen mit Hydrosilanen
und Kohlenmonoxid!*! fanden wir jetzt eine neue Methode
zur Synthese von Vinylsilanen. Die Reaktion eines fiinffa-
chen Uberschusses an Styrol (1a) mit Triethylsilan in Gegen-
wart katalytischer Mengen Ru;(CO),,"®! ergibt mit 93% Aus-
beute (F)-B-Triethylsilylstyrol (2a) (vgl. ®!). Mit hohen Aus-

SiRy

-~
(n (2)

, Ru3(CO) g2
/= + RySiH ——>
R

beuten werden auf die gleiche Weise die Vinylsilane (2b)-
(2i) erhalten (siche Tabelle 1). Aus 3-Phenoxy-1-propen (1i)
entstanden neben (2i) nur geringe Mengen (weniger als 3%)
des gaschromatographisch nachweisbaren Doppelbindungs-
isomers 1-Phenoxy-3-triethylsilyl-1-propen.

Fiir die Synthese von Alkylsilanen durch Hydrosilylierung
sind viele Katalysatoren bekannt!l, jedoch gibt es nur weni-
ge fiir eine ,,Dehydrierungs-Silylierungs“-Reaktion®®"; die
beschriebenen Beispiele eignen sich iiberdies nicht zur Her-
stellung von Vinylsilanen.

Arbeitsvorschrift

(2a): 5.75 ml (50 mmol) (1a), 1.16 g (10 mmol) Triethylsi-
lan und 0.034 g (0.05 mmol) Ru;(CO),, werden in 10 ml
Benzol unter N, 5 h bei 80 °C geriihrt. Danach zeigte eine
gaschromatographische Analyse (Silicon OV-1,5% auf Uni-
port KS, 3 m, 160 °C, interner Standard: n-Heptadecan) der
Reaktionsmischung, dal 93% (2a) entstanden waren®. Ana-
lysenreines (2a) wurde durch fraktionierende Destillation er-
halten.
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Tabelle 1. Ausbeuten, Siedepunkte und einige spektroskopische Daten der Vinylsilane (2) [a].

R SiR; ‘H-NMR IR (Film) Ausb. [d] Kp
8 b} cm ™! [c] [%] [°C/Torr]
a C¢Hs SiEt; 6.28, 6.83 1603 93 152-154/20
b CeHs SiMe; 6.27, 6.80 1610 86 [e} 125-135/53
¢ C.H, SiEt,Me 6.28, 6.87 1605 93 140-145/28
d C¢Hs SiMe,Ph 6.40, 6.92 1605 96 150-160/26
4 p-CH;—C.H, SiEt, 6.20, 6.80 1610 100 175-179/30
f p-CH;0—C¢H, SiEt;s 6.07, 6.70 1610 83 115-120/0.03
g p-C1—C.H, SiEts 6.25, 6.77 1610 94 180-185/23
h 2-Naphthyl SiEt, 6.40, 7.02 1620 88 140-150/0.05
: C.H;0CH, SiEt, 5.88, 6.20 [f] 1600 80 [g] 165-170/20

[a] Reaktionsbedingungen: S0 mmol Olefin, 10 mmol Silan, 0.05 mmol Ru3(CO),», 10 ml Benzol, 80°C, 5 h. {b] In CCl,, Si-
gnale der olefinischen Protonen *J =19 Hz. [c] v¢ ¢ [d] Gaschromatographisch bestirmmt. [e] 100 °C. 5 h, Edeistahlautokiav.

[fl J=19 Hz, 4 Hz. (g] Ohne Benzol, 50°C, 12 h.
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