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Die Untersuchung der Mechanismen von Cycloadditionsre- 
aktionen steht seit der Formulierung der Woodward-Hoff- 
mann-Regeln[l] im Zentrum der Forschungsaktivitiiten 
zahlreicher Arbeitsgruppen[21. Dieses Arbeitsgebiet erfahrt 
eine enorme Erweiterung durch den Einsatz reaktiver He- 
ter~dienophi le[~] ,  darunter neuerdings von Si=C-[41 und 
Si =Si-SystemenI4. 'I. Dem von Jones untersuchten Dimethyl- 
neopentylsilaethen Me,Si=CHCH2tBu['l stellen wir nun 
das dichlorierte Analogon CI,Si=CHCH,tBu 1 gegeniiber, 
das sich deutlich im Cycloadditionsverhalten unterscheidet ; 
dies kann auf den EinfluU der Chloratome auf die Lage der 
Grenzorbitale sowie die GroRe der Orbitalkoeffizienten zu- 
riickgefiihrt werden. Im unterschiedlichen Verhalten von 1 
gegeniibet Naphthalin 2. das nur iiber geringe Dienqualitii- 
ten verfiigt1'1, und Cyclohexa-1.3-dien 6. das sich als geeig- 
netes [4 + 21-Abfangreagens fur Heterodienophile erwiesen 
hat[91, zeigt sich die fur 1 charakteristische Kombination aus 
hoher Dienophilie und stark dipolarem Si=C-Charakter"]. 

Setzt man CI,SiCH=CH, mit einer aquimolaren Menge 
an LitBu und 2 im UberschuR bei 0°C um, bildet sich (auch 
im Dunkeln) das thermisch stabile endo-[4 + 2]-Cycloaddukt 
3 zu etwa 75 YO (GC-Integration der Produktmischung) und 
kann durch S u b h a t i o n  bei to - '  mbar inca. 40% Ausbeute 
isoliert werden. Nach Umkristallisieren aus n-Pentan fallt 3 
in Form farbloser Nadeln an, die analytisch und NMR-spek- 
troskopisch charakterisiert wurden[Iol. 

Durch Reduktion von 3 mit LiAIH, unter milden Bedin- 
gungen wird endo-4 kristallin erhalten[lol; daneben bilden 
sich 2 und die (E)/(Z)-isomeren 2,4-Dineopentyl-l,3-disila- 
cyclobutane 5" ' I .  Die farblosen, wenig luftempfindlichen 
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Kristalle von 4 sind in unpolaren Losungsmitteln gut loslich 
und wurden einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen 
(Abb. 1)[12]. Damit gelang erstmals die Bestimmung der 
Struktur eines [4 + 2]-Cycloaddukts eines Silaethens an 
Naphthalin. Bezeichnenderweise zeigt das Molekiil kaum 
strukturelle Besonderheiten gegeniiber dem [4 + 21-Cy- 
cloaddukt aus 1 und Anthracen"]; lediglich die Bindungs- 
lange von C3-C4 ist rnit 157.2(1) pm deutlich liinger als der 
Durchschnittswert (2  = 152.1 pm) der iibrigen C-C-Einfach- 
bindungen. Durch den groReren Atomradius des Si-Atoms 
ist der 2-SilabicycIo[2.2.2]octadien-Grundkorper im Ver- 

['I Prof. Dr. N.  Auner. Dip].-Chem. C Seidenschwarz. Dr. E. Herdtweck. 
Dipl.-Chem. N. Sewald 
Anorgdnisch-chemisches Institut der Technischen UniversitPt Miinchen 
Lichtenbergstrak 4. W-8046 Garchtng 

["I Silaheterocyclen. 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen- 
Stiftung. der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gefordert. - 9. Mitteilung: (111. 

Abb. 1.  Struktur von 4 im Kristall (ORTEP. 50% Aufenthaltswahrscheinlich- 
keit. den Wasserstoffatomen wurde em willkurlicher Radius zugewtesen). 
Wichtige Absldnde [pm] und Winkel ["I: Si-Cl 189.7(1). Si-C3 189.3(1), Si-H1 
145.0(8). SI-HZ 141.6(8). C3-Cl3 154.0(1). C13-Cl4 l53.0(1), C3-C4 157.2(1). 

131.4(1). C4-CX 150.6(1); C I - S I - C ~  100.29(4), Si-C3-C13 116.45(6). Si-C3-C4 
105.87(6), Si-CI-C6 102.69(5). C6-CLC7 109.84(8), C3-C4-C5 108.91(7). C3- 
C4-C8 107.70(8); C13-Si-C3-C1 - 125.7(1). C13-C3-C4-CX - 173.7(1). 

C4-C5 151.3(1). CS-C6 139.I(l). C b C 6  150.4(1). Cf-C7 150.8(1). C7-CX 

gleich zur analogen Kohlenstoffverbindung[' leicht ver- 
zerrt. Die endo-Stellung der Neopentylgruppe in 4 zum Ring- 
ger i i~t ' '~ lergibt  sich aus den Torsionswinkeln Cl-Si-C3-C13 
[ -  125.7(1)"] und C8-C4-C3-C13 [-173.7(1)"]. 

In Ubereinstimmung mit theoretischen Uberlegungen" 
nimmt die Dienqualitiit gegeniiber 1 in der Reihe Benzol- 
Naphthalin- Anthracen ZU['. ''I. Die Bildung des ther- 
modynamisch ungiinstigeren endo-Produktes 3 legt einen 
konzertierten Cycloadditionsverlauf ebenso nahe wie der 
Befund. daR wir keine dipolaren Zwischenstufen abfangen 
konnten. 

Reagiert 6 meist als [4 + 2]-Abfmgreagen~[~], so ist bei 
der Cycloaddition von 1 an 6 die [2 + 21-Addition bevor- 
zugt. So fiihrt der elektrophile Angriff des Silaethens an das 
Dien hauptsachlich zur regioselektiven Bildung der stereo- 
isomeren (@/(a-Silacyclobutanderivate. Setzt man die Pro- 
duktmischung (7/8) rnit Phenyl-Grignard-Reagens urn, wird 
wahrscheinlich aus sterischen Griinden nur das Si-Atom in 7 
phenyliert. Die Cycloaddukte 8 und 9 konnen deshalb von- 
einander getrennt und NMR-spektroskopisch charakteri- 
siert werden (NMR-Daten von 7 durch Differenzbildung 
bestimrnt)[lo1. 7 wird mit 74% Ausbeute (Isomerenverhalt- 
nis 7a/7 b 62/38) und 8 mit 26 % Ausbeute (8 a/b 63/37) er- 
halten. Uberraschenderweise wandeln sich die [2 + 21-Cy- 
cloaddukte 7 bei Lagerung (Tageslicht, Raurntemperatur) 
innerhalb von acht Wochen vollstandig in die thermodyna- 
misch stabileren, bicyclischen 2-Silaoctene 8 urn, wobei das 
Isomerenverhaltnis unverandert bleibt; die Silacyclobutane 
9 sind dagegen stabil. Vergleichende Untersuchungen an den 
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[2 + 21-Addukten 7 und 9 sowie die ReaktivitIt des Neopen- 
tyldiphenylsilaethens belegen, daB die ungewohnliche 
[2 + 21-Cycloaddition von 1 an 6 und das Isomerisierungs- 
verhalten von 7 durch den EinfluB der Chlorsubstituenten 
am Siliciumatom resultiert. Dialkyl- oder diarylsubstituierte 
Neopentylsilaethene zeigen gegeniiber 6 ein deutlich anderes 
Cycloadditi~nsverhalten['~~. 

Arbeitsvorschriyten 
3: Eine Mischung von 19 g (148 mmol) 2 und 4.7 g (30 mmol) H,C=CHSiCI, 
wird in 600mL wasserfreiem Benzol bei 0°C unter Ruhren langsam mit 
21.5 mL (30 mmol) LirBu versetzt; dabet erfolgt LiCI-Eliminierung. Nach Fil- 
tration und Ahdestillieren vom Losungsmittel wird der olig feste Ruckstand 
durch Sublimation (40"C/10~'  mhar) von iiberschiissigem 2 befreit. wobei er- 
hehliche Mengen an 3 verloren gehen. 3 wird durch Desttllation zunachst als 
hochviskose. farhlose Fliissigkeit rein isoliert (Kp = 65-7OC'C/10-' mhar). an- 
schlieL7end kristallisiert es in der Vorlage aus (Fp =7O"C). Ausbeute: 3.72 g 
(12 mmol). 40%. 
4: Zu 0.57 g ( I  5 mmol) LiAIH, in 40 mL wasserfreiem Et,O wird bei 0°C 2.0 g 
(6.5 mmol) 3 (gelost tn 15 mL Et,O) getropft. Nach Erwarmung auf Raumtem- 
peratur wird das Reakttonsgemisch filtriert. Bei der destillativen Aufarbeitung 
der Losung lallen 4 und 5 bei 50"C/10-2 mbar gemeinsam an, 2 suhlimiert 
dabei ab. Nach dreimonatigem Stehen bei 20 'C kristallisiert 4 aus (Fp  = 60 'C) 
und wird so von 5 getrennt. Ausbeuten: 4:  1.04 g (4.29 mmol), 66%; 5:  0.25 g 
(1.1 mmol), 34%. 
7.8: 7.2 g (90 mmol) 6 und 4.7 g (30 mmol) H,C=CHSiCI, werden in 500 mL 
n-Pentan bei -78°C mil 21.5 mL LirBu-Losung umgesetzt. Unter Riihren 
erwirmt man auf Raumtemperatur (LiCI-Ausfallung bei ca. - 5 "C), vom Fest- 
stoff wird ahgetrennt und die Losung destillativ aufgearbeitet. 7 und 8 werden 
im Gemisch als farhlose, vtskose Fliissigketten (Kp = 60"C/10-' mhar) iso- 
liert. Ausbeute: 7.82 g (29.8 mmol), 99.5%. 
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[lo] Die Verbindungen 3-5 und 7-9  wurden elementaranalytisch (C.H,Si) und 
massenspektrometrisch (70 eV) charakterisiert. lhre 'H- und "C-NMR- 
Parameter wurden durch H,H-, C.H-COSY- und -NOESY-Untersuchun- 
gen ermtttelt. Zusatzlich zu den "Si-NMR-Werten werden exemplarisch 
die Datensatze fir 4 und 7 a  angegeben. 4: 'H-NMR (360 MHz. CDCI,, 
25°C. TMS, J(H.H) in Hz): 6 =7.22-7.12 (m. 4 H  aromat.). 6.38 (ddd. 
'J =7.9. 6.6. 4J = 1.2, 1 H olefin.), 6.32(dddd. 'J =7.9,6.3. 4J = 1.2.0.8. 
1 H olefin.), 3.83 (m, 1 H. H4), 3.81 (m. 1 H. SiH,). 3.80 (m. 1 H. Hl). 3.27 
(dd. breit. 'J = 14.0. 'J = 1.5. 1 H. SiH,). 1.30-0.85 (m. 3H. H3. H9), 

COSY [mil f,-Entkopplung. 200 x 2 K FIDs, Zerofilling auf 512 x 2 K. 
apodisiert mit Sinusfunktion]): 6 = 140.10. 139.64 (C aromat.); 132.39, 
130.66 (CH olefin.); 125.93. 125.77. 124.52, 123.73 (CH aromat.); 48.24 
(C4). 46.79 (C9). 31.78 (Cl). 31.41 (C(CH,),). 29.79 (C(CH,),). 19.49 
(C3); '9Si-NMR (79.4 MHz. CDCI,. TMS): 6 = - 30.4(1), 'J('9Si'H) = 
204 Hz; IR: v[cm-'] = 2145 (SiH); UV: I,..[nm] = 268.2,274.2. 7a:  'H- 
N M R : 6  = 2.49(m. 1 H. Hlh5.91 (m. 1 H, H2). 5.74(m. I H,H3), 1.94(m, 
1 H. H.4). 2.05 (m. 1 H. H,4). 1.78 (m. 1 H. H.5). 1.96 (m. 1 H. HJ). 2.21 
(m. 1 H. H6). 2.01 (m. 1 H. H8). 1.49. 1.71 (m, 2H.  H9L0.77 (s. 9H.  rBu); 
"C-NMR: 6 = 38.42 (Cl). 130.27 (C2). 126.00 (C3), 23.84 (C4). 20.01 
(C5). 35.52(C6).44.58(C8),43.14(C9),31.08(C(CH,),).29.55(C(CH,),). 
"Si-NMR: 6 = 15.8(3). 19.7(7a). 14.2(7b). 25.6(8a), 26.5(8b). 

0.87 ( s .  9 H ,  ~ B u ) ;  "C-NMR (90.6 MHz. CDCI,. TMS. DEPT, C,H- 
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111 (Programmsystem zur Verarbeitung von Rontgendaten. Technische 
Universitat Miinchen/Universitat Marhurg. 1989/1985). Verbindung 4 
kristallisiert aus n-Penlan in farblosen Stlbchen, monokline Raumgruppe 
P2,/c.u = 1502.9(1). h = 860.4(1).c = 1182.7(1) pm.P = 106.80(2)". V = 
1 4 6 4 ~  lob pm'. C,,H,,Si. M = 242.4. Z = 4. F(000)  = 528, pkr = 
l . l W g c m - ' ,  Gerit :  Enraf-Nonius-CAD-4, Cu,,-Strahlung (i. = 
154.184 pm), Graphit-Monochromator, T = 21 f 1 "C; MeBbereich: 
1 .o" 5 0 5 65.0, 0/20-Scan. 5604 gemessene Reflexe (k  h.k.1. jeweils bei 
$ = 0 und 3") wurden nach LP-Korrektur und Korrektur fur eine gering- 
fiigige Zersetzung gemittell (376 ausgeloschre Reflexe und 278 mil I < 0 
wurden als unbeobachtet ausgesondert). Keine Ahsorptionskorrektur 
( p  = 12.0 cm- '). Alle 2425 unabhangigen Reflexe (I > 0) wurden mil 243 
Parameter ,,full matrix least squares" verfeinerl. R = 0.043, R, = 0.038, 
G O F  = 3.732 (p  = 0.00) mil w = l/o'(F.). DieStrukturlosungerfolgte mil 
direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik. Extinktionseffekte 
(c = 0.1995 . 10.') wurden korrigiert. Alle Wasserstomagen sind sukzessi- 
ve aus Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und mit isotropen Tern- 
peraturfaktoren verfeinert. Die anomale Dispersion is1 beriicksichtigt. 
Nach dem letzten Verfeinerungscyclus (shift/err < 0.00) betrug die maxi- 
male/mtnimale Restelektronendichte + 0.19/-0.29 eo/A'. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mhH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-54651, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 
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IH6(V02), 6(CH,P0,),]8e, ein ungewohnliches 
Pol yoxovanadiumorganophosphonat ** 
Von Guohe Huan *, Allan .I Jacobson und Victor W Day 

Trotz der Vielfalt ihrer Chemie zeigen die Polyoxovanada- 
te einige immer wiederkehrende Strukturcharakteristika[L" 
So wird Vanadium normalerweise quadratisch-pyramidal 
von Sauerstoff koordiniert. Die quadratischen V0,-Pyrami- 
den konnen dann iiber Kantenverkniipfung zu Dimeren, wie 
z. B. bei VOSO;3 H20I2], oder zu grol3eren Einheiten kon- 
densieren, z. B. zu [V,02,], einen Ring aus acht kantenver- 
kniipften quadratischen Pyramiden, der sich in den Anionen 
~,0,(OCH,),,(C20,)]ze[3a1 und v12032]4e[3b1 findet. 
Beim Anion p,,03,]4e entsteht durch die Kondensation mit 
vier weiteren quadratischen V0,-Pyramiden durch p3-O- 
Verkniipfungen eine korbartige Struktur. Im closo-Anion v, 5036]5e[41 sind die gemeinsamen Sauerstoffatome sowohl 
p2- als auch p,-verbriickend, wogegen bei den Anionen der 
Reihe ~,,O,z(X)]"e (X = H 2 0 ,  VO,, SO,, Br oder I)['-'] 
nur p,-0-Atome auftreten. Auch andere molekulare Einhei- 
ten, z. B. das Oxalat-Ion in [V,0,(OCH3),6(C20,)]2e~3'1 
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sungen und M. A.  Greaney fiir Hilfe bei der Cyclovoltammetrie. 
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