Neue Naphthalin- und
Cyclohexa-1,3-dien-Silaethen-Cycloaddukte **

Von Norbert Auner*, Claudia Seidenschwar:z,
Eberhardt Herdiweck und Norbert Sewald

Die Untersuchung der Mechanismen von Cycloadditionsre-
aktionen steht seit der Formulierung der Woodward-Hoff-
mann-Regeln!"! im Zentrum der Forschungsaktivititen
zahlreicher Arbeitsgruppen!?l. Dieses Arbeitsgebiet erfihrt
eine enorme Erweiterung durch den Einsatz reaktiver He-
terodienophile!®, darunter neuerdings von Si=C-'*] und
Si=Si-Systemen’* *). Dem von Jones untersuchten Dimethyl-
neopentylsilaethen Me,Si=CHCH,rBu!®! stellen wir nun
das dichlorierte Analogon C1,S1=CHCH,7Bu 1 gegeniiber,
das sich deutlich im Cycloadditionsverhalten unterscheidet;
dies kann auf den EinfluB der Chloratome auf die Lage der
Grenzorbitale sowie die GroBe der Orbitalkoeffizienten zu-
ricckgefiithrt werden. Im unterschiedlichen Verhalten von 1
gegeniiber Naphthalin 2, das nur liber geringe Dienqualité-
ten verfugt!®), und Cyclohexa-1,3-dien 6, das sich als geeig-
netes [4 + 2]-Abfangreagens fiir Heterodienophile erwiesen
hat!®), zeigt sich die fiir 1 charakteristische Kombination aus
hoher Dienophilie und stark dipolarem Si=C-Charakter!”!.

Setzt man Cl,SiCH=CH, mit einer dquimolaren Menge
an LirBu und 2 im UberschuB bei 0°C um, bildet sich (auch
im Dunkeln) das thermisch stabile endo-[4 + 2]-Cycloaddukt
3 zu etwa 75% (GC-Integration der Produktmischung) und
kann durch Sublimation bei 10~ mbar in ca. 40 % Ausbeute
isoliert werden. Nach Umbkristallisieren aus n-Pentan fdllt 3
in Form farbloser Nadeln an, die analytisch und NMR-spek-
troskopisch charakterisiert wurden!!©!,

Durch Reduktion von 3 mit LiAlH, unter milden Bedin-
gungen wird endo-4 kristallin erhalten!'®!; daneben bilden
sich 2 und die (E)/(Z)-isomeren 2.,4-Dineopentyl-1,3-disila-
cyclobutane 5!l Die farblosen, wenig luftempfindlichen
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Kristalle von 4 sind in unpolaren Losungsmitteln gut l6slich
und wurden einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen
(Abb. 1)!'21. 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 + 2]-Cy-
cloaddukt aus 1 und Anthracen!”; lediglich die Bindungs-
linge von C3-C4 ist mit 157.2(1) pm deutlich langer als der
Durchschnittswert (d = 152.1 pm) der iibrigen C-C-Einfach-
bindungen. Durch den gréBeren Atomradius des Si-Atoms
ist der 2-Silabicyclo[2.2.2]Joctadien-Grundkoérper im Ver-
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Abb. 1. Struktur von 4im Kristall (ORTEP. 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit, den Wasserstoffatomen wurde ein willkirlicher Radius zugewiesen).
Wichtige Abstidnde [pm] und Winkel [*]: S$i-C1 189.7(1), Si-C3 189.3(1), Si-H1
145.0(8), Si-H2 141.6(8), C3-C13 154.0(1), C13-C14 153.0(1), C3-C4 157.2(1),
C4-C5 151.3(1). CS-Cé 139.1(1), C1-C6 150.4(1), C1-C7 150.8(1), C7-C8
131.4(1), C4-C8 150.6(1); C1-Si-C3 100.29(4), Si-C3-C13 116.45(6). Si-C3-C4
105.87(6), Si-C1-C6 102.69(5). C6-C1-C7 109.84(8), C3-C4-CS5 108.91(7), C3-
C4-C8 107.70(8): C13-8i-C3-C1 — 125.7(1), C13-C3-C4-C8 — 173.7(1).

gleich zur analogen Kohlenstoffverbindung!'?! leicht ver-
zerrt. Die endo-Stellung der Neopentylgruppe in 4 zum Ring-
geriist!!* ergibt sich aus den Torsionswinkeln C1-Si-C3-C13
[— 125.7(1)°] und C8-C4-C3-C13 [—173.7(1)°].

In Ubereinstimmung mit theoretischen Uberlegungen!"!
nimmt die Dienqualitdt gegeniiber 1 in der Reihe Benzol—
Naphthalin—Anthracen zu!® !4 '¢l Die Bildung des ther-
modynamisch ungiinstigeren endo-Produktes 3 legt einen
konzertierten Cycloadditionsverlauf ebenso nahe wie der
Befund, daB wir keine dipolaren Zwischenstufen abfangen
konnten.

Reagiert 6 meist als [4 + 2]-Abfangreagens!®), so ist bei
der Cycloaddition von 1 an 6 die [2 + 2]-Addition bevor-
zugt. So fiihrt der elektrophile Angriff des Silaethens an das
Dien hauptsachlich zur regioselektiven Bildung der stereo-
isomeren (E)/(Z)-Silacyclobutanderivate. Setzt man die Pro-
duktmischung (7/8) mit Phenyl-Grignard-Reagens um, wird
wahrscheinlich aus sterischen Griinden nur das Si-Atom in 7
phenyliert. Die Cycloaddukte 8 und 9 kénnen deshalb von-
einander getrennt und NMR-spektroskopisch charakteri-
siert werden (NMR-Daten von 7 durch Differenzbildung
bestimmt)!*®). 7 wird mit 74 % Ausbeute (Isomerenverhalt-
nis 7a/7b 62/38) und 8 mit 26% Ausbeute (8a/b 63/37) er-
halten. Uberraschenderweise wandeln sich die [2 + 2]-Cy-
cloaddukte 7 bei Lagerung (Tageslicht, Raumtemperatur)
innerhalb von acht Wochen vollstindig in die thermodyna-
misch stabileren, bicyclischen 2-Silaoctene 8 um, wobei das
Isomerenverhiltnis unverandert bleibt; die Silacyclobutane
9 sind dagegen stabil. Vergleichende Untersuchungen an den
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[2 + 2]-Addukten 7 und 9 sowie die Reaktivitit des Neopen-
tyldiphenylsilaethens belegen, daB die ungewdhnliche
[2 + 2]-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
Cycloadditionsverhalten(**],

Arbeitsvorschriften

3: Eine Mischung von 19 g (148 mmol) 2 und 4.7 g (30 mmol) H,C=CHSIiCl,
wird in 600 mL wasserfreiem Benzol bei 0°C unter Riihren langsam mit
21.5mL (30 inmol) LisBu versetzt; dabei erfolgt LiCl-Eliminierung. Nach Fil-
tration und Abdestillieren vom Ldsungsmittel wird der 6lig feste Riickstand
durch Sublimation (40°C/10™ 2 mbar) von uberschiissigemn 2 befreit, wobei er-
hebliche Mengen an 3 verloren geben. 3 wird durch Destillation zunichst als
hochviskose, farblose Fliissigkeit rein isoliert (Kp = 65-70°C/10~ 2 mbar), an-
schlieBend kristallisiert es in der Vorlage aus (Fp =70°C). Ausbeute: 3.72 g
(12 mmol), 40%.

4: Zu 0.57 g (15 mmol) LiAIH, in 40 mL wasserfreiem Et,O wird bei0°C 2.0 g
(6.5 mmol) 3 (gelost in 15 mL Et,0) getropft. Nach Erwirmung auf Raumtem-
peratur wird das Reaktionsgemisch filtriert. Bei der destillativen Aufarbeitung
der Losung fallen 4 und § bei 50°C/10” 2 mbar gemeinsam an, 2 sublimiert
dabei ab. Nach dreimonatigem Stehen bei 20 “C kristallisiert 4 aus (Fp = 60°C)
und wird so von § 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=CHSICl, werden in 500 mL
n-Pentan bei ~78°C mit 21.5 mL LisBu-Lésung umgesetzt. Unter Rihren
erwirmt man auf Raumtemperatur (LiCl-Ausfdllung beica. — 5°C), vom Fest-
stoff wird abgetrennt und die Losung destillativ aufgearbeitet. 7 und 8 werden
im Gemisch als farblose, viskose Flissigkeiten (Kp = 60°C/10~2 mbar) iso-
liert. Ausbeute: 7.82 g (29.8 mmol), 99.5%.
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[Hg(VO,),6(CH,PO,),]%°, ein ungewdhnliches
Polyoxovanadiumorganophosphonat **

Von Guohe Huan*, Allan J. Jacobson und Victor W. Day

Trotz der Vielfalt threr Chemie zeigen die Polyoxovanada-
te einige immer wiederkehrende Strukturcharakteristikal'l,
So wird Vanadium normalerweise quadratisch-pyramidal
von Sauerstoff koordiniert. Die quadratischen VO,-Pyrami-
den kénnen dann iiber Kantenverkniipfung zu Dimeren, wie
z.B. bei VOSO,-3H,0'Y, oder zu groBeren Einheiten kon-
densieren, z.B. zu [V4O,,], einen Ring aus acht kantenver-
kniipften quadratischen Pyramiden, der sich in den Anionen
[Vs04(OCH;),4(C,0,)1*°P* und  [V,,0,,]*®P" findet.
Beim Anion [V,,0,,]*® entsteht durch die Kondensation mit
vier weiteren quadratischen VO,-Pyramiden durch u,;-O-
Verkniipfungen eine korbartige Struktur. Im closo-Anion
[V,50,4°®“ sind die gemeinsamen Sauerstoffatome sowohl
U,- als auch p,-verbriickend, wogegen bei den Anionen der
Reihe [V,40,,(X)]"® (X = H,0, VO,, SO,, Br oder )f*~ 7
nur u4-O-Atome auftreten. Auch andere molekulare Einhei-
ten, z.B. das Oxalat-Ion in [Vz04(OCH,;),(C,0,)]?° B
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