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Note om tk Reactivity of Sihethme Me&=C(SiMe&: 
Coefonmtire Effects in tbe Course ofD&AJder Reartioas with 
tram- a d  cis-pipaykw'' 

Silaethene Me$i =qSiMe& reacts with trans-piperylene 
(which forms the cisoid conformation easier than cis-piperylene) 
to yield exclusively a [4 + 21 cycloadduct (3) in one step by a 
synchronous mechanism, with cis-piperylene only to a [2 + 21 
cycloadduct (4) possibly by a two-step mechanism. 

[4 + 21-Cycloadditionen (Diels-Alder-Reaktionen) von Dienen 
>C = 6 - 6 = C< rnit Dienophilen >C = C< verlaufen im Normalfall 
einstufig. Bewegliche Diene reagieren hierbei aus ihrer moglichst 
planaren cisoiden Konformation heraus 3). Konformative Effekte im 
Dien beeinflussen demnach die Geschwindigkeit der Cycloaddi- 
tionen mit der Folge, daB etwa Diels-Alder-Reaktionen mit cis-l- 
substituierten Dienen (cisoide Konformation energetisch besonders 
ungiinstig) deutlich langsamer verlaufen als solche mit trans-1 -sub- 
stituierten Dienen. Zudem konkurrieren in ersteren Reaktionsfallen 
zweistufige [2 + 21- rnit einstufigen [4 + 2]-Cycloadditionen, wobei 
die Diene im Zuge der [2 + 21-Cycloadduktbildung aus ihrer trans- 
oiden Konformation heraus reagieren 3-5). Im Zusammenhang mit 
unseren Studien uber ungesattigte Siliciumverbindungen stellte 
sich hier die Frage nach der Wirkung konformativer Effekte bei 
Umsetzungen von trans- und cis-1-substituierten Dienen mit Sila- 
ethenen >Si = C< als Dienophilen. 

Zur Beantwortung der Frage haben wir das von uns eingehend 
untersuchte6-'") Silaethen MezSi = C(SiMe3)2 (1) aus dem l-Aza-2- 
silacyclobutan 2778) in Anwesenheit von trans- bzw. cis-Piperylen 
H3C - CH = CH -CH = CH, bei 100°C (Solvens Et20) erzeugt. In 
quantitativer Ausbeute bildet sich in ersterem Fall ein [4 + 21-C~- 
cloaddukt von trans-Piperylen an 1 I"), in letzterem Fall (ca. 200mal 

Schema 1. Umsetzung von 1 rnit trans- und cis-Piperylen 
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langsamer) ein [2 + 21-Cycloaddukt von cis-Piperylen an 1 (vgl. 
Schema 1: 3 bzw. 4; ein En-Reaktionsprodukt entsteht in keinem 
Fall). 

Hiernach werden Diels-Alder-Reaktionen.mit Silaethenen in ih- 
rer Geschwindigkeit ahnlich wie jene mit Ethenen durch konfor- 
mative Effekte im Dien beeinflul3t: eine Verringerung der Gleich- 
gewichtskonzentration an cisoid-konformiertem Dien bedingt eine 
starke Abnahme der [4 + 21-Cycloadditionstendenz des Diens (im 
vorliegenden Fall um iiber 200). Dieses Ergebnis und der Befund, 
daI3 aus 1 und trans-Piperylen nur 3 und kein 4 entsteht sprechen 
- ahnlich wie die gefundene Regiospezifitat der Diels-Alder-Re- 
aktionen von 1 mit Isopren oder trans-Piperylen'") - fur einen 
einstufigen (konzertierten) Verlauf der [4 + 21-Cycloadditionen von 
1 und organischen Dienen. 

Fur den Verlauf der (stereo- und regiospezifischen) [2 + 21-Cy- 
cloaddition von 1 an cis-Piperylen bietet sich der skizzierte Ionen- 
stufenmechanismus iiber 5 an. 
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Fur die zweistufige Bildung von 4 spricht einerseits, daB [2 + 21- 
Cycloadditionen organischer Ene an Ene oder Diene in der Regel 
nicht-konzertiert verlaufen '), andererseits fur den Ionenmechanis- 
mus, dal3 Silaethene wie 1 bestandige Addukte rnit Donoren wie 
Trimethylamin bilden (die Bindung erfolgt uber das ungesattigte 
Silicium)",'2) und daD Ethylen nur dann mit 1 zu [2 + 21-Cycload- 
dukten reagiert, wenn das Ethylen elektronenliefernde Substituen- 
ten wie z. B. eine Meth~xygruppe~) oder (im vorliegenden Fall) eine 
methylsubstituierte Vinylgruppe tragt. Allerdings fuhrt die Umset- 
zung von 1 (aus 2) rnit einem Gemisch von trans- und cis-Piperylen 
unabhangig davon, ob in Ab- oder Anwesenheit von polarem Di- 
ethylether gearbeitet wird, zu 3 bzw. 4 in etwa gleichem Ausbeu- 
teverhaltnis, was mit einem Radikalstufen- oder Einstufen-Mecha- 
nismus vereinbar ware. Doch ist wegen des vergleichsweise kleinen 
Polaritatsunterschieds der verwendeten Reaktionsmischungen13) 
rnit keinen allzu groI3en Effekten zu rechnen. Auch wurden bisher 
bei Umsetzungen von 1 nie Produkte aufgefunden, die auf Radi- 
kalreaktionen deuteten. 

Experimenteller Teil 
Die Untersuchungen wurden unter AusschluB von Wasser und 

Luft durchgefiihrt 14). Darstellung von 2: vgl. Lit!). Spurenweise in 
cis-Piperylen enthaltene und mit 1 vie1 rascher als cis-Piperylen 
reagierende Verunreinigungen (laut Angaben der Firma Fluka 
0.6% trans-Piperylen und drei unbekannte Stoffe, zusammen 
0.75%) wurden durch 3stdg. Erhitzen von cis-Piperylen mit wenig 
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2 auf 120°C in schwerer fluchtige Produktc von 1 init den Verun- 
reinigungen ubergefuhrt. Das durch Destillation bei 0°C im 01- 
pumpenvak. gewonnene Kondensat enthalt dann auBer cis-Pipe- 
rylen keine gegenuber 1 reaktiven Stoffe. - Die Produkttrennun- 
gen erfolgten durch HPLC rnit einem Gerat 830 der Firma Du 
Pont (Detektion durch UV bei 220 nm sowie durch Refraktome- 
trie). Die Molekiilmassen von 3 und 4 wurden massenspektrome- 
trisch (Varian CH 7) iiberpruft. 'H- und l3C-NMR-Spektren: Jeol 
FX 90 Q. 

Umsetzung von 2 mit trans- und cis-Piperylen 
a) Bezuglich der Umsetzung von 2 mit trans-Piperylen bei 100°C 

in E t 2 0  sowie der Charakterisierung von 3 vgl. Lit."). 
b) Eine Losung von 0.47 g (1.00 mmol) 2 und 200 mmol cis- 

Piperylen in 15 ml E t 2 0  wird 5 d im abgeschlossenen, evakuierten 
Bombenrohr auf 100°C erhitzt. Laut 'H-NMR bildet sich neben 
Ph2C=NSiMe3 das Addukt 4 in quantitativer Ausbeute. Nach Zu- 
gabe von 1 ml Methanol (zum Uberfuhren von Ph2C=NSiMe3 in 
Ph2C=NH und Me3SiOMe) und Entfernen aller bei Raumtemp. 
im olpumpenvak. fliichtiger Anteile verbleibt ein blaBgelbes Ge' 
misch (4, Ph2C=NH), dessen Trennung nach Aufnahme in 1 ml 
MeOH durch praparative HPLC erfolgte (Saule ODS 21.2 x 250 
mm; mobile Phase MeOH/H20 = 97: 3; FluB 21 ml/min entspre- 
chend 44 bar; Kapazitatsfaktor k' fur 4 = 4.00). 

l,i-Dimethyl-3- (cis- 1-propenyl) -2,2-bis (trimethylsilyl) silacyclo- 
butan (4): Farblose Kristalle, Schmp. 109 - 11 1 "C. - 'H-NMR 
([D10JEt20): 6 = 0.118 (s, SiMe,), 0.207 (s, SiMe,), 0.381 (breit, 
SiMeZ), 1.19 (d, J = 8.5 Hz, SICHI), 1.63 (m, CH,), 3.68 (m, 3-H), 

0.283 (s, SiMe), 0.302 (s, SiMe), 1.28 (d, J = 9 Hz, SiCH2), 1.57 (d/ 
d', J = 7; 0.9 Hz, CH,), 3.63 (m, 3-H), 5.81 + 5.21 (jeweils m, 

2.26 (q, SiMe), 3.86 (q, SiMe), 13.15 (q, CH3), 23.01 (s, CSi3), 24.36 
(t, CH2Si), 35.67 (d, C-3), 120.2 (d, CH=),  138.7 (d, CH=). Fur die 
in Schema 1 wiedergegebene Konstitution (kein [2 + 27- bzw. 
[2 + 41-Cycloadduktisomeres zu 4 bzw. 3) und -Konfiguration 
(keine trans-konfigurierte Methylgruppe) sprechen u. a. die Flache 
des NMR-Signals fur die Protonen am siliciumgebundenen Ring- 
kohlenstoff (SiCH2 aber nicht SiCH) sowie die vergleichsweise tiefen 
NMR-Signallagen fur die Kohlenstoffatome des Rings und der Me- 
thylgruppe (vgl. hierzu Lit.")). 
C14H32Si3 (284.7) Gef. C 59.54 H 11.03 

Anmerkung: Die Thermolyse von 2, trans- und cis-Piperylen 
(mittleres Molverhaltnis 1 : 3.6:200)16) (A) bzw. von 2, trans- und cis- 
Piperylen (Molverhaltnis 1 :2.9:200)'7) in 6.7 mmol [DIO]Et20 (B) 

5.70 (m, 2 CHI). - (C@6): 6 = 0.172 (S, SiMe,), 0.270 (S, SiMe,), 

2 CH =). - 13C-NMR (C&,): 6 = 2.85 (q, SiMe,), 4.92 (q, SiMe3), 

Ber. C 59.07 H 11.33 

fuhrt laut 'H-NMR zu 3 und 4 im Molverhaltnis 3.6 f 0.3 (A) bzw. 
2.8 f 0.3 (B). Hieraus berechnet sich die rel. Reaktivitat von trans- 
und cis-Piperylen gegeniiber 1 wie 1 :200 * 16 (A) bzw. 1 : 193 * 21 
(B). 

CAS-Registr y -Nummern 

2: 80431-36-3 1 3: 104575-73-7 1 4: 109308-40-9 1 Ph2CNSiMe3: 
17599-59-6 1 trans-Piperylen: 2004-70-8 1 cis-Piperylen: 1574-41-0 
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1 3 )  Die Herstellung von Mischungen rnit groBeren Polaritatsunter- 

schieden ist aus versuchstechnischen Grunden unmoglich, vgl. 
experimentellen Teil. 

14) Das Cycloaddukt 4 reagiert in Anwesenheit von Molekularsieb 
rnit Wasser sowie Methanol unter Spaltung der Me2Si-CSi2- 
Ringbindung, -das Cycloaddukt 3 rnit Luft-Sauerstoff unter 
Autoxidation I"'. 

15) H.-0. Kalinowski. S. Berger. S. Braun. 13C-NMR-Suektroskouie, 
Georg Thieme Verlag, S k t g a r t  1984.' 

1 6 )  Das Anfangsmolverhaltnis fur trans- zu cis-Piperylen betrug im 
Falle (A) 4:200, im Falle (B) 3.25:200, das Endmolverhaltnis 
demnach ca. 3.25:200 fur (A) bzw. 2.50:200 fur (B) (pro mol 2 
wurden ca. 0.75 mol trans- und 0.25 mol cis-Piperylen ver- 
braucht; vgl. experimenteller Teil). 

"1 Die vergleichsweise kleine Reaktivitat von cis-Piperylen bedingt 
ein sehr groBes Molverhaltnis cis: trans-Piperylen. Als Folge 
hiervon enthalt der (polare) Diethylether beachtliche Mengen 
(unpolare) Diene. Die Verwendung von Solvenzien, die polarer 
als Et20 sind, verbietet sich, da sie rnit 1 Addukte bilden (z. B. 
THF, NMe3) oder rnit 1 reagieren (z. B. CH,CN, CHzC12)7.'2). 
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