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Die Darstellung der Verbindungen 3a (sowie 3b) und 10, die sich vom 1-(4-Chlorphenyl)-1-(2-
diethylaminoethoxy)silacyclohexan (Sila-Chlorphencyclan, I1Ia) ableiten, wird beschrieben. Die
Verbindung 3b wurde pharmakologisch und toxikologisch untersucht. Die biologischen Eigen-
schaften von 3b wurden mit denen von Ila (sowie Chlorphencyclan) und seinem Hydrochlorid
IIb verglichen.

Sila-Drugs, 18V, — Derivatives of 1-(4-Chlorophenylsilacyclohexane with 3-(Diethylamino)pro-
pyl and 2-(Diethylamino)ethyl Groups

The preparation of the compounds 3a (and 3b) and 10, which derive from 1-(4-chlorophenyl)-1-
(2-diethylaminoethoxy)silacyclohexane (sila-chlorophencyclane, Ila), is described. Compound
3b has been investigated pharmacologically and toxicologically. The biological properties of 3b
and those of Ila (and chlorophencyclane) and its hydrochloride IIb are compared.

1. Einkitung

In einer vorangegangenen Mitteilung® haben wir iiber die Darstellung und Eigen-
schaften von 1-(4-Chlorphenyl)-1-(2-diethylaminoethoxy)silacyclohexan (Sila-Chlor-
phencyclan, IIa), einem Sila-Analogon des entsprechenden Cyclohexans (Chlorphen-
cyclan, Ia), berichtet.

/O Ia: X=C Ib: [a-HC1

‘o—cnz—CH,—N(Czﬂs)z Ila: X = Si IIb; IIa *HC1
Pharmakologische Untersuchungen®* dieser Verbindungen sowie ihrer Hydrochlo-

ride Ib und IIb hatten eine Reihe interessanter biologischer Eigenschaften ergeben, die

*) Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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es lohnenswert erscheinen lieen, das Sila-Chlorphencyclan chemisch abzuwandeln und
die neuen Strukturgeriiste pharmakologisch zu testen.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Darstellung der Silicium-Verbindungen 3a,
3b und 10 berichtet, die dem Sila-Chlorphencyclan strukturell sehr nahe verwandt sind.
Dies gilt insbesondere fiir das isoelektronische Derivat 3a und dessen Hydrochlorid 3b.
Analoge Kohlenstoff-Verbindungen dieses Typs sind unseres Wissens bisher noch nicht
beschrieben worden.

AL o
SI\

2~CHy~CH,—N(CgHs)s s~ CHz-N(C;H;),
3a (3b: 3a-HC]) 10

Die Substanz 3b wurde an verschiedenen pharmakologischen Modellen — in vitro
und in vivo — untersucht und ihre biologische Wirksamkeit mit der des Sila-
Chlorphencyclans und seines Hydrochlorids verglichen.

2, Darstellung der Sila-Chlorphencyclan-Derivate 3a (3b) und 10

Zur Darstellung von 3a lielen sich zwei verschiedene Synthesekonzepte realisieren:

Der erste Reaktionsweg beginnt mit der Umsetzung von Trichlor(3-chlorpropyl)silan
mit dem difunktionellen Grignardreagenz BrMg(CH,)sMgBr zum 1-Chlor-1-(3-
chlorpropyl)silacyclohexan (1). Dieses lie sich, allerdings in einer nur sehr unbefriedi-
genden Ausbeute von 20%, mit p-CIC;HMgCl weiter zum 1-(4-Chlorphenyl)-1-(3-
chlorpropyl)silacyclohexan (2) umsetzen. Verschiedene Verdnderungen der Reaktions-
bedingungen, unter anderem auch die Verwendung von p-CIC;H,Li anstelle von p-
CICsH,MgCl, vermochten die Ausbeute nicht merklich zu steigern. Dariiber hinaus liefl
sich Verbindung 2 destillativ nicht vollig rein gewinnen, weshalb das verunreinigte Pro-
dukt direkt in den nichsten Reaktionsschritt eingesetzt wurde. Im Einschlurohr ge-
lang dann durch Umsetzung mit Diethylamin bei 150 °C die Substitution des Cl-Atoms

) + BrMg(CHz) s MgBr .Cl
CICH~CHy~CH,pm8iCly —— 20— NCH;-CH,-CH,C

1
, + p-CICeHaMgCl

- MgCly
C1 c1
@l +2 HN(C:H;); 0
1‘c Hy-CH;~CHy~N(CgHs)z  [HaNCafen 1\c Hy~CHy-CH,Cl
3a 2

Cl
+HQO O (Fzﬂs

1‘CHz—CHZ—c Hz—N~H c1-
C2H5

 /

3b
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der 3-Chlorpropyl-Gruppe von 2 zum 1-(4-Chlorphenyl)-1-[3-(diethylamino)propyl]-
silacyclohexan (3a). Dieses wurde nach wisseriger Aufarbeitung ohne weitere destillati-
ve Reinigung mit HCl in das Hydrochlorid 3b iibergefiihrt, welches durch mehrmaliges
Umkristallisieren als analysenreines Produkt isoliert werden konnte. Auf eine Optimie-
rung der letztgenannten Reaktionsschritte wurde verzichtet, da bereits die Versuche zur
Reindarstellung von 2 unbefriedigende Ergebnisse lieferten.

Ein wesentlich besserer Syntheseweg zur Gewinnung von 3a wurde dann in der Um-
setzung von 1,1-Dichlorsilacyclohexan mit p-CIC;H,MgCl zu 1-Chlor-1-(4-chlorphe-
nyl)silacyclohexan und dessen nachfolgende Reaktion mit CIMgCH,CH,CH,N(C;Hy),
gefunden. 3a konnte dabei analysenrein und in befriedigender Ausbeute erhalten wer-
den. Durch weitere Umsetzung mit HCI in Ether/Petrolether lief sich das Hydrochlo-
rid 3b darstellen, das sich nach Umkristallisation in all seinen Eigenschaften als iden-
tisch mit einer Probe erwies, die auf dem zuvor geschilderten Reaktionsweg erhalten

worden war.
Cl
Q + ClMsCthHaCH:N(Oszh O

SI\c1 vy \CHg—CHg—C Hy~N(C3Hs);
3a

Ausgehend von 1-Chlor-1-(4-chlorphenyl)silacyclohexan wurde dann auch versucht,
Verbindung 10 darzustellen. Hierzu wurde zunichst durch Umsetzung mit Vinylma-
gnesiumbromid das 1-(4-Chlorphenyl)-1-vinylsilacyclohexan (4) synthetisiert, an dessen
Vinylgruppe anschlieBend Diethylamin addiert werden sollte. Derartige Reaktionen
zum Aufbau von 2-(Dialkylamino)ethylsilanen gelingen normalerweise in polaren Lo-
sungsmitteln, wie z. B. THF, und in Gegenwart des entsprechenden Lithiumamids®*9.
Es zeigte sich jedoch, daB die durch LiN(C,H;), katalysierte Diethylamin-Anlagerung
an die Vinylgruppe von 4 nur unvollstindig ablduft und die Reaktion dadurch zum
Stillstand kommt, daB das Lithiumamid durch eine Substitutionsreaktion am p-
CIC,H,-Rest verbraucht wird. Durch Umsetzung von 4 mit Diethylamin in Gegenwart
von mehr als dquimolaren Mengen LiN(C,Hs), lief sich schlieBlich sogar in etwa
80proz. Ausbeute eine Verbindung darstellen, der aufgrund des 'H-NMR- und Massen-
spektrums die Struktur 5 zuerkannt wurde. Der dabei beobachtete Wechsel des Aryl-
Substituenten von der 4- in die 3-Position ist nicht ungewohnlich. So liefert z. B. die
Umsetzung von (p-BrC¢H,)Si(C¢Hs); mit LiN(CH;), [3-(Dimethylamino)phenyl]tri-
phenylsilan”; die Umsetzung von (p-BrCgH,)Si(CH;); mit LiN(CH,), ergibt neben ei-
ner kleineren Menge von [4-(Dimethylamino)phenyl]jtrimethylsilan ebenfalls haupt-
sichlich das stellungsisomere [3-(Dimethylamino)phenyl]trimethylsilan®. Indessen ist
noch ungeklirt, ob 5 als reines Produkt vorliegt oder eventuell etwas durch das 4-Iso-
mere verunreinigt ist.

Cl + HN(C2Hs)z
+ CH;=CHM&B: + LiN(CaHg), ; N(CzHs)z
-Mgg,q \CH—CHz -Lia \C Hy~CHy-N(C2Hj;)g
5
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Die bei der Umsetzung von 4 mit Diethylamin und LiN(C,H;), gemachten Beobach-
tungen legten nahe, zur Darstellung von 10 zunichst die SiCH,CH,N(C,Hs),-
Gruppierung aufzubauen und erst dann den p-CIC¢H,-Rest an das Si-Atom zu kniip-
fen. Dieses Konzept lief} sich tatsichlich durch die folgenden Reaktionsschritte realisie-
ren: Ausgehend von CH,=CHSICl; wurde zunichst durch Umsetzung mit
BrMg(CH,);MgBr das 1-Chlor-1-vinylsilacyclohexan (6) dargestellt. Hieraus lie3 sich
durch Aminolyse mit Diethylamin das 1-Diethylamino-1-vinylsilacyclohexan (7) gewin-
nen, an dessen Vinylgruppe dann Diethylamin zu Verbindung 8 addiert werden konnte.
Die sich anschlieBende Methanolyse ergab das Methoxysilan 9, das mit p-CIC;H,MgCl
weiter zu der Zielverbindung 10 umgesetzt wurde. Bis auf den letzten Reaktionsschritt
waren die Ausbeuten der einzelnen Stufen zufriedenstellend. Auf eine weitere Optimie-
rung wurde verzichtet.

; + BrMg(CH,)sMgBr C1
CH H-SiCly, ——— e
FCH=SIC) -2 MgBrCl < :S “NCH=CH,
6 +2 HN(C;Hg);
- [H2N(C; Hg) 1
+ HN(C3Hs)2
.-N(CzHs)2 [LiN(CzHs)a] < :S i’N (C3Hs);
CSL\C H;—CHz—N (C 2H5)2 \C H=CH;
8 7
+CH30H
- HN(C3Hs)2
Cl
G . OCHj,4 + p-ClCgH4MgCl -
SCHz~CHy-N(C3Hg)2  -mgocHyQ PINCH;~CHg—N(C2Hs)z
9 10

3. Physikalische und chemische Eigenschaften sowie Strukturermittlung der neu dargesteliten
Verbindungen

Die neu dargestellten Verbindungen sind mit Ausnahme des kristallinen Hydrochlo-
rids 3b farblose Fliissigkeiten, die sich im Vakuum ohne merkliche Zersetzung destillie-
ren lassen. Die physikalischen Daten (Siedepunkte, Brechungsindices, Dichten und
Schmelzpunkte) sind im experimentellen Teil aufgefiihrt. Die Loslichkeit der Verbin-
dungen in den iiblichen organischen Solventien ist gut, im Falle des Ammoniumsalzes
3b jedoch auf polare Lésungsmittel, wie z. B. Ethanol, beschriankt. Mit Ausnahme von
2,3a,3b, 4, 5 und 10 sind die Verbindungen gegen Wasser empfindlich. Sie hydrolysie-
ren unter Freisetzung von HCI (Chlorsilane 1 und 6), HN(C,H;), (Aminosilane 7 und 8)
bzw. CH,OH (Methoxysilan 9).

Zur Strukturermittlung der neu dargestellten Verbindungen wurden neben den Ele-
mentaranalysen vor allem 'H-NMR- und Massenspektren herangezogen (vgl. Experi-
menteller Teil). Die Kernresonanzdaten (chemische Verschiebung, Multiplizitit und re-
lative Intensitit) liegen im Erwartungsbereich und vermégen die einzelnen Strukturele-
mente der Verbindungen gut widerzuspiegeln. Die Massenspektren zeigen in allen Fil-
len die m/e-Werte der Molekiilionen M*.
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4. Pharmakologische und toxikologische Eigenschaften von 3b

Die Verbindung 3b wurde an verschiedenen pharmakologischen Modellen — in vitro
(Meerschweinchenileum, Meerschweinchenvorhof) und in vivo (Wirkung gegen Tre-
morin, akute Toxizitit) — untersucht und mit den biologischen Eigenschaften des Sila-
Chlorphencyclans IIa bzw. seines Hydrochlorids IIb verglichen. Fiir die in-vivo-
Eigenschaften war ein direkter Vergleich zwischen den Hydrochloriden 3b und IIb
mdglich. Die in-vitro-Aktivitidt von 3b wurde dagegen, weil entsprechende Untersu-
chungsergebnisse von IIb nicht vorlagen, mit der des Sila-Chlorphencyclans verglichen.
Dieses sollte zulissig sein, da die in-vitro-Studien in gepufferter Tyrode-Ldsung durch-
gefithrt wurden und daher fiir IIa und IIb gleiche biologische Aktivititen zu erwarten
waren.

In-vitro-Untersuchungen am isolierten Meerschweinchenileum ergaben, daB die
spasmolytische Wirkung von 3b gegen die Spasmodika Carbachol, Histamin und Bari-
umchlorid in Analogie zum Sila-Chlorphencyclan iiberwiegend unspezifischer Natur ist
(vgl. Tabelle 1). Histaminolytische und anticholinerge Effekte im Sinne eines kompeti-
tiven Antagonismus kdnnen weitgehend ausgeschlossen werden. Die unspezifische
muskulotrop spasmolytische Wirkung von 3b verdient jedoch Beachtung: Sie ist sie-
benmal stirker als die der Standardsubstanz Papaverin. Sila-Chlorphencyclan ist dage-
gen nur zweieinhalbmal wirksamer und besitzt auBerdem aufgrund seiner hydroly-
seempfindlichen Si— OC-Bindung eine deutlich begrenzte Wirkungsdauer (biologische
Halbwertszeit ca. 1—2 h). Verbindung 3b ist dagegen im Wasser des physiologischen
Milieus bestiindig.

In-vitro-Untersuchungen am elektrisch gereizten Meerschweinchenvorhof ergaben,
daf sich 3b und Sila-Chlorphencyclan qualitativ gleich verhalten: Beide Verbindungen
fithren dosisabhéngig zu einer Verlingerung der funktionellen Refraktirzeit. Bei nie-
drigen Dosierungen wirken sie positiv inotrop, bei hheren Konzentrationen rufen sie
eine Kontraktionskraft-Abnahme des Herzmuskels hervor. Diese negativ inotrope Wir-
kung setzt jedoch bei 3b deutlich friiher ein als bei Ila. AuBlerdem ist die Verléingerung
der funktionellen Refraktirzeit durch 3b signifikant schwicher ausgeprigt als nach
Gabe von Sila-Chlorphencyclan.

Untersuchungen an der Maus ergaben, daf3 3b ebenso wie IIb nach intraperitonealer
Applikation zur Unterdriickung des Tremorin-Tremors fiihrt. Beide Verbindungen
wirken signifikant ab 4 mg/kg. Der Vergleich der ED;-Werte (vgl. Tabelle 2) zeigt, da3
3b dabei etwas wirksamer ist als Sila-Chlorphencyclan-hydrochlorid.

Die LDsy-Werte (vgl. Tabelle 2) der akuten Toxizit4t an der Maus nach intraperitone-
aler Applikation von 3b und IIb zeigen keine signifikanten Unterschiede. Die Vergif-
tungsbilder weichen jedoch deutlich voneinander ab: Eine zentral erregende Wirkung,
wie man sie nach Gabe von IIb findet, scheint bei dem isoelektronischen Derivat 3b nur
sehr schwach ausgeprigt oder gar nicht vorhanden zu sein. Auflerdem wurden bei 3b
im Gegensatz zum Sila-Chlorphencyclan-hydrochlorid deutliche Zeichen einer Spatto-
xizit4t beobachtet.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB zwischen Sila-Chlorphencyclan bzw. seinem
Hydrochlorid und dem isoelektronischen Derivat 3b sowohl Gemeinsamkeiten als auch
Unterschiede hinsichtlich ihrer biologischen Eigenschaften bestehen. Insgesamt sind
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die gefundenen Differenzen jedoch stirker ausgeprigt als jene zwischen Sila-
Chlorphencyclan und seinem C-Analogon 1a*4. Der Ersatz eines Kohlenstoff-Atoms
durch ein Silicium-Atom (Chlorphencyclan — Sila-Chlorphencyclan) wirkt sich hier al-
so weniger auf die biologischen Eigenschaften aus als die Substitution des O-Atoms im
Sila-Chlorphencyclan (bzw. Sila-Chlorphencyclan-hydrochlorid) durch die isoelektro-
nische CH,-Gruppe.

Unser Dank gilt dem Land Niedersachsen, das die Untersuchungen durch Lottomittel unter-
stittzte, dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, fiir Sachspenden und der
Bayer AG, Leverkusen, fir die Bereitstellung von Chlorsilanen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikroskop der Fa. Reichert. — Brechungsindi-
ces: Abbé-Refraktometer der Fa. Zeiss. — Dichten: Digitaler Dichtemesser DMA 10 der Fa.
Heraeus/Paar. — 'H-NMR (60 MHz, interner Standard TMS): Gerit Jeol C-60. — Massenspek-
tren (70 eV): Gerite MS-9 und MS-30 der Fa. AEI und Gerit CH4 der Fa. Atlas MAT. - Alle
Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter trockenem Stickstoff und in trockenen
Losungsmitteln durchgefithrt. — Die Darstellung von Trichlor-(3-chlorpropyl)silan® und 1-
Chlor-1-(4-chlorphenyl)silacyclohexan? erfolgte nach Literaturvorschriften.

1-Chlor-1-(3-chlorpropyl)silacyclohexan (1): Unter Riihren tropft man zu 77.8 g (3.2 mol) Ma-
gnesium in 500 ml Ether innerhalb 1 h eine Lésung von 367.9 g (1.6 mol) 1,5-Dibrompentanini1
Ether, rithrt anschlieBend noch 2 h unter Riickflu$}, 148t auf 20 °C abkithlen und tropft dann das
zweiphasige Grignardreagenz bei 0°C unter starkem Rithren zu einer Lésung von 296.8 g (1.4
mol) Trichlor-(3-chlorpropyDsilan in 3.5 1 Ether. AnschlieBend rithrt man 12 h bei Raumtemp.
und 2 h unter Ritckflu}, filtriert die ausgefallenen Mg-Salze mit einer Umkehrfritte ab und engt
das Filtrat durch Destillation ein. Nachgefallene Mg-Salze werden iiber eine Schicht von wasser-
freiem Na, SOy (Filtrationshilfsmittel) abfiltriert. Danach befreit man das Filtrat unter verminder-
tem Druck (ca. 15 Torr) vom Lésungsmittel und destilliert den Riickstand fraktionierend i. Vak.
iiber eine Vigreux-Kolonne. Das Produkt ist leicht durch 1-Brom-1-(3-chlorpropyl)silacyclohexan
(durch Halogenaustausch entstanden) verunreinigt. Ausbeute 171.5 g (58%); Sdp. 95 °C/2 Torr,
g = 1.4915, D2 = 1.1017. — 'H-NMR (CCL): 8 = 0.6—1.2 (m; 6 H, SiCH,C), 1.2— 2.1 (m;
8H, CCH,C), 3.47 (t, J,i. = 7 Hz; 2H, CCH,Cl). — MS: m/e (M*) = 210/212/214 (Ch-
Isotopenmuster).
CsHysCLSi (211.21) Ber. C45.49 H 7.64 CKSiCl) 16.79 Gef. C44.7 H 7.2 CI(SiCl) 16.5

1-(4-Chlorphenyl)-1-(3-chlorpropyl)silacyclohexan (2): Zu einer Losung von 42.24 g (0.2 mol) 1
in 100 m! THF tropft man unter Riihren ein aus 29.40 g (0.2 mol) 1,4-Dichlorbenzol und 4.86 g
(0.2 mol) Magnesium in 130 ml THF bereitetes Grignardreagenz. Anschlieend rithrt man 24 h
unter RiickfluB und 5 Tage bei Raumtemp., verdampft das THF i. Vak., versetzt den Riickstand
mit 400 ml Petrolether, filtriert von den ausgefallenen Mg-Salzen, wischt den Niederschlag mit
Petrolether, vereinigt Filtrat und Waschltsung, zieht das Ldsungsmittel ab und destilliert den
Riickstand fraktionierend i. Vak. Uber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 11.5 g (20%) eines etwas
verunreinigten Produktes (1 H-NMR-spektroskopisch), das nicht niher charakterisiert wurde;
Sdp. 120°C/0.05 Torr.

Cy4HCLSi (287.30)

1-(4-Chlorphenyl)-1-[3-(diethylamino)propylJsilacyclohexan (3a): Zu 2.43 g (0.1 mol) Magne-
sium gibt man ca. 10% einer Ldsung von 14.96 g (0.1 mol) 1-Chlor-3-(diethylamino)propan in
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10 ml THF, startet die Reaktion gegebenenfalls durch Erwidrmen und tropft dann den Rest der
Losung unter leichtem Erwdrmen hinzu. Man riihrt so lange unter RiickfluB weiter, bis sich das
Magnesium vollstindig umgesetzt hat und tropft dann das so erhaltene Grignardreagenz unter
Riithren zu einer Lésung von 24.52 g (0.1 mol) 1-Chlor-1-(4-chlorphenyl)silacyclohexan in 100 ml
Ether/THF (1:1). AnschlieBend rithrt man 12 h bei Raumtemp. und 3 h unter Riickfluf3, ver-
dampft das Losungsmittel i. Vak. und versetzt den Riickstand mit 250 ml Petrolether. Die ausge-
fallenen Mg-Salze werden {iber eine Umkehrfritte abfiltriert. Man wischt den Niederschlag mit
Petrolether, vereinigt Filtrat und Waschlésung, verdampft das Lysungsmittel unter vermindertem
Druck und destilliert den Riickstand i. Vak. fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne; Ausbeute
18.1 g (56%). Fiir analytische Zwecke nimmt man das Destillat noch einmal in Ether auf, extra-
hiert mit wenig Wasser, verdampft den Ether und destilliert den Riickstand {iber eine Vigreux-
Kolonne; Sdp. 126°C/0.01 Torr, n§ = 1.5218, Di° = 1.0071. — 'H-NMR (CCL): § = 0.8—1.1
(m; 6 H, SiCH,C), 0.95 (t, J,;c = 8 Hz; 6H, CCHj,), 1.2-2.0 (m; 8 H, CCH,C), 2.37 (t, Jy;c = 7.5
Hz; 2H, CCH;N), 2.42 (q, Jyic = 8 Hz; 4H, NCH,C), 7.35 (m, Zentrum eines AA’BB’-Systems;
4H, SiC¢H,Cl). — MS: m/e (M*) = 323/325 (Cl-Isotopenmuster).
CigH3oCINSi (323.98) Ber. C66.73 H 9.33 C110.94 N 4.32
Gef. C66.5 H93 Cl11.0 N4.5

1-(4-Chlorphenyi)-1-[3-(diethylamino)propyl]silacyclohexan-hydrochlorid (3b) durch Umset-
zung von 2 mit Diethylamin und nachfolgende Reaktion mit HCI: 5.0 g (17.4 mmol) 2 (etwas ver-
unreinigt, vgl. Darstellung von 2) und 10.0 g (137 mmol) Diethylamin werden fiir 12 h bei 150°C
im Einschlufirohr gehalten. Den hierdurch entstandenen Kristallbrei gibt man zu 50 ml Wasser,
versetzt mit 2.0 g (50 mmol) NaOH und extrahiert dreimal mit Chloroform. Die vereinigten
CHCL-Extrakte werden i. Vak. vom Losungsmittel und Diethylamin befreit. Den Riickstand
nimmt man in 10 ml Ether auf, versetzt mit 15 ml Salzsiure (10 ml H,O + 5 ml konz. HCD),
durchmischt die beiden Phasen gut, trennt die etherische ab und extrahiert die wisserige zweimal
mit Petrolether. Die wiisserige Losung wird schonend i. Vak. eingedampft und der erhaltene Fest-
stoff dreimal aus Ethanol/Ether (1:9) umkristallisiert. Ausbeute 1.8 g (29%) eines Produktes,
das mit einer authentischen Probe, die durch Umsetzung von reinem 3a mit HCI erhalten wurde,
identisch war. ,

1-(4-Chlorphenyl)-1-[3-(diethylamino)propysilacyclohexan-hydrochlorid (3b) durch Umset-
zung von rein isoliertem 3a mit HC!: Zu 3.56 g (11 mmol) 3a in 20 m] Petrolether tropft man bei
0°C unter Rithren eine Lésung von 11 mmol HCI in 50 ml Ether. Anschlielend verdampft man
das Losungsmittel i. Vak., wischt den erhaltenen Riickstand mit Petrolether, kristallisiert aus
Ethanol/Ether (1:10) um und trocknet die Kristalle i. Vak. Ausbeute 2.58 g (65%); Schmp.
134°C. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.6—-1.1 (m; 6H, SiCH,C), 1.35 (t, J,;. = 7 Hz; 6H, CCH,),
1.2-2.1 (m; 8H, CCH;O), 3.00 (t, Jic = 6 Hz; 2H, CCH;N), 3.10 (q, J,jc = 7 Hz; 4H,
NCH,C), 7.45 (m, Zentrum eines AA'BB’-Systems; 4H, SiCgH,Cl); dic NH-Resonanz lief sich
nicht genau bestimmen.

CysH3 CLNSi (360.44) Ber. C 59.98 H8.67 CI(Cl") 9.84
Gef. C59.2 H8.7 CI(Cl")10.0

1-(4-Chlorphenyl)-1-vinylsilacyclohexan (4): Zu 3.65 g (0.15 mol) Magnesium gibt man etwa
10% einer L6ésung von 16.04 g (0.15 mol) Vinylbromid in 20 ml THF und wartet, bis die Reaktion
einsetzt. Dann tropft man unter Rithren innerhalb von ca. 30 min den Rest der L&sung hinzu,
rithrt noch weitere 30 min unter leichtem Erwirmen weiter und 1468t danach auf Raumtemp. ab-
kithlen. Das so erhaltene Grignardreagenz tropft man zu einer Lésung von 36.78 g (0.15 mol)
1-Chlor-1-(4-chlorphenyl)silacyclohexan in 100 mi THF und rithrt 12 h unter leichtem Rickfluf3.
Danach verdampft man i. Vak. etwa die Hilfte des Losungsmittels und versetzt den Riickstand
vorsichtig mit 300 ml Wasser und etwas NH,Cl. Man extrahiert dreimal mit Ether, trocknet die
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vereinigten etherischen Extrakte iiber Na,SO,, zieht das Losungsmittel unter vermindertem
Druck ab und destilliert den Riickstand i. Vak. fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne. Aus-
beute 23.1 g (65%); Sdp. 96°C/0.01 Torr, ¥ = 1.5510, DX = 1.0615. - 'H-NMR (CCly): & =
0.8-1.0 (m; 4H, SiCH;C), 1.2-2.0 (m; 6H, CCH;C), 5.4 - 6.1 (m; 3H, SiCH=CH,), 7.35 (m,
Zentrum eines AA'BB’-Systems; 4H, SiC4H,Cl). — MS: m/e (M*) = 236/238 (Cl-Isotopen-
muster).

Ci3Hy,CISi (236.82) Ber. C65.93 H7.24 Gef., C66.4 H7.2

1-{2-(Diethylaminojethyl]-1-[{3-(diethylamino)phenyi]silacyclohexan (§): Zu 30.0 g (0.41 mol)
Diethylamin tropft man 95 mmol Butyllithium als 1 5proz. L6sung in Hexan und erwirmt so lange
unter RiickfluB, bis die H,-Entwicklung abgeklungen ist. Hierzu tropft man dann unter Rithren
eine Losung von 19.9 g (84 mmol) 4 in 5§ ml THF, rishrt 12 h unter Riickflu}, zieht das L&sungs-
mittel ab und versetzt den Riickstand mit 250 m] Petrolether. Man filtriert die ausgefallenen Salze
ab, vereinigt Filtrat und Waschlésung, verdampft das Losungsmittel und destilliert den Riick-
stand fraktionierend i. Vak. iiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 24.0 g (82%); Sdp.
145°C/0.01 Torr, & = 1.5308, DZ° = 0.9516. — 'H-NMR (CDCk): § = 0.7—1.2 (m; 6H,
SiCH,C), 1.05 (t; 6H, CCH;), 1.10 (t; 6H, CCH;3), 1.2—-2.0 (m; 6H, CCH,C), 2.55 (q; 4H,
NCH,Cpyyp, 2.60 (t; 2H, CCH;N), 3.30 (q; 4H, CayNCH;C), 6.4—7.2 (m; 4H, aromatische
Protonen). — MS: m/e (M*) = 346.

Cy HagN,Si (346.63) Ber. C72.77 H11.05 Gef. C73.2 H10.8

I-Chlor-1-vinylsilacyclohexan (6): Analog zur Darstellung von 1 durch Umsetzung einer Grig-
nardlésung von BrMg(CH,);MgBr in Ether [gewonnen aus 77.8 g (3.2 mol) Magnesium und
367.9 g (1.6 mol) 1,5-Dibrompentan in 1.5 1 Ether] mit einer Lésung von 226.1 g (1.4 mol) Tri-
chlor(vinyDsilan in 3.5 1 Ether. Ausbeute 123.8 g (55%); Sdp. 55°C/20 Torr, n,z)o = 1.4822; D
= 1.0376. — 'H-NMR (CCL): § = 0.8-1.1 (m; 4H, SiCH,;C), 1.2-2.0 (m; 6H, CCH,C),
5.5—6.4 (m; 3H, SiCH=CH,). — MS: m/e (M*) = 160/162 (Cl-Isotopenmuster).

C;H5CISi (160.72) Ber. C52.31 H8.15 C122.06 Gef. C52.4 H8.0 C121.7

1-Diethylamino-1-vinylsilacyclohexan (7); Zu einer Losung von 120 g (1.64 mol) Diethylamin in
300 ml Petrolether tropft man bei 0°C unter Rithren innerhalb von 2 h eine Lésung von 96.43 g
(0.6 mol) 6 in 100 ml Petrolether, AnschlieBend riihrt man 1 h bei Raumtemp., filtriert das ausge-
fallene Diethylamin-hydrochlorid iiber eine UmkehrfTitte ab, wischt den Niederschlag mit Petrol-
ether, vereinigt Filtrat und Waschlésung, verdampft das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck und destilliert schlieBlich den Riickstand i. Vak. fraktionierend iiber eine Vigreux-
Kolonne. Ausbeute 98.5 g (83%); Sdp. 83°C/3 Torr, /&0 = 1.4725, D° = 0.8779. — '"H-NMR
(CCl): 6 = 0.5-0.9 (m; 4H, SiCH,C), 0.95 (t, J,;c = 7 Hz; 6H, CCH,), 1.1-1.9 (m; 6H,
CCH;C), 2.65 (q, Jy;ic = 7 Hz; 4H, NCH,C), 5.5- 6.4 (m; 3H, SiCH=CH,). — MS: m/e (M*)
= 197.

C11H23NSi (197.40) Ber. C66.93 H11.74 N7.10 Gef. C66.5 H11.3 N7.1

I-Diethylamino-1-[2-(diethylamino)ethyl]silacyclohexan (8): Zu 34.4 g (0.47 mol) Diethylamin
tropft man unter Riihren vorsichtig 50 mmol Butyllithium als 15proz. L8sung in Hexan, verdiinnt
mit 20 ml THF und erwérmt 15 min zum RitckfluB. Danach Eifit man auf Raumtemp. abkiihlen
und tropft zu dieser Losung innerhalb von 2 h 82.9 g (0.42 mol) 7. AnschlieSend rithrt man 12 h
unter Ruckfluf3, tropft vorsichtig 10.0 g Chlortrimethylsilan hinzu, versetzt mit 250 ml Petrol-
ether und filtriert die ausgefallenen Salze iiber eine Umkehrfritte ab. Das Filtrat wird unter ver-
mindertem Druck eingeengt und der Riickstand i. Vak. fraktionierend destilliert. Ausbeute 70.0 g
(62%); Sdp. 135°C/3 Torr, ”12)0 = 1.4745, D° = 0.8868. — 'H-NMR (CCL): 8 = 0.5-1.0(m;
6H, SiCH;,C), 0.95 (t, Jy;. = 7 Hz; 6H, CCH3), 0.97 (t, J,;c = 7 Hz; 6H, CCHj3), 1.1 —1.9 (m;

127*
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6H, CCH,C), 2.42 (q, Juic ~ 7 Hz; 4H, NCH,C), 2.48 (t, J;c = 8 Hz 2H, CCH,N), 2.77 (q, Juic
~ 7 Hz 4H, SINCH,C). — MS: m/e (M*) = 270.
Ci5H34N,Si (270.53) Ber. C66.60 H 12.67 Gef. C66.8 H 12.9

1-{2-(Diethylaminojethyl]-1-methoxysilacyclohexan (9): 68.0 g (0.251 mol) 8 werden mit 10.0 g
(0.312 mol) Methanol versetzt und dann 3 h unter Riickfluf} gerithrt. Man verdampft das entstan-
dene Diethylamin und das iiberschiissige Methanol unter vermindertem Druck und destilliert den
Riickstand fraktionierend i. Vak. iiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 52.0 g (90%); Sdp.
105°C/2 Torr, ¥ = 1.4632, D® = 0.9109. — 'H-NMR (CCl,): & = 0.5-1.2 (m; 6 H, SiCH,C),
0.95(t, Jyi. = 7Hz 6H, CCH;), 1.3-2.0(m; 6H, CCH,C), 2.45(q, J,;c = 7 Hz; 4H, NCH,C),
2.48 (t, Jy;. = 8 Hz; 2H, CCH;,;N), 3.43 (s; 3H, OCH3).

Ci,Hy;NOSi (229.44) Ber. C62.82 H11.86 Gef. C62.9 H11.9

1-(4-Chlorphenyl)-1-[2-(diethylamino)ethyl]silacyclohexan (10): Zu einer Lésung von 0.1 mol
D-CIC¢H MgCl in 30 ml THF tropft man 22.9 g (0.1 mol) 9 und riithrt 14 h unter Riickflul. Da-
nach gibt man das Reaktionsgemisch vorsichtig zu etwa 200 ml einer wisserigen NH,CIl-L&sung
und extrahiert dreimal mit Chloroform. Die vereinigten CHClL;-Extrakte werden (iber Na;SO, ge-
trocknet und unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Die fraktionierende Vaku-
umdestillation des Riickstandes liefert 4.0 g (13%) 10. Weitere Versuche zur Optimierung der
Ausbeute wurden nicht unternommen. Sdp. 140°C/0.03 Torr, n¥ = 1.5335, D2 = 1.0170. -
'"H-NMR (CCly): 6 = 0.7—1.1 (m; 6H, SiCH,C), 0.95 (t, J,;c = 7 Hz; 6H, CCH;), 1.2-2.0 (m;
6H, CCH,C), 2.40 (q, Jyic = 7 Hz; 4H, NCH,C), 2.45 (t, Jyic = 8 Hz; 2H, CCH,N), 7.35 (m,
Zentrum eines AA'BB'-Systems; 4H, SiCeH,Cl). - MS: m/e M%) = 309/311 (Cl-
Isotopenmuster).

Cy7HCINSi (309.95) Ber. C65.88 H9.10 N4.52 Cl 11.44
Gef. C66.0 H89 N4.5 Cl11.6
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