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SILACYCL0BUTAI.I. MIT SPERRIGEN SUBSTITUENTEN 

PETER JUTZZ* und PETER LANGER 
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(3.R.D.) 

(Eingegangen den 8. November 1976) 

By the reaction of l,l-dichloro-l-silacyclobutane with mesitylmagnesium 
bromide and with t-butyllithium, we have synthesized l-chloro-l-mesityl-l-sila- 
cyclobutane (II), l,l-dimesityl-1-silacycfobutane (III), l-t-butyl-l-chloro-l-sila- 
cyclobutane (IV), l,l-di-t-butyl-l-silacyclobutane (V) and l-t-butyl-l-mesityl- 
I-silacyclobutane (VI). ‘H NMR, IR and mass spectra of these compounds and 
of l-chloro~l-phen$l-1-silacyclobutane (VII) and l,l-diphenyl-1-silacyclobutane 
(VIII) are described. 

zusamm-Lmg 

Durch Umsetzung von l,l-Dichlor-l-silacyclobutan mit-Mesitylmagnesium- 
bromid bzw. t-Butyllithium haben wir l-Chlor-1-mesityl-1-siiacyclobutan (II), 
1 ,l-Dimesityl-1-silacyclobutan (III), 1-t-Butyl-l-chlor-1-silacyclobutan (IV), 
l,l-Di-t-butyl-1-silacyclobutan (V) und 1-t-Butyl-1-mesityl-1-silacyclobutan 
(VI) hergestellt. ‘H-NMR-, IR- und Massenspektren dieser Verbindungen Sowie 
von l-Chlor-1-phenyl-1-silacyclobutan (VII) und l,l-Diphenyl-1-silacyclobutan 
(VIII) werden b&chrieben. 

Synthesen und Reaktionen einer Reihe von Silacyclobutanen sind bereits tius- 
fiihrlich beschrieben worden.[l]. Thermolyse- und Photolysereaktionen einiger 
dieser Verb’Lndungen fGhrten-jeweils zu Produkten, die durch das interniediZre 
Axuftreten Len Silaalkenen erkIZ?t werden konnten [1,2,3]_ Im Rahmen unserer 
Untersuchungen iiber Element-Kohlenstoff PnTn-Bindungen.[2] hatten wir 
uns die Aufgabe’ gestellt, Silacydobutane mit sterisch auspruchsvollen Substi- 
tuenten darzustellen. Fi.ir die bei-Thermolysereaktionen mtiglicherweise ent- 
stehenden Siiaalkene erwarfzti wir in&fern eine gewisse Stabilisierung, als 
Folgereaktioben; insbesbndere die Kopf-Schwanz-Dimerisieamg zu 1,3-Disila- 
cycfobu&ne& durch die sperrig& siliciumstZndigen Substituenten erschwert se& 
sol&en. Wir berichten hieriiber die Synthese und die spektroskopische Charak- 
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terisierung einiger IJ-disubstittierter l-Stiacyclobutane mit raumerfiillenden 
Substituenten. 

Darst ellung 

l,l-Disubstituierte ZL-Silacyclobutane tinnen prinzipiell nach zwei Verfahren 
dargestellt werden: einmal durch Ringschlussreaktionen mit entsprechend 
substituierten 3-Halopropyl-halogensilanen nach Gl. l zum anderen duch Sub- 
stitutionsreaktionen am bereits-geschlossenen Silacyclobutaming nach Gl. 2. 
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Zur Synthese von Silacyclobutanen mit organ&hen Substituenten am Sili- 
cium erweist sich das Verfahren nach Gl. 2 aIs giinstiger. Bei der Synthese nach 
Gl. 1 ergeben sich Schwierigkeiten bei der Darstellung entsprechend substitu- 
ierter HaIopr+pylhalogensilane, da mit der Hydrosilysierung ein Halogen-Wasser- 
&off-Austa&ch konkurriert [d-7]_ Das weiteren erschweren vor allem sterisch 
anspruchsvolle Substituenten am Silicium die Ringschlussreaktion [S]. Wir haben 
deshalb sperrige organische Substituent& durch Substitutionsre&tionen am 
l,l-Dichlqr-1-silacyclobutan (I) [4] eingefiihrt- 

Bei der ‘Umsetzung von I mit ein bzw. zwei Aquivalenten Mesitylmagnesium- 
bromid entsteht in guter Ausbeute das l-Chlor-l-mesityl-1silacyclobutan (II) 
bzw. das l,l-Dimesityl-l-silacyclobu*&n (III); die Substitution des zweiten Halo- 
germtoms gelingt allerdings erst unter drastischeren Reaktionsbedmwgen. 

Mesityl-Mc6r Mesitvl- Ma Br 

(I) (II) (m> 
Die Einfiihrung von t-Butylgruppen am Silicium ist durch Umsetzung von I mit 
t-Butyllithium mijglich. Hierbei entsteht in hoher Ausbeute das 1-t-Butyl-l-chlor- 
3.-silacyclobutan (IV) bzw. nach lagerem Erhitzen am Riic~duss das l,l-Di-t-butyl- 
I-silacyclobutan (V). 
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Der Einbau einer t-Butyl- neben einer Mesitylgruppe ist ebenfalls noch miiglich, 
allerdings erst unter versch5rften Reaktionsbedingungen. So entsteht bei der Um- 
setzung von II mit t-Butyllithium das I-t-Butyl-l-mesityl-l-silacyclobutan (VI). 

II 
tert.Butvl-Li 

Die relativ hohe Ausbeute an den cyclischen Verbiridungen IV, V und VI ist 
insofem etwas iiberraschend, als andere Silacyclobutane schon bei Raumtem- 
peratur mit T,ithiumorganylen nahezu vollsttidig unter RingGffnung reagieren 

CLW. 

Spektroskopische Daten 

Zur Charakterisierung der Verbindungen II-VI haben wir deren ‘H-NMR- 
IR- und Massenspektren aufgenommen. Mit aufgefiihrt werden die spektrosko- 
pischen Daten des 1-Chlor-l-phenyl-l-silacyclobutans (VII) und des l,l-Diphe- 
nyl-l-silacyclobutans (VIII), die bisher in der Literatur noch nicht beschrieben 
waren [lO,ll]. 

Die ‘II-NMR-Spektren von II~VIII sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
Ringprotonen liefem komplizierte Spektren hiiherer Ordnung, die nicht n;dher 
ansilysiert worden sind. Mit Ausnahme von Verbindung VII beobachtet man 
deutlich getrennte Multipletts fiir die C,- und Cg-Wasserstoffatome des Silacy- 
clobutan-Ringsystems. 

Aus den IR-Spektren von Silacyclobutanen werden zur Charakterisierung 
im allgemeinen fiinf Schwingungen herangezogen [4]. Diese sind fiir die Ver- 
bindungen II-VIII in Tabelle 2 zusammengestellt und zugeordnet worden. Drei 

TABELLE 1 

‘H-NMR-DATEN DER SILACYCLOBUTANE II-VIII 
~rm-en in CC4.6-Werte in ppm vcm T&IS zu niedrigeren Feldst?irken 

verb. 6 <H.& 6 <Hp) 6 (R-Si) 

Ii H, 1.58-2.15 m L43 CH, 2.45 s 133.2.55 s CS] 
Hp 2.22-2.50 m [23 CH 6.82 s C21 

III Q 1_5!j-1.90 m c41 CH3 2.35 s ISI. 2.55 s El21 

“5 2.05-2.42 m I21 CH6.73sC41 
XV H, 1.30-1.70 m c41 CH31.17 s [91 

Hg1.8?-2.57 m [21 
V %0.94-L64m [4l CH31.17 s[181 

Hpl.S?-2.54 m 121 
VI. I&1.32-LS2 m [41 CH3 1.25 s C91.2.40 s 131.2.45 s C61 

92.05-2.62m L21 CH6.78~ L21 
VII s.fi l-58-2.8511~ [S] CH 7.28-7.85 m 151 
VIII ~1.55-1.98 [41 CH 7.33-7.72m[lO] 

Hp2.25-2.88 (21 
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TAF3EZLE 2 

IR-DATEN DER VERBWDUNGEN II-WiI 

Vermcsen in Subrt~nr (Verb. II in CC4). An&&en ti cm-l 

II 86Os.906m.94Om 113Os.1183~ 

III 85ls.87Os.918m ~13Os.1180~ 

IV 855vs.896m.922m 1125vs.l187a- 
V 815s.890w.935m 1122s.1186w 

VI 86cs.905w.939w 1129s.ll8Ow 

VII 855s.898m.920m Pl29s.1185~ 

VIE 853s.896m.925m 1118s.1185~ 

van insgesamt sechs mijglichen Ringschwingungen werden im Bereich zwischen 
840 und 950 cm-’ erwartet; die beiden anderen Absorptionen zwiichen 1100 
und 1200 cm-’ entsprechen Schwingungen der CH?_-Gruppen des Silacyclobutan- 
systems. 

Wichtige Hinweise fiir das Verhalten der Silacyclobutane II-VIII bei der 
Thermolyse erwtieten wir aus den Massenspektren dieser Verbindungen. Nach 
Untersuchungen von Orlov und Gusel’nikov [ 121 verlaufen Fragmentierungen 
unter Elektronenbeschuss und Thermolysereaktionen bei Silacyclobutanen sehr 
anlich. So ist beispieisweise die Abspaltung von &hylen aus dem l,l-Dimethyl- 
I-silacyclobutan, die zum l,l-Dimethyl-l-silagthylen fiihrt, in beiden Faen der 
bevorzug?x Zerfallsprozess. 

Die unter nahezu identischen Eedingungen aufgenommen Massenspektren 
der Silacyclobutane II-VIII sind in Tabelle 3 zusammensgestelit. Sofem Zerfalls- 
produkte zugeordnet worden sind, zeigen sie die erwartete Isotopenverteilung. 
Das Xole!kiilion tritt bei allen untersuchten Silacyclobutanen auf, allerdings mit 
stark variierender Intensitit. Auch die durch athylenabspaltung entstehenden 
Silaalken-Ionen sind jeweils unterschiedlich stark ausgebildet, bei VI fehlt dieses 
Bruchstiick vijllig. Die meisten dcr zugeordneten Fragmentierungen lassen sich 
im folgenden Schema zusammenfassen. 

Giber Thermoiyseversuche mit den Silacyclobutanen II-VIII wird an anderer 
Stelle berichtet. 

Experimentefles 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von FeuchtigkGt in N,-AtGosphCire 
durchgefiihrt. ‘H-NM%Spektren: Varian T 60 (60 MHz); I%Spektren: Perkin- 
Elmer 457, Massenspektren: Varian MAT, SM l-BH; C,H-Analysen wurden im 
Mikrolaboratorium des Instituts durchgefiihrt. Mol. Massen wurden.massen- 
spektrometrisch bestimmt. 

I-Ci2Zor-I-wresityl-l-silucyclobutan (II) ’ 
Zu einer Lijsung von 141.1 g (1.0 Mol) I in 250 ml Di&hyEither und 50 ml 
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II(200°C.200~A.70eV) -. III<200°C,200pA.70eV) 

.mfe ran+ Int. Cc”) 

224 M 0.7 
196 M--2% 1.3 
18-l iu-C3H7 2.9 
120 C9H12_ 100 
105 CsH9 >>lOO 
91 C7H7 28.1 
77 C&5 40.6 
65 14.1 
51 25.0 

IV(220QC.250~A.70eV) V (25OOC. 250 pA. 70 eV) 

m/e m/e IOn+ Int.(%) 

162 >f 
134 M-c$L$ 
11s M-C3H7 
105 M-CCqHg 

93 SiClC2H6 
79 SiClCH4 
63 Clsi 
57 C4H9 

~1<21O~C.2501.rA.70 eV) 

50.0 

29.2 
100 
52.1 
81.2 
45.8 
83.3 
95.8 

m/e IOn* Int. (%J) 

246 
189 
161 
147 
120 

105 
91 
77 

ar 

M - C4H9 
M -C6Hl3 
M- C7H15 

CgHI2 
l8H9 
C7H7 
C6H5 

7.5 

80.3 
16.1 
17.9 
50.0 

100 
10.7 
12.5 

m/e IO=+ Int. (%) 

308 
293 
280 
265 
251 

235 
220 
206 
188 
163 
147 
133 
119 
105 
91 
77 
45 

M 
M -CHj 
&f - C2H4 
M -.C3H7 
M-C4Hg 
M- CgH13 
nf-cCgHI6 
&I - C,H18 

M- CgH12 
SiCloHls 
SiCgHll 
SiCgHg 

CgHIr 
CsH9 
C7H7 
C6H5 

14.2 
10.7 
3.5 

64.3 
5.3 

19.6 
14.3 
19.6 
46.4 

100 
21.4 
35.7 

25.0 
21.4 
19.6 
12.5 
25.0 

184 M 10.0 
156 M--2H4 6.0 

127 M- C4H9 13.3 
99 C4HgSiCH2 100 
85 CqHgSi 36.5 
57 C4H9 36.6 

m/e Ion+ Int. [%) 

182 M 9.1 
154 M-C2H4 61.9 
105 Cg?&Si 33.3 
91 C7H7 100 
78 C6H6 35.7 _. 
63 ClSi 52.4 

224 M 1.7 
196 M-CcqH4 2.0 
180 _%f-C3Hs 1.4 
154 C12H10 6-l 
105 C6H5Si 4.2 
95 C7H10 100 
66 CSHa 38.1 
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Tetrahydrofuraii wird innerhalb von zwei Stdn. eine Losung aus 1.0 Mol Mesityl- 
magnesiumbromid und 300 ml Di?ithylZther unter Riihren zugetropft.-Man er- 
wZrmt anschliessend noch zwei Stdn. unter Riickfluss, filtriert die entstandenen 
Magnesiumsalze ab und erhZlt II nach Abziehen des Lijsungsmittels durch Vak. 
Destillation. Verb. II: Kp: 124-126”C/O.8 Torr; Ausb. 159.5 g (71%). Analysen: 
Gef.: C, 63.76; H, 7.51; Mol. Masse, 224. CII?H1,CISi ber.: C, 64.11; H, 7.61%; 
Mol. Masse, 224.81. IR (in Substanz): 3020n, 296Ovs, 292Ovs, 286Ovs, 2735w, 
2705w, 16iOs, 155iW, 148Os, 1469s, i416m, 1398m, 1382m, 1366m, 1292w, 
1238w, 1197w, 1183w, 113Os, 1077s, 1030m, 1012m, 940m, 906m, 86Os, 851s, 

822m, 805w, 73Ow, 72Ow, 689vs, 628s, 570m, 548m, 513s, 389m cm-‘. 

l,l-Dime@yi-l-silacyclobutan (III) 
Zu einer am Riickfluss kochenden Lijsung von 90.0 g (0.4 Mel) II in 200 ml 

Tetrahydrofuran wird innerhalb von fiinf Stdn. eine Lbsung aus 0.4 Mel Mesityl- 
magnesiumbromid und 200 ml Tetrahydrofuran unter Rtihren zugetropft. Man 
erwairmt anschliessend fcnf Tage unter Riickfluss, die entstandenen Magnesium- 
salze werden mit DiMhylgther ausgef?illt und abfiltriert. Nach Abziehen der 
Losungsmittel erhSilt man III durch Vak-Destillation. Der hierbei anfallende 
Pest&off wird aus Methanol/_&hanol/iso-Propanol (1 : 1 : 1) umkristallisiert. 
Verb. III: Kp_: 190-195”C/O.4 Torr, Fp.: 120°C; Ausb. 72.5 g (59%). Analysen: 
Gef.: C, 81.96; H, 9.21; Mol. &Iasse, 308. C2rH2sSi her.: C, 81.75; -H, 9.15%; 
Mol. Masse, 308.54_ IR (in CCL): 3030m, 3000m, 2975s, 293Os, 2865m, 1609s, 
1459m, 1455s, 1418s, 1379m, 1294w, 123&v, 118Ow, 113Os, 1068m, 1031m, 
958m, 937w, 918m, 87Os, 851s, 697m, 68Os, 638m, 621s, 588w, 568w, 550m, 
497rn, 399w cm-‘. 

l-t-Butyl-l-chlor-1-silacyc!obtftan (IV) 
2~ einer Lijsung von 56.4 g (0.4 Mel) I in 150 ml Hexan werden bei -78°C 

0.4 lllol einer t-Butyllithium/Hexan-Losung unter Riihren innerhalb von drei 
Stdn. zugetropft. Man l&t anschliessend langsam bis auf Raumtemperatur 
erwZrmen_ Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch 6 Stdn. unter Riick- 

fiuss envarrnt. Nach Abfiltieren des ausgefailenen Lithiumchlorids und Abziehen 
des Hexans wird IV durch Vak.-Destillation erhalten. Verb. IV: Kp. 98”C/lOO 
Torrg Ausb_ 52.0 g (80%). Analysen: Gef.: C, 51.57; H, 9.03; Mol. Masse, 162. 
C,Hr&lSi ber.: C, 51.66; H, 9.29%; Mol. Masse 162.74. IR (in Substanz): 
297Cvs, 2938vs, 2865vs, 274Ow, 2718w, i426vs, 1419vs, 1398s, 137Os, 1187w, 

1125vs, 1071w, lOlOm, 943m, 922m, 896m, 855vs, 826s, 703vs, 627m, 
579s, 518m, 462m, 425m, 315~ cm-‘. 

l,l-Di-t-brtiyl-1-silacyclobutan (V) 
Zu einer Lijsung von 32.5 g (0.2 Mol) IV in 150 ml Heptan werden unter 

Eiskiihlung und Riihren 0.2 Mel einer t-ButyllithiumjHexan-Losung langsam 
zugeggben. Bei Erwiirmen auf Raumtemperatur triibt sich die L5sung durch 
ausfahendes Lithiumchiorid. Nach zweitggigem Riihren wird zwiilf Stdn. unter 

Riickfiuss erw%rnt. Ndch Abfiltrieren des LX1 und Abziehen der Losungsmittel 
wird V durch Vak. Destillation isoliert. Verb. V: Kp.: 132”CflOO Torr; Ausb. 
25.1 g (68%). Analysen: Gef.: C, 71.14; H, 12.94; Mol. Masse, 184. CllHziiSi 
gef.: C, 71.14; H, 12.94%; Mol. Masse, 184.40. IR (in Substanz): 296Ovs, 293Ovs, 
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2860vs,2770w,2738w,2705w,1475s,1392s,1369s,1255w,1186w,1122vs, 
1070w,1053w,l015w,935w,890w,845vs,823s,684s,608m,500m,375w 
cm-'. 

I-t-Butyl-l-mesityl-I-silacyclobutan (VI): 
Zu einer Lasungvon 45.0 g(0.2 Mol)Din 150 ml Hexan werden unter Eis- 

kiihlungund Riihren 0.2 Moleinert-Butyllithium/Hexan-LSsunglangsam 
zugegeben. Die Aufarbeitucg erfolgt analog der Darstellung von V_ Verb. VI: 

Kp.:14U--142"C/lTorr;Ausb.24.6 g(50%).Analysen: Gef.: C,77.70;H, 
10.57; Mol. Masse, 246. C16H26Si ber.: C, 77.97; H, 10.63%; Mol. Masse, 
246.47.IR(in Substanz):3020m,2930vs,2860s,1608s,1550w,1468s,1418m, 
1891m,1380m,1362m,1291w,1235w,1195w,1180w,1129s,1075m,1027w, 
1012w,939w,905w,860s,850s,821m,805w,720w,687vs,628s,569w,546w, 
511mcm-I. 
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