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Summary

Monosilacyclobutanes of the type RR'SiCH,CH,CH, are prepared by ring
closure reactions of 3-halopropylhalosilanes and by substitution of SiCl contain-
ing silacyclobutane rings with organometallic reagents (RMgX, LiR, NaCp).
Under optimal experimental conditions yields between 50 and 95% can be
obtained by both procedures. Characterization of the compounds is accomplished
by analytieal (C, H, N) and NMR, IR and mass spectroscopic investigations.

Zusammenfassung

Die Darstellung von Monosilacyclobutanen des Typs RR'SiCH,CH,CH,
gelingt durch Ringschlussreaktion aus 3-Halopropyl-halogensilanen sowie durch
Substitution mit metallorganischen Reagenzien (RMgX, LiR, NaCp) an geeig-
neten SiCl-haltigen Silacyclobutanringen. Durch Optimierung der experimentel-
len Bedingungen werden nach beiden Verfahren Ausbeuten zwischen 50 und
95% erzielt. Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgt durch analytische
(C, H, N) und spektroskopische (NMR, IR, Massen-Spektrum) Untersuchungen.

Einleitung

Sila- und Disilacyclobutansysteme finden in zahireichen Arbeiten vornehm-
lich aus zwei Griinden grosses Interesse: 1. Silacyclobutane zeigen trotz ihrer
mit Cyclobutanen vergleichbaren Ringspannung [1,2] eine hdhere Reaktivitit
und sind sehr leicht spaltbare Substanzen. Durch gezielte Ringspaltung wird
eine grosse Anzahl interessanter Verbindungen zuginglich. 2. Fiir die Unter
suchung instabiler Verbindungen des Siliciums sind Sila- bzw. Disilacyclobutane
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geeignete Ausgangssubstanzen, da aus ihnen durch Pyrolyse [3,4] oder Photo-
lyse [5—7] Silaethene mit Si=C(p—p)m-Bindung erzeugt werden kénnen.

Die intermediire Bildung von Silaethenen wird bei den bisherigen Unter-
suchungen in der Regel durch Abfangreaktionen indirekt nachgewiesen. Unsere
Bemiihungen in diesem Bereich konzentrierten sich in den vergangenen Jahren
auf die direkte spektroskopische Charakterisierung und die Stabilisierung von
R,Si=CH, durch Koordination an ﬁbergangsmeta]lzentren. Die in diesem Zusam-
menhang durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten auf einer breiten experi-
mentellen Basis, um den Einfluss von Substituenten auf die Reaktivitit der
Silacyclobutane und auf die Stabilitidt der aus ihnen erzeugten Silaethene zu
studieren. In der ersten Mitteilung dieser Reihe berichten wir tiber die Synthese
von Derivatern des Monosilacyclobutans. In die zusammenfassende Beschrei-
bung unserer Exrfahrungen wurden auch Verbindungen mit aufgenommen, die
in der Literatur beschrieben, aber spektroskopisch noch nicht vollstindig
charakterisiert sind.

Darstellung der Silacyclobutane

Monosilacyclobutane des Typs R,SiCH,CH,CH, lassen sich nach zwei
Verfahren darstellen: Zum einen durch Substitution von Halogen durch geeignete
Reste R gemiss Gl. 1, zum anderen durch Ringschlussreaktionen nach Gl. 2 aus
3-Halopropylhalogensilanen.

Hal Hal R

S'/ + RM S_/ + RM S/ o
1 —_— 1 —_—— P 1
—MHal —~MHal
\Hqi a \R Ha \R
R
HalCH,CH,CH,SiRsHat Mg g 2)
—MgHai, R/

Fiir die Gewinnung von Derivaten mif organischen Resten R am Silicium
verdient das Verfahren nach Gl. 1 den Vorzug, da bei dem zweiten Synthese-
weg vor allem bei Verwendung sperriger Substituenten Probleme bei der Ring-
schlussreaktion auftreten [8]. Ausserdem ergeben sich Schwierigkeiten bei der
Synthese der Halopropyl-halogensilane durch den in Konkurrenz zur Addition
beobachteten Halogen/Wasserstoff-Austausch [9—11].

1. Darstellung der Silacyclobutane Me,Cl,_,SiCH,CH,CH, (n = 0—2)

Die Derivate Me, Cl,_,,SiCH,CH,CH, sind als Schliisseiverbindungen fiir die
Synthese weiterer Derivate und/oder fiir den Ubergang in die 1,3-Disilacyclo-
butanreihe von Bedeutung. Die Literaturmethoden waren daher unter dem
Aspekt der Synthese grisserer Substanzmengen zu optimieren.

1.1. Ringschlussreaktionen mit y-Halopropylchlorsilanen. y-Halopropylchlor-
silane lassen sich nach Literaturangaben {9,12] generell gemiss Gl. 3 darstellen
und durch Umsetzung mit Magnesium nach Gl. 4 in 25—84%iger Ausbeute in.
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die entsprechenden Monosilacyclobutane iiberfithren [13].

H
~ HaPtClg .
Me,Si +  HC==CHCH,X —2 8 s MeCly_nSiCH,CH,CHX  (3)
Cly-n 2
MenCly, SiCHCH,CH X —— 19 =—  Me Cl,.,Si 4+ Mgax  (4)
1 -
n='3-n 2772727 TE+0 oder THF n=a-n

Die Variation des Verfahrens betrifft folgende Parameter:

1. Verwendung von y-Brompropyli-chlorsilanen anstelle von y-Chlorpropylchlor-
silanen [9,14,15],

2. Aktivierung der Oberfliiche des eingesetzten Magnesiums (a) durch mechanische
Erzeugung frischer oder grosser Oberflichen (Mg-Puder) [9,16—18], (b) durch
chemische Behandlung mit Iod [15] oder 1,3-Dibromethan [19],

3. Verwendung verschiedener Losungsmittel (THF oder Diethylether) [9,20],

4. Losungsmittelmenge und Ausnutzung des Verdiinnungsprinzips {19].

Allen Arbeiten gemeinsam ist die Durchfiihrung der Reaktion in kleinen
Ansidtzen (maximal 0.25 Mol y-Halopropyl-chlorsilan). Auf Grund der eigenen
Untersuchungen lassen sich bei 3-molaren Ansdtzen Ausbeuten bis zu 80%
an Silacyclobutan erzielen, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

1. Verwendung von y-Chlorpropyl-chlorsilanen,

2. Verwendung von Magnesium-Puder,

3. Aktivierung des Magnesiums und Starten der Grignardreaktion mit 1,3-Di-
bromethan oder Methyliodid,

4. Durchfiithrung der Cyclisierung in relativ geringen Mengen Diethylether als
Ldsungsmittel (ca. 2 1 fiir 3 Mol Silan),

5. Eintropfen des Gemisches Silan/Ether in eine Suspension von Magnesium in
wenig Ether bei der Siedetemperatur (35°C) des Lésungsmittels in relativ
kurzer Zeit (ca. 6 h),

6. Weiteres Riihren der Reaktionsmischung unter Riickfluss iiber 24 h und
Abkondensieren der flichtigen Bestandteile (Silacyclobutan und Ether) vom
Magnesiumsalz (keine Hydrolyse!).

Die Synthese der y-Halopropyl-chlorsilane Me,, Cl;_,SiCH,CH,CH,X erfolgt
nach der durch Gl. 3 beschriebenen katalytischen Addition von Methylchlor-
silanen Me,Cl;_,SiH an Allylhalogenide. Auf eine detaillierte Beschreibung
wird hier verzichtet; die Ergebnisse werden tabellarisch zusammengefasst (s.
Tab. 11). Die spektroskopischen Daten (*H-NMR und IR) sind in den Tabellen
1 und 2 wiedergegeben.

Verbindungen der Reihe Me,,Cl;_,, SiCH,CH,CH,X sind durch 'H-NMR-Spek-
tren des Typs A,;B,M, charakterisiert. Die Signale der Brompropylgruppe sind
gegeniiber denen der Chlorpropylsilane zu hoherem Feld verschoben. Der
Grund dafiir liegt in der geringeren Elektronegativitit des Broms. Die Hoch-
feldverschiebung fallt fiir die unmittelbar benachbarten y-Methylenprotonen
besonders gross aus. Die Resonanzen der a- und i-Methylengruppe erscheinen
als komplexe Multipletts, wahrend fiir die y-CH,-Gruppe generell ein Triplett
beobachtet wird, das auf die Kopplung mit den benachbarten §-CH,-Protonen
zurickgeht.
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TABELLE 1

1H-NMR-SPEKTREN DER 7-HALOPROPYLCHLORSILANE Me,,Cl3_,SiCH;CH2CH2X (X = CL, Br;
n=0—-3)a

Verbindung 5§(H) [ppm] Jv (Hz2)
Me «-CH> B-CH; Y-CH3
Cl13SiCH,CH;CH,Cl — 1.36 (M) 1.88 (M) 3.36 {3) 6.0
C13SiCH,CH,CH2Br — 1.14 (M) 1.74 (M) 2.96 (3) 6.1
MeSiCl,CH,CH2CH,Cl 0.65 (1) 1.09 (M) 1.84 (M) 3.38 (3) 6.0
MeSiCl,&€H>CH,;CH>Br 0.79 (1) 1.07 (M) 1.78 (M) 3.05 (3) 6.5
Me,SiCICH»TCH2CH,Cl 0.24 (1) 0.67 (M) 1.69 (M)  3.24 (3) 6.0
Me;SiCICH,CH»CH,Br 0.25 (1) 0.65 (M) 1.71 (M) 3.06 (3) 1.0

9 Ldsungsmittel: CgDg (ca. 30%ige Losung); Innerer Standard: CgHg: Angaben in ( ): Multiplizitit
des Signals; (M) = kompliziertes Multiplett.

Auch die Bedingungen und Ergebnisse der Silacyclobutansynthesen werden
tabellarisch (Experimentelles, Tab. 12) zusammengefasst. Die bei der destilla-
tiven Aufarbeitung der Reaktionsgemische erhaltenen Riickstinde bestehen aus
nicht umgesetztem y-Halopropyl-chlorsilan und schwerfliichtigen Oligomeren.
Die Charakterisierung der Silacyclobutane gelingt durch spektroskopische
(*H-NMR, IR, und Massen-Spektren) und analytische Untersuchungen (Tab. 14).
Die NMR-Daten sind der Literatur [19] zu entnehmen, die IR- und Massen-Spek-
tren-Daten werden in einer spiteren Mitteilung im Zusammenhang mit der
spektroskopischen Untersuchung der Pyrolyseprodukte diskutiert.

Wegen interessanter Struktur- und Substituenteneffekte werden die Protonen-
resonanzspektren (Tab. 3) als Beispiele fiir alle weiteren Derivate kurz bespro-
chen. Allgemein lésst sich die Struktur von Silacyclobutanen durch Fig. 1 dar-
stellen. Sie ldsst erkennen, dass die chemisch dquivalenten Protonen H, und H,-
bzw. Hy und Hg' magnetisch nicht dquivalent sind. Fiir die Protonen der drei
Methylengruppen sind daraus NMR-Spektren des Typs AA'BB'MM’ zu folgern,
die komplizierten Kopplungsgesetzen gehorchen. Ein vergleichsweise einfaches
Spektrum wird fiir das 1,1-Dimethyl-1-silacyclobutan erhalten. Neben einem
Singulett fiir die Methylprotonen enthidlt das Spektrum ein Triplett bei &4 1.01
ppm fiir die dem Si benachbarten CH,-Gruppen und ein Quintett bei 67 2.13
ppm fiir die mitilere Methylengruppe. Beide Multipletts zeigen eine schlecht
aufgeloste Feinstruktur, die auf den komplexen Charakter des Spinsystems hin-
weist. Im 'H-NMR-Spektrum des 1,1-Dichlor-1-silacyclobutans erscheinen die
Resonanzen aller drel CH,-Gruppen bei etwa 1.6 ppm als kompliziertes Multiplett.
Die chemische Umgebung wird in diesem Fall durch den Einfluss der Chlor-
substituenten fiir alle Protonen angenihert gleich; aus dem AA'BB'MM'-Spin-
system wird dadurch ein AA'BB'CC'-Typ mit zufilliger Entartung einiger Resoc-
nanzen. Aus dem experimentellen Spektrum kénnen daher die Kopplungskon-
stanten nicht direkt abgeleitet werden. Noch komplizierter werden die Spektren,
wenn die Substituenten R am Silicium am Kopplungsmechanismus beteiligt
sind, z.B. fur R = H oder F. Die hier kurz angesprochenen Effekte gelten fiir
alle in dieser Arbeit beschriebenen Silacyclobutane. In den meisten Fillen
gelingt zwar die Zuordnung der Signale zu den verschiedenen CH,-Gruppen,
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TABELLE 3
1H-NMR-SPEKTREN DER MONOSILACYCLOBUTANE MenClz_nSiCHzcﬂzaﬂz (n=0—2)°

Verbindung 5(H) [ppm] Jog (Hz) Bemer-

kungen
Me a-CH2 $-CH2 «-CH, [-CH»

C1,SiCH2CH,2CHy 1.62 (M) 1.62 (M) J nicht
bestimm-
bar

MeCl§iCH10H20H2 0.27 (1) 0.93 (M) 2.05 (5) 8.0

Me,SiCH,CHLCH, 0.19 (1) 1.01 (3) 2.13 (5) 8.0 8.0

¢ Losungsmittel: CgDg: ca. 30%ige Losungen. Innerer Standard: CgHg Angabe in ( ): Multiplizititen: (M) =
komplexes Signal hherer Ordnung.

nicht aber die Ermittiung der Koppiungskonstanten.

1.2. Verwendung von 1,3-Di-Grignardverbindungen. Die unter 1.1 diskutierte
Ringschlussreaktion setzt die Darstellung der y-Halopropylchlorsilane voraus.
Wegen des grossen Bedarfs an Silacyclobutanen fiir die Pyrolyseversuche wurde
deshalb nach giintigeren Synithesewegen gesucht. Als besonders geeignete Alter-
native erschien die Eintopf-Reaktion gemiss Gl. 5:

X-CH2 XMg-CH>

1.2..
E1,0 R R°SiCl, 1.2 Q
H 2Mg ——= CHy ————2—= R'R"Si 5)
/C 2 T 9 oder ~ 2 Et,0
X—~CH, THF XMg-CHy -MgXCli

Trotz Variation der Reaktionsbedingungen in einer Vielzahl von Experimen-
ten blieben alle Bemiihungen, die 1,3-Di-Grignard-Verbindung in guter Aus-
beute darzustellen, ohne Exfolg. Dass an dieser Stelle des Syntheseweges das
eigentliche Problem zu suchen ist, geht aus einer vor kurzem erschienenen Arbeit
von Costa und Whitesides [21 ] hervor, die die Grignard-Verbindung BrMg(CH,)-
MgBr auf dem Umweg iiber die Quecksilberverbindung RHg(CH,);HgR darstellen
und in guter Ausbeute mit Diphenyldichlorsilan zum Silacyclobutanring umset-
zen konnten. Dieser Syntheseweg hat allerdings gegeniiber dem zweistufigen
Prozess der Bildung und der Ringschlussreaktion von y-Halopropylchlorsilanen
keinerlei Vorteile.

H
HA\/CI"'HB'
R\Si{‘c;c/
R/ \H

Fig. 1. Struktur von Silacyclobutanen.
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2. Darstellung von Silcacyclobutanen aus Cl,SiCH,CH,CH, und MeCISiCH,CH,CH,
durch Substitutionsreaktionen .

Wie weiter oben erwihnt, sind die beiden chlorsubstituierten Silacyclobutane
CL1,SiCH,CH,CH, und MeCISiCH,CH,CH, geeignete Ausgangsverbindungen fur
die Darstellung zusitzlicher Derivate. Einer Uberblick iiber die Synthesem®dglich-
keiten, die diese beiden Schliisselsubstanzen bieten, vermitteln die in den Fig. 2
und 3 wiedergegebenen Reaktionsschemata. Sie sollen gleichzeitig als Wegweiser
fiir die im folgenden beschriebenen Substitutionsreaktionen dienen.

2.1. Substitution von CIl durch organische Reste R. Alkylsubstituierte Sila-
cyclobutansysteme sind in glatier Reaktion durch Umsetzung der Chlorderivate
mit Alkyllithium oder Alkyl-Grignard-Verbindungen nach Gl. 6 zuganglich:

Me(C1)SiCH,CH,CH, + RLi —— Me(R)SiCH,CH,CH, +  LiCl (6a)
oder RMgX oder MgXCl
CL,SiCH,CH,CH, + 2 RLi —— R,SiCH,CH,CH, + 2 LiCl (6b)
oder 2 RMgX oder 2 MgXCl

Substitutionsreaktionen von R,SiCl,-Verbindungen mit organometallischen
Reagentien sind durch Variation der Bedingungen nur bedingt steuerbar. Dabei
spielen drei Faktoren eine besondere Rolle: (a) die Reaktionstemperatur, (b)
die Vermeidung lokaler Reagenziiberschiisse durch Arbeiten in hoher Verdiin-
nung und durch gute Durchmischung, und (c¢) st6chiometrische Bedingungen
und langsames Eintropfen der Organometallverbindung zum Chlorsilan.

M
e\S 1>
Me -~
!

Me _ sa<> PhMgX LiCH3 Liat, M~ sa@
ph~ ~MgXo —LlCll H ~
Me Vi Mgx = Me__ AgF Me .
Si{ Y =yt — s:i> g Si>
Vi — O —MQXZ clL- AgCl . = e
Me < Si<> CpNa MeMgX MepnH - Me \550
cp~ - fNaCl fMgXZ MezN/

Fig. 2. Reaktionsschema: Substitutionsreaktionen des 1-Methyl-1-chlor-1-silacyclobutans.
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Ph PCl, _ o FACk
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'

~ si t-Libu
{ ——————
Vi~ -LiCl

Ci

Fig. 3. Reaktionsschema: Substitutionsreaktionen des 1,1-Dichlor-1-silacyclobutans.

Unsere Erfahrungen bei der Synthese der verschiedensten Silacyclobutan-
systeme fithren zu folgenden allgemeinen Aussagen:

1. Methylierungsreaktionen mit LiCH; oder CH;MgX (X =Cl, Br) liefern immer
ein Gemisch von Substitutionsprodukten. Selbst bei Verwendung einer grossen
Losungsmittelmenge und sehr langsamem Zutropfen des Grignard-Reagenzes kann
das Monosubstitutionsprodukt Me(C1)SiCH,CH,CH, nur bis zu einem Anteil
von 70% im Produktgemisch angereichert werden. Die Reaktion lduft erst bei
Temperaturen oberhalb —10°C mit akzeptabler Geschwindigkeit ab und fiihrt
schon bei T > 10°C zu erheblichen Anteilen (ca. 50%) der Dimethyl-Verbindung
Die destillative Auftrennung des Gemisches aus C1,SiCH,CH,CH,, Me(Cl)-
SiCH,CH,CH, und Me,SiCH,CH,CH, ist nur mit Hilfe einer Drehbandkolonne
moglich. Die selektive Monomethylierung hat noch geringere Aussichten bei
Verwendung von Methyllithium. Selbst bei —78°C bildet sich bevorzugt das
Disubstitutionsprodukt. Dieses entsteht praktisch quantitativ, wenn man LiCH,
in geringem Uberschuss einsetzt. Diese hohe Ausbeute steht im Widerspruch zu
Angaben in der Literatur, nach denen Silacyclobutane bei Raumtemperatur
mit Organolitkium-Verbindungen unter Ringspaltung reagieren {13,22]. Solche
Spaltungen wurden bei unseren Untersuchungen nicht beobachtet. Auch Jutzi
[23] konnte kiirzlich zeigen, dass selbst sperrige Gruppen wie Mesityl und
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t-Butyl in hoher Ausbeute unter Erhalt des Ringgeriistes als Substituenten am
Si eingefithrt. werden konnen.

2. Die selektive Vinylierung des C1,SiCH,CH,CH, zu Vi(C1)SiCH,CH,CH,
ist selbst bei sehr hoher Verdiinnung und niedriger Temperatur (—78°C) nicht
mogiich. Man erhilt etwa 1/1/1-Gemische von Ausgangsverbindung, Mono- und
Disubstitutionsprodukt, die sich destillativ nur unter grossem Zeitaufwand auftren-
nen lassen. Daher wird fiir die Synthese des 1-Vinyl-1-chlor-1-silacyclobutans
ein Dreistufen-Prozess verwendet, der auf der selektiven Einftihrung und der
leichten Abspaltbarkeit einer Me,N-Gruppe basiert (s. Abschn. 2.2).

3. Phenylierungen sind priparativ gut steuerbar, so dass die selektive Einfiih-
rung eines Phenylrestes bei 0°C in guter Ausbeute moglich ist. Die Zweifach-
substitution erfordert hier eine drastische Verschirfung der Reaktionsbedingungen,
z.B. lingeres Erhitzen der Mischung auf 35—40°C oder Steigerung der Tempera-
tur auf 110°C durch Ersatz des Ethers durch ein hdher siedendes Losungsmittel
wie Toluol.

4. Die Umsetzung von 1,1-Dichlor-1-silacyclobutan mit Cyciopentadienyl-
natrium fiihrt bei 64°C (Sdp. des THF) praktisch ausschliesslich zum Monosub-
stitutionsprodukt Cp(C1)SiCH,CH,CH,. Die Einfiihrung eines zweiten Cp-Restes
gelingt nur bei Verwendung von Cyclopentadienyl-Grignard-Reagenz und bei
Temperatursteigerung auf ca. 115°C durch Ersatz von THF durch Toluol.

Der Grund fiir die beobachteten Unterschiede bei Substitutionsreaktionen
des C1,SiCH,CH,CH, liegt in der Grosse der Substituenten. Methyl- und Vinyl-
gruppen haben einen vergleichsweise geringen Raumbedarf und sind daher
nicht selektiv gegen Chlor am Si-Atom auszutauschen. Der Phenylrest ist zwar
wesentlich volumindser, wegen seiner Planaritiat aber sterisch noch relativ
gunstig. Unter Verschirfung der Reaktionsbedingungen ist deshalb die Zweit-
substitution mdglich. Nach Wannagat [24] gelingt sogar die Einfiihrung dreier
Phenylgruppen in RSiCl;-Verbindungen, wenn die Reaktionstemperatur léingere
Zeit auf etwa 100°C gehalten wird. 0-Gebundene Cyclopentadienylreste sind
nicht planar; ihr Platzbedarf ist folglich deutlich grosser als der planarer Phenyl-
gruppen. Dies macht die selektive Monosubstitution bei milden Bedingungen
verstandlich.

Einzelheiten zur Darstellung der verschiedenen Derivate des Monosilacyclo-
butans sind im Exp. Teil (Tab. 13) zusammengefasst. Zur Charakterisierung der
Verbindungen werden die {iblichen spektroskopischen Methoden (*H-NMR, IR,
MS) und die Elementaranalyse (C, H) herangezogen. Diese Untersuchungen
beweisen Zusammensetzung und Struktur der Derivate und garantieren die
Reinheit der Produkte. Die ermittelten Daten sind in Tab. 4 (*H-NMR), 5 (IR)
und 6 (Massen-Spektrum) zusammengestellt. Die Ergebnisse der Verbrennungs-
analysen finden sich im Exp. Teil (Tab. 14).

Die Diskussion der spektroskopischen Ergebnisse konzentriert sich auf einige
besondere Phinomene, die als Funktion bestimm®er Substituenten beobachtet
werden.

Phenylsubstituierte Silacyclobutane zeigen in CCl, als Losungsmittel stark
konzentrationsabhiingige 'H-NMR-Spektren. Solche Effekte sind bei Verwen-
dung von Benzol als Lésungsmittel ausgiebig studiert worden und sind der
diamagnetischen Anisotropie des aromatischen Systems zuzuschreiben [25,26].
Die resultierende Abschirmung kann sich auf verschiedene Protonensignale einer
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TABELLE 4
1H-NMR-SPEXTREN ORGANOSUBSTITUIERTER SILACYCLOBUTANE R!R2SiCH,CH,CH»

Rl R2 &g (ppm) Jog (Hz)
Rl r2 a-CHo 8-CHo

Me Vi 0.33 (1) 5.93 (M) 1.04 (M) 2.05 (5) 7.8
Me Ph 0.42 (1) 7.38 (M) 1.09 (M) 2.21 (5) 8.3
Me Cp 0.00 (1) 2 5.94 (M) 1.00 (3) 2.02 (5) 8.0
Vi Vi 6.09 (M) 6.09 (M) 1.03 (3) 2.14 (5) 8.1
Ph Ph 7.38 (M) 7.38 (M) 0.80 (3) 1.3 QM) - 8.0
Ph c 7.43 (V) - 1.60 (M) 2.07 (M) o
Cp cl 5.94 — 1.46 (M) 2.21 (M) b
Ph Vi 7.42 (M) 6.18 (M) 1.33 (3) 2.19 (5) 8.0
Cp Vi 6.07 (M) 6.1 (M) 0.98 (M) 2.02 (M) b

@ Weiteres Me-Signal bei § 0.34 ppm -wvabrscheinlich durch Wechselwirkung mit dem benachbarten Cp.
"aﬁ nicht zu ermitteln.

Verbindung verschieden stark auswirken. In Analogie zu diesem Losungsmittel-
einfluss des Benzols lassen sich die beobachteten Verschiebungen von Protonen-
signalen bei den phenylsubstituierten Silacyclobutanen durch die Wechselwir-
kung mit den Phenylgruppen erkliren. Im Gegensatz zum Benzol sind hier
prinzipiell zwei Einfliisse moglich: die inter- und die intramolekulare Wechsel-
wirkung. Bei ausreichender Verdiinnung diirfte nur die intramolekulare Ab-
schirmung von Bedeutung sein. Fig. 4 zeigt das Protonenresonanzspektrum des
1-Methyl-1-phenyl-1-silacyclobutans in CCL;-L6sung. Die intramolekulare
Wechseiwirkung zwischen Phenyl- und Methylgruppe ist formelmadssig skizziert.

HaC
\ _CH,
/ \CH3 (a)
C—
/TN
R R

Solche intramolekularen Abschirmungseffekte sind z.B. in cis-Olefinen des
Typs A fiir die Hochfeldverschiebung des Signals der Si{CH;);-Gruppe verant-
wortlich und erlauben eine einfache Unterscheidung von den trans-Verbindungen
{27]. Auch bei den beiden Konfigurationsisomeren des 1,2-Dimethyl-1-silacyclo-
butans werden intramolekulare Abschirmungseifekte der Ringsubstituenten
diskutiert [28].

Als zweites Phanomen sei hier die aus der Literatur [29] bekannte Fluktuation
von Cyclopentadienylderivaten angesprochen, die in einer raschen sigmatropen
1,5-Ubertragung des R;Si-Restes besteht und mit der geringen Si—Cp-Bindungs-
energie von 209.3 kdJ/mol erklirt wird. Dieser Aspekt ist fiir das Pyrolysever-
halten von Cyclopentadienylsilacyclobutanen von Bedeutung.

Eines besonderen Hinweises bedarf schliesslich die Beobachtung, dass in den
routinemissig aufgenommenen Massenspektren fiir Cyclopentadienyl-, Vinyl-

(Fortsetzung s. S. 38)
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TABELLE 6

MASSENSPEKTROMETRISCHE FRAGMENTIERUNG ALKYLSUBSTITUIERTER MONOSILACYCLO-
BUTANE ¢ . Co

Vesrbindung Summenformel m/e : (sinnvolle Molekiilstruktur)* rel. Intensititen
’ der positiven %]

Ionen

* Me(Vi)SiCH,CH,CH2  CgH}y3Si 112 M . : 18.11
CsHgSi 97 ViSiCH,CH2CH4 38.53
C4HoSi 85 MeSiCH,CH,CH, 27.85
CgHgsi 84 Me(Vi)Si=CH» 100
C3H1Si 71 Me(Vi)SiH 39.50
C3H;sSi 69 ViSi=CHj, 39.83
C2H5Si 57 MeSi=CH, 92.05
CoH3Si 55 ViSi 44.30
* . 53 * 21.10
* 45 * 31.90
CH3Si 43 CH35i 94.50
SiH, 32 SiHg 84.00
ChHg 28 H,C=CH, 100

* Me(Ph)SICH,CH,GH,  C1gH4Si 162 M 16.39
CgH0Si 134 Me(Ph)Si=CH, 100
CqHgSi 120 Me(Ph)Si 18.38
C7H4Si 119 PhSi—CHj; [(Me(Ph)Si) — H} 75.04
CgHsSi 105 PhSi 67.67
* 93 * 18.58
* - 91 * 16.90
* 67 * 11.20
CoH5S1 57 MeSi=CH2 8.23
C3H, 43 CH,CH,CHj; 33.42
CoH,4 28 H3C=CHn 90.00

* VisSiCH2CH3CHo C7H 1951 124 A 10.28
* 109 * 4517
CsHgSi 97 ViSiCH2CH,CH, 29.97
CsHgSi 96 VipSi=CHy 100
CsHSi 95 [VizSi=CHj,) — H] 58.38
CsH,Si 83 Vi(CH3)Si—=CH, 53.88
C4HgSi 82 VisSi . 30.04
C4HsSi 81 Rekombination 37.70
C3H4Si 68 [(SiCH,CH,CH,) — 2 H] 41.85
C2H3Si 55 ViSi 97.85
C3H 43 CHaCH,CH3 63.72
SiHg4 - 32 SiH, 32.00
CoH, 28 H,C=CH» 100
C3HgSi 70 SiCH,CH,CH, 58.32

* PhySiCH,CH2CH2 CisHy6S1 224 M 14.06
C13H3Si 196 PhySi=CH» . 100
C19HySi 183 Ph3SiH 17.02
C12HgSi 181 {(PhySi) — H)] 53.35
CeHsSi 105 PhSi 63.78
CsHs 53  Rekombination 23.95

* Ph(Vi)SiCHCH,CH,  Cj,H14Si 174 M 41.19
Ci12H;0 154 Phoy 29.69
CoH10Si 146 Ph(Vi)Si=CHj, 100 .
CgHSi 131 Ph(Vi)Si 73.78
C,HgSi 120 . Ph(Me)Si 37.06
CgHsSi 105 PhSi - 100

CgHgSi .86 [(ViSICH,CHCH) —H)1 - 61.85 .
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Verbindung Summenformel m/e (sinnvolle Molekiilstruktur)* RelL Intensititen
R der positiven ' %]
Ionen
C3HSi 69 ViSi=CH, 5.80
C3H,4Si 68 [(ViSi=CH,) — H)} 14.83
Co2H3Si 55 ViSi 52.13
CaHi, 43 CH,CH,;CH3 28.13
SiH, 32 SiHg 19.00
CaHa, Si 28 CoHy, Si 100
* Me(Cp)SiCH,CH,CH, CgH4Si 150 .74 47
CgH 1181 135 CpSiCH,CHL,CH- 1.02
C+H10Si 122 MeCpSi=CH» 12.71
CeHgSi 108 MeCpSi 1.56
CgH7Si 107 CpSi=CH, 6.76
CsHgSi a3 CpSi 5.91
C4qHgSi 85 MeSiCH,CH2CH2 6.89
CsHg 65 CsHs 100
C3H3 39 H,C=C=CH 39.02
CaH4. Si 28 H,C=CHa, Si 34.72
* Cp(CDSICH,CH,CH,  CgH 1 CISi 170 M 22.02
C-HCISi 142 CpCISi=CHj 48.99
CgHySi 135 CpSiCH,CH,CH, 26.82
CgH4Si 107 CpSi=CH, 35.36
C3HCISE 105 CISiCH,CH,CH, 20.90
CsH3Si 93 CpSi 35.97
C4H3Si 79 SiC4H3 53.25
CH;3CISi 78 CISiCH3 21.92
CISiCH» 77 Cl1Si=CH> 22.03
CsHg 66 Cp 100
CsHs 65 CsHsg 32.87
SiCl 63 SiCl 83.12
C3Hj3 39 C3H3 72.50
C3Ha, i 28 H,C=CH, 31.08
* Cp(Vi)SiCH,CH,2CH9 C10H14Si 162 M 9.03
CgHy,Si 135 CpSiCH,CH,CH, 13.20
CgH0Si 134 CpViSi=CHj, 17.20
CsgH4S1 107 CpSi—CHa 3131
CgHgSi 106 CpSi—CH 22 .47
CgHsSi 105 [(CpSi=CHj) — 2H] 91.11
CgHgSi 97 ViSiCH2CH2CH2 36.31
C5HgSi 96 [(ViSiCH2CH,CH2) — H)] 99.71
CsH;Si 95 * 34.82
CsHsSi 93 CpSi 55.10
CgHs 77 L(CeHg) — H] 25.90
C3HgSi 70 ViSiCH3 36.82
C3HgSi 69 ViSi=CH, 15.91
» G3HgSi 68 (ViSi=CH3) — H] 2295
" CsHq 67 CsH7 26.53
CsHg 66 CsHg 9g.08
CsHg 65 CsHg 16.92
CoH3Si 55 ViSi 96.12
CiHs -~ 53 - C4Hs 35.75
C3H,, CH3Si 43 CH,CH,CH3, CH3Si 61.59
~ CaH3z 39 CaH3 47.31
CoHg,Si 28 H2C=CHo 38.00

2 Die mit * gekennzdchxiéte;i Véfbin&u.ngen zeigen z.T. Fragmentierungen; die sich von Folgeprodukten
chenstufe ableiten. Fir Cp(C1)SiCHCHCH; beziehen sich die Angaben auf das Isotop

der Si—C-Zwis
35¢cL - '
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Fié. 4. 'H-NMR-Spektrum von Me(Ph)SiCH,CH,CHy>; Einfluss der Phenylgruppe auf die SiMe-Resonanz.

und Phenylsilacyclobutane neben der iiblichen Fragmentierung intramolekulare
Folgereaktionen angezeigt werden, die von einer Silaethen-Zwischenstufe ausge-
hen. Diese Ergebnisse werden in spiteren Mitteilungen behandelt.

2.2. Substitution von Cl durch Me,N-Gruppen: Darstellung von Dimethyl-
amino-silacyclobutanen. Dimethylaminosilacyclobutane sind aus mehreren
Griinden von Bedeutung:

1. als Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von Me,;N-substituierten Disila-
cyclobutanen (s. II. Mitteilung dieser Reihe [32]),

2. zur gezielten Darstellung von Monosubstitutionsprodukten des Silacyclo-
butans. Das Verfahren beruht auf der Moglichkeit, C1,SiCH,CH,CH, selektiv
in (Me,N)CISiCH,CH,CH, zu iiberfiihren, die Si—Cl-Bindung zu alkylieren und
die Si—N-Bindung mit HX oder anderen E—X-Verbindungen zu spalten,

3. zur potentiellen Erzeugung von mesomer stabilisierten Silaethenen durch
Nutzung des einsamen Elektronenpaares am Stickstoff fiir (p—d)7-Wechsel-
wirkungen. ; 7

Der Ersatz eines oder beider Cl-Atome in den Silacyclobutanen R(Cl)-
SiCH,CH,CH, bzw. C1,SiCH,CH,CH, gelingt schon bei —78°C in glatter
Reaktion gemiss Gl. 7.

R(CDSIiCH,CH,CH, + 2 HNMe, 2223 R(Me,N)SiCH,CH,CH, + [Me,NH,|"C

(7a)
C1,SiCH,CH,CH, + 2 HNMe, ‘_"_i:sL:.:& Cl(MezN)SiCHchzaHz + [Me,NH,1*Cl-
J{ + 2 HNMe, (7b)

(MezN)ggiCHQCHchz
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Die Wahl des Syntheseweges wird im wesentlichen durch die Umsatzmengen
bestimmt. Wegen der Hydrolysenempfindlichkeit der beteiligten Verbindungen
sind die Reaktionen in abgeschlossenen Systemen durchzufiithren. Bei kleinen
Mengen ist die Verwendung von Glasampullen mit seitlich angesetzter Fritte
angezeigt; fiir grossere Umsetzungen hat sich die Reaktion in Schliffapparaturen
unter N,-Atmosphire bewdhrt. Die auf diesen Wegen gewonnenen Dimethylamino-
silacyclobutane sind hydrolyseempfindliche, farblose, z.T. hochviskose Fliissig-
keiten. Einzelheiten zur Priparation sind Tab. 15 im Exp. Teil zu entnehmen.
Die Charakterisierung der Verbindungen gelingt in {iblicher Weise durch spekfros-
kopische (*H-NMR, IR, Massen-Spekiren) und analytische Untersuchungen.

Die Daten sind in den Tab. 7 (*H-NMR), 8 (IR) und 9 (Massen-Spektren) zusam-
mengestellt. In die Tabellen sind die Daten des 1-Vinyl-1-chlor-silacyclobutans
mit aufgenommen, das gemiss Gl. 8 dargestellt wurde.

CL,SiCH,CH,CH, ~2°% (Me,N)CISiCH,CH,CH, “ 55
—78°C
(Me,N)ViSiCH,CH,CH, (8)

FhPCl, l
Cl(Vi)SiCH,CH,CH,

Die Spaltung der Si—N-Bindung ist in geringem Umfang von einer Abspaltung
der Vinylgruppe begleitet. Diese Nebenreaktion diirfte sich bei Einhaltung einer
Temperatur von 0°C weitgehend ausschalten lassen.

2.3. Substitution von Cl durch H bzw. D. Die Uberfithrung von Si—Hal- in
Si—H- bzw. Si—D-Gruppierungen gelingt durch Reduktion mit Lithiumalanat
bzw. Lithiumalanat-d, nach GIl. 9:

X,SiCH,CH,CH, + 1/2 LiAlH,(D,) - H,SiCH,CH,CH, bzw. D,SiCH,CH,CH,

R(X)SiCH,CH,CH, + 1/4 LiAlH,(D.,) -~ )

R(H)SiCH,CH,CH, bzw. R(D)SiCH,CH,CH,

Die Hydrierungsreaktionen verlaufen schon zwischen —5 und +5°C ausreichend

TABELLE 7
IH-NMR-SPEKTREN Me;N-SUBSTITUIERTER MONOSILACYCLOBUTANE Z

Verbindung & (H) (ppm) Jog
MeSi Vi Me,N a-CHa B-CH, (Hz)
Me(Me,N)SiCH,CH,CH, 0.27 (1) - 2.56 (1) 1.38 (M) 1.38 (M) b
Cl(Me3N)SiCH,CH,CH — — 2.40 (1) 0.81 bis 1.71 (M) Z
(Me3N),SiCH,CH,CHa — — 2.58 (1) 1.41 (M) 1.78 (M)
Vi(Me,N)SiCH,CH,CH, — 5.98 (M) 2.48 (1) 1.16 (3) 1.57 (M) 7.7
Vi(C1)SiCH;CH,CH, - 6.02 (M) — ) 1.33 (M) 2.07 (M) 8.0

¢ Losungamittel: C4Dg: ca. 30%ige Losung; Innerer Standard: TMS oder CgHgi Angaben in ( ); Multipli-
_zitdten; (M) komplexes Signal hoherer Ordnung. b Wegen komplizierter Spinsysteme Jaﬂ nicht direkt
bestimmbar.

(Forsetzung c. S. 43)
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TABELLE 9

MASSENSPEKTROMETRISCHE FRAGMENTIERUNG Me,N-SUBSTITUIERTER MONOSILACYCLO-
BUTANE UND DES Vi(C))SiCH,CH,CH, ¢

Verbindung Summenformel der m/e (sinnvolle Molelkiil- Rel. Intensi-
positiven Ionen struktur) titen
(%)
Me(Me2N)SiCH,CH2CH2 CgH ) sSiN 129 M 19.19
CsH12SiN 114 MesNSiCH,CH2CH9g 5.26
CaH 1 SiN 101 Me(Me;N)Si=CHo 76.84
CaH4SIN 13 MesNSiH 21.58
CaHgSIN 72 MeaNSi 41.05
. C3HgN 59 Me3N 100
CaH4N 45 Me,NH 56.84
CH3Si 43 CH13Si 88.42
C3Hg, SiN, SiCH, 12 C3Hg, SiN, SiCHy 57.89
Cl(MeQ_N)SiCHZCHZEHZ C5H;oNSICl 149 M 3.91
C3HgNSICl 121 Cl(Me;N)Si=CHo 6.43
C3H3SiCl 104 CISiCH,CH,CH, 49.77
CSiCl 75 CSiCl 26.79
C3HgN 59 Me3N 44.65
Vi(MeaN)SiCHoCH,CH2 C+H | 5SiN 141 M 14.67
CsH1,S5iN 114 Me,;NSiCH,CHCHo 21.47
C5H;1SiN 113 MeN(Vi)Si=CH, 20.20
C4HgSIN 99 MezN(Vi)Si 6.85
CgHgSi 96 ViSiCH,CH,CHy 98.72
CsH4Si 95 [(Vi(SiCH,CH,CH3) — H} 55.62
C3HgSiN 87 MezNSiCH3 54.85
C,H,SIN 73 Me,NSiH 14.01
CoHgSIN 72 Me,sNSi 100
C,HsSIN 71 [(MesNSi — H] 82.75
C3HgSi 70 ViSiCH3 61.15
C3HSi 69 ViSi=CHj 23.72
C3HaSi 68 [(ViSi=CH,) — H] 34.28
C3H;Si 67 ViSiC 21.37
CH4SiN 58 CH3SiNH 13.48
CaH3S1 55 ViSi a93.27
C2H3Si 53 [(ViSi) — H] 31.28
CoH4N 45 MeMH 44.79
C2HgN 44 MeaN 94.20
C3H4 43 CH,CH2CH3 82.30
C3Hg 42 CH3CH=CHj;; SiN 100
CaHg 41 [(CH3CH=CH3) — H} 88.79
CaHg 40 {(CH3CH=CH3y) — 2 H] 26.42
C3H3 39 CaH3 50.26
CoHy 28 H2C=CH» 100
Vi(C1)SiCH,CH2CH2 Cs5HgSiCl 132 M 3.59
C3HgSICl 105 CISiCH,CH,CH, 10.18
C3HSiICl 104 Vi(C1)Si=CH, 78.27
CsHgSi 96 [(ViSiCH,CH,2CH3y) — H} 100
CH3SiCl 78 MeSiCl 36.75
C3HgSi 70 ViSiMe 30.78
SiCl 63 SiC1 92.85
CoH3Si 55 ViSsi 61.75
CoHSi 53 [(ViSi) — 2 H] 23.25
CH3S1 43 MeSi 32.47
C3Hg 42 CH3CH=CHj3 21.00
CzHjs 41 {(CH3CH=CH3) — H] 16.87
C3H3 39 Ca3H3 20.78

@ Bei den Vinylderivaten treten Fragmente auf, die als Folgeprodukte der Si—C-Zwischenstufe anzusehen

sind. Angaben fiir Vi(C1)SiCH,CH,CH, sind auf 35Cl hezogen.
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rasch und tiefern die Pradukte in guten Ausheuten. Rinzetneiten taer amge-
setzte Mengen una Reaktionsbedingungen finden sich in Tap. 16 im Exp. Tell.

Die Produkte sind leichtfliichtige, farblose und luftempfindliche Fliissig-
keiten; sie werden in der iiblichen Weise durch analytische und spekfroskopische
Untersuchungen charakterisiert und durch Vergleich mit Literaturdaten identi-
fiziert. Im Zusammenhang mit der pyrolytischen Erzeugung von Silathenen
werden fir Vergieicne der IR-Spekiren mit Gdenen der zugendrigen Monaosttacycta-
butane die Spektren der bei —190°C kondensierten Proben bendtigt [30]. Sie
zeigen ein Xomplizierteres Bandemmuster als die Proben bei Raumtemperatur
(Tab. 10), ein Effekt, der auf die Fixierung der Molekiile im Kristallgitter
zurbckzuiuhren sein aarfce.

Experimenteliles

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit vieler Ausgangsverbindungen und Pro-
dukte wurden die Umsetzungen in trockenen Lésungsmittein und in der Regel
unter Luftausschiuss {Stickstoifatmospnarey durcngeitnrt.

Die IR-Spektren wurden an den reinen Verbindungen bei kapillarer Schicht-
dicke mit dem Gitterspektrometer 325 der Firma Perkin—Elmer, die NMR-Spek-
tren mit dem Modell WH 90 der Firma Bruker bzw. T60 der Firma Varian, die
Massenspektren mit dem Modell CH 4B der Firma Varian MAT, gekoppelf mit
dem Datensystem SS100, registriert. Aufnahmebedingungen: Elektronenstrom
1 mA bzw. 300 pA; Ionenbeschieunigungsspannung 3 kV; Ionisierungsenergie
70 eV; Ionenquellentemperatur 180°C.

Darstellung der y-Halopropyl-chlorsilane

Die Synthese dieser Vorstufen fiir die Darstellung der Monosilacyclobutane
erfolgt in Anlehnung an verschiedene in der Literatur beschriebene Verfah-
ren {9,121, Die van uns eingesetzien Mengen, die Reaktianshedingungen und
die Ausbeuten sind in Tab. 11 wiedergegeben.

Darstellung der Manasilacyclaobhutane Me, Cl, _ SiCH..CH.CH.,,

Auch die Ringschlussreaktion der v-Halopropylchlorsilane wird in Anlehnung
an Literaturvorschriften [13] durchgefiihrt. Bei Einhaltung bestimmter Bedin-
gungen und Verwendung von relativ geringen Mengen Diethylether als LOosungs-
mittel werden bei Ansitzen von 3 Mol Ausbeuten bis zu 80% an Monosilacyclo-
butan erzielt, Tab. 12 gibt die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten wieder.

Darstellung von Silacyclobutanen mit organischen Substituenten R

Organosubstituierte Silacyclobutane sind aus den Chlorderivaten durch Umset-
zung mit LiR- oder RMgX-Verbindungen zuginglich. Da diese Syntheseverfah-
ren zu den Standardmethoden der metallorganischen Chemie zihlen, wird hier
auf eine Versuchsbeschreibung verzichtet. Tab. 13 gibt einen Uberblick iiber
die von uns durchgefiihrten Substitutionsreaktionen; sie enthilt Informationen
iiber Ansatzmengen, Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Siedepunkte der
Produkte. In Tab. 14 sind die Analysendaten der Verbindungen zusammenge-
fasst.

Zum Syntheseverfahren werden hier nur Hinweise auf die Massnahmen

(Fortsetzung s. S. 47)
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TABELLE 12

DARSTELLUNG DER SILACYCLOBUTANE Me,,Cly,SiCHoCH>CH; (n = 0—2); EINGESETZTE
MENGEN, REAKTIONSBEDINGUNGEN, AUSBEUTEN UND SIEDEPUNKTE DER PRODUKTE

Reaktionskomponenten Reaktionsdauer Reaktionsprodukt - Siedepunkt
- (8/mol/%) (7]

Silan Mg-Puder Zutropfen Riihren mmHg)
(g/mol) (g/mol) (Std.) (Std.)

Cl1,SiCH,CH2CH, 115/760
Cl13SiCH2CH,CH>Cl 208/8.6 24 48 318/2.25/79
605/2.85

MeCISiCH,CH,>CH» 105/760
MeSiCl,.CH,CH,CHACl 219/9 24 48 257/2.13/71
574.8/3.0

Me,SiCH,CH,CH,y 80/760
Me,SiCICH,CH,CH,Cl 219/9 24 48 153/1.53/51
513.3/3.0

gegeben, die zur Optimierung der Ausbeute angewendet wurden; die Buchstaben
(a) bis (f) in Tab. 13 beziehen sich auf die folgenden Varianten:

(a) Die Chlorsilanlésung wird vorgelegt und der metallorganische Reaktions-
partner wird unter Rithren zugetropft,

(b) die Zugabe erfolgt bei verschiedenen Temperaturen,

(c) die Reaktionsmischung wird zur Vervollstindigung der Umsetzung bei
gleicher oder erhohter Temperatur einige oder mehrere Stunden geriihrt;

(d) bei Alkylierungsreaktionen in geschlossenen Ampullen wird die RM-
Verbindung einpipettiert, das Chlorsilan im Vakuum einkondensiert und die
Ampulle nach dem Abschmelzen langsam von —78°C auf Raumtemperatur
gebracht,

(e) die Reaktionsmischung wird von den ausgefallenen Salzen abkondensiert
und einer fraktionierten Destillation unterworfen (2.T. im Vakuum),

(f) die Trennung von Losung und Feststoffen erfolgt durch Filtration mit
Hilfe einer N,-Schutzgasfritte; der feste Riickstand wird mehrfach mit ca. 20 ml
Losungsmittel nachgewaschen, die vereinigten Filtrate werden destillativ aufge-
arbeitet.

Darstellung von Me,N-substituierten Monosilacyclobutanen

Die Synthese von Me,N-substituierten Silacyclobutanen erfolgt in Anlehnung
an frither beschriebene eigene Verfahren in speziellen abgeschlossenen Glas-
apparaturen [31]. Von besonderer Bedeutung ist dabei, dass eine selektive Mono-
substitution moglich ist, so dass, ausgehend von Cl1,SiCH,CH,CH,, durch anschlies-
sende Umsetzung mit metallorganischen Reagenzien die verschiedensten
R(MezN)§iCH20H20H2-Verbindungen zuginglich werden. Da aus diesen durch
Spaltung der Si—N-Bindung die funktionelle SiCl-Gruppe regeneriert werden
kann, er6ffnen solche Derivate prinzipicll den Zugang zu einer Vielzahl gemischt
substituierter Verbindungen des Typs R(R')SiCH,CH,CH,. Als Spaltungsreagen-
zien haben sich Phosphorchloride des allgemeinen Typs R,PCl;_,, bewiihrt. Die
Auswahl geschieht unter dem Aspekt der mdglichst einfachen Abtrennbarkeit
des gewiinschien Produktes. Man sorgt durch geeignete Wahl von R und n
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TABELLE 14
ANALYSENDATEN VON MONOSILACYCLOBUTANEN RIR2SiCH,CH,CH, 2

rl R2 Cc @) H (%) N (%) mb

cl cl 25.59 4.29 — 140
(25.53) (4.26) (141.07)

Me cl 39.88 7.51 - 120
(39.83) (147 (120.65)

Me Me 60.07 11.96 —_ 100
(60.00) (12.00) (100.24)

Me Vi 64.31 10.68 - 112
(64.29) 10.71) (112.25)

Me Ph 74.11 8.62 — 162
(74.07) (8.64) (162.31)

Vi Vi 67.85 9.74 —_ 124
(67.74) (9.68) (124.26)

Ph Cl 57.67 8.49 _— 182
(57.60) (8.53) (182.72)

Ph Ph 80.41 7.19 —_ 224
(80.36) (7.14) (224.38)

Ph Vi 75.89 8.11 —_ i74
(75.886) (8.05) (174.32)

Me Cp 72.07 9.38 — 150
- (72.00) (9.33) (150.30)

Cp Cl1 ’ 56.35 6.49 — 170
(56.30) (6.45) (170.71)

Cp Vi 74.11 8.72 —_ 162
14.07) (8.64) (162.31)

Me MesN 55.77 11.67 10.81 129
(55.81) (11.63) (10.85} (129.28)

C1 MeaN 40.19 8.08 9.41 149
o (40.13) (8.03) (9.36) (149.70)

Me;N MeyN - 52.21 11.42 11.70 158
(53.16) {11.39) a7.72) (158.32)

Vi MesN 59.53 10.67 9.98 141
. (89.57) (10.64) (9.93) (141.29)

Vi Cl 45.31 6.82 —_ 132
(45.28) (6.79) (132.67)

H H 4994 11.15 — 72
(50.00) 11.11) (72.18)

D D 48.23 13.51 — 74
B (48.65) (13.51) (74.26)

Me H 55.87 11.69 — 86
(55.81) (11.63) (86.21)

Cp H 70.62 8.78 — 136
: (70.59) (8.82) (136.27}

Cp D 69.69 9.73 — 137
(70.07) (9.49) (137.28)

<@ Berechnete Werte in Klammem. b Molmasseangaben beziehen sich auf 3501. berechnete Werte auf das
natiirliche Isotopenverhiltnis. .

dafiir, dass das Produkt der Me,N-Ubertragung R,,P(NMe,);_,, einen deutlich
hdéheren oder niedrigeren Siedepunkt aufweist als das gewiinschte Chlorsilan.
Die Ergebnisse der Synthesen aminierter Silacyclobutane sind in Tab. 15 zusam-
mengefasst. ' :
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TABELLE 16

SYNTHESE VON H bzw. MU&STITUIERTEN MONOSILACYCLOBUTANEN;: EINGESETZTE MENGEN;
BEDINGUNGEN, AUSBEUTE UND SIEDEPUNKT DER PRODUKTE

Verbindung Hydrierungs- LSsungs- Produkt Siedepunkt
(g/mol) mittel mittel (%/g/mo)) CC/mmHg)

- “(g/mal) (ml) : ‘
CleiCHzCszHg LiAlH,4 n-BuyO H;SiCH,CH,CH, 45—46 /760
(50.8/0.36) (7.0/0.185) 130 60/15.5/0.215
Clg§iCHzcl-lch2 LiAlDg n-Bus, O D,SiCH,CH,CHo 45—46/760
(43.5/0.31) (6.0/0.15) .130 58/12.8/0.173
Me(C1)SiCH,CH,CH, LiAlH, n-Buy O Me(H)SiCH,CH,CH 65—6€/760
(44.2/0.37) (3.570.0925) 100 64/20.36/0.237)

Cp(CH)SICH,CH,CH LiAlH,4 Et,0 Cp(H)SiCH,CH,CH, 100—120/760
(1.97/0.0116) (1.75/0.0463) 50 61/0.962/0.71 X 1072

Cp(C1)SiCHCH,CH, LiAlD,4 Et,0 Cp(D)§iCH20H20H2 100—120/760
(1.59/0.934 X 1072) (1.5/0.0375) 50 60/0.77/0.56 X 10~2

Darstellung von H- und D-substituierten Monosilacyclobutanen

Die Hydrierung chlorsubstituierter Silacyclobutane erfolgt in Anlehnung an
Syntheseverfahren von Laane, der die Darstellung des H,SiCH,CH,CH,, bzw.
D,SiCH,CH,CH, beschreibt [9]. Me(H)SiCH,CH,CH, und Cp(H)- bzw. Cp(D)-
SiCH,CH,CH, werden in entsprechender Weise aus ihren Chlorderivaten synthe-
tisiert. In Tab. 16 sind die eingesetzten Mengen, Reaktionsbedingungen, Aus-
beuten und Siedepunkte der Produkte wiedergegeben,
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