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SILAETHENE 

I. DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON 
MONOSILACYCLOBUTANEN 

N. AUNER und J. GROBE * 

Eduard Zintl-lnstituf fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt, 
Hochschulstrasse 4, D-6100 Darmstadt (B.R.D.) 

(Eingegangen den 6. September 1979) 

Summary 

, I 
Monosilacycloburanes of the type RR’SiCH2CH2CH2 are prepared by ring 

closure reactions of’3-halopropylhalosianes and by substitution of Sic1 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 analytical (C, H, N) and NMR, IR and mass spectroscopic investigations. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung von Monosilacyclobutanen des Typs RR’SiCH2CH2CH2 
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 zahlreichen Arbeiten vomehm- 
lich aus zwei Griinden grosses Interesse: 1. Silacyclobutane zeigen trotz ihrer 
mit Cyclobutanen vergleichbaren Ringspannung [ 1,2] eine hghere Reaktivit%it 
und sind sehr leicht spaltbare Substanzen. Durch gezielte Ringspaltung wird 
eine grosse Anzahl interessanter Verbindungen zugtiglich. 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--71 Silaethene mit Si=C@-p)x-Bindung erzeugt werden kijnnen. 

Die intermeditie Bildung von Silaethenen wird bei den bisherigen Unter- 
suchungen in der Regel durch Abfangreaktionen indirekt nachgewiesen. Unsere 
Bemiihungen in diesem Bereich konzentierten sich in den vergangenen Jahren 
auf die direkte spektroskopische Charakterisierung und die Stabilisierung von 
R2Si=CH2 durch Koordination an ijbergangsmetallzentren. Die in diesem Zusam- 
menhang durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten auf einer breiten experi- 
mentellen Basis, urn den Einfluss von Substituenten auf die Reaktivit% der 
Silacyclobutane und auf die Stabilitit der aus ihnen erzeugten Silaethene zu 
studieren. In der ersten Mitteilung dieser Reihe berichten wir iiber die Synthese 
von Derivaten des Monosilacyclobutans. In die zusammenfassende Beschrei- 
bung unserer Erfahrungen wurden such Verbindungen mit aufgenommen, die 
in der Literatur beschrieben, aber spektroskopisch noch nicht vollstidig 
charakterisiert sind. 

Darstellung der Silacyclobutane 

Monosilacyclobutane des Typs R2SiCH2CH2CH2 lassen sich nach zwei 
Verfahren darstellen: Zum einen durch Substitution von Halogen durch gee&mete 
Reste R gem&s Gl. 1, zum anderen durch Ringschlussreaktionen nach Gl. 2 aus 
3-Halopropylhalogensilanen_ 

c si/Ha’ _ + RM C si/Ha’ +RM _ 
‘Hai ‘R 

(1) 
-MHal -MHal 

HalCH2CH$H,SiR,Hal Mg R\s_ 
-MgHal, 

R’ ’ 3 
(2) 

Fiir die Gewinnung von Derivaten mit organ&hen 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 [S]. Ausserdem ergeben sich Schwierigkeiten bei der 
Synthese der Halopropyl-halogens&me durch den in Konkurrenz zur Addition 
beobachteten Halogen/Wasserstoff-Austausch [9-111. 

f I 
l_ Darstellung der SilacycloSutane Me,Cl,_,SiCH,CH,CH, (n = O-2) 

Die De&ate Me,Cl,_,&CH,CH,CH2 sind als Schlilsselverbindungen fiir die 
Synthese weiterer Derivate und/oder fiir den ijbergang in die 1,3-Disilacyclo- 
butanreihe von Bedeutung. Die Literaturmethoden waren daher unter dem 
Aspekt der Synthese grSsserer Substanzmengen zu optimieren. 

l-l_ Ringschlzusreak tionen mit r-Halopropylchlorsilanen. T-Halopropylchlor- 
silane lassen sich nach Literaturangaben [9,12] generell gem&s Gl. 3 darstellen 
und durch Umsetzung mit Magnesium nach Gl. 4 in 25-84%iger Ausbeute in. 
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die entsprechenden Monosilacyciobutane iiberfiihren [ 131. 

Me&i A-H + HC=CKH X 
H2PtC16 

2 2 P Me,CI,_,SiCH,CH,CH,X (3) 
C’3-n n 

M enCi3_,, SiCH2CH2CH2X L Me,,Cia_,,Si 

3 

+ MgCIX (4) 
Et20 oder THF 

Die Variation des Verfahrens betrifft foigende Parameter: 
1. Verwendung von 7-Brompropyi-chiorsilanen ansteiie von y-Chiorpropyichior- 

silanen [9,14,15], 
2. Aktivierung der Oberflgche des eingbsetzten Magnesiums (a) durch mechanische 

Erzeugung frischer oder grosser Oberflgchen (Mg-Puder) [9,16-181, (b) durch 
chemische Behandiung mit Iod [15] oder 1,3_Dibromethan [19], 

3. Verwendung verschiedener L6sungsmittei (THF oder Diethyiether) [9,20], 
4. Lasungsmittelmenge und Ausnutzung des Verdiinnungsprinzips [ 191. 

Alien Arbeiten gemeinsam ist die Durchfiihrung der Reaktion in kleinen 
AnsZtzen (maximal 0.25 Moi T-Halopropyi-chiorsiian). Auf Grund der eigenen 
Untersuchungen iassen sich bei 3-moiaren Ansgtzen Ausbeuten bis zu 80% 
an Silacyciobutan erzieien, wenn foigende Bedingungen erfiillt sind: 
1. Verwendung von r-Chiorpropyi-chiorsilanen, 
2. Verwendung von Magnesium-Puder, 
3. Aktivierung des Magnesiums und Starten der Grignardreaktion mit 1,3-Di- 

bromethan oder Methyiiodid, 
4_ Durchfiihrung der Cyciisierung in reiativ geringen Mengen Diethyiether als 

Lijsungsmittei (ca. 2 1 fiir 3 Moi Silan), 
5. Eintropfen des Gemisches S&m/Ether in eine Suspension von Magnesium in 

wenig Ether bei der Siedetemperatur (35°C) des Lbsungsmittels in reiativ 
kurzqr Zeit (ca. 6 h), 

6. Weiteres Riihren der Reaktionsmischung unter Riickfluss iiber 24 h und 
Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile (Silacyclobutan und Ether) vom 
Magnesium&z (keine Hydroiyse!). 
Die Synthese der n/-Halopropyi-chlorsilane Me,Ci3_,SiCH2CH&H2X erfoigt 

nach der durch Gi. 3 beschriebenen katalytischen ,4dditiqn von Methyichior- 
silanen Me,Ci,_,SiH an Allyihalogenide. Auf eine detailiierte Besclu-eibung 
wird hier verzichtet; die Ergebnisse werden tabeiiarisch zusammengefasst (s. 
Tab. 11). Die spektroskopischen Daten (‘H-NMR und IR) sind in den Tabeiien 
1 und 2 wiedergegeben. 

Verbindungen der Reihe Me,Ci+,SiCH2CH2CH2X sind durch ‘H-NMR-Spek- 
tren des Typs AzBzMz charakterisiert. Die Signale der Brompropyigruppe sind 
gegentiber denen der Chiorpropylsilane zu hijherem Feid verschoben. Der 

- _ __ 
Grund dafiti liegt in der geriigeren Elektronegatlvltat des Broms. Die Hoch- 
feidverschiebung fZllt fti die unmitteibar benachbarten 7-Methyienprotonen 
besonders gross aus. Die Resonanzen der (Y- und D-Methyiengruppe erscheinen 
als kompiexe Multipietts, w&rend fiir die r-CH&%uppe generell ein Triplett 
beobachtet wird, das auf die Koppiung mit den benachbarten P-CHz-Protonen 
zuriickgeht. 
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TABELLE 1 

‘H-NMR-SPERTREN DER yHALOPROPYLCHLORSILANE MenC1J-nSiCH2CH2CH2X <X = Cl. Br; 
n=O-3)n 

Verbiidung h(H) Cppnl J-y (Hz) 

Me IZ-CHZ WH2 ‘r--32 

Cl$iCH+H+H$l - 1.36 <M) 1.88 (Ml 3.36 (3) 6.0 
Cl3SiCHZCHZCH2Br - 1.14 (M) 1.74 <Ml 2.96 (3) 6.1 
MeSiC12CH2CH$H2CI 0.65 (1) 1.09 (M) 1.84 (M) 3.38 (3) 6.0 
MeSiCl~~H$H+ZH~Br 0.79 <l) 1.07 <M) 1.78 (M) 3.05 (3) 6.5 
Me2SiClCH2CH2CH2Cl 0.24 (1) 0.67 (M) 1.69 (M) 3.24 (3) 6.0 

Me2SiClCH2CH2CH2Br 0.25 (1) 0.65 (M) 1.71 (M) 3.06 (3) 7.0 

a LiisUngSmittelt C6D6 (ca. 30%ige Liisung); Icnerer St.zndar& CgHg: Angaben in < ): Multip&itZt 
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 Riickst%inde bestehen aus 
nicht umgesetztem y-Halopropyl-chlorsilan und schwerfliichtigen Oligomeren. 
Die Charakterisierung der Silacyclobutane gelitigt durch spektroskopische 
(‘H-NMR, IR, und Massen-Spektrenf und analytische Untersuchungen (Tab. 14). 
Die NMR-Daten sind der Literatur [ 191 zu entnehmen, die IR- und Massen-Spek- 
tren-Daten werden in einer spiiteren 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- 
then. Allgemein 15sst sich die Struktur von Silacyclobutanen durch Fig. 1 dar- 
stellen. Sie l&St erkennen, dass die chemisch gquivalenten Protonen HA und HAJ 
bzw. HB und Hge magnetisch nicht iiquivalent sind. Ftir 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 l,l-Dimethyl-l-silacyclobutan erhalten. Neben einem 
Singulett fiir die Methylprotonen enthat das Spektrum ein Triplett bei SH 1.01 
ppm fiir die dem Si benachbarten CH,-Gruppen und ein Quintett bei 8n 2.13 
ppm fiir die mittlere Methylengruppe. Beide Multipletts zeigen eine schlecht 
aufgelijste Feinstruktur, die auf den komplexen Charakter des Spinsystems hin- 
weist. Im ‘H-NMR-Spektrum des 1,1-Dichlor-1-silacyclobutans erscheinen die 
Resonanzen aller drei 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 angenghert gleich; aus dem AA’BB’MM’-Spin- 
system wird dadurch ein AA’BB’CC’-Typ mit zufaliger Entartung einiger Reso- 
nanzen. Aus dem experimentellen Spektrum k&men 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. fiir R = H oder F. Die hier kurz angesprochenen Effekte gelten fiir 
alle ;J dieser Arbeit beschriebenen Silacyclobutane. In den meisten Faen 
gelingt zwar die Zuordnung der Signale zu den verschiedenen CH2-Gruppen, 
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TABELLE 3 

&MR-SPEKTREN DER MONOSILACYCLOBUTANE Me,Cl~_,SiCH~CH&H2 (n = O-2) = 

Verbindung WH> CPP~I J& (Hz) Bemer- 
kungen 

Me Cr-CHz IECH? a-CH2 PCH2 

1.62 CM) 1.62 (M) J nicht 
bestimm- 
bar 

0.27 (1) 0.93 CM> 2.05 (5) 8.0 
0.19 (1) 1.01 (3) 2.13 (5) 8.0 8.0 

a Liis~ngunittel: C6D6; ca 3Olige Liisungen. Inm?rer Standard: CsHs Angabe in < ): Multiplizititen: (M) = 
komplexes Signal hiiherer Ordmmg. 

nicht aber die Ermittlung der Kopplungskonstanten. 
1.2. Verwendung von 1,3-Di-Grignardverbindungen. Die unter 1.1 diskutierte 

Ringscblussreaktion set& die Darstellung der y-Halopropylchlorsilane voraus. 
Wegen des grossen Bedarfs an Silacyclobutanen fti die Pyrolyseversuche wurde 
deshalb nach giintigeren Synthesewegen gesucht. Als besonders geeignete Alter- 
native erschien die Eintopf-Real&ion gemLs Gl. 5: 

X-CH2 
\ 

XMg-CH2 
Et20 \ 

/CM2 + 2Mg -----LL 742 
R’R2SiCI, 

R’ R*Si 
3 

(5) 
oder 

X-CH2 THF XMg-CH2 
Et20 
-MgXCl 

Trotz Variation der Reaktionsbedingungen in einer Vielzahl von Experimen- 
ten blieben alle Bemiibungen, die 1,3-Di-Grignard-Verbindung in guter Aus- 
beute darzustellen, ohne Erfolg. Dass an dieser Stelle des Syntheseweges das 
eigentliche Problem zu suchen ist, geht aus einer vor kurzem erschienenen Arbeit 
von Costa und Whitesides (211 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 Silacyclobutanri~g umset- 
zen konnten. Dieser Syntheseweg hat allerdings gegeniiber dem zweistufigen 
Prozess der Bildung und der Ringschlussreaktion von r-Halopropylchlorsilanen 
keinerlei Vorteile. 

Fig. 1. Struktur wm Silacyclobutanen. 
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2. Darstellung ;on Silcacyclobutanen aus C12SiCH2CH2CH2 und MeClSiCH&H&H2 
durch Substitutionsreaktionen 

Wie weiter oben erwZihnt, sind die beiden chlorsubstituierten Silacyclobutane 
Cl,SiCH,CH,C!H, und MeCISiCH2CH2CH2 geeignete Ausgangsverbindungen fiir 
die Darstellung zus?itzlicher Derivate. Einer Uberblick iiber die SynthesemGglich- 
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 Cl durch organ&he Reste R. Alkylsubstituierte Sila- 
cyclobutansysteme sind in glatter Reaktion durch Umsetzung der Chlorderivate 
mit Alkyllithium oder Alkyl-Grignard-Verbindungen nach Gl. 6 zugznglich: 

Me(Cl)SiCH2CH2CH2 f RLi - Me(R)SiCH2CH2CH2 + LiCl (6a) 
oder RMgX oder MgXCl 

1 
C12SiCH2CH2dH2 f 

4 
2RLi- R2SiCH2CH&H2 + 2 LiCl (6b) 

oder 2 RMgX oder 2 MgXCl 

Substitutionsreaktionen von R,SiClz-Verbindungen mit organometalhschen 
Reagentien sind durch Variation der Bedingungen nur bedingt steuerbar. Dabei 
spielen drei F’aktoren eine besondere RolIe: (a) die Reaktionstemperatur, (b) 
die Vermeidung lokaier Reagenziiberschiisse durch Arbeiten in hoher Verdiin- 
nung und durch gute Durchmischung, und (c) stijchiometrische Bedingungen 
und langsames Eintropfen der Organometallverbindung zum Chlorsilan. 

‘Si 
3 

rL> !5i$*q1t$3 // LiAIHr, :r; SD 

Me 
’ Si 3 

* vi MgX MeASi 
3 

AgF Me 

vi’ -MgX2 Cl ’ 
-AgCl 

c 

.F 
>Si 

3 

c 
Me 

‘Si 
Me’ 3 

Fig. P.ReaZrtionschema: SuMitutio~eaktionendesl-~ethyl-l-chlor-l~cyclobutans. 
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Fh 
‘Si 

Vi ’ 3 

t 
VitigX 

-MgX2 

Fig. 3. Reaktionsschema: Substitutionsreaktionen des 1.1~Dicblor-l-silacyclobutans. 

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

1. Methylienmgsreaktionen mit LiCHs oder CH3MgX (X = Cl, Br) liefern immer 
ein Gemisch von Substitutionsprodukten. Selbst bei Verwendung einer grossen 
Losungsmittelmenge und sehr langsamem Zutropfen des Grignard-Reagenzes kanr; 
das Monosubstitutionsprodukt Me(C1)SiCH&H2CH2 nur bis zu einem Anteil 
von 70% im Produktgemisch angereichert werden. Die Reaktion Euft erst bei 
Temperatwen oberhalb -10°C mit akzeptabler Geschwindigkeit ab und fiihrt 
schon bei T > 10% zu erheblichen Anteilen (ca. 50%) der Dimethyl-Verbindung 
Die destillative Auftrennung des Gemisches aus C12SiCH2CH2CH2, Me(Cl)- 
SiCH&H&H2 und Me2SiCH2CH2CH2 ist nur mit Hilfe einer Drehbandkolonne 
miiglich. Die selektive Monomethylierung hat noch geringere Aussichten bei 
Verwendung von Methylltthium. Selbst bei -78°C bildet sich bevorzugt das 
Disubstitutionsprodukt. Dieses entsteht praktisch quantitativ, wenn man LiCHB 
in geringem Uberschuss einsetzt. Diese hohe Ausbeute steht im Widerspruch zu 
Angaben in der Literatur, nach denen Silacyclobutane bei Raumtemperatur 
mit Organolithium-Verbmdungen unter Ringspaltung reagieren (13,221. 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 eingefiihrt. werden kijnnen. 

2. Die selektive Vinylierung des C12SiCH&H~H2 zu Vi(CI)SiCH2CH2CH2 
ist selbst bel sehr hoher Verdiinnung und niedriger Temperatur (-78°C) nicht 
mijglich. Man erh%lt etwa l/l/l-Gem&he von Ausgangsverbindung, Mono- und 
Disubstitutionsprodukt, die sich destillativ nur unter grossem Zeitaufwand auftren- 
nen lassen, Daher wird fiir die Synthese des. 1-Vinyl-l-chlor-l-silacyclobutans 
ein Dreistufen-Prozess verwendet, der auf der selektiven Einfiihrung und der 
leichten Abspaltbarkeit einer Me,N-Gruppe basiert (s. Abschn. 2.2). 

3. Phenylierungen sind pr?iparativ gut steuerbar, so dass die selektive Einfiih- 
rung eines Phenylrestes bei 0°C in guter Ausbeute mijglich ist. Die Zweifach- 
substitution erfordert hier eine drastische Versch%rfung der Reaktionsbedingungen, 
z.B. hingeres Erhitzen der Mischung auf 35-40°C oder Steigerung der Tempera- 
tur auf 110°C durch Ersatz des Ethers durch ein hoher siedendes Losungsmittel 
wie Toluol. 

4. Die Umsetzung von l,l-Dichlor-1-silacyclobutan mit Cyciopentadienyl- 
natrium fiihrt bei 64°C (Sdp. des THF) praktisch ausschliesslich zum Monosub- 
stitutionsprodukt Cp(Cl)SiCH,CH&H,. Die Einfuhrung 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 C12SiCH2CH2CH2 liegt in der GrGsse 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 voluminSser, wegen seiner Planaritat aber sterisch noch relativ 
giinstig. Unter Verschiirfung der Reaktionsbedingungen ist deshalb die Zweit- 
substitutionmijglich. Nach Wannagat [24] gelingt sogar die Einfiibrung dreier 
Phenylgruppen in RSiCl,-Verbindungen, wenn die Reaktionstemperatur hingere 
Zeit auf etwa 100°C gehalten wird. o-Gebundene Cyclopentadienylreste sind 
nicht planar; ihr Platzbedarf ist folglich deutlich grosser als der planarer Phenyl- 
gruppen. Dies macht die selektive Monosubstitution bei milden Bedhgungen 
verst%ndlich. 

Einzelheiten zur Darstellung der verschiedenen Derivate des Monosilacyclo- 
butans sind im Exp. Teil (Tab. 13) zusammengefasst. Zur Charakterisierung der 
Verbindungen werden die iiblichen spektroskopischen Methoden (‘H-NMR, IR, 
MS) und die Elementaranalyse (C, H) herangezogen Diese Untersuchungen 
beqreisen 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 Phgnomene, die als Fur&ion bestimm’;er Substituenten beobachtet 
werden. 

Phenylsubstituierte Silacyclobutane zeigen in Ccl, als Lasungsmittel stark 
konzentrationsabtingige ‘H-NMR-Spektren. Solche Effekte sind bei Verwen- 
dung von Benz01 als Lijsungsmittel 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 

IH-NMRSPEKTREN ORGANOSUBSTITUIERTER SILACYCLOBUTANR RlR?-SiCH$H$H2 

RI R* 6H &Pm) 

R1 

J& <Hz) 

R* ar-CH2 &CH2 

Me 
Me 
Me 

Vi 

Ph 
Ph 

CP 
Ph 

CP 

vi 
Ph 
CP 
Vi 

Ph 
Cl 
Cl 
Vi 
Vi 

0.33 (1) 
0.42 (1) 
0.00 (1) = 
6.09 <M) 

7.38 @¶I 
7.43 <MI 
5.94 
7.42 (M) 
6.07 (M) 

5.93 a¶) 
7.38 (M) 
5.94 ua) 
6.09 <M) 

7.38 (M) 
- 
- 
6.18 (M) 

6.1 (M) 

1.04 (M) 
1.09 @¶) 
1.00 (3) 
1.03 (3) 
0.80 (3) 
1.60 CM) 
1.46 <M) 
1.33 (3) 
0.98 (M) 

2.05 (5) 7.8 
2.21 (5) 8.3 
2.02 (5) 8.0 
2.14 (5) 8.1 
1.3 (M) 8.0 
2.07 (M) b 
2.21 (M) b 

2.19 (5) 8.0 
2.02 (M) b 

a Weiteres Me-Signal bei 6 0.34 ppm rahrschainlich durch Wechselwirkung mit dem benachbarten Cp. 
b J@ nicht zu ermitteln. 

Verbindung verschieden stark auswirken. In Analogie zu diesem Liisungsmittel- 
einfluss des Benzols lassen sich die beobachteten Verschiebungen von Protonen- 
signalen bei den phenylsubstituierten Silacyclobutanen durch die Wechselwir- 
kung mit den Phenylgruppen erkl%ren. Im Gegensatz zum Benz01 sind hier 
prinzipiell zwei Einfliisse mijglich: 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-Liisung. Die intramolekulare 
Wechseiwirkung zwischen Phenyl- und Methylgruppe ist formelm%sig skizziert. 

(? 

H3C 

\/ 
\ 

_-CH3 

si -<CH3 

(A) 

/ 

/===\ 
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-l-silacyclo- 
butans werden intramolekulare Abschirmungseffekte der Ringsubstituenten 
diskutiert 1283. 

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

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

(Fortsetzung s. S. 38) 
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TABELLE 6 

MASSENSPEKTROMETRISCHE FRAGMENTIERUNG ALWLSUBSTITUIERTER MONOSILACYCLO- 
BUTANE = 

Verbindung summe~oHael m/e 
der positiven 

Ionen 

kinnvolle M01ekGlstn&tur)+ 

* Me(Vi)SiCH+H2CH2 

* Me(Ph)SiCH+H+!H2 

* Vi+iCH+H2CH2 

l Ph$%CH2CH$H2 

l Ph(Vi)SiCH+H-pZHZ 

CgHllSi 
CsHgSi 
C4HgSi 
CqHgSi 

C3H+ 
C3HSSi 
C2HgSi 
CZH3Si 
* 
* 

CH3Si 
SiH4 
CzH4 

112 M 
97 ViiiCH2CH2CH2 
85 MeSiCH2CH2CH2 
64 Me(Vi)Si=CH2 
71 Me(Vi)SiH 
69 Viii=CHZ 
57 MeSi=CH2 
55 ViSi 
53 * 

45 * 

43 CH3Si 
32 SiH4 
26 H2C=CH2 

18.11 
38.53 
27.85 

100 

39.50 
39.83 
92.05 
44.30 
21.10 
31.90 
94.50 
84.00 

100 

CloH14Si 
CsHIoSi 
C7HfjSi 
C7H7Si 
CgHgSi 
* 

162 M 
134 Me(Ph)Si=CHz 
120 Me(Ph)Si 
115 PhSGCH2; [(Me(Ph)Si) 
105 PhSi 

93 * 

91 * 

67 t 

57 MeSi=CHz 
43 CH$HzCH3 
28 HzC=CHz 

- 

* . 
* 
C2HgSi 

C3H7 

CZHq 

16.39 
100 

18.38 
HI 75.04 

67.67 
18.58 
16.90 
11.20 

a.23 
33.42 
90.00 

C7H 12% 
* 

iw 
* 

CsHgSi 
CsHgSi 
C5H7Si 
C+i+i 
CqHgSi 
CqHgSi 
C$L@i 
CZH$i 

C3H 
SiHq 

C2H4 
C3H6Si 

124 
109 

97 
96 
95 
83 
82 
81 
68 
55 
43 
32 
28 

70 

ViiiCHZCHZCHZ 
Vi+i=CH2 
CVi+i=CH2) .- H] 
Vi(CHZ)Si=CH2 
Vi2Si 
Rekombination 
C(SiCHlCH#HZ) - 2 H) 
Viii 
CH2CH2CH3 
SiH4 
H+=CH2 
SiCHZCHZCH2 

10.29 
45.17 
29.97 

100 
58.38 
63.88 

30.04 
37.70 
41.85 
97.85 
63.72 
32.00 

100 
58.32 

‘%+-II& 224 M 14.06 

CI3HI2Si 196 Ph2Si=CH2 100 
CllHIlSi 163 l?h+iH 17.02 
CmH9Si 181 KPhzSi) -WI 53.35 
CgHgSi 105 PhSi 63.78 

C4Hs 53 Rekombination 23.95 

CIlHmSi 174 

C12H10 154 

CsHmSi 146 
CsHySi 131 
C7HsSi 120 
C6HsSi 105 
CSHgSi 96 

M 

-2 
Ph(Vi)Si=CHz 
Ph(Vi)Si 
Ph(Me)Si 
PhSi 
[(ViiiCH$H$H2) - H)l 

41.19 
29.69 

100 
73.18 
37.06 

100 
61.85 
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TABELLE 6 (Forketzung) 

Verbindung Summenformel m/e 
der positiven 
Ionen 

ReL IntensWiten 

CSI 

* Me<Cp)SiCH$H2CH2 

* Cp<Cl)SiCH$TH+H2 

* Cp(Vi)SiCH$H+H2 

C3H5Si 69 ViSi=CH2 5.ao 
C#&i 68 C(ViSi=CH2) - H)I 14.83 
CZH5Si 55 Viii 52.13 
C3H7 43 CH2CH2CH3 28.13 
sii4 32 si4 19.00 
C2EI4.S 28 C2Hq. Si 100 

CgH l&i 150 
C3HllSi 135 

C7HloSi 122 
C&&i 108 
CgH$% 107 
CgH5Si 93 

CqHgSi 85 

C5H5 65 

C3H3 39 

c2Hq. si 28 

iw 
CpSiCHZCHZCH2 
MeCpSi=CHz 
MeCpSi 
CpSi=CH2 

cpsi 
MeSiCHzCHzCH2 

C5H5 
HzC=C=CH 
H+=CH2. Si 

4.71 
1.02 

12.71 
1.56 
6.76 
5.91 
6.89 

100 
39.92 
34.72 

CgH1 lClSi 170 M 22.02 
C7H$lSi 142 CpClSi=CH2 48.99 
C$illSi 135 CpSiCHZCHZCHZ 26.32 
CgH,Si 107 CpSi=CH2 35.36 
CaH&l% 105 CISiCH+H+JH2 20.90 
C5H56i 93 CpSi 35.97 
C4H3Si 79 SiC4H3 53.25 
CH3ClSi 78 ClSiCH3 21.92 
ClSiCH2 77 ClSi=CHZ 22.03 

CSH6 66 CP 100 

CSHS 65 C5Hs 32.87 
Sic1 63 Sic1 83.12 

C3H3 39 C3H3 72.50 

C2Hq. Si 28 H$=CH2 31.08 

C1oH14Si 
CgHl 1Si 

CsHloSi 
CGHySi 
C,$H&i 
C6HSSi 
C5HgSi 
C5HgSi 
CsH7.G 
CgEigSi 

c6H5 
t&H&i 
C3H5Si 

162 
135 
134 
107 
106 
105 

97 
96 
95 
93 
77 
70 
69 
68 
67 
66 
65 
55 
5.3 
43 
39 
28 

M 

aSiCH2CH2CH2 
CpViSi=CHz 
CpSi=CHZ 
CpSi=CH 
[(CpSi=CHZ) - 2Hl 
VISiCH2CHZCH2 
[(ViiiCH2CH$H2) -1 
* 

C&i 

C(C6I-W -HI 
ViSiCH3 
Viii=CH2 
[<ViSi=CH2) - HI 

C5H7 
C5H6 
C5H5 
ViSi 

C4H5 
CH2CEi2CH3. CH$i 

C3H3 
Ei$=CH2 

9.03 
13.20 
17.20 
31.31 
22-47 
91.11 
36.31 
99.71 
34.82 

5510 
25.90 
36.82 
15.91 
22.95 
26.63 
98.03 
16.92 
96.12 
35.75 
61.59 
41.31 
38.60 

.: CgHqSi 

CsH7 
CSH6 
CsH5 
C&HsSi 

CqHs 
C3H7, ti3Si 

C3=3 
C2H4+ Si 

ff Die mit * gekennreichnetgn Verbii&ngen zeigen z.T. Fragmentierungen; die sich van Folgeprodukten 
der SGC-ZwIscbenstuf e 
35cL 

ableitem Fiir Cp(Cl)siCH2CH2CH2 beziehen sich die Angahen auf das Isotop 
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6 ,- 
7.4 2:2 1:, 1 

o-4 

1, 
Fig: 4. lH-NMRSpektrum YOII Me(Ph)SiCH$ZH$H2; Einfiuss der Phenylgmppe auf die SiMe-Resomanz. 

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

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

1. als Ausgangsverbmdungen 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 Mijglichkeit, C12SiCH2CH2CH2 selektiv 
in (Me2N)ClSiCH&H2CH2 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 Stick&off fti (p-+)x-Wechsel- 
wirkungen. 

Der Ersatz eines oder beider Cl-Atome in den Silacyclobutanen R(Cl)- 
SiCH2CH2CH2 bzw. Cl,%CH&H&H, gelingt schon bei -78°C in glatter 
Reaktion gemtis Gl. 7. 

R(C1)SiCH2CH,CH, + 2 HNMe2 “~,~0~~ R(Me2N)SiCH2CH2CH, + [Me,NH,]+Cl- 

C12SiCH2CH2CH2 f 2 HNMe2 ns C1(MezN)SiCH&HzdHz + 

I 
f 2 HNMe2 

(Me2N)&iCH2CH2CH2 

(7a) 

[MeJ4H2]CCl- 

(7% 
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Die Wahl des Syntheseweges wird im wesentlichen durch die Umsatzmengen 
bestimmt. Wegen der Hydrolysenempfmdlichkeit der beteiligten Verbindungen 
sind die Reaktionen in abgeschlossenen Systemen durchzufiiren. Bei kleinen 
Mengen ist die Verwendung von Glasampullen mit seitlich angesetzter Fritte 
angezeigt; fiir gr6ssere Umsetzungen hat sich die Real&ion in Schliffapparaturen 
unter N*-AtmosphZre bewZihrt. Die auf diesen Wegen gewonnenen Dimethylamino 
silacyclobutane sind hydrolyseempfindliche, farblose, z.T_ hochviskose Fliissig- 
keiten. Einzelheiten zur Ptiparation sind Tab. 15 im Exp. Teil zu entnehmen. 
Die Charakterisierung der Verbindungen gelingt in iiblicher Weise durch spektros- 
kopische (‘H-NMR, IR, Massen-Spe-ktren) und analytische Untersuchungen. 
Die Daten sind in den Tab. ‘i (‘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 gem&s Gl. 8 dargestellt wurde. 

< t ‘ 

Cl,SiCH,CH,CH, ,“ryrz; (Me2N)CISiCH2CH2CH2 vs2 
-78°C 

(Me,N)ViSiCH,CH,CH, (8) 

CI(Vi)SiCH2CHZCH2 

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 ijberfi&rung von Si-Hal- in 
Si-H- bzw. Si-D-Gruppierungen gelingt durch Reduktion mit Lithiumalanat 
bzw. Lithiumalanat-d, nach Gl. 9: 

X&CH2CH2CH2 + l/2 LiAIHa(D,) + H2SiCH2CH2CH2 bzw. D2SiCH&H2CH2 

R(X)SiCH2CH2CH2 + l/4 LiAlH,(D~) + (9) 

r 1 

R(H)SiCH2CH2CH2 bzw. R(D)SiCH2CH2CH2 

Die Hydrierungsreaktionen verlaufen schon zwischen -5 und +5”C ausreichend 

TABELLE 7 

lH-NMRSPEKTREN Me2N-SUBSTITUIERTER MONOSILACYCLOBUTANE = 

Verbindung S(H) @pm) J&J 

MeSi Vi Me2N c&H2 &CH2 (Hz) 

Me(Me2N)SiCH$H2CH2 0.27 (1) - 2.56 (1) 1.38 (M) 1.38 (M) b 
Cl(Me2N)SiCH$HzCH2 - - 2.40 (1) 0.81 his 1.71 (M) 
(Me2N)&iCH2CH+IZHl - - 2.58 (1) 1.41 (M) 1.78 (M) 

; 

Vi(Me2N)SiCH&!H&H2 - 5.98 (M) 2.48 (1) 1.16 (3) 1.57 (M) 7.7 
Vi(Cl)SiCH2CR$XI2 - 6.02 (M) - 1.33 (M) 2.07 (M) 8.0 

o Li%ungsmittel: CgD6: ca. 3O%ige Liisung; Innerer Standard: TMS oder CgHg; Angaben in < ); MdtipE- 
zitZiten; (M) komplexes Signal hijherer Ordnung. ’ Wegen komplizierter Spinsysteme J& nicht direkt 
bti” bar. 
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TABELLE 9 

MASSENSPEKTROMETRISCHE FRAGMENTIERUNG Me2NSUBSTITUIERTER MONOSILACYCLO- 

BUTANE UND DES Vi(Cl)SiCH2CH2CH2 a 

Verbindung S-enfolmel der m/e (SinovoIl~ MolekiII- Rel. Intensi- 
positiven Ionen mm) tStea 

(%) 

, 
Vi<MezN)SiCH2CH2CH2 

Vi<Cl)SBH2 

C5H&iN 
CaHllSiN 
C2H7SiN 
CzH&iN 

‘WWJ 
C2HjN 
CH+i 
C3Hg. SiN. SiCH2 

129 
114 
101 

73 
72 
59 

45 
43 
42 

M 
Me2NSiCH2CH2CH2 
Me(Me2N)Si=C!H2 
MezNSiH 
Me2NSi 
Me3N 

Me2NH 
CHpSi 
C3Hg. SiN. SiCH2 

19.19 
5.26 

76.84 
21.58 
41.05 

100 
56.84 
88.42 
57.89 

CgH 12NSiCl 149 M 3.91 
QHgNSiCl 121 Cl(Me+J)Si=CH2 6.43 
C3HSSiCl 104 ClSiCH2CHZCHZ as-77 

CSiCl 75 CSiCl 26.79 

CziHgN 59 Me3N 44.65 

C7H15SiN 
CgH12SiN 
CsHllSiN 
C4HgSiN 

CSHgSi 
CSH+i 
C3HI3SiN 

CZH$iN 
CzH&iN 
C,H,SiN 
C3H&i 
C3H&i 
C3HqSi 
C3H3Si 
CHqSiN 
C2H3Si 
CZH+i 
C2HyN 

CzH6N 
C3H7 

C3H6 
C3Hs 
C3H4 
C3H3 

141 
114 
113 

99 

96 

95 
87 
73 
72 
71 
70 
69 
68 
67 
58 

55 
53 
45 
44 
43 
42 
41 
40 
39 
28 

- 

M 
Me2NSiCH2CH2CHZ 
Me2N(Vi)Si=CH2 
MeZN<Vi)Si 
ViSiCH2CHZCH2 

[(Vi(SiCH$H$H2) - 
MezNSiCH3 
MezNSiH 
MelNSi 
[(MezNSi - H] 
ViSiCH3 
ViSi=CH2 
[(Viii=CH2) - HI 
ViSiC 
CH$%NH 
ViSi 
[WiSi) -HI 
MeZNH 
Me2N 
CH2CH2CH3 
CH3CH=CH2: SiN 

14-67 
21.47 
20.20 

6.85 
98.72 

HI 55.62 
54.85 
14.01 

100 
82.75 

61.15 
23.72 
34.28 
21.37 
13.48 
93.27 
31.28 
44.79 
94.20 
82.30 

100 
KCH3CH=CH2) - H] 
[(CH$H=CH2) - 2 H] 

C3H3 
C2H4 HzC=CHz 

88.79 
26.42 
50.26 

100 

CsHgSiCI 132 M 3.59 
C3H5SiCI 105 CISiCH$H$H2 10.18 
C3HpSiCl 104 Vi<Cl)Si=CH2 78.27 
CSHgSi 96 [<ViSiCH$H+H2) - HI 100 
CH3SiCl 78 MeSiCl 36.75 
CaH&i 70 ViSiMe 30.78 
Sic1 63 Sic1 92.85 
C2H3Si 55 ViSi 61.75 
CZHSi 53 [<Viii) - 2 H] 23.25 
CH3Sl 43 MeSi 32.47 

C3H6 42 CH$H=CHz 21.00 

CsH5 41 [(CH#H=CH2) - HI 16.87 

C3H3 39 C3H3 20.78 

o Bei den Viiny!derivaten tzeten Fragmente auf. die aIs FoIgeprodukte der Si=C-Zwischemtufe amusehen 
sir& Angaben fiir Vi(Cl)SiCH$H&‘H2 sind auf 35C1 hezogen. 
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Die Produkte sind leichtfliichtige, farblose und luftempfindliche Fliissig- 
keiten; sie werden in der Xibfichen Weise durch analytische und spektroskopische 
Untersuchungen charakterisiert und durch Vergleich mit Literaturdaten identi- 
fiziert. Im Zusammenhang mit der pyrolytischen Erzeugung von Silathenen 
wercten &VergIe&he der H&Sp&&ren mitdemcn derzugehiirigen ~onosi2acyc10- 
butane die Spektren der bei -190°C kondensierten Proben benijtigt [30]. Sie 
z&gen eirr k~p&&?r&-es3andenmustcr~s &Prben bei Xau&empera&r 
(Tab. lo), ein Effekt, der auf die Fixierung der Molekiile im Kristallgitter 
zuriickzu~tihrer? sein ct’irfte. 

Experiment&es 

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit vieler Ausgangsverbindungen und Pro- 
dukte wurden die Umsetzungen in trockenen Lasungsmitteln und in der Regel 
untX?r Lu&Xzsschluss ~Sticks~off~~mo~h&X?) duXlY@~ti~ti_ 

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 Model1 WH 90 der Firma Bruker bzw. T60 der Firma Varian, die 
Massenspektren mit dem Models CH 4B der Firma Varian MAT, gekoppelt mit 
dem Datensystem SSlOO, registriert. Aufnahmebedingungen: Elektronenstrom 
I mA bzw. 300 PA; Ionenbeschleunigungsspannung 3 kV; Ionisierungsenergie 
70 eV; Ionenquellentemperatur 180°C. 

Darstellung der y-Halopropyl-chlorsilane 
Die Synthese dieser Vorstufen fiir die Darstellung der Monosilacyclobutane 

erfolgtinAnlehnunganverschiedeneinderLitera~urbeschriebeneVerfah- 

sen~9,~2~.D'revanunse~mgesetztenMengen,ctieReaktionsbe~ngungenund 

dieAusbeutensindinTab_ llwiedergegeben. 

I I 
Darsteilung det- Motmsilacyclohutatze Me~C~~+SiCH~CH2CH2 

Auch die Ringschlussreaktion der r-Halopropylchlowilane wird in Anlehnung 
an Literaturvorschriften [ 131 durchgefiihrt. Bei Einhaltung bestimmter Bedin- 
gungen und Verwendung von relativ geringen Mengen Diethylether als Lijsungs- 
mittel werden bei An&Zen von 3 Mol Ausbeuten bis zu 80% an Monosilacyclo- 
butan erzielt, Tab. 12 gibt die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten wieder. 

Darstellung umz Silacyciobutanen tnit organis&en Substituenten R 
Organosubstituierte Silacyclobutane sind aus den Chlorderivaten durch Umset- 

zung mit LiR- oder RMgX-Verbindungen zugtiglich. Da diese Syntheseverfah- 
ren zu den Standardmethoden der metallorganischen Chemie z&len, wird bier 
auf eine Versuchsbeschreibung verzichtet. Tab. 13 gibt einen aerblick iiber 
die von uns dnrchgefiihrten Substitutionsreaktionen; sie enthat Informationen 
iiber Ansatzmengen, Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Siedepunkte der 
Produkte. In Tab. 14 sind die Analysendaten der Verbindungen zusammenge- 
fas& 

Zum Syntheseverfahren werden hier nur Hinweise auf die Massnahmen 

fForf.se tzuw s. S. 4 7) 



T
A
B
E
L
L
E
I
O
 

I
R
.
S
P
E
K
T
R
E
N
~
I
.
U
N
D
D
~
S
U
B
S
T
I
T
U
I
E
R
T
E
R
M
O
N
O
S
I
L
A
C
Y
O
L
O
B
U
~
A
N
E
D
 

_
-
-
_
 

1
_
_
-
-
_
1
_
-
 

-
-
-
_
I
_
_
_
 

H
&
i
i
~
~
H
~
 

D
&
I
C
H
?
C
H
Z
C
'
H
z
 

M
o
H
S
h
i
-
@
i
i
$
H
~
 

M
e
H
S
&
@
i
$
H
t
 

Z
u
o
r
d
n
u
n
g
 

(
-
1
9
0
°
C
)
 

(
-
1
9
0
%
)
 

(
-
1
9
0
°
C
)
 

(
2
6
%
)
 

-
_
-
 

.
-
 

-
_
-
 

~
-
_
_
_
-
-
 

-
-
 

a
0
4
l
I
m
 

P
O
P
S
a
 

2
0
7
4
s
 

2
9
5
6
~
 

2
9
7
2
s
s
 

2
9
0
8
s
 

1
9
1
8
s
 

2
9
1
6
s
 

W
H
)
 

2
8
4
8
m
 

2
8
5
0
s
 

2
8
3
6
s
 

2
8
7
8
8
s
 

2
1
3
8
~
s
 

2
1
1
6
1
x
1
 

2
1
2
2
3
s
 

u
(
S
i
H
)
 

1
6
3
1
s
 

1
5
6
3
s
~
 

l
J
(
S
I
D
)
 

1
6
4
O
s
s
 

1
4
6
5
m
 

1
4
4
7
m
 

1
4
1
9
m
 

1
3
8
7
m
 

1
1
8
8
 m
 

1
4
6
9
s
 

l
4
4
7
w
 

1
4
1
3
m
 

1
3
e
4
m
 

1
3
3
0
w
 

1
2
4
2
~
 

1
4
6
0
m
 

1
4
5
2
m
 

1
4
1
4
8
 

1
3
8
2
 w
,
1
3
7
O
w
 

1
3
3
0
w
 

1
2
4
7
 s
 

1
2
1
1
 w
,
l
l
O
O
 w
.
1
1
8
3
 w
 

1
4
0
9
s
 

1
2
6
7
 s
s
(
b
r
)
;
l
2
6
6
 

s
s
(
b
r
)
;
 

1
2
4
7
 s
s
(
b
r
)
 

1
2
1
8
 w
 

- 
_.

 
._

 -
 

.-
 

--
 

. 
-.

- 
--

- 
-_

_-
 

- 
_ 

- 
- 

- 
- 

_ 
- 

._
 

-.
 

- 
- _

 
- 

.-
 

.-
 



1
1
5
5
6
 

1
1
2
1
s
 

1
0
6
8
 m

, 
10

40
 m

 
10

08
 m

 
99

1 
a 

94
0 

as
 

91
3 

as
 

87
8 

a 
6
3
2
s
 

6
0
4
8
s
 

7
0
4
e
 

7
3
6
1
3
,
7
2
4
m
 

1
1
2
0
0
 

1
0
6
4
m
 

1
O
O
O
m
 

9
2
4
6
 

9
0
0
s
 

6
6
4
s
 

8
2
1
m
 

7
9
4
s
 

7
4
4
m
 

7
1
1
s
s
 

1
1
2
1
s
 

1
1
2
6
 a
s
 

~
W
u
E
)
 

1
0
6
7
s
 

1
0
6
4
m
 

1
0
0
6
3
 

1
0
0
4
 m

 
9
6
8
 9
s
 

P,
W

H
Z

, 
C

Q
) 

9
4
4
s
 

&
W

I)
 

9
1
9
 B
B
 

9
1
4
 a
s
(
b
r
)
 

o
w
i
n
g
)
 

86
8 

38
 

3
5
3
 m
 

S
l
O
 b
 

7
5
7
 m
 

7
2
4
 B
 

8
2
1
 s
s
(
b
r
)
 

7
8
i
.
m
 

&
M
i
H
2
)
 

7
2
7
 8
9
 
-
'
 

6
7
2
5
 

5
Q
O
a
s
 

6
7
6
s
 

6
5
2
m
 

6
6
4
1
1
,
6
5
2
a
 

6
4
7
 R
 

6
6
9
s
 

O
(
S
i
C
)
 

6
3
9
8
 

6
1
3
 m
 

6
2
6
~
 

6
6
6
m
 

6
4
2
s
 

5
4
7
s
 

w
w
l
n
g
)
 

4
9
7
~
 

4
2
0
~
 

a
 I
n
 e
i
n
o
r
 

e
p
l
i
t
c
r
o
n
 

N
l
t
t
o
i
l
u
n
g
 

d
i
o
s
o
r
 

R
&
o
 
[
3
0
1
 w
er

do
n 

fU
r 

V
cr

gl
ci

ch
e 

di
e 

IR
-S

pc
ltt

rc
n 

do
r 

bc
i 

-1
90

%
 

ko
nd

cn
si

er
tc

n 
Pr

ob
on

 b
en

&
lg

t. 
D

as
 D

nn
de

nm
ue

to
r 

w
lr

d 
du

rc
h 

A
uf

ho
bu

ng
 

vo
n 

E
nt

nr
tu

ng
en

 
hn

 I
C

ri
at

uU
gU

to
r l

ro
m

pl
lz

lo
rt

or
 

ni
a 

ho
i 

R
nu

m
tc

m
po

rn
tu

r.
 

(8
. S

Pe
lr

tr
um

 d
ca

 M
a(

H
)&

%
$$

&
I2

 
be

i 
-1

90
 

un
d 

25
’%

!)
, 

In
tc

ns
itl

tc
n:

 
w

 =
 e

ch
w

oc
h,

 
m

 =
 m

ltt
cl

st
ar

lt,
 

s 
=

 s
to

rk
, 

8s
 =

 s
eh

r 
st

ar
k.

 



6 

T
A

B
E

L
L

E
 

1
1
 

S
Y

N
T

H
E

S
E

 
D

E
R

 @
lA

L
O

P
R

O
P

Y
L

S
IL

A
N

E
 

M
e,

C
lg

-,
,S

IC
H

$H
$H

2X
 

(X
 =

 C
l,

 B
r:

 I
I =

 O
-2

);
 

E
lN

G
E

S
I%

T
Z

T
E

 M
B

N
G

B
N

, 
B

E
D

IN
G

U
N

G
E

N
, 

P
R

O
D

U
K

T
E

 
U

N
D

 
A

U
S

B
E

U
T

E
N

 
__

- 
--

- 
--

 

R
en

lc
tl

on
sl

to
m

po
n

cn
te

n
 

R
ca

lc
ti

on
st

em
pe

ra
tu

r 

(g
lm

ol
) 

(O
C

) 

. ..
- 

--
--

 
.._

_-
-.

--
_~

_-
._

__
_ 

R
ca

k
tt

on
sd

n
u

er
 

R
cn

k
tl

on
sp

ro
du

lr
t 

S
ie

dc
pu

n
k

t 
(S

td
.)

 
tg

/m
ol

/%
) 

(‘C
/m

m
H

g)
 

A
ll

yl
h

al
og

en
id

 
S

il
n

n
 

Z
u

tr
op

fe
n

 
R

U
h

rc
n

 
- 

__
__

_-
__

_.
._

~
-~

~
~

~
~

_.
--

-.
-.

.~
.-

~
--

_-
_-

._
_-

.-
.~

-_
__

__
._

.._
__

__
_.

__
~

 

--
_ 

_-
 

.-
_.

- 
__

- 
__

__
_.

.-
.-

-_
__

_-
 

--
 

* 
B

e1
 d

lo
ac

n
 U

m
se

tz
u

n
gc

n
 

w
cr

de
n

 l
m

 w
es

cn
tl

ic
lr

en
 d

ie
 A

u
sg

n
n

gs
et

of
fc

 
zu

rk
lt

er
h

n
lt

cn
. 

D
ie

 A
u

sb
eu

te
 a

n
 d

en
 g

ew
U

n
8c

h
te

n
 ~

B
ro

m
pr

op
yl

sl
ln

n
en

 
lr

an
n

 n
n

ch
 L

aa
n

c 

[B
] 

au
f 

cn
, 

90
%

 g
es

tc
ig

cr
t 

w
er

dc
n

. 



47 

TABELLE 12 

DARSTELLUNG DER SILACYCLOBUTANE Me,,C12,SiCH$H2CH2 (n = O-2); EINGESETZTE 
MENGEN. REAKTIONSBEDINGUNGEN, AUSBEUTEN UND SIEDEPUNKTE DER PRODUKTE 

Reaktionskomponenten 

Sihl Mg-Puder 

Wmol) Wmol) 

C13SiCHzCHZCHZCl 208/8.6 
60512.85 

MeSiCl&H2CH$H+l 
574x%/3.0 

219/g 

Me+iClCH+H2CH2Cl 21919 
513.3l3.0 

Reaktionsdauer Reaktionsproduict Siedepunkt 
(g/mol/%) ec/ 

Zutropfen Riihren mmHg) 
(Std.) (Std.) 

Cl+iiCH$!H$H2 115/760 
24 48 318/2.25/79 

MeClSiCH&H&H2 105/760 
24 4% 257/2.13/7X 

Me+iCH+H2CH2 801760 
24 48 153/1.53/51 

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

(a) Die Chlorstianlijsung wird vorgelegt und der metallorganische Reaktions- 
partner wird unter Riihren zugetropft, 

(b) die Zugabe erfolgt bei verschiedenen Temperaturen, 
(c) die Reaktionsmischung wird zur Vervollst%indigung der Umsetzung bei 

gleicher oder erhijhter Temperatur einige oder mehrere Stunden geriihrt; 
(d) bei Alkylierungsreaktionen in geschlossenen Ampullen wird die RM- 

Verbindung einpipettiert, das Chlorsilan im Vakuurn 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 (z-T_ im Vakuum), 

(f) die Trennung von Losung und Feststoffen erfolgt durch Filtration mit 
Hilfe einer N2-Schutzgasfritte; der feste Riickstand wird mehrfach mit ca. 20 ml 
Losungsmittel nachgewaschen, die vereinigten Filtrate werden destillativ aufge- 
arbeitet. 

Darstellung van Me2N-substituierten Monosilacyclobu tanen 
Die Synthese von Me,N-substituierten Silacyclobutanen erfolgt in Anlehnung 

an friiher beschriebene eigene Verfahren in speziellen abgeschlossenen Glas- 
apparaturen [31]. Von besonderer Bedeutung ist dabei, dass eine selektive Mono- 
substitution mijglich ist, so dass, ausgehend von C12SiCH2CH2CH2, durch anschlies- 
sende Umsetzung mit metallorganischen Reagenzien die verschiedensten 
R(Me2N)SiCH2CH2CH,-Verbindungen zugtiglich werden. Da aus diesen durch 
SpaRung der Si-N-Bindung die funktionelie SiCl-Gruppe regeneriert werden 
kann, erijffnen solche Derivate prinzipiell 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,PCls+ bew&rt. Die 
Auswahl geschieht unter dem Aspekt der m6glichst einfachen Abtrennbarkeit 
des gewiins chten Produktes. Man sorgt durch geeignete Wahl von R und n 
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TABELLE14 - 

ANALYSENDATENVONM~NOSIL_4CYCLOBUTANENR1R2S~HZ= 

R' R2 H<%) NC%) Mb 

cl Cl 

Me Cl 

Me Me 

Me 

CP 

CP 

Me 

Cl 

MeZN 

vi 

Vi 

Ii 

Vi 

CP 

Cl 

Vi 

Me2N 

Me2N 

Me2N 

Me2N 

Cl 

H 

D 

Me 

CP 

CP 

25.59 
(25.53) 

39.88 
(39.83) 
60.07 

(60.00) 
64.31 

c64.29) 
74.11 

(74.07) 
67.85 

(67.74) 
57.67 

G7.60) 

80.41 

(80.36) 
75.89 
(75.86) 

72.07 
(72.00) 
56.35 
(56.30) 
74.11 

(74.07) 
55.77 
(55.81) 
40.19 
(40.13) 
53.21 
(53.16) 

59.53 
(59.57) 
45.31 
(45.28) 
49.94 

(50.00) 

48.23 
(48.65) 
55.87 

(55.81) 
70.62 
(70.59) 
69.69 

(70.07) 

429 
c4.26) 

7.51 
(7.47) 
11.96 

(12.00) 
10.68 

(10.71) 
8.62 

(8.64) 
9.74 

(9.68) 
8.49 

<8.53) 

7.19 

(7.14) 
8.11 
<8.05) 
9.38 
(9.33) 
6.49 

c6.45) 
8.72 

(8.64) 
11.67 
(11.63) 
8.08 
(8.03) 
11.42 
(11.39) 

10.67 
(10.64) 
6.82 
(6.79) 
11.15 

(11.11) 

13.51 
<13.51) 
11.69 

(11.63) 
8.78 
(8.82) 
9.73 

(9.49) 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

10.81 
(10.85) 
9.41 
(9.36) 
17.70 
(17.72) 
9.98 
(9.93) 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

140 
<141.07) 

120 
(120.65) 
100 

(100.24) 
112 

(112.25) 

162 
(162.31) 
124 
(124.26) 
182 

<182.72) 

224 

(224.38) 
174 
<174_32) 

150 
(150.30) 
170 
(170.71) 
162 

(162.31) 
129 
(129.28) 
149 
<149_70) 
158 
(158.32) 

141 
(141.29) 
132 
c132.67) 

72 

<72.19) 
74 
<74_203 
86 

(86.21) 
136 
(136.271 
137 

(137.28) 

a Berechnete Wcrte in Klemmem. b Molmasseengebenbeziehensichauf35Cl.berechneteWerteaufdas 
natiirlicheIsotopenverb.Zltnis. 

dafik, dass das Prod&t der Me,N-ijbertraguug R,P(NMe2),_, einen deutlich 
hijheren oder niedrigeren Siedepunkt aufweist als das gewiinschte Chlorsilan. 
Die Ergebnisse der Synthesen aminierter Silacyclobutane siud in Tab. 15 zusam- 
mengefasst. 
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TABELLE 16 

SYNTHESE VON H bzw. DsU&TITUIERTEN MONOS=ACYCLOBUTANEN; EINGESETZTE MENGEN; 
BEDINGUNGEN, AUSBEUTE UND SIBDEPUNKT DER PRODUKTE 

Verbindung 
(glmol) 

Hydrienmgs- L6sILps- 
mitteI mitte1 

WmoI) @I) 

Prod&t Siedepunkt 

(Wg/mol) , (WmmHP) 

CI+iCH$H&H2 LiAlH4 n-Bu20 HzSiCHzCHZCH2 

(50.8/0.36) (7.0/0.185) 130 60/15.5/O-215 

CI@iCH2CH2CHZ LiAID4 n-Bu20 D@iCH&H#H2 
(43.5/0.31) (6-O/0.15) 130 58/12.8/0.173 
Me(Cl)SiCHZCH&HZ LiALH4 n-Bu20 Me(H)SiCH2CH+HZ 
<44.4[0.37, 100 
Cp(Cl)SiCH$H&Hz 

(3.5:0.0925) 64/20.36/0.237) 

LiAIH4 Et20 CP(H)SiCH$H&H2 
(1.97/0.0116) (1.7510.0463) 50 61/0.962/0.71 X 10-Z 

CP(Cl)SiCI$CHZCH2 Lii4 Et20 

(1.5910.934 x 10-Z) 
Cn(DlSiCH2CH2CH2 

(1.5/0.0375) 50 60/0.77/0.56 X 1O-2 

45-461760 

46-46/760 

65-661760 

lOO-1201760 

lOO-120/760 

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&CH2CH2CH2 beschreibt [9]. Me(H)SiCH2CH2C!H2 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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