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summary 

The thermolysis of some l,l-di- or 1,1,2-t&substituted I-silacyclobutanes 
leads to 1,3-disilacyclobutanes or to polymeric products_ A possible intermedi- 
ate silaalkene could not be stabilized, even in the presence of bulky substitu- 
ents at the silicon atom. Photolysis of some di- or tri-substituted silacyclo- 
butanes in methanol results in ring opening or in elimination of an alkene 
with further reaction of the intermediates with the solvent. Photolysis of 
the l,ldiphenyl-Z-methyl-1-silacyclobutane in cyclohexane leads to the 
1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-disilacyclobutane. The influence of the substituents at 
the silicon or the carbon atom on the reaction pathways is discussed. Photolysis 
of the 1,1,3,3-tetramethyl-2,4-diphenyl-l,3-dis~acyclobut~e occurs with ring 
opening and addition of methanol, whereas the 1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-disila- 
cyclobutane does not show any reaction_ 

Zusammenfassung 

Die Thermolyse von einigen l-l-di- oder 1,1,2_trisubstituierten l-Silacyclo- 
butanen fiihrt zu 1,3:Disilacyclobutanen oder zu polymeren Produkten. Ein 
mijgliches intermediares Silaalken konnte such bei Anwesenheit sperriger Sub- 
stituenten am Siliciumatom nicht stabilisiert werden. Die Photolyse einiger di- 
oder trisubstituierter Silacyclobutane in Methanol verlguft unter RingiSffnung 
oder unter Eliminierung eines Alkens und unter weiterer Reaktion der Inter- 
mediate mit dem Liisungsmittel. Die Photolyse des l,l-Diphenyl-2-mcthyl- 
1-silacyclobutans in Cyclohexan fiihrt zum 1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3-disila- 
cyclobutan. Der Einfluss der Substituenten am Silicium- oder am Kohlenstoff- 
atom auf die Reaktionswege wird diskutieft. Die Photolyse des 1,1,3,3-Tetra- 
methyl-2,4-diphenyl-1,3-disilacyclobutans erfolgt unter RingZjffnung und Addi- 
tion von Methanol, wohingegen das 1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3-disilacyclobutan 
keinerlei Reaktion zeigt. 
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Vor kurzem haben wir iiber die Synthese einiger Silacyclobutane mit relativ 
sperrigen Liganden berichtet [ 1,2]. In dieser Arbeit beschreiben wir die Ergeb- 
nisse, die wir bei der Thermolyse und bei der Photolyse dieser und einiger 
bereits bekannter Verbindungen erhalten haben. 

Thermolyse von l,l-disubstituierten 1-Silacyclobutanen 

Besonders intenkiv ist bisher das thermische Verhalten des l,l-Dimethyl- 
1-silacyclobutans untersucht worden. Bei der Thermolyse wird ein intermedi- 
G-es Silaalken formuliert, welches zum 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-disilacyclo- 
butan dimerisiert oder mit verschiedenen Reagentien abgefangen werden kann 
13.41: 
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Ersetzt man im 111-Dimethyl-1-silacyclobutan die Methylgruppen schritt- 
weise gegen Chlorliganden, so beobachtet man bei der Thermolyse eine starke 
Abnahme an Cyclodimerisierungsprodukten [ 51. Wir konnten nun zeigen, dass 
bei der thermischen Behandlung von 1-Chlol--1-methyl-1-silacyclobutan neben 
Polymeren und dem 1,3-Dicl~lor-1,3-dimetl~yl-l~3-disilacyclobutan noch 
Dimethyldichlorsilan entsteht; bei der Thermolyse des 1 ,l-Dichlor-l-silacyclo- 
butans wird neben wenig Cyclodimerisierungsprodukt haupts~chlich hlethyltri- 
chlorsilan gebildet. Demnach konkurriert bei diesen Systemen mit der Ethylen- 
die Chlor-masserstoffabspaltung. Die Bildung der Chlorsilane ist durch Reaktion 
von Chlorwasserstoff mit dem jeweiligen intermediZren Silaalken zu erkliiren: 
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zu einer Zerstiirung des Ringsystems fiihren. Spektroskopische Daten deuten 
auf Polymerisationsprodukte hin, wie sie bei vergleichbaren Reaktionen oftmals 
entstehen [ 9,6,10-131. Fur die Stabilisierung eines intermediaren Silaalkens 
erhielten wir keinerlei Hinweise. 

Thermolyse von 1,1,2+isubstituierten 1-Silacyclobutanen 

Auf die verschiedenartigen Mijglichkeiten des thermischen Zerfalls von 1,1,2- 
trisubstituierten l-Silacyclobutanen ist bereits von Barton [ 141, U’eber [ 151 und 
Sommer [ 16,17] hingewiesen worden. Auch hier werden intermediare Sila- 
alkene postuliert, das.Vorliegen eines Substituenten am LY-C-Atom ermijglicht 
allerdings zwei verschiedenartige Spaltungsprozesse: So wurde fir das l,l,S-Tri- 
methyl-l-silacyclobutan sowohl die Abspaltung von Athylen als such von 
Propylen beobachtet [ 141, im Falle des l,l-Dimethyl-2-phenyl-l-silacyclo- 
butans wurde dagegen eine nahezu quantitative Abspaltung von Athylen 
beschrieben [ 151. 

Bei der Thermolyse des 1,1,3-Triphenyl-l-silacyclobutans (XI), die wir bei 
720°C in Benz01 als Lijsungsmittel durchgefiihrt haben, konnten wir neben 
grossen Anteilen an polymeren Zerset.zungsprodukten in geringen Mengen das 
1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3disilacyclobutan (X) isolieren, was fiir die Abspaltung 
von Styrol aus diesem Silacyclobutan spricht: 

72O’C _ 
-C2H5CH =CH, 

(XI) (Xl 

Ein Athylenabspaltung ist damit nicht generell auszuschliessen. Es ware denk- 
bar, dass sich ein intermedigres 1,1,2-Triphenyl-1-sila%itbylen aus sterischen 
Griinden eher durch ungezielte Zersetzung als durch Bildung eines Vierrings sta- 
bilisiert. Der hohe Anteil an undefinierten Polymeren bei obiger Reaktion 
macht eine vollstandige Aufklarung des Reaktionsablaufs unmoglich. 

Die Thermolysen aller anderen von uns synthetisierten 1,1,2-trisubstituierten 
1-Silacyclobutane [ 21 verliefen 5lmlich uniibersichtlich. In keinem Fall konnte 
ein Cyclodimerisierungsprodukt nachgewiesen werden. 

Photolyse von Silacyclobutanen 

Bei der Photolyse der von uns synthetisierten Silacyclobutane in Methanol 
als Lijsungsmittel haben wir beobachtet, dass je nach Art des Substituenten am 
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Ring entweder Eliminierung eines Olefins oder aber Spaltung einer Si-C- 
Bindung und jeweils nachfolgend Addition von Methanol eintritt. In der Litera- 
tur ist bei der Bestrahlung des l,l-Diphenyl-1-silacyclobutans Addition von 
Methanol an ein intermediares Silaalken beschrieben worden [ 181, das 
l,l-Dimethyl-2-phenyl-1-silacyclobut.an reagiert bei Bestrahlung unter Addition 
von Methanol an die Si-C(Ph)-Bindung [ 151. 

Die von uns untersuchten Silacyclobutane XI, XII, XIII und XIV reagieren 
bei Bestrahlung in Methanol unter Abspaltung eines Olefins und unter Bildung 
der Methosisilane XV, XVI und XVII. Es sei bemerkt, dass das Silan XIV quan- 
titativ unter Propen-, das Silan XI vollstgndig unter Styrolentwicklung 
giert. 

abrea- 
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m,XIZE:R=t-Bu,R’=Mes,R”=H; 

XISZ,X :R = R’= Ph ,R”= Me) 

Fiihrt man die Bestrahlung von XIV statt in Methanol in Cyclohesan als 
Lasungsmittel durch, so beobachtet man ebenfalls die Entwicklung von Propen; 
das intermedizr denkbare Silaalken stabilisiert sic11 ohne Abfangsreagens zum 
Disilacyclobutan X. 

Bei der Bestrahlung des l,l-Di-t-butyl-2-phenyl-1-silacyclobutans (XVI) in 
Methanol entsteht nach Ringbffnung und Addition von Methanol das 
Di-t-butyl-methosy( 3-phenylpropyl)silan (XVII), allerdings mu- in sehr geringer 
Ausbeute neben polymeren Reaktionsprodukten. 
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We die Experimente zeigen, kommt es bei der Bestrahlung von Silacyclo- 
butanen prim& zur ~ffnilng der Bindung zwischen dem Siliciumatom und dem 
zusgtzlich substituierten Kohlenstoffatom. Die Folgereaktionen werden von der 
Art des Substituenten bestimmt: Siliciumst?indige aliphatische Gruppen diri- 
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gieren in Richtung einer Addition von Mekhanol, siliciumstkdige aromatische 

Liganden ermijglichen die Eliminierung eines Olefins; ein dabei intermedi& 

denkbares Silaalken stabilisiert sich durch Reaktion mit dem LiSsungsmittel 
(Schema 1). 
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Alit diesen Beobachtungen werden die in der Literatur [ 15,181 beschriebenen 

Ligandeneffekte bei der Photolyse von Silacyclobutanen bestZtigt_ 

Photolyse von 1,3-Disilacyclobutanen 

Die bei der Thermolyse von Silacyclobutanen entstehenden Disilacyclobutane 
stellen ksserst stabile Verbindungen dar. uber ihr Verhalten bei Bestrahlung 
gibt es bisher keine Untersuchungen. Urn weitere _Aufschli.isse iiber den Einfluss 
chromophorer Gruppen in Abhsngigkeit von ihrer Stellung zu erhalten, haben 
wir das l-1,3,3-Tetraphenyl-1,3-disilacyclobutan (X) sowie das erstmals von 
\f-eber [ 151 dargestellte 1,1,3,3-Tetramethyl-2,4-diphenyl-1,3-disilac~~clobutan 
(XVIII) der Photolyse in Methanol als Lijsungsmiitel unterzogen. Die Versuche 
zeigen ein unterschiedliches Verhalten der beiden Disilacyclobutane. Willrend 
die Verbindung X selbst nach zehnstiindiger Bestrahlung unverandert erhalten 
bleibt, erfahrt die Verbindung XVIII eine Ringijffnung unter Addition von 
Methanol zum 2-;\Ietl~osy-2,4,4-trimetl~yl-3,5-diphenyl-Z,4-disilape~~tan (XIX): 
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Verbindung SIX fallt als farblose Fliissigkeit an. Das ‘H-NMR-Spektwm 
bestgtigt die prochiralen Zentren an den Siliciumatomen. 

Die hier beschriebenen Bestrahlungsesperimente zeigen, dass das photoche- 
mische Verhalten von Disilacyclobutanen von der jeweiligen Position der 
chromophoren Gruppe am Ring abhangig ist. 

EsperimentelIes 

Thermolyseesperimente wurden in einem mit. Quarzwolle gefiillten, schwxch 
geneigten Quarzrohr (33 X 1.5 cm) duxhgefiihrt. Die angegebenen Tempera- 
turen (Kleinrohrofen Typ “Heraeus Hanau B/Al.‘i/25) bedeuten die in Ofen- 
mitte mit einem Thermoelement gemessenen Hijchsttemperaturen. Der Sub- 
stanztransport wurcle durch einen schwachen N,-Strom (ca. 30 ml/min) unter- 
stiitzt. Photolyseesperimente wurden mit einer Hg-Hochdrucklnmpe Typ 
“Heraeus TQ 715” (700 \Y’att) durchgefiihrt. 

‘H-Xh!R-Spektren: Varian T 60, them. Versch. in ppm; hlassenspektren: 
Varian MXT, SlIl-BH. C. H--1nalysen wurden im ~Iikrolaboratorium des Insti- 
tuts (Universitat Wiirzburg) angefertigt. 

Tlzemzolyse uotz den Verbindungen I und II. 12.00 g (0.10 hIo1) I bzlv-. 
2S.20 g (0.20 X101) II werden bei ‘730°C bzw. ‘750” C pyrolysiert. Xach Xb- 
ziehen der fliichtigen Thermolyseprodukte erhglt man cis/fralzs-1,3-Dichlor- 
1,3-dimeth~-1-1.3-disilacyclobutan (III) bzw. l,i,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclo- 
butan (IV) durch Vakuumdestillation bzw. durch Feststoffdestillation. Die 
Chlorsilane V bzw. VI werclen in den fliichtigen Thermolyseproclukten ‘H 
NMR-spektroskop. nachgewiesen. 

Verb. III: Kp: ‘71-72”C/20 Tow; Ausb. 2.7 g (29%). Analyse: Gef.: C. 
25.S6: H, 5.31; Mel-Masse 185.2. C4H,,C12Si2 ber.: C, 25.94; H, 5.4L?%. ‘H- 
SMR (in CC14, CH,C12 ink): 6 (SiCH,): 0.52(s) [ 2.41, 0.65(s) [ 1.61; 6 (SiCH,): 
0.72(s) [ 3.61: 1.02(s) [ 2.41. 

Verb. IV: Fp. 6O”C, Kp. 73---‘74”C/20 Torr; Ausb. 2.5 g (11%). Xnalyse: 
Gef.: C, 10.39; H, 1.61; AIol-Masse 226.0. C2H,Cl,Si, her.: C, 10.39; H, 1.61%. 
‘H-NMR (in Ccl,, CH,Cl, ink): 6 (SiCH,): 1.52(s). 

Thernzolyse van VII. 16.30 g (0.10 Mol) VII wurclen bei 720°C pyrolysiert. 
Xus dem erhaltenen Produktgemisch kristallisiert cis/frans-VIII in Form farb- 
loser Xadeln. Verb. VIII. Fp. 116-117°C; Ausb. 1.9 g (14%). Xnalyse: Gef.: 
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C, 44.11; H, 8.14; Mol-Masse 269.37, gef, 268 (MS). C,,H,,Cl& ber.: C, 
44.59; H, 8.23%. ‘H-NMR (in Ccl_,, CH,Cl, int.): 6 (SiCH,): 0.92(s) [4]; 6 
(CH,): 1.05(s) [1.55], 1.08(s) [16.42]. 

Thermolyse uon IX. 22.4 g (0.10 Mol) IX werden bei 720°C pyrolysiert. 
Dabei fallt X in kristalliner Form an, wird von fliissigen Thermolyseprodukten 
abgetrennt und aus Petrolether (40’ C) umkristallisiert. 

Verb. X: Fp. llP_l2O”C; Asub. 12.0 g (61%). Analyse: Gef.:C, 79.38; H, 
6.21; Mol-Masse 392.6, gef. 392 (MS). CZ6H,,Si, ber.: C, 79.53; H, 6.16%. ‘H- 
NMR (in Ccl,, CH,Cl, int.): 6 (SiCH,): 1.22(s) [4]; 6 (C,H,): 7.22-7.68(M) 

[20]. 
Tlzermolyse uor2 XI. 15.00 g (0.05 Mol) XI, gelost in 30 ml Benzol, werden 

im N,-Strom (120 Blasen/min) bei 720” C pyrolysiert. Das Zutropfen in die 
Thermolyseapparatur nimmt ca. 30 Minuten in Anspruch. Nach Abziehen des 
Losungsmittels und fliichtiger Substanzen im Vakuum (lo-’ Torr) verbleibt ein 
zaher, Gliger Riickstand, der mit heissem Ethanol extrahiert wird. Nach Ab- 
ziehen des Ethanols erhalt man Verb. X als kristallinen.Feststoff. Umkristal- 
lisiation aus Ethanol liefert farblose Kristalle von Verb. X. Fp. 119-120°C; 
Ausb. 2.15 g (11%). Analyse: Gef.: C, 79.41; H, 6.20; Mol-Masse 392.6, gef. 
392 (MS)_ CZ6H2.$iZ her.: C, 79.53; H, 6.16%. ‘H-NMR (in Ccl,, CH,Cl, int.): 
6 (SiCH,): 1.22(s) 141, 6 (C&H,): 7.22-7.68(M) [20]. 

PhofoZyse von XI. 5.00 g (16.6 mMo1) XI werden in 380 ml Methanol 5 h 
bestrahlt. Nach Abziehen des Methanols erhalt man das Methoxy( methyl)- 
diphenylsilan XV durch Vakuumdestillation. 

Verb. XV: Kp. 124-125”C/O.3 Torr; Ausb. 2.53 g (67%). Analyse: Gef.: 
C, 73.44; H, 7.11; IMol-Masse 228.3, gef. 228 (MS)_ C,,H,OSi ber.: C, 73.63; 
H, 7.06%. ‘H NMR (in Ccl,, CH,Cl, int.): 6 (SiCH,): 0.68(s) [3], 6 (SiOCH,): 
3.62(s) [3], 6 (C,H,): 7.35-7.82(M) [lo]. 

PhotoZyse van XII. 5.00 g (16.2 mMo1) XII werden in 380 ml hlethanol 5 h 
bestrahlt. Nach Abziehen des Methanols erhalt man das Methoxy(methyl)- 
dimesitylsilan XVI durch Vakuumdestillation. 

Verb. XVI: Kp. 116-119”C/0.1 Tori-; Ausb. 3.4 g (67%). Analyse: Gef.: C, 
76.23; H, 9.11; Mol-Masse 312.5, gef. 312 (MS). C2,H,sOSi ber.: C, 76.86, H, 
9.03%. ‘H-NblR (in Ccl,, CH,Cl, int.): S (SiCH,) 1.00(s) [3]; 6 (C-CH,-para): 
2.35(s) [6]; 6 (C-CH,-ortho): 2.42(s) [ 121; 6 (SiOCH,); 3.48(s) [3]; 6 (C-H- 
meta): 6.85(s) [4]. 

Photolyse uon XIII. 5.00 g (20.2 mMo1) XIII werden in 380 ml Methanol 
12 h bestrahlt. Plc’ach Abziehen des Methanols erhalt man das t-Butyl(mesityl)- 
methoxy( methyl)silan (XVII) durch Vakuumdestillation. 

Verb. XVII: Kp. SO--83”C/O.O1 Torr; Ausb. 2.1 g (42%). Analyse: Gef.: C, 
72.42; H, 10.63; Mol-Masse 250.5, gef. 250 (MS)_ C,,H,,OSi Gef.: C, 72.42; 
H, 10.63; Mol-Masse 250.5, gef. 250 (MS)_ C,,H,,OSi ber.: C, 71.93; H, 
10.46% ‘H-NYIR (in Ccl,, CH,Cl, int.): 6 (SiCH,): 0.52(s) [3]; 6 (C(CH,),): 
1.02(s) [9]; 6 (C-CH,-para): 2.32(s) [3]; 6 (C-CH,-ortho): 2.52(s) [6]; 6 
(SiOH,): 3.48(s) [3]; 6 (C-H-meta): 6.82(s) [2]. 

Photolyse von XVI. 5.00 g (21.0 mMo1) XIVwerden in 380 ml Methanol 5 h 
bestrahlt. Nach Abziehen des Methanols erhalt man XV durch Vakuumdestilla- 
tion. Ausb. 3.3 g (69%) (siehe Photolyse von XI). 

Photolyse uon XIV in Cyclohexan. Eine Liisung aus 5.00 g (21.0 mblol) XIV 
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und 380 ml Cyclohexan wird 5 h bestrahlt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels 
verbleibt das Disilacyclobutan X, das aus Petrolether (40” C) umkristallisiert 
wird. Ausb. 3.15 g (76%) (siehe Thermolyse von XI). 

Photolyse uon XVI. 5.00 g (19.2 mMo1) XVI werden in 380 ml Methanol 5 h 
bestrahlt. Nach Abziehen des Methanols verbleibt ein viskoser Riickstand, aus 
dem durch Anlegen von Hochvakuum nur ganz geringe Mengen an XVII fiir den 
spektroskopischen und analytischen Nachweis erhalten werden kijnnen_ Ana- 
lyse: Gef. C, 73.51; H, 10.81; Mol-Masse 292.5, gef. 292 (MS). C16H320Si ber.: 

C, 73.90; H, 11.03% ‘H-NMR (in Ccl,, CH,Cl, int.): 8 (C-CH3): 1.08 (s) [lS]; 
6 (SiCH,): 0.85-1.18(M) [2]; 6 (Si(CH,)CH,): 1.72-2.22(M) [2]; 6 (C,H,- 
CH,): 2.52-2.88(M) [2]; 6 (SiOCH,): 3.56(s) [3]; 6 (C&H,): 7.12-7.28(&I) [5]. 

Photolyse uon cis/fmns XVIII_ 5.00 g (16.9 mMo1) cis/trans XVIII und 380 
ml Methanol werden 6 h bestrahlt. Nach Abziehen des Methanols erhglt man 
XIX durch Vakuumdestillation. 

Verb. XIX: Kp. 112”C/O_Ol Torr; Ausb. 4.5 g (81%). Analyse: Gef.: C, 
69.36; H, 5.64; &Iol.Masse 325.6, gef. 328 (MS). C,9H,sOSi, ber.: C, 69.45; H, 
S-59%. ‘H-NMR (in Ccl,, CH,Cl, int.): 6 (SiCH,): 0.08(s) 131, 0.17(s) [3], 
0.22(s) [6]; 6 (SiC(Ph)H): 1.85(s) [l]; 6 (SiCH,(Ph)): 2.25(s) [2]; 6 (SiOCH,): 
3.55(s) [ 31; 6 (C,H,): 6.75-7.48(M) [lo]. 
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