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[XI 2 :  luftempfindliche, rote Kristalle. C,,H,,N,,O,Yb, . (C,H,,O,), M = 
2035.94, triklin, Raumgruppe Pi. a = 1328.2(5), b = 1362.1(4). c = 

1364.9(3) pm. a = 61.08(2), B = 86.45(2). y = 64.28(2)", V = 1912.6(9) 
m', 2 = 1, pbrr = 1.768 gcm-'. F(OO0) = 1000, Syntex P2,. Mo,: 

Strahlung, 71.069 cm- I .  Graphit-Monochromator, 8-26-Scans im Bereich 
von 0 5 20 5 48" bei 138(5) K. 5256 unabhangige Reflexe, 3540 davon 
beobachtet (F, z 50(F,)), R = 0.0461, R,  = 0.0403, w = 1.8516/[02(F) + 
0.000095 x F'], Elektronendichte in der letzten F-map: max. 0.97, min. 
1.41 e pm-'. Lorentz- und Polarisations-Korrektur, empirische Ab- 
sorptionskorrektur (min./max. Korrekturfaktor 0.9882/1.0313). Losung 
mit Patterson- und Fouriertechniken, Verfeinerung: Vollmatrix. kleinste 
Fehlerquadrate. Nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert, Wasser- 
stoffatome rnit konstantem isotropen Temperaturfaktor auf berechneten 
Positionen (d(C-H) = 95 pm) dem Strukturmodell zugefugt. Berechnun- 
gen mit SHELX-76 unter Verwendung anomaler Dispersionsterme [9]. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Anga- 
be der Hinterlegungsnummer CSD-55365, der Autoren und des Zeitscbrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Einfache Synthese von Si-funktionellen 
Silacyclobutenen ** 
Von Norbert Auner *, Claudia Seidenschwarz 
und Eberhardt Herdtweck 

Wahrend Silacyclobutane ausfuhrlich beschrieben wur- 
den", 21, liegen iiber Silacyclobutene bis heute nur wenig In- 
formationen v0rI3]. Dies ist offensichtlich in deren schwerer 
Zuganglichkeit begriindet, denn durch mehrstufige Si-orga- 
nische Synthesenr4] oder durch Gasphasenpyrolyse geeigne- 
ter Si-Vorstufen['] konnen diese Verbindungen praparativ 
nur sehr aufwendig und in geringen Ausbeuten hergestellt 
werden; dies trifft auch fur CycIoadditionsreaktionen von 
Silenen mit Acetylenderivaten zur6]. Daruber hinaus sind am 
Si halogenierte Silacyclobutene unbekannt, aus denen durch 
einfache Reaktionsfolgen substituierte Derivate zuganglich 
werden. 

Jones et al.[71 berichteten iiber Cycloadditionsreaktionen 
von Dimethylneopentylsilen. Wir verwendeten dagegen die 
Kombination VinyltrichlorsilanlLitBu zum regioselektiven 
Aufbau von [2 + 21-Cycloaddukten von Dichlorneopentylsi- 
len 1 sowie zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten mit 
Dienen gertnger Aktivitit'8. 91. Das ungewohnlIch hohe Syn- 
thesepotential dieses Silens zeigte sich nun auch in seiner 
Reaktivitat gegenuber 1,2-disubstituierten Acetylenderiva- 
ten. 

~~ 

[*I Prof. Dr. N. Auner, Dipl.-Chem. C. Seidenschwarz, Dr. E. Herdtweck 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraDe 4, W-8046 Garching 

[**I Silaheterocyclen, 12. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen- 
Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gefordert. - 11. Mitteilung: [15]. 

Durch Umsetzung aquimolarer Mengen von LitBu und 
CI,SiCH=CH, lassen sich in Gegenwart von Acetylenderi- 
vaten R-C=C-R die Silacyclobutene 2-7 SO-80% herstel- 
len (Schema 1). Die spektroskopischen Daten stimmen mit 
denen literaturbekannter Derivate iiberein"Ol. 

CI,SiCH=CH, / LirBu - CI,Si=CHCH,rBu 
- LiCl 

1 
2, R = R = M e  
3, R = R = Me,Si 

5, R = M e &  R = M e  
6, R = Me$, R' = Ph 
7, R = Ph, R = M e  

4, R = R =  Ph 

8, R = R = Me3% 
9, R = Me&, R' = M e  

10, R = Me& R = Ph 

Schema 1 

Die Silacyclobutene sind thermisch uberraschend stabil, 
selbst beim Erhitzen auf 200 "C iiber mehrere Tage bleiben 
sie unzersetzt. Wahrend die Derivate 2-5 und 7 bei der Syn- 
these aIs viskose, farblose Flussigkeiten anfallen, wird 6 als 
sublimierbare, kristalline Verbindung isoliert. Die farblosen, 
wenig luftempfindlichen Kristalle sind in unpolaren Lo- 
sungsmitteln gut loslich und ein geeigneter Einkristall konn- 
te rontgenographisch untersucht werden (Abb. ,)I1 'I. 

R 
C 

Abb 1.  Struktur (ORTEP-Darstellung. Ellipsoide entsprechen 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit) von 6 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind mit will- 
kurlichen Radien gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel 
["I: Si1-CI1 204.6(1), Sil-CI2 205.0(1), Sil-C1 182.8(1), Sil-C3 186.4(1), Cl-Si2 

Cl-Sil-C3 80.7(1), CIl-SiI-CIZ 105.1(1), Si1-C1-Si2 134.7(1). Sil-Cl-C2 
87.8(1), Si2-Cl-C2 137.5(1), Cl-C2-C3 110.4(1), Cl-C2-C11 129.8(1), C3-C2- 
C11 119.8(1) Sil-C3-C4 124.2(1), C2-C3-C4 115.0(1). transanulare Abstande: 
Sil . - . C 2  239.0(1). C1 .. C3 239.0(1). 

187.2(1). C1-C2 135.4(1). C2-C3 155.4(1), C2-Cll  148.1(2), C3-C4 152.4(1), 

Der zentrale, deutlich verzerrte Si-C-Vierring ist nahezu 
planar, die Bindungslangen und -winkel werden im wesentli- 
chen durch den EinfluD der beiden Chlorsubstituenten am 
Si-Atom und die Kiirze der endocyclischen C-C-Doppelbin- 
dung bestimmt. Durch die Chlorsubstituenten sind - im Ver- 
gleich zu den Strukturparametern anderer Silacyclobute- 
nerlO]- die Sil-C1- und Sil-C3-Bindungen auf 182.8(1) bzw. 
186.4( 1)  pm deutlich verkiirzt und damit der endocyclische 
Winkel am Sil auf 80.7(l)O aufgeweitet, wahrend die C=C- 
Bindung zu einer Sil-Cl-C2-Winkelverzerrung auf 87.8(1)' 
fuhrt. Als Folge resultieren zwei AuBenwinkel an C1 von 
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134.7(1)" und 137.5(1)". Die C1 =C2-Doppelbindung ist rnit 
135.4(1) pm leicht gedehnt. 

Die [2 + 2]-Cycloaddition verlauft sehr wahrscheinlich 

zweistufig iiber 1,4-Dipole [Cl,Si(CHCH,tBu)C(R)=C(R')] 
und besticht durch ihre Regioselektivitat; (Schema 1) 
in keinem Fall lassen sich isomere Produkte 
CI,SiC(R')=C(R)CHCH,tBu nachweisen. Dieser Befund 
spricht fur eine Polarisierung im Silen 1, wobei die positive 
Partialladung am Si-Atom, die negative am C-Atom lokali- 
siert ist. Der stark elektrophile Charakter von 1 1st auf den 
EinfluD der beiden Chlorsubstituenten am Si-Atom zuriick- 
zufiihren['. "1. In drei Umsetzungen lassen sich neben den 
Silacyclobutenen 3, 5 und 6 die trans-Ethenverbindungen 
8- 10 (cis-Orientierung von R, R') in Anteilen zwischen 10 
und 30% nachweisen (Schema l)[131. Ihre Entstehung wird 
durch eine En-Reaktion verstandlich, in der 1 als En mit den 
Acetylenen als Enophil reagiert[l4I. 

Wird die Elektrophilie von Neopentylsilenen vom Typ 1 
durch Substituenteneinflusse am Si- oder a-C-Atom 
reduziert, bleibt die [2 + 21-Cycloadditionsreaktion aus: die 
Verbindungen R,Si=CHCH,tBu (R = Me oder Ph)[15] und 
C1,Si=C(SiMe,)CH,tBuI'bl reagieren rnit den hier genann- 
ten Acetylenen nicht. 

Der einfache Zugang zu Si-dichlorierten Silacyclobutenen 
ermoglicht deren Derivatisierung; dies zeigt exemplarisch 
die in guten Ausbeuten verlaufende Herstellung der beiden 
H- und F-substituierten Derivate 11 und 12 aus 6 rnit LiAlH, 
bzw. 3 rnit SbF,. 

0 @ 

7 - 1  

SiMe, SiMe, 

SiMe, 

Experimentelles 
Allgemeine Arbeitsvorschrift fur 2-7: Eine Mischung aus 15 mmol 
CI,SiCH=CH, und45 mmol Acetylenderivat wird in n-Pentanbei -78°C (zur 
Synthesevon5: 0"C)mit 15 mmol LirBuinn-Pentan(l.4 mmolmL-')versetzt 
und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. wobei LiCl ausfallt. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion ruhrt man weitere 12 h bei 2 0 ° C  danach wird filtriert. 
Nach Abdestillieren von Pentan wird der Reaktionsriickstand einer Kurzweg- 
destillation bei lo-' mbar unterzogen (Kp [ "C]/Ausbeute [%I; 2: 52/46; 3:  
87/55; 4 :  200/85; 5:  70160, 7: 116/65; 6: 56 (Fp)/78) bzw. zur Reinisolierung 
von 6 aus Pentan oder Ether umkristallisiert. 
Zur Herstellung von 11 werden 3 mmol6 mit 30 mmol LiAIH, in Ether bei 0°C 
nach [17] zur Reaktion gebracht; zur Synthese von 12 setzt man 5 mmol 3 in 
Toluol bei 0 ° C  rnit 50 mmol SbF, um, anschlieBend erwarmt man fur 6 h 
auf 60°C [18]. Kp/p/Ausbeuten; 11: 100"C/lO-z mbar/60%; 12: 40"C/ 
lo-' mbar/EO%. 
Die Reinheit der Vierringverbindungen 2-7 und 11, 12 wurde elementaranaly- 
tisch uberpruft, ihre massenspektroskopische Fragmentierung (70 eV) ent- 
spricht den Erwartungen. NMR-Daten der Silacyclobutene: 'H-NMR 
(100 MHz. CDCI,. 25'C, TMS) von 6 :  6 =7.25 (m. 5 H ;  Ph), 3.20 (m. 1 H ;  
CH). 1.40 (m. 2 H ;  CH,), 0.84 (s, 9 H ;  rBu), 0.02 (s. 9 H ;  SiMe,); 6(rBu und 
CH,) von 2-5,7,11 und 12 sind den Parametern von 6 sehr ahnlich, die 6-Werte 
von R und R' liegen in den erwarteten Bereichen. Lediglich 6(CH) variiert 
zwischen 2.30 (in 2) und 3.20 (in 6 und 7); "C- und "Si-NMR-Daten ("C- 
NMR:  90.6 MHz, CDCI,, DEPT. TMS; 29Si-NMR: 79.4 MHz, CDCI,, 
TMS); Zuordnung: >Sk'(R)=C3(R')@CH,tBu; 6 :  6 = 173.0 (C'), 149.5 
(C3) .  46.3 (C4). 40.8 (C'HJ. 30.5 (C(CH,),), 29.3 (C(CHJ,),  - 0.2 (SiMe,), 
137.2 (=C(Ph)), 129.2 (CH(Ph)), 127.6. 128.3 (ie 2 CH(Ph)); 29Si-NMR: 
6 = - 1.4 (ClzSi), - 12.4 (Me,Si). Reihenfolge: Verbindung/ 6 (C2)/ 6 (C')/ 6 
(C4)/6(CIzSi):2i 158.81 141.0/43.2/18.9;3/ 186.3/ 169.4/51.3/ - 1.3;4/ 157.1/ 

175.5/ 143.0/ 28.l /  H,Si:-33.9 (t. J(Si.H) = 200 Hz); I t /  189.5 (t. 'J(C,F) = 
3 Hz)/ 173.6/ 51.4 (t, 'J(C,F) = 10 Hz)/ FzSi:-45.5 (t, IJ(Si,F) = 417 Hz). 
NMR-Daten yon CI,Si(C,H,=C,H,rBu)(R)C=CHR %lo: 'H-NMR; 
Reihenfolge: Verbindung/ 6 (HA)/ 6 (Ha)/ J(A.B) in Hz: 8/ 5.41/ 6.25/ 19.44; 9/ 
5.71/ 6.65/ 18.66; lo/ 5.65/ 6.19/ 18.5; ',C-/ 29Si-NMR: Verbindung/ 6 (C,)/ 6 

143.6/42.1/ -7.0.5/ 174.1/ 148.4/48.6/ - 6.8;7/ 157.9/141.6/42.1/ - 2.3; l l /  

(C,)/ 6 (=C(R))/ 6 (=CHR')/ 6 (C12Si): 8/ 117.8/ 164.4/ 159.91 171.8/ 5.2; lo/ 
117.71 166.0/ 164.671 141.0,' - 1.37. 

Eingegangen am 27 Dezember 1990. 
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