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Einfache Synthese von Si-funktionellen
Silacyclobutenen **

Von Norbert Auner*, Claudia Seidenschwarz
und Eberhardt Herdtweck

Wihrend Silacyclobutane ausfiihrlich beschrieben wur-
den!!-2], liegen iiber Silacyclobutene bis heute nur wenig In-
formationen vor!3l, Dies ist offensichtlich in deren schwerer
Zuginglichkeit begriindet, denn durch mehrstufige Si-orga-
nische Synthesen!*! oder durch Gasphasenpyrolyse geeigne-
ter Si-Vorstufen!™ konnen diese Verbindungen préparativ
nur sehr aufwendig und in geringen Ausbeuten hergestellt
werden; dies trifft auch fiir Cycloadditionsreaktionen von
Silenen mit Acetylenderivaten zu!®), Dariiber hinaus sind am
Si halogenierte Silacyclobutene unbekannt, aus denen durch
einfache Reaktionsfolgen substituierte Derivate zuganglich
werden.

Jones et al.l”! berichteten iliber Cycloadditionsreaktionen
von Dimethylneopentylsilen. Wir verwendeten dagegen die
Kombination Vinyltrichlorsilan/LizBu zum regioselektiven
Aufbau von [2 + 2]-Cycloaddukten von Dichlorneopentylsi-
len 1 sowie zur Herstellung von Diels-Aider-Addukten mit
Dienen geringer Aktivitdt'® % Das ungewohnlich hohe Syn-
thesepotential dieses Silens zeigte sich nun auch in seiner
Reaktivitdt gegeniiber 1,2-disubstituierten Acetylenderiva-
ten.

{*] Prof. Dr. N. Auner, Dipl.-Chem. C. Seidenschwarz, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, W-8046 Garching

[**] Sitaheterocycien, 12. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-
Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie geférdert. — 11. Mitteilung: [15].
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Durch Umsetzung dquimolarer Mengen von LizBu und
CLSiCH=CH, lassen sich in Gegenwart von Acetylenderi-
vaten R-C=C-R’ die Silacyclobutene 2—7 50-80 % herstel-
len (Schema 1). Die spektroskopischen Daten stimmen mit
denen literaturbekannter Derivate iiberein{?%l.

CI;SiCH=CH, LifBu ——> Cl,Si=CHCH,Bu
— L

1
2, R=R"=Me
3, R =R = Me,Si
4, R =R’ =Ph
5, R = Me,Si, R = Me
6, R = Me,Si, R' = Ph
7, R = Ph, R" = Me

8 R = R’ = Me,Si

Schema 1.

Die Silacyclobutene sind thermisch iiberraschend stabil,
selbst beim Erhitzen auf 200°C uber mehrere Tage bleiben
sie unzersetzt. Wihrend die Derivate 2-5 und 7 bei der Syn-
these als viskose, farblose Fliissigkeiten anfallen, wird 6 als
sublimierbare, kristalline Verbindung isoliert. Die farblosen,
wenig luftempfindlichen Kristalle sind in unpolaren Lo-
sungsmitteln gut 1oslich und ein geeigneter Einkristall konn-
te rontgenographisch untersucht werden (Abb. 1)1,

Abb. 1. Struktur (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide entsprechen 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) von 6 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind mit will-
kirlichen Radien gezeichnet. Ausgewdhlte Bindungslingen [pm} und -winkel
°): Si1-Cl1 204.6(1), Si1-C12 205.0(1), Si1-C1 182.8(1), Si1-C3 186.4(1), C1-Si2
187.2(1), C1-C2 135.4(1), C2-C3 155.4(1), C2-C11 148.1(2), C3-C4 152.4(1),
C1-8i1-C3 80.7(1), CH-Si1-Cl2 105.1(1), Si1-C1-Si2 134.7(1). Si1-C1-C2
87.8(1), Si2-C1-C2 137.5(1), C1-C2-C3 110.4(1), C1-C2-C11 129.8(1), C3-C2-
C11 119.8(1) Si1-C3-C4 124.2(1), C2-C3-C4 115.0(1), transanulare Abstinde:
Sit1---C2 239.0(1), C1--- C3 239.0(1).

Der zentrale, deutlich verzerrte Si-C-Vierring ist nahezu
planar, die Bindungslidngen und -winkel werden im wesentli-
chen durch den EinfluB} 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-
ne!'9_ die Si1-C1- und Si1-C3-Bindungen auf 182.8(1) bzw.
186.4(1) pm deutlich verkiirzt und damit der endocyclische
Winkel am Sit auf 80.7(1)° aufgeweitet, wihrend die C=C-
Bindung zu einer Si1-C1-C2-Winkelverzerrung auf 87.8(1)°
flihrt. Als Folge resultieren zwei AuBenwinkel an C1 von
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9, R = Me,S1, R' = Me
10, R = Me,Si, R = Ph



134.7(1)° und 137.5(1)°. Die C1=C2-Doppelbindung ist mit
135.4(1) pm leicht gedehnt.
Die [2 + 2]-Cycloaddition verlauft sehr wahrscheinlich

o @
zweistufig tiber 1,4-Dipole [Cl,Si(CHCH,rBu)C(R)=C(R")]
und besticht durch ihre Regioselektivitit; (Schema 1)
in keinem Fall lassen sich isomere Produkte

CleiC(R’):C(R)—C‘IHCHZIBu nachweisen. Dieser Befund
spricht fiir emne 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 ist auf den
EinfluB} der beiden Chlorsubstituenten am Si-Atom zuriick-
zufiihren!® %), In drei Umsetzungen lassen sich neben den
Silacyclobutenen 3, 5 und 6 die zrans-Ethenverbindungen
8-10 (cis-Orientierung von R, R’) in Anteilen zwischen 10
und 30% nachweisen (Schema 1)!13!. Thre Entstehung wird
durch eine En-Reaktion verstindlich, in der 1 als En mit den
Acetylenen als Enophil reagiert!**!,

Wird die Elektrophilie von Neopentylsilenen vom Typ 1
durch Substituenteneinfliisse am Si- oder «-C-Atom
reduziert, bleibt die [2 + 2)-Cycloadditionsreaktion aus: die
Verbindungen R,Si=CHCH,Bu (R = Me oder Ph)!*% und
C1,8i=C(SiMe;)CH,tBu!'® reagieren mit 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 mit LiAlH
bzw. 3 mit SbF;.

SiMe, SiMe,
H,Si i
281 I 1 F,Si | 12
Ph SiMe,
Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur 2-7: Eine Mischung aus 15mmol
Cl1,SiCH=CH, und 45 mmol Acetylenderivat wird in n-Pentan bei —78°C (zur
Synthese von 5: 0°C) mit 15 mmol LizBu in n-Pentan (1.4 mmol mL ~*) versetzt
und langsam auf Raumtemperatur erwirmt, wobei LiCl ausfallt. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion rithrt man weitere 12 h bei 20 °C, danach wird filtriert.
Nach Abdestillieren von Pentan wird der Reaktionsriickstand einer Kurzweg-
destillation bei 10~ 2 mbar unterzogen (Kp [°C]/Ausbeute [%]; 2: 52746; 3:
87/55; 4: 200/85; 5: 70/60, 7: 116/65; 6: 56 (Fp)/78) bzw. zur Reinisolierung
von 6 aus Pentan oder Ether umkristallisiert.

Zur Herstellung von 11 werden 3 mmol 6 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 it 50 mmol SbF, um, anschlieBend erwdrmt man fiir 6 h
auf 60°C [18]. Kp/p/Ausbeuten; 11: 100°C/10~2 mbar/60%; 12: 40°C/
1072 mbar/80 %.

Die Reinheit der Vierringverbindungen 2-7 und 11, 12 wurde elementaranaly-
tisch iiberpriift; ihre massenspektroskopische Fragmentierung (70 eV) ent-
spricht den Erwartungen. NMR-Daten der Silacyclobutene: 'H-NMR
(100 MHz, CDCl,, 25°C, TMS) von 6: § =7.25 (m, 5H; Ph), 3.20 (m, 1H;
CH), 1.40 (m, 2H; CH,), 0.84 (s, 9 H; rBu), 0.02 (s, 9H; SiMe,); 5(Bu und
CH,) von 2-5, 7, 11 und 12 sind den Parametern von 6 sehr dhnlich, die 5-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); *3C- und 2°Si-NMR-Daten (*3C-
NMR: 90.6 MHz, CDCl,, DEPT, TMS; 2°Si-NMR: 79.4 MHz, CDCl,,
TMS); Zuordnung: )ST(Z%R):C’(R’)(E‘CH;IBU; 6: 6 =173.0 (C?), 149.5
(C?), 46.3 (C*), 40.8 (CH,), 30.5 (C(CH,),), 29.3 (C(CH,)5), — 0.2 (SiMe,),
1372 (=C(Ph)), 129.2 (CH(Ph)), 127.6, 128.3 (je 2 CH(Ph)); 2°Si-NMR:
8 = — 1.4 (C1,8i), — 12.4 (Me,Si). Reihenfolge: Verbindung/ & (C)/ 6 (C3)/ &
(C*)/ 6 (C1,Si): 2/ 158.8/ 141.0/ 43.2/18.9; 3/ 186.3/ 169.4/ 51.3/ — 1.3;4/ 157.1/
143.6/42.1/ —7.0.5/174.1/148.4/48.6/ — 6.8:7/157.9/ 141.6/ 42.1/ — 2.3; 11/
175.5/ 143.0/ 28.1/ H,Si:—33.9 (t, J(Si,H) = 200 Hz); 12/ 189.5 (t, 2XC,F) =
3 Hz)/ 173.6/ 51.4 (1, 2(C,F) = 10 Hz)/ F,Si:—45.5 (t, 'J(Si,F) = 417 Hz).
NMR-Daten von Cl,Si(C,H,=CsHytBu)(R)YC=CHR’ 8-10: 'H-NMR;
Reihenfolge: Verbindung/ & (H,)/ 6 (Hg)/ J(A.B) in Hz: 8/ 5.41/ 6.25/ 19.44; 9/
5.71/ 6.65/ 18.66; 10/ 5.65/ 6.19/ 18.5; 1*C-/ 2°Si-NMR: Verbindung/ & (C,)/ 3
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(Cs)/ 8 (=C(R))/ 6 (=CHR')/ 6 (C1,5i): 8/ 117.8/ 164.4/ 159.9/ 171.8/ 5.2; 10/
117.7/ 166.0/ 164.67/ 141.0/ — 1.37.

Eingegangen am 27. Dezember 1990,
verdnderte Fassung am 27. Mai 1991 [Z 4357]
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