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Inhaltsi ibcrsicht.  (H,Si-CH,), 1 wird durch Umsetzung von (CI,Si-CH,), rnit LiAlH, zu- 
ganglich. Bei der Umsetzung von 1 mit CI, oder Br, ist die SiH-Halogenierung gegeniiber der Ring- 
spaltung so stark bevorzugt, da13 sich nacheinander alle Verbindungen von I -Monochlor-l,3disila- 
cyclobutan bis zum (X,Si-CH,), (X = C1, Br) bildcn. Die Bcstiindigkeit dcs 1,3-Disilacyclobutan- 
geriistes gegen HBr bzw. Br, steigt mit dcr Elcktronegativitat der Si-Substituenten. So wird (Cl,Si- 
CH,), weder von Br, noch HBr gespalten. Wahrend z. B. [H(C,H,)Si-CH,], rnit Brom zu [Br(C,H,) 
Si-CH2], reagiert, bildet es mit, HBr das meH(C,H,)Si-CH,-SiBr(C6H6)H (me = CH,). In 
[me(C,H,)SiLCH,], wird der Ring sowohl von Rr, als auch von HBr gespalten. Es wcrden die lH-, 
2%i- und 13C-NMR,-Spekt,ren angegeben. 

Formation of Organosilicon Compounds. 66. (HzSi- CHg) 2 and Si-substituted Derivatives 

A4hstract. (H,Si-CH,), 1 is formed in the reaction of (CI,Si-CH,), with LiAlH,. In 1, the 
halogenation of the 6iH bond is so much preferred compared t,o the ring cleavage reaction, that 1 
reacts with CI, or Br, to form successively all compounds from l-monochlor-l,3-disilacS.clobutane 
to (X,Si-CH,), (X = CI, Br). The stability of the 1,3-disilacyclohutane skelet'on towarcts HBr or 
Br, increases as the electronegativity of the Si-substituents increases. Thus, (CI,Si-CH,), is cleaved 
neither by HBr nor by Br,, whereas e.  g. [H(C,H,)Si-CH,], reacts to [Br(C,H,)Si-CH,], with Br,, 
but yields meH(C,H,)Si-CH,-SiBr(C,H,)H (me = CH,) with HBr. In [me(C,H,)Si-CH,],, the 
four-membered ring is cleaved by Br2 as well as by HBr. The IH-, "Si- and 13C-n.m.r. data are re- 
port,ed. 

Mit den Untersucliungen an instsbilen Siliciumverbindungen hat sich das 
Interesse an 1,3-Disilaeyclobatanen erneut belebt [ 2, 31. Der Grundkorper der 
Reihe war bislier iiicht bekannt. Es wird jetzt uber Rildung und Eigenschafteii 
des (H,Si -CH,), 1 und seiner Si-substituierten Derivate berichtet. Der AnlaB 
zu dieser Untersuchung gelit nuf Arbeiten nin Si-Octachlor-hexasila-asteraii 
Si,Cl,C,H, zuruck [4, 51. Dieses enthiilt xwei Si-C-Vierringe und 1aBt sich unter 
Erhalt des Gerustes mit LiAlH, in das Si -H-haltige Derivat Si,C,H,, uber- 
fiihren, das mit Chlor ohne Spaltung des Gerustes wieder zur Si-chlorierten Aus- 
gangsverbindung zuruckreagiert. Da das Ringgeriist des Si-methylierten 1,3-Di- 
silacyclobutans uiid einiger weiterer Derivat,e [ 6, 71 bekaniitlich leicht gespalten 
wird, sollte mit der Bildung des (H,Si -CH,), 1 der Einflul3 der Si-Substituenten 
auf das Gerust des 1,3-Disilacpclobutans weiter untersucht werden. 
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A. Das (HgSi-CCH2):, I 

1. Bildnng iind spektroskopischc Untersuehung 
Aus den Pgrolyseprodukteii des meSiC1, (ine = CH,) wurde durch destillative 

und gasehromatographische Abtrennung; das (C1,Si --CH,), 5 isoliert, das sic11 in 
gunstigeren Ausbeuten erhalten lafit, wenn nitm ein Geinisch voii (Cl,Si),CH, und 
meC1,Si -CH, -SiCl, pyrolysiert (Pyrolyse in der Gasphase uin 720°C) [S]. Die 
pyrolytische Bildung anderer 1,8-Disilacyclobutane ist sclion langer bekannt [9] ; 
so Legen ausfuhrliche Untersucliungen Zuni (me,& -CH,), vor, das zusammen init 
geringeren Mengen von 

H2 

bei der thermischen Zersetzung von Siine, und such aus me,SiH entsteht [lo]. 
Si -H-substituierte Carbosilane lassen sich gaschromatograpliisch bei niedrigeii 
Temperaturen leichter auftrennen als ihre SiC1-haltigen Staminverbindungen. I n  
der Regel bleibt in den Carbosilanen bei der Uberfuhrung der SiC1-Gruppen in SiH- 
Gruppen mit LiAlH, das Molekiilgerust erhalten. Diese Erfahrung kann nicht 
ohne weiteres auf die 1,S-Disilacyclnhutane ubertragen werden, wie die Spal- 
tung der Si -C-Vierringe init LiAlH, iin Si-hydrierten Asteran Si,C,H,, [4] 
zeigte untl neuere Untersuchungen an Si-substituierten l13-Disi1ncyclobutanen 
ergeben haben [7, 111. Wir lialnen beobachtet, daB sich (CI,Si--CH,), 5 niit 
LiAlH, in das (H,Si -CH,), 1 iiberfiihren laBt nach (1) 

H2 H2 
Wird die Hydrierung init einem tfberschufi an LiAlH, durchgefuhrt, so ergeben 
sich Gemische von (K,Si -CH,), 1 und meH,Si -CH2 -SiH,. TJmsetzungen iin 
Verhkiltnis von -SiCl: 1/4 LiAlH, wie 1: 1 in n-Dibutyliither fuhren nach frak- 
tionierter Kondensat,ion zu iiahezu reinein (H,Si -CH,), (Ausbeute 72%). 

I m  M a s s e n s p e k t r u m  des (H,Si -CH,), ist hervorzuheben, da13 die Rruch- 
stiickinasse M -H2 (M = Molmasse) niit etwa der doppelten Intensittit auftritt 
wie die Molmasse und etwa funffach stiirker ist als das Abbauion iM-H, wahrend 
bei anderen cyclischen SiH-haltigen Carbosilanen die hlolmasse M oder M -H do- 
minieren (Tab. 1). 

Das I R - S p e k t r u m  des (H,Si-CH,), 1 entspricht qualitativ der Erwartung, 
jedoch sind die Frequenzen von vSiH und vcH uin 20 cni-l im Vergleich zum 
(H,Si --CH,), naeh hoheren Wellenzahlen verschoben. Ein analoger Effekt fur 
die SiH-Valenzschwingung im 1 -Methpl-l-silacvclohutrrl7. wurde von anderen 
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Tabelle 1 
(H,Si-CH,), 

Werte der exakten ~~ausenbestimmung des 

G. FRITZ 11. E. MXTERX 

exakte Xasse Ion geinessen Differeiiz ziir 
berechneten in 
PPm 

Relative Intensitst der Bruchstucke >loo:, 
m/e 88 87 86 8.5 81 71 Glf 59 43 30 ’18 
yo b5 19 I O U  23 11 11 25 15 34 22 (il 

Autoren berichtet und mit deiri verstarkten s-Charekter der SiH-Bindung in 
Monosilacyclobut8an gegenuber ungespannten Verbindungen ( z .  R. R,SiH) be- 
grundet [B]. Cyclohtan, Monosil,zcyclobutan und (C1,Si -CH,), 6 sind n;tch 
elektroiienbeugungs- und schu,inguiigsspektroskopischen tintersnchungen nicht 
eben gebaut [12]. Auch irn (nie,Ge -CH,), ist der Vierring abgewinkelt. Eine 
vergleichencte Untersuchung des (me@ -CH,), lie0 keine xiehere Zuordnung zur 
ebenen Struktur mit D,,-Syminetrie oder zur abgewinkelten Struktur (Cz,) zii 
[13]. Auch aus dein vorliegenden IR-Spektrum des (H,Si -CH,), 1 lafit sich keine 
eindeutige Entscheidung iiber die Vierriiiganordnung treffen. 

Das lH-NMR-Spelrtrum von (H,Si-CH,), 1 zeigt die zu erwartenden hei- 
den Quintetts im SiH-Bereich (t = 5,33 ppm) und im CH-Bereich (t = 9,60) von 
gleicher Intensitat mit einer Kol’plungskonst.en von JHSiCH = 4,5 Hz. Bereits 
das ~bersic.htsspektrum gibt zwei deutliche Hinweise auf ein Disilacyclobutan ; 
die Signale sirid auch iiinerhalb der Multipletts sehr scharf aufgelost, wahrend in 
der homologen Verbindung (H,Si - CH,), die Quint’etts infolge zusatzlicher Fern- 
kopplungeii ein etmas verwnschenes Rild ergeben. Zudem erfaliren die Resonanzen 
des (H,Si -CH,), 1 verglichen rnit linearen und ungespannten cyclischen SiH- 
substituierteii Carbosilaneii eine deutliche Tieffeldverschiehung, die von SiC1- 
und Sime-lialtigen Disilacyclobutaiien bereits bekannt war [ 8, 61. Fur das SiH- 
Quintett betragt sie 0,60 ppin, fur das CH-Quintett 0 ,G  ppm, wenn man 
(H,Si -CH,), 1 und (H,Si -CH,), gegenuberstellt. Wihrend die 29SiH-Satelliten 
im Protonenspektrum sehr gut zu erkennen sind. (JwSsi = 205 Hz), muPJte zur Be- 
stimmung der direkten H13C-Kopplung erst ein lY!-NMR-Spektrum aufgenoinmen 
werden. Dies zeigt bei 6 = +7,9 ppm ein Triplett voii Quintetts init den Kopp- 
lungskonstanten JHlSc = 124 Hz uriclJIIsi13c = 4,4 Hz. 

Aus der 13C-Resonanz des (H,Si-CH,), von 6 = +9,8 ppm berechnet sicli 
eine Tieffeldverschiebung von 1,9 ppin fiir da;s Disilacyclobutan 1. Alle geinessenen 
Kopplungskonstaiiten des (H,Si --CH,), 1 sind grijfier als die des nnalogen Sechs- 
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ringes (Werte in Klainmei-n): J1lsiH = 205 (197) Hz, J,,,, = 124 (115) Hz und 
JHSiCH = 4,5 (3,6) Hz. Fur JHSilzC = 4,4 Hz liegt kein Vergleichswert vor, weil 
jede der Triplettlinien des (H,Si -CH,), irn lY-NMR-Spektrum durch Einwir- 
kung von Fernkopplungen in ein uniihersichtlicheu Multiplett aufgespalten ist . 

Wiihrend die Hauptresonanzeii des (H,Si -CH,), 1 ein ubersichtliches Pro- 
tonen-Fjpektruin vom A,X,-Typ bilden. gehorchen die Setellitenspektren der 
1,3-Disilacyclobutane einem komplizierteren Aufspaltungsschema hciherer Ord- 
nung. Deshalb lafit sich nicht nur am den Zahlenwerten fur chemisehe Verschie- 
bung und Kopplungslionst’anten, sondern auch aus deem Kopplungsschema ein 
sicherer Hinweis auf die Vierringstruktur ableiten. 

Eei den Verbindungen (R,Si -CH,), inuIj fiir die 13C’H,-Satelliten und im x or- 
liegentlen Fall voii R = H auch fur die 29SiH,-Satelliten (hier nach Entkopplung 
der an Si bzw. an C gebundenen l’rotonen) ein AA’BB’X-Teilspektruni auftreten. 
Dabei stellen die Satelliten jeweils den BA‘-Teil des Spektrums dar, wiihrend der 
BB’-Teil unter dem prozentual weitaus vorherrsrhenden Signal der Resonanz der 
l3C- bzw. 29Si-isotol)enfreien Verbindung verborgen liegt. Bereits 19ti2 w-ar fur 
die 13CH,-Satelliten des (me,Si -CH,), eine Analpse auf der Grundlage der 
AA’XX’-Naherung durchgefiihrt worden. Angelehnt an dieses T’erfahren [ 6, 141 
wurden beim (H,Ri -CH,), 1 die 29SiH-Satelliten untersucht, denn erstens ist 
durch die grd3ere Kopplungskonstante JBssiII die Redingung der AA’XX’-Nahe- 
rung besser erfullt und zweitens begunstigt die groBere natiirliche Hiiufigkeit des 
29Si-Isotops die Vermessung dieser Satelliten. In einem Doppelresonanzexperi- 
inent l5Bt sich deer AA‘-Teil des Sat8ellitenspektrums rein beobachten. Er weist 
annahernd eine Triplettstruktur init den Intensitciten 1 : 1 : 1 sowie einige schwach 
angedeutete Linien auf. 

JHSiH = JAA’ = JXXp Jtrtms = JAkx, = JB’S J,js = JAS = J - k p ~ t  

Folgende GroBen charakterisieren das 29SiH-Satellitenspektrum des (H,Si -CH,), 
1:  JHsiH = 2,85 f 0,2 Hz, Jt,,, + 2 , l  Hz und Jcis = 0,9 Hz. Ein init diesein 
Parametersatz berechnetes Spektrum zeigt befriedigende ubereinstimmung mit 
dem gemessenen, CR-entkoppelten Satellitenspektruin. 

2. Die chemischen Eigenschaften des (H2Si- CH2) 2 1 
Die chemischen Eigenschaften des (H,Si - CH,), 1 werden durch typische 

Reaktionen der SiH-Gruppe (z. €5. R,SiH + X, -> R,SiX -1- HX) und die Nei- 
gung der Disilacyclobutane zu Ringspaltungsreaktionen bestimmt . 

Unverdunntes (H,Si -CH,), 1 reagiert bei - 30 “C beim Einleiten eines Gas- 
stromes von CI,/N, (-1 : 1) unter heftiger Explosion. Tropft man dagegen im 
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Tabelle 2 ’H-NMR-Daten Si-substi tuirrtrr 1 ,:l-l)isilacyclobntal~e 

Nr. Verbindung T [pimil =k 0,02; J [Hz] 2~ 0,02 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 

3 HZ 2 

H, A S i Y  
AC/ ‘H 

H2 

L 

H2 

B< /\ C l  
si’ 

c?\,/ ‘Cl 

H2 

7 ,  = x,75 T 2  = 4.38 

7, = 8.40 Tp = 4 , s  

T = K , 1  I J,8siCH, = 9,0 

r = 7,$3 und 7,,36 (cis und trans) 
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Tabelle 2 (Fortsetznng) 

Verbindung 5 t ~ p n i l  i 0.02; J [Hz] & o,o2 Ar. 

3 2  1 
17 [H(C&H5)Si-CH2]2 

2 3  1 
[(C H3)[C6H5) Si- C Hz] 2 I 9  

2 

T = 8,57 rz = 2,75 (M) 

t, = S , B  2% = 2,75 CM) J,,SiCH, = 7,3 

rl = 8,08 ( 2 )  
J1,. = 4,3 

t2 = 4,7" ( 5 )  T$ = 2,85 (M) 

TI = 9,32 (3) 
J1.% = 4,l 

t2 = 4,65 ( 5 )  t g  = 2,80 (M) 

t1 = 9,58 T, = 8,47 T* = 2,77 (M) 

3 2. anorg, allg. Chemie. Bd. 426. 



34 

Tahelle 2 (Fortsetzung) 

G.  FRITZ 11. E. MATERB 

r[PPml f 0,OZ; J[Hz] 0,oZ KI. Verbhidung 

3 2  1 
22 [H ( CH3) Si- C H 21 2 

1 2 
23 [Br(CH3)Si- CH2]2 z1 = 9,17 zI = 8.77 

TMS innerer Staudard Die Verbiudungen wurden in <TI, verrne88en. Jf = komplexes Multiplett 

NMR-Rohrchen bei -10°C bis -115°C zu einer Losung von (H,Si-CH,), 1 in 
CCI, eine bei Zimmertemperatur gesat,tigte Losung von C1, in CCl,, so lassen sich 
stufenweise alle Chlorierungsstufen 2 bis 5 im Protonenspektrum nachweisen, ohne 
daB die Halogenspaltung des Ringes einen Wert von 1,5% iiberschreitet. 

3 4 5 
X =Si 

2 

Ebenso eindeutig 1aBt sich die Reihe der zunehinend SiBr-substituierten Disila- 
cyclobutane 6, 7, 8, 12 darstellen, und auch die geniischt halogenierten Derivate 
(C1, Br) 9, 10, 11 sind durch Urnsetzung der Verbindungen 2, 3,  4 mit Brom in 
CC1, zuganglich. 

Tab. 2 der Kernresonanzdaten zeigt bei den Si -C1- wie bei den Si -Br-sub- 
stituierten Ringen eine auffallend scharfe Beziehung der chemischen Verschie- 
bungen beim Halogenaustausch, die bereits bekannt ist [15] ; sie zeigt auI3erdem 
eine deutliche Tieffeldverschiebung der SiH- und CH-Resonanzen der Disila- 
cpclobutane im Vergleich zu den homologen Trisilac yclohexanen. 

Setzt inan (H,Si-CH,), 1 mit HBr urn, so verlauft die Reaktion quantitativ 
linter Ringspaltung. Das entstehende RrH,Si -CH, -SiH,me wurde NMR- 
spektroskopisch uiid rnassenspektrometrisch eindeutig identifiziert, wobei zu- 
satzlich &e schrittweise Bromierung der restlichen SiH-Gruppen b i~ ,  zum Br,Si - 
CH, - SiBr,me die Zuordnung bestatigt. 

B. Si-substituierte 1,3-Disilaeyclobutane 
Das chemische Verhalten der 1,3-Disilacyclobutane wird durch die Si-Sub- 

stituenten bestimmt. So laBt sich (me,Si -CH,), leicht mit Br, oder HBr spalten 
[GI,  wahrend (C1,Si --CH,), 5 gegen beide bestiindig ist [S]. Beiin (H,Si -CH,), 1 
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erfolgt mit C1, oder Br, die Si -H-Halogenierung uiid damit Ringstabilisierung 
schneller als die Ringspaltung . Eine weitere Kenntnis dieser Verhliltnisse setzt die 
systemdtische Untersuchung der 1,3-Disilacyclobutane in Abhangigkeit von den 
Si-Substituenten voraus. 

Der einfachste Weg zu geeigneten Derivaten sollte sich vom (C1,Si -CH,), 5 
aus bieten, das uns in beschranktem MaBe aus den Pyrolysen des meSiCl,, 
(Cl,Si),CH, und C1,Si -CH, --SiC1,me [8] zur Verfiigung stand. Es lLBt sich rnit 
C,H,MgBrerwartungsgemaW in[(C,H,),Si - CH2],13uberfiihren, Smp. 129 -131 "C. 
Die Bildung von (C1,Si -CH,):, 5 aus C1,Si -CH,Cl und Mg wird zwar beschrieben 
[1G] und eine Ausbeute bis zu 10% angegeben. Dies konnten wir jedoch nicht 
bestltigen. ES war auch nicht moglich, die Bildung von (meC1Si -CH,), a m  
meC1,Si-CH,Br mit Mg zu erreichen. Da die Synthese des (me,%-CH,), aus 
me,ClSi -CH,C1 und Mg ohne Schwierigkeiten durchzufuhren ist [17], wurde 
vorgesehen, &e Si-Phenylgnlppe als Schutzgruppe bei der Synthese zu verwenden 
[ 18) und somit Si-phenylierte 1,3-Disilacyclobutane aufzubauen. Im nachsten 
Schritt war die Spaltung des [(C,H,),Si-CH,], 13 mit Br, zu untersuchen um 
festzustellen, ob die Si-Phenylspaltung oder die Ringoffnung der erste Reaktions- 
schritt ist und ob somit SiBr-haltige 1,3-Disilacyclobutane zu erhalten sind. Von 
diesen aus wiirden alle weiteren Derivate zugiinglich. 

Die Synthese des I(C6H,)&3i-CH2], 13 aus (C,H,),ClSi-CH,Cl und Mg ist 
bereits beschrieben [IG], und die neueren Ergebnisse [ll] sind identisch mit 
unseren. Die Umsetzung von [(C,H,),Si-CH,], 13 rnit HBr fuhrt sofort unter 
Ringspaltung zuin Er(C,H,),Si -CH, -Si(C,H,),me. Mit Brom in Bquimolaren 
Mengen ergibt sich ein Gemisch, das neben wenig Ausgangsverbindung noch 

14 15 

enthalt. Erst mit der doppelten Menge Br, larjt sich die reine Verbindung 15 her- 
stellen. In  beiden Fallen tritt zu Beginn der Reaktion in geringerem Umfang 
Ringspaltung ein, was bei den Si-bromierten Derivaten nicht mehr der Fall ist . 
Mit der Bildung von [Br(C,H,)Si -CH,], 15 ist in Cbereinstimmung mit Ergeb- 
nissen alterer Untersuchungen zur Si-Phenylspaltung [ 191 die Einfuhrung nega- 
tiver Gruppen am Xi-Atom soweit fortgeschritten, daB die weitere Si-Phenyl- 
spaltung ausbleibt. Es tritt aber s u c h  keine Ringspaltung ein. 

Entsprechend l.Mt sich das [me(C6H,)Si -CH,], 19 synthetisieren [lG]. Hier 
ist bereits die Ringspaltung gegenuber der Si-Plienylspaltung begunstjgt, so dafi 
sich mit Br, das Br(C,H,)meSi -CH, -Si(C,H,)me -CH,Rr bildet. Die Grenzen 
der Synthese und der Xi-Phenvlspaltung zur Bildung Si-funktioneller 1,3-Disila- 
cyclobutane werdcn noch durch folgcnde Beispiele verdeutlicht : RrH,Si - CH,C1 
lkBt sich mit Mg nicht mehrin das (H,Si -CH,)2 1 iiberfuhren, aber (HmeSi -CH,), 
?2 wird noch uber die Umsetzung von BrmeHSi -CH,Br init Mg zuganglich und 
3" 
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H2 

mep’ ‘SiQ-i5)2 

H2 

C 

ist auch noch zuin (BrmeSi -CH,), zu bromieren. tl ~111 
‘ C /  

ist aus Brme,Si -CH, -Si(C,H,), -CH,Cl init Mg zu erhalten, aber hier ist bei der 
Uinsetzung mit Br, die Ringspaltung die einzige Reaktion. 

Nach ihrem Verhalten gegen HBr und Br, lassen sich die 1,3-Disilacyclobutane 
in verschiedene Gruppen einteileii (Tab. 3 ) .  Bei stark elektronegativ Si-substitu- 

Tabelle 3 Verhalten der l1 3-Disilacyclobutane gegen Br, und HBr 
~~ ~~ 

Gnippe Verbindung Reaktion mit Reaktion mit Brom 
HBr 

1 (C1,Si-CH,), 1 keine keine 
(Br,Si-CH,), S 
[(CGH5)BrSi- CH,], i 
(meBrSi-CH,), 93 

3 [(C,H,),Si-CH,], 18 Ringspaltung k ine  Ringspaltung 
(H,Xi-CH,), 1 Si-Substitution 
[(C,H5)HSi-CH2], li 
(nieHSi-CH,), SS 

3 [me(C,IX,)Si-CH1], 19 Ringspsltung Ringspaltung 
(me,Si -CH,), 

ierten Vertretern bleibt die Ringspaltung iiberhaupt aus (Gruppe 1). In  Gruppe 2 
erfolgt mit HBr die Ringspaltung, wahrend init Br, die Substitution am Si-Atom 
eintritt. In Gruppe 3 ist die Ringspaltung die priniiire Reaktion. 

In  der Ringspannung liegt ein wichtiger Grund fur die Neigung der 1,3-Disila- 
eyelobutane zur Spaltung, da ungespannte Verbindungen wie (me,Si - CH,), oder 
lineare Carbosilaiie dieser Realrtion iiicht unterliegen. Die Sindungspolarisieruig 
( + I  (-) 
Si - C ist die weitere Ursache, denn die sich so unterschiedlich verhaltenden 
Verbindungen wie (C1,Si -CH,), 6 (hestandig gegen Br,) und (me,Si -CH,), 
(leicht zu spalten mit Br,) haben die gleiche Molekiilgeometrie. Stark elektronen- 
ziehende Substituenten am Si-Atom werden die Polarisiemng der Si -C-Bindung 
vermindern und so einen nucleophilen (am Si) bzm. elektrophilen (am C) Angriff 
erschweren. Ein nudeophiler Angriff am Si-Atom des (C1,Si -CH,), 5 ,  der uber 
einen pentakoordinierteii Gbergangszustand verlaufen sollte, findet statt , fuhrt 
aber nicht zur Ringspaltung, sondern bei liingerer Einwirkuiig von Br, in geringem 
MaBe zu einem Halogenaust,ausch bis zum (BrCISi -CH,), 10. Elektronegative 
Si-Substituenten festigen dieses Vierringsystem. Das Verhalten der Si -H-haltigen 
Vierringe im Si-Asteran Si,C,H,, gegen C1, entspricht also dem Verhalten des 
(H,Si -CH,), 1. 
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Tabelle 4 W- und 2sSi-F;3fR-Daten der 1.3-Disilaeyclol~ataiw 

Kr. Verbindung 8 [ppml 6 "Si [pprrr] 

1 

17 

16 

13 

14 

15 

18 

19 

29 

23 

5 

(H2Si-(1H2)2 CH, = +7,9 SiH, = + 8.3 

[H[C&Hg)Si-CH2]2 CH, = +1,3  SiH(C,II,) = - 5,8 

SiH(C,HP) = - 3,7 
Si(C,H,), = -16,8 CH, = -O,d 

H2 

SiBr(C.H5) = -30,4 
Si(C,H,), = -lo,> CH, = -3.7 

CH, = -9,G SiBr(C,H,) = -27,7 

CHs = -2.8 Si(CH,), = -22,1 
CH, = -3,: 

Si(CH& = -26,s 
Si(CHs)(C.H5) = -18,8 

[(CH$%H5)Si-CH2]2 CHJ = - 0 , O  Si(CH,)(C,H,) = -17,s u. -18,l 
CH, = -1,7 cis u. trans 

[(CH3)C18i- CH,], CB3 = -11,G 
CH, = -12,s 

SiBr(CHs) = -22,O 

[CI,Si-CHJ. 51c1, = -32,l  

[(CIJs)RrSi--CH,l, 

Die Phenyl-Gruppen besitzen in  allen Verbindungen gleiche chenrishe Versehiebung d: lac: -127,3 PPm 
(Int. = 2), -134,O (Z), -129,O (1) nnd -132,5 (I). Alle Werte fur  6 wurden gegen CCI, als BuDeren 
Standard gemessenund auf die in der Literatur verbreitetste Skala mit 6 (TMS) = 0 ppm (2 6 (cC1,) = 
-!45,99 ppm) umgerechnet [22] .  Signale bei hijherem Feld als TXS erhalten das positive Vorzeichen, 
ebenso in der 29Si-NMR-Skala, in der Octamethylcyclotetrasiloxan (OJICTS) als Bezugswert (6 = 0 ppm) 
dient . 
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OMCTS 
0 

sZ9si -,o - 30 - 20 PPm 
.10 

-10 
6 ’3c 

-5 ‘ 0  
TMS 

+i ppm 

Abb. 1 
butane s = Si, me = CH,, Ph = C,H, 

Darstellung und Vergleich der 6 13C- uiid Q ‘9Si-Werte der 1,3-Disilacyclo- 

In Tab. 4 sind die 13C- und 29rSi-NMR-Ditten der 1,3-Disilacyclobutane zu- 
saiiimengestellt. Fur die Abschirniung des Ring-C-Stoms ergibt sich folgende 
Reihe (Abb. 1) : bei hochstem Feld (H2Si -CH2), 1, d a m  [H(CGH,)Si -CH,], 17, 
[(CGH5),Si -CH2], 13, [ine(C,H,)Si -CH,], 11, (me,Si -CH2),, [Br(C,H,)Si, -CH2] 
15 und bei tiefstein Feld (ClmeSi -CH,),. Der Vergleich mit (H2Si -CH2), ( 8  I3C= 
9,s ppm [ZI]) zeigt, dal3 die Resonaiiz des (H,Si-CH,), 1 nach tieferem Feld 
verschoben ist . Die *%i --NMR-Resonanzen iiberspannen einen wesentlich groBer 
Bereich als die W-Resonanzen, weil der Austausch eines Substituenten am Si- 
Atom dieses starker beeinfluBt als das entferntere C-Atom. Nach deer chemischen 
Verschiebung der Si-Atome ergibt sich fur die 1,3-Disilacyclobutane die gleiche 
Reihenfolge wie aus den 13C-NMR-Daten. Diese Reihe folgt aber nicht dem Gang 
der relativen Elektronegativitaten der Si-Substituenten der 1,3-Disilacyclo- 
butane. Die wenigen bekannten 29Si-NMR-Daten der 1,3,5-Trisilacyclohexane 
ordnen sich nach der gleichen Reihenfolge [ Z O ,  211. Mit Ausnahme des 
(C1,Si -CH,), 5 treten auch hier die Resonanzen der 1,3-Disilacyclobutane bei 
tieferem Feld auf als die der I, 3,5-Trisilacyclohexane C(C1,Si -CH&, B 29Si = 
- 39,O ~qm]. 

Nur selten verhalten sich die Zahlen fiir die chemische Verschiebung so exalrt 
linear wie bei der Gruppe (nie,Si --GH%),, [nie(C,H,)Si -CH2], 19 und [(C,H,),Si - 
CH,], 13 (6 mSi = -22, -18, -14 ppni). Versucht mail jedoch, die chemischen 
Verschiebungen der an beiden Si-Btomen unterschiedlich substituierten 1,3-Di- 
silacyclobutane durch Vergleich mit den Nachbarverbindungeii vorauszusagen, so 



(H28i-CH2), und Si-substituierte Derivate 39 

ergibt sich eine zunachst nicht zu deutende Beobachtung ; z. B. haben [H(C,H,)Si - 
CH,], 17 uiid [(C6H5),Si-CH,], 13 die chemisehe Verschiebung 5 29Si = -5,8 

H2 

1mw. -14 ppm. Man konnte vermuten, dal3 

fur seine Si-Atome ttuch tliese oder zwei dichter beieimnderliegende JVerte auf- 
weist, sofern das entferntere Si-Atom noch durch die Substitution des anderen 
beeinflufit w i d .  Solche weitreichende Einflusse treten tatsachlich auf, wirken 
jedoch gerade entgegengesetzt. Die Verbindung 16 ist durch die chemieche Ver- 
schiebungen 6 29Si = -3,7 ppm und - 16,8 ppm gekennzeichnet. Diese Beob- 
achtung trifft mit gleicher Deutlichkeit fur alle aus Tab. 4 konstruierbaren Grup- 
pen von 1,3-Disilacyclobutanen des Typs (XYSi -CH2),, (X,Si -CH,), und 

Tabelle ,5 I~op~lungYkonstanten JZSS~CH. der I, 3-Disilacyclobutane in Hz 

(CI,Si--C'H2)2 5 9,O (HzSi-CH,), 1 7 2  
(Br,Si-CH,), 19 H,9 [(C,H,)~i-CH,12 13 6,3 
[Rr(C,H,)Si-CH,], 15 7,s (me,%-CH,), 6,2 

Talxlle 6 Rxakte MasheribeHtiiiiiiii,ng 

Verbindnng exakte Masse gernessen Differenszur Ver- exaktexaasse gemeesen Diflerenzmr 
betechneteii bindung bereohneteii 
in pprn in ppm 

[Cl(C'H8)Si-CW2]B Si,C,H,.aJCI, 183,97010 
Si,CsH,qsCcl, 168,94607 
Y-CH. 
Si,C,H,,36C1 140,00110 
M-C1 

13 Si,C,,H,, 392,14124 
Si.C.JL 377,11744 
M-CHs 
SinGoK8/z 157,04751 

Si,C,,H1,'*Br 204,02131 
Si,C,oH,,stRr 396,01924 
Si,C,,H,."Br 378,99702 
Y-CH, 
Si,C,,H,, 315,10293 
M-BC 

Si,C1,H,,7eBr, 305,89855 
Si,C,,H,,'sBrs'Br 397,89782 
Si.CzsH,,"Bra1Br 382,87516 

SiJ7,.H,,Y3r 316,98177 
Y-Br 

Y-CHI 

l ,> 
1,6 

1,o 

3,8 
1,0  
1.e 

240,07874 1,3 
230,07155 1,3 

223,95509 2,2 

191,0714R 1,3 

176,04896 6,s 

268,11077 1,5 
253,08716 1.1 

237,05583 1,l 
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In einer vorausgehenden Arbeit fiihrte die Auswertung von zunehmend elek- 
tronegativ Xi-substituierten Carbosilanen zu deer A4nnahme, dab die Kopplungs- 
konstante JZ9HiCH urn so groser ist, je unpolarer die Si --C-Bindung des Molekul- 
gerustes wird [ 8 ] .  Die jetzt vorliegenden experimentellen Daten (Tab. 5) bestati- 
gen dies. Die Anordnung der 1,3-Disilacyclobutane in Ttth. 5 entspricht der Rei- 
henfolge der xbnehmenden Ringstabilitat in Tab. 3. 

C. Experimentelle Einzelheit,en 
1. Darstellurig von (H2Si-CH,), 1: Eine Suspension von 0,544g LiAIH, (14,3 m51o1) in 

4 a ml n-Dibutglat,her wurde innerhalb %-on 30 Nin. unter grtindlicliem Ruhren zu einer eisgekiihlten 
Losung von 3,23 g (CI2Si-CH,), 6 (14,3 mMol) in 75 ml n-Dibiitylather zugetropft. Dann wurde das 
%bad entfernt, u-eitere drei Strunden bei Raumt,emperatur geriihrt und schlieDlich dic fluchtigen 
Anteile ails Clem Reaktioriskolben in eine Fraktioniernngsappara tar einikondensiert. Darch mehr- 
faches Kondensieren durch ein Kiihlbad mit -45°C wurde der noch vorhandene n-Dibut,yIiither 
a,bgetrennt. Erhalten wurden 0,907 g von 1 (10,3 ml\Iol, 'i";), das einem integriertem lH-K;MR- 
Spektrum zufolge noch knapp 506 H,Si-CH,-SiH,me ent,hielt.. Als Mittelw-crt mchrercr Molge- 
wichtsbestimniungen wurdcn erhalten : MG = 88,l; bcr. 86,2. Der Siedepunkt cler Substanz mnrde 
am der gaschromatographischcn Retcnt~ion zu Kp.760 = 57 

- v  

2°C abgeschatzt,. 

2. Die Halogenierung von (H,Si-CH,), 1 init  C1, und  Br,: Die Halogenierung von 1 wurde 
irn NMR-R,ohrchen durchgefiihrt und durch wiederholte lH-NMR-Messungen kont,rolliert. Bei 
-10 bis -15°C (LichtausschluD) wurde zu einer Losung yon 1 in CCl, tropfenweise eine bei Raum- 
temperatur gesattigte Liisung von CI, in CCI, gegeben. Analog erfolgte die Bromierung von 1 mit einer 
verdiinnten Losung von Br, in CCI,. Zur ifberfuhrnng der SiHBr- in SiBr,-Gruppen rvurde das NNR- 
Rohrchen nach Zugabe 8on Brom etwa 12 Std. bei 50°C gehalten. Die gemischt halogcnierten 1,3-Di- 
silacyclobutane 9, 10. 11 wurden aus den teilcliloriertcn Verbindungen 2, 3, 4 mit. einem Br,-uber- 
schuD hcrgestellt. 

3. Die Umsetzung yon (H,Si-CH& 1 mit  HBr: Eine Losung von 31 rng von 1 (0,% mMol) 
in 1 ml CCI, wurde in eine Ampulle pipettiert, 5 mMol HBr einkondensiert (fliiss. N,) und abgeschmol- 
Zen; anschlief3end innerhalb 48 Std. von -78°C auf 0°C erwiirnit. Nech offnen der Ampulle wurde 
der HBr-ifberschuB ini N,-Strom abgeblasen und das Reaktionsprodukt mit dem CC1, in ein NMR- 
Rohrchen kondensiert. Nach durchgefuhrter Messung rvurde das BrH,Si-CH, --SiB,me bis zum 
Br,Si-CH,-SiBr,me bromiert,. 

4. RingschlaBreaktionen (meC,H,Si-CH,), 19: 10 g Mg (0,4Xol) wurden in Ather 811s- 

pendiert nnd eine iitherische Losung oon 6 2  .5 g me(C,H,)CISi -CH,Br zugetropft, Gesamtmenge des 
Athers 400 mi, Zutropfzeit 2 Std. L4nschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 5 Std. am Riickflal3 
erhitzt. Nach Aufarbeitung wurden 12,s g (meC,H,Si-CH,), 11 isoliert, hnsbeate 37,5%. 

(HmeSi-CH,), 22: l ,6  g 31g (ti6 ml\lol) wurden in 10 ml Ather saspendiert. und 12,2 g 
RrmeHSi-CH,Br (.56 mMol) in 50 ml Ather innerhalb von 3 Rtd. zugetropft. dnschliel3end wurde 
das Reaktionsgemisch 18 Std. bei 20°C gertihrt'. Nach Abtrennen des Losungsmittels und Abkonden- 
sieren der ftiichtigen Bestandteile wurden 2,? g eines Gemisches der Verbindungen Hme,Si--CH,--~- 
SiH,me, Hme,Si-CH,-SiHmeBr, (HmeSi-CH,), und (HmeSi-CH,), 92 erhalten. Durch gas- 
chromatographische Trennung (Silicongummi ituf Silicagel SE 6'2, Perkin-Elmer 600 012) wurde 
Verbindung 89 isoliert. 

CH;, 
Si(C',H5), 21: Zu 0,3 g M g  (12,3 mMol), snspcndiert in 5 ml Ather, wurde bei 20°C 

e i' 

in 30 Min. eine Losung \*on 1,4 g Rrme,Si-CH,-Si(C,H,),-CH,Cl ( 3 , l  mRIol) in 1U ml Ather zuge- 
tropft. Es wurde 4 Std. am RUrkfluB erhitzt, weitere 18 Std. bei 20°C geruhrt nnd nach Abfiltrieren 
des Mg-Halogenids durcli Kondensatiori aufgearbeitet. 0,4 p 21 (47?6) u-urden isoliert. 
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5. U m  se  t z  u ngen  d e r  1 ,3  - D i s i  1 a c y c 1 o b u t a ne  rnit Brz. Umsetzung von [(C,H,),Si -CH,], 13 
mit Br, zur Abspaltung der Schutzgruppe: Zur gut geriihrt,en Losung von 13 (etwa 3-5 ml CCl, 
pro g 13) wurde bei -15 bis -118°C tropfenweise die rnit CC1, auf das fiinffache Volumeii verdiinnte 
Menge Br, gegeben. Danach wurde das Eis-Salz-Bad entfernt, etwa 18 Std. bei Baumtemperatur 
geruhrt und anschIieBeiid das restliche Br,, das gebildete Brombeiizol und das Losungsmittel abkon- 
densiert. Der verbleibende Riickshnd wurde ohne weitere Reinigung f i i r  Hydrierungen und Metlylie- 
rungen eingesetzt. 

/CH2>i(C,H,)2 14; Aus d g  13 (5,lmMol) wurde mit 0,83g Br, (5.3mMol) ein Br(C,H,)Si 
\CH, 

Gemisch (2 g) von 13,ld iind 15 im Verlialtnis 1 : 5: '3 erhaltcn. 

[Br(C6H5)Si-CH,], 15: 1,7 g 16 (86%) wurden aus der Umsetzung von 3 g 13 (5,l mAIolj niit 

H(C,H,)Si/CH' Si(C,H,), 16: Das Reaktionsprodiikt von 8,5 g 13 (21,T niNolj und 3,s g Br, 

(21,9 mMol) wurde in 30 ml Ather aufgenommen und bei 0°C zu 0,3 g LiAlH, (7,9 mMol) in 50 ml 
dther getropft. Es wurde 18 Std. bei Raumtemperatiir geriihrt und hydrolytisch a,ufgearbeit#et. Sach 
zweimaliger Kondensation wurden 3,4 g eines Gemisches isolicrt, das Verbindung 16 zu 4906 enthielt. 

meC6H,Si/CH2\Si(C,H,), 30: Das Reaktionsprodukt von 9,s g 13 (25 mMol) und 4 g Br, 

(25 mMol) wnrde in 50 ml Ather gelost und bei 20°C zii 33 mMol meMgC1 (aus 0,s g Mgj zugetropft. 
Es wurde weitere 18 Std. Iang geriihrt, hydrolytisch aufgearbeitet und durch Kondensation eine 
Fraktioii von 4,T g erhalten, die Verbindung 80 zu 57% enthielt,. 

1,7 g Br, (10,6 mMol) isoliert. 

\CH, > 
\CH,/ 

[H(C,H,)Si-CH,], 17: Das R,eaktionsprodnkt von 5 g 13 (12,s mMol) und 8,2 g Br, (51 mMol) 
ivurde in 30 ml Ather gelost nnd bei 0°C zn 0>3 g TiA1H~8(7,9 mMol) in 50 ml dt.her zugetropft. Bei 
20°C wurde noch 18 Std. geriihrt, hydrolgtiscli aufgcarbeitet und durch fraktionierte Kondensation 
1,4 g 17 (46%) isoliert. 

(meC,H,Si-CH,), 19: Das Retlktionsprodukt von 3,s g 13 (14 mlLIol) iind 5 g Br, (31,3 d i a l )  
nurde in 30 ml Ather gelost und bei 20OC zu 42 mMol meMgCl (l,O2 g Mg; 50 ml Ather) getropft. 
Xach 42 Std. Riihren wurde der Ather abdestilliert, rnit Pentan aufgenommen, die Mg-Halogenide 
ahfiltriert und das Filt.rat diirch fraktionierte Kondensation a,ufgetrennt. Es wurden 2,3 g IS (61%) 
erhalten. 

6. U m s e t z u n g  d e r  1 , 3 - D i s i l a c y c l o b u t a n e  m i t  HBr. Das 1,3-Disilacyclobutan wurde in 
2 ml CCI, gelost, in eine Ampulle pipettiert, rnit fliissigem Stickstoff eingefroren und darauf die im 
Gaskolbchen abgemessene Menge HBr kondensiert. Die Ampulle wurde abgeschmolzen und in ein Bad 
von -78°C gestellt, das sich in 2 Ttlgen auf 20°C emiirmt. Die Ampulle wurde geoffnet, CC1, und 
aberschussiges HBr abkondensiert und das verbleibende Produkt spektroskopisch untersucht. 

[(C,H,),Si-CH,], 13 + HBr im VerhLltnis 1: 4,4. Aus 80 mg 13 (0,2 mllol) und 0,9 Mol HBr 
wurde ein Gemisch von Br(C,H,)2Si-CH2-Si(C6H,j,me (-7506) und Br(C6H5).$-CH2- 
SiBr(C,H,)me (-25%) erhalten. 

I m  VerhSiltnis l:171. 86 mg 13 ( 0 , Z  mMol) ergebeii rnit 0.28 mMol HBr quantitativ 
Br(C6H5),Si- CH,-Si(C,H,),me. 

[H(C,H,)Si-CH,], 1 7  + HBr im VerhLltnis 1: 2,3. 940 mg 17 (1 ,O mNol) und 2,3 rnlfol HBr 
lieferten quantitativ H(C,H,)BrSi-CH,-SiHBrme. 

HBr ergab sich quantitativ Brme,Si-CH,-Sime(C,H,)Br. 

tativ zu C,H,me,Si-CH,-Si(C,H,)meBr. 

[me(C6H,jSi-CH,], 19 -1- HBr im VerhLltnis 1: 2,h Aus 300 nig 19 (1,12 mMd) und 2,li mXol 

I m  Verhaltnis l : l , l .  Die Umsetzung von 1,16 g 19 ( 4 3  mMol) mit 4?7 mMol HBr verlief qimnti- 
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Herrn Dr. SCHEER haben wir fur die massenspektrometrischen Untersuchungen, Herrn DowvTcK fiir 
die Aufnahme der NMR-Spektren und Frau ODENWALD fur die Cnterstiitznng bei der prlparatiren 
Arbeit zn danken. 
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