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Untersuchungen zur Pyrolyse des C,H,SiCI 
Von G. FRITZ und R. HUBER 

K a r l s r u h e ,  Institnt fur Anorganische Chemie der Universitiit 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Die Pyrolyse des C,HSSiCI, um B O U T  fiihrt nicht ZLL Carbosilanen, die 
unter Lhnlichen Bedingungen aus den Methylchlorsilanen entstehen, sondern es bildeu. sich Ver- 
bindungen (lineare u. cyclische), in denen bevorzugt zwei und mehr C-Atome miteinander verbun- 
den sind; z. B. HCGC-SiC1,-CH,-CH,-SiCl,. -4n cyclischen Verbindungen merden aus 
C,H,SiCI, 1,l-Dichlor-1-Silacycolpenten (3),  1,l-Dichlor-1-Silacyclopenten (4) und das 1,1,6,5- 
Tetrachlor-l,5-Disilacyclohexen (2) isoliert. Die Festigkeit der C -C-Bindung und die Moglichkeit 
der Bildung von C-Mehrfachbindungen bedingen den Aufbau der gebildeten Verbindungen und 
nnterbinden den Aufbau der charakteristischen Carbosilane. 

Formation of Organosilieon Compounds. LXJV. Irircstigations on the Pyrolysis of 
C2Hc;SiC13 

A b s t r a c t .  The pyrolysis of C,H,SiCl, a t  600 "C does not lead to  the formation of carbosilanes 
which are formed under similar conditions in the pyrolysis of methglcliloreilanes. However, linear 
and cyclic compounds are formed in which C-C-bonding is predominant e.g. in HC=C-SiCI,- 
CH,-CH,-SiCl,. The cyclic compounds 1,l-Dichloro-l-silac2rclopentene (3), 1,l-Dichloro-1-sila- 
cyclopenterie (4) and I, 1,5, b-Tetrachloro-l,5-disilacyclohrxcne (2) w-erc isolated. The stabilit 
of the C-C-bond as  well as the possbility of C-atoms to form multiple bonds might be the reason 
for the formation of the isolntcd compounds and thus prevent the formation of the characteristic 
oarbosilanes. 

Vorausgehende Untersuchungen beschaftigcn sich mit der thermischen Zer- 
setzung der Methylchlorsilane in der Gasphase (Umlaufsystem) [I], bei der in 
allen Fellen SiC1-haltige Carbosilane gebildet werden. So wurde die Isolierung des 
Si-Asterans Si,Cl,C,H, moglich [ 21. Nach neueren Untersuchungen ents tehen auch 
aus C-armeren Ausgangsverbindungen wie (Cl,Si),CH, bei der thermischen Zer- 
setzung bevorzugt Verbindungen mit der Carbosilan-Struktur [3]. Die Bildung 
der Carbosilane aus Si(CH,), ist bekannt [4], aber auch die thermische Zersetzung 
des (CH,),SiH bei 500°C in der Gasphnse fuhrt zu Carbosilanen init den gleichen 
Molekulgerusten [5]. 

Es wird jetzt uber Cntersuchungen zur thermischen Zersetzung des C2H,SiCl, 
berichtet. Diese wurden susgefuhrt, um den EinfluB einer C-C-Gruppe in der 
Ausgangsverbindung auf die Struktur der sich bildenden Verbindungen kennen- 
zulernen und um fest,zustellen, ob auch vom C2H,SiCl, aus der Aufbau von Carbo- 
silaiien erfolgt . 
11* 
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Ergebnis der Untersuchung 
Der Schwerpunkt der Untersuchung lag auf der Identifieierung der flussigeix 

und schwererfluchtigen Verbindungen, Wahrend unserer Untersuchurig wurde von 
anderen Autoren iiber die entstehenden gssformigen und iiiedrig siedenden Ver- 
bindungen berichtet, die diese aufgrund einer kinctischeii Zielsetxung untersuch- 
ten 161. Bei unserer Untersuchurig wurdeiz 1720  g C,H,SiCIl, eingesetzt. Dic ken- 
tinuierliche Zersetzung [l] bei 600°C lief 14 LF'ochen. Dahei wurden 959 g 
C,H,SiCl, umgesetzt und anschliehid 761 g C2H,SiCl, zuriickgeworinen. Nach Ab- 
trennen des C,H,SiCl, waren 434 g fliissige Reaktionsprodukte vorhanden. In 
Tab. I sind die %-Anteile der gebildeten Si-Verbindungen (bczogcn auf dic fliissi- 
gen Reaktionsprodukte) angcgeheil ; Sdp. > 33 "C. Aul3ercJem wurden neben H, 
folgende Kohlenwasscrstoffe iclentifiziert, deyen T7erhk1tnis zueinanckr aber nicht 

Tabelle 1 Si-haltige Pyrolyseprodnkto des C,H,SiCI, 
~~ 

gebildete Verbindungeri Gem.-o/, (bezogen anf 
fliissige Pyrolyseprodukte 

HSiCI, 
SiCI, 
C,H,SiHCl, 
H,C = CHHiC1, 
(C,H,),SiCI, 

C'2 

c=c, 
H / H  

z2  
""7 FH2 

/ \  

c=c 
H H  

Cl,SiCH,CH,SiCl, 

I \  

C'2  
Si  

H,C' 'CtH 
I II 

h2 
CI,SiCH=CHSiCI, 

7 -6 

11 -2 

13 <I  
HC-C --8iC1, -CH, - CH, - 6iC1, 14 -2 
Cl,SiCH=CHSiCl,CH,SiCl, -8 
HC ~CSiCI,CH,SiCI,CH,CI, 

Destillationsriickstand, hochviskos 3,7 
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quantitativ bestimrnt wurde : CH,, C2d6, C,H,, Pentan, Cyclopentan und Benzol. 
Der Destillationsriickstand bestelit aus einer hochviskosen braunen Masse und 
betragt qur 3,7%. Im Vergleich zu den Pyrolyseprodukten des Tetramethylsilans 
(40 -45%), der Methylchlorsilane (-20%) und der Si-chlorierten 1,3-Disilapro- 
pane (-25%) ist der prozentuale Anteil des nicht destillierbaren Riickstandes 
mit 3,70/; sehr gering. Die charakteristischen Carbosilane wie die 1,3,5-Trisila- 
cyclohexane oder die 1,3,5,7-Tetrasila-adamantane werden nicht gebildet. Bei 
der hohen Kristallisationsfahigkeit dieser Substanzen und ihren bekannten spekt - 
roskopischen Eigenschaften konnen &ese nicht ubersehen werden. 

Die Struktur der beiden isomeren Funfringe 6 und 7 konnte uber die massen- 
spektrometrische und NMR-spektroskopische Untersuchung aufgeklart werden. 
Die Bromierungsreaktionen bestatigen die angegebenen Strulrturen. Es lassen 
sich die cis- und trans-Dibrom-Verbindungen 8, 9, 10 identifizieren. Das Funf- 
ringspstein von 6 und 7 bleibt bei der Rromierung erhalten. 

H. Br 

H2 

C'- c, 
H' H 

8 9 I 0  

Die Identifizierung der Verbindungen 11,12,13, sowie der linearen Verbindungen 
mit 3 Si-Atomen lassen eindeutig erkennen, dafi die C -C-Bindung der Aiisgangs- 
molekel C2H5SiC1, in hohem MaWe erhalten bleibt und sich bei den cyclischen Ver- 
bindungen im Qeriist und nicht im Si-Substituenten wiederfindet. Es bilden sich 
bevorzugt Anordnungen mit zwei his vier Kohlenstoffatomen zwischen den Si- 
Atomen. Die Si -C -Si-Anordnung tritt als Gerustteil zu einem geringen Umfang 
auf, aber Verbindungen mit reiner Carbosilanstruktur werden nieht beobachtet. 
Der Vergleich mit den Pyrolyseprodukten der Methylchlorsilane und des Tetra- 
niethylsilans macht deutlich, daW die C -C-Gruppierung im C,H,SiCl, eine Ande- 
rung des Aufbauprinzipes der Pyrolyseprodukte bedingt. Dies ist verstandlich, da 
im Primiirschritt die Spaltung der Xi-C-Bindung nach Gl. (1) zu erwarten ist 

(1) C,H,SiCl, + .C,H, + .SiCI, 

untl sich in Folgereaktionen wie 
C,H,SiCI, + .Sic& + HSiCl, + .C,H,SiCI, 
.Sic], + ,C,H,SiCl, + C1,Si-CH,-CH,-SiCI3 

Verbindungen aufbauen, in denen &e CH, -CH,-Qruppierung erhalten bleibt. 
Von der Reaktion nach G1. (1) aus lassen sich die ubrigen fluchtigen Verbindungen 
erklaren, die bei der Pgrolyse des C,H5SiC1, beobachtet werden [6]. Die isolierten 
Verbindungen 6 und 7 verdeutlichen die bevorzugte Verlangerung des C-Systems, 
die uber einen kornplizierteren Radikalmechanismus zu interpretieren ist. Die 
Stabilitat der C ---Bindung (im Vergleich zur Si -C-Bindung) und die Moglich- 
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keit der Ausbildung der C=C- und C-C-Gruppen ist irn wesentlichen dafur ver- 
antwortlich, dal3 bei der C,H,SiCI, Pyrolyse keine Carbosilane entstehen. Bei der 
Pyrolyse des CH,SiCl, erfolgt im Primarschritt ebenfalls die Spaltung der Si -C- 
Eindung unter Bildung von Methyl- und Silyl-Radikalen [l] (Gl. (3)), der sich die 
Yolgereaktionen (4) und (5) anschliel3en. 

(3) 

(4 
( 6 )  

die zur Bildung von (C1,Si),CH2 fuhrt. In  komplizierten Folgereaktionen erfolgt 
die Bildung der hoheren Carbosilaiie wie (C1,Si -CH,), und ties 1,3,5,7-Si-Ads- 
mantan. 

Identifizierung von Pyrolyseprodukten 

1. Die cyclischen Verbindungen aus  der  Yyrolyse des C,H,SiCl, 

Ein besonderes Interesse galt der Untersuchung der gebildeten cyclischen 
Verbindungen, da von der Pyrolyse der Methylsilane eine Anzahl von cyclischen 
Carbosilanen bekmnt ist. Schon die destillative Auftrennung dcr Pyrolyseprodukte 
des C,H5SiC1, lafit den Unterschied zu den Pyrolyseproduktcn der Methylchlor- 
silaiie erkennen; es fehlen die kristallinen Fraktionen, die das (C1,Si -CH,),, die 
Si-Adamantane usw. enthalten. Die nach der destillativen Auftrennung durch- 
gefiihrte gaschromatographische Untersuchung fiihrt zu einer Fraktion, fur die die 
massenspektrometrische Untersuchung die Formel SiCl,C,H, liefert. Das PMR- 
Spektrum zeigt charakteristische Signale im Vinylprotonenhereich und das bei 
90 MHz angenommene Spektrum laBt erkennen, daB zwei Verbindungen vor- 
liegen, die je ejne -HC=CH-Gruppierung enthalten. Die Signalgruppen (A u. 13) 
deuten auf eine Verbindung mit einer -HC=CH -CH,-Anordnung hin, wahrend 

CH,SiCI, -+ .CH, + .Sic& 

.CH, - CH,SiCI, --f CH, + .CH,SiCI, 

.Sic], + .CH,SiCl, + C1,Si-CH,-SiCI, 

400 300 200 100 Hz 
Abb. 1 NMR-Spektrum des Gemisches der Verbindungen 6 nnd T 
(90 MHz; x = (C,H,),SiCI,) 
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fur die Triplettstruktur (C) eiiie syrnmetrische Anordnung -H,C -HC= 
CH -CH, - moglich ist (Abb. 1). Die weitere gaschrornatographische Auftrennung 
erinoglicht die Abtrennung eiiier der Verbindungen, wie die Nm-Untersuchung 
zeigt (Abb. 2). Das PMR-Spektrum zeigt zwci Signale, die in ihrer chemischen 
Verschiebung identisch sind mit Teilen des Spektrums vor der Nachtrennung 
(C u. E). Die Signalgruppe C (356 Hz, z = 4,06) besitzt Triplettstruktur mit einer 
Kopplungskonstante J = 1,2  Hz, der Resonnnzbereich E (108 Hz, z = 8,20) mit 
Dublettanordnung hat ebenfalls oine Kopplungskonstante von J = 1 , 2  Hi. Die 
Integration ergibt eiii Verhiiltnis C : E von 1 : 2. Da der Vinylgruppierung nur ein 
Signal zuzuordnen ist , hat die Verbindung die symmetrisclie Strukturformel 6 
(Tab. 1). 

X T M 5  

I 1 

400 300 200 100 Hz 0 
-4bb. 2 X'JIR-Spektrum von Vrrbindung 7 (60 MHz; x = (C,H5),SiCl,) 

Zur Erhartung cler Zuordnung trageii Doppelresonsnzexperimente bei, die bei 
gegenseitiger Entkopplung der Vinyl-(C) bzw. CH,-Protonen (E) je ein Singulett 
fur die jeweilige Resonaaz ergeben. Die Rereiche A, B, D, F des PMR-Spektrums 
lassen sich der Verbindung SiCl,C,H, init der Strukturformel7 zuordnen. 

Die Teilc A und B zeigcn 11n Triplett aufgespsltene Dublctts, die Teile D und F je ein kom- 
plexes Multiplctt. Die Zuordnung der cheelnen Xignalgruppen wurdc durch Entkopplongsexperi- 
mente moglich: Bei der Entkopplung des Bereiches d wild aus dem triplettischen Dublett B ein 
Triplett, das Multiplett D wird in seiner Struktur einfacher und zeigt in mangelnder Auflosung 
ein dublettisches Triplctt. Bei Entkopplung des Bereiches B wird aus dem triplettischen Dublett A 
ein Triplctt, die Struktw von D vereinfacht sicli. BPi EntkoppIung des Bereiches D wird aus il 
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und B je ein Dublett, die ~lultiplettst'ruktur F vereiIifacht sic11 zu einem unaufgelbsteri Signal. 
Hieraus ergibt sich folgende Zuordnung: Die Bereiche A (triplettisches Dublett 133 Hz, 7: = 2,771 
423 Hz, t = a,%) und B (tripettlisches Dublett 371 Hz, t = 3,81/361 Hz, t = 3,97) sind den riny- 
lischen I'rotonen zuzurcclinen und zeigcn dic Strulrtur eines A-B-Spcktrumu niit J,,/v, S = 0,16. 
Die Bopplungskonst.ant,e JAB betriigt 10 Hz. Die Triplettaufspnltung durch die benachbarte 
CH,-Gruppe ergibt fiir 4 eine Kopplungskonstsnte JH(A)-cH, = 2,s Hz und fur B JH(~)-cB, = 
2,4 Hz, moraus sich die Zuordnung der Resoiiaazsignsle A zu den der CH,-Gruppe benachbarten 
vinylischen Proton ergibt. Die Signnlgruppe D (156 Hz, z = 7,40) gehort zu der CH,-Gruppe neben 
der Doppelbildung. Teil F ordnet sicli den CH,-Protoncn in Xachbarstellung zur SiCl,-Gruppe 21:. 

Die koniplexe Struktur der Spektrenbcreiche F ur:d D ist am besten mit eincni 118'--XX'-Typ 
ftir dic --CH,-CH,-Briicke z u  beschreiben. Es lnsseii sic11 jedoch hierfiir keine Kopplungskon- 
stanten angeben, da die Signalgruppen noch von andereii R,esonanzen iiberlagert werclsn. 

Die Interpretation der Massenspektren wird dnrah das noch anwesendc (C,H,),SiCI, ersrhwert. 
Xeben dem Molekiilion (&l = 15'2) treten noch die Bruehstiickhnen ?v--(--HC=CH-) bci der 
Masse 126 und M-HCI bei 31 = 116 auf. Die Werte sirid in Tub. 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 Esakte Nassenbestimmung 

Verbindung esakte Dlasse gemmen 
Nr. borrchneten 

Differem zur 

in ppm 

aca '6SiSJC1 

zBSiBSCla'CIC,H, 

aBSi,C,H48~Cl,s1CI 

a8Si,C,H,36C1337C1 

P8Si,C,H,SSCl,S7C1 

'8Si,C4Hr3SClr3~C1 

6, 7 

11 *8Si,C,H,3"CI 

12 SBSi,C,H,3bCI, 

13 *~Si,C,II,~~cl.l, 

14 28Si,C1Hs3SC15 

151, 961643 
153, 967969 
293, 798648 
295, 791764 
249, 874556 
251, 872140 
291, 781483 
293, 780656 
283, 857589 
285, 834347 

2. E r o n i i e r u n g  d e r  i someren  1,l-Dichlor-Silacyclopentene 6 u n d  7 

%it der Rroniierung wurden zwei Zielc verfolgt. Es sollte zungchst ein w-eiterer 
Beweis fiir die oben aiigegebeneii Struktui-en dar Verbindungen 6 und 7 erbracht 
werden. Gleichzeitig interessiert das Verhalten der vorliegenden vinylischen 
Funfringsysteme gegen Brom in1 Vergleich zu den Si-chlorierten und Si-methylier- 
ten 1,3-Disilacyclopentenen init der Anordnung Si -C --Xi. Bci den Si-methylier- 
ten 1,3-Disilacyelopentenen way stets eine Spaltung der Si --C-Rindung an der 
Vinylgruppe unter Rildung linearer Verbindungen festzustellen [ 81, w5ihrend bei 
der Umsetxuiig eines Si-chlorierten 1,3-Trisilacyclopentens sowohl die bromierte 
cis- wie trans-Verbindung erhalteii werderi konnte [ 31. 

Die Bromierunb.sreaktion ld3t sich iiber das YMK-Spektrum verfolgen (CC1,- 
Losung, tropfeiiweisc Zupabe von Brom). Es war zu heohachten, daB die symme- 
trische Verbindung 6 schneller reagiert als die unsyrnmctrische Vcrbindung 7 .  Erst 
bei IOfitehem BrornuberschuB (20'C. 24 Std.) war die Umsetzung vollst5ndig. Das 
PMR-Spektrum (Abb. 3 )  zeigt neben den Bignalen dcr Ausgangsvcrbindun~en 
und dem Signal des (C,H,),SiCI, (x) (das Signal bei 470 EHz gehijrt zu dem zur 
Stabilisierung zugegebenen CH,Cl,) Multipletts bei 431 Hz, T = 5,20 (A), 407Hz, 
z = 5,48 (B) und 338 Hz, T = 6,24 (C) sowie komplexe AnordnungenimBereich 
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von 90-250 Hz. Neue Signale im Vinylbereich treten nicht auf. Hieraus kann 
auf den Erhalt des Funfringsystems geschlossen werden, da anderenfalls durch 
p-Elirninierung gebildete lineare Verbindungen rnit einer -HC=CH-Gruppierung 
zu erwarten sind. Diese sind nicht zu beobachten. Dementsprechentl sind folgende 
Verbindungen zu erwarten (Abb. 4). 

Fur die Interpretation und Zuordiiung der einzelnen Signale wurden Spektren 
bei groserer Auflosung (1 Hz/cm) aufgenommen und Doppelresonanzexperimente 
durchgefuhrt. Da sich fur den Spektrenteil D, der den CH,-Gruppen der verschie- 

I 

500 400 300 200 Hz 100 
Abb. 3 
(90 MHx) 

NMR-Spektnim der Bromierungsprodukte von Verbindung G und 7 

Br H(b) 
8a 8b 

Br 
9 10 

Bromierungsprodukte der Verbindungen 6 und 7 Abb.4 
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denen Verbindungen zuzuordnen ist , keine brauehbare Auflosung ergab, beschrankt 
sich die Interpretation auf die Signalgruppen im CHBr-Bereich (A, B, C). Die 
Doppelresonanzexperimente ergeben, daB Teil B uiid C zusttmmengehort , Teil A 
jedoch cincr anderen Verbindung zuzuordnen ist. Rereich A zeigt bei groBerer 
Auflosung die Struktur eines AA' -XX'-Spektrums fur den AA'-Teil. Diese 
Anordnung ist sowohl bei Verbindung 8a wie8k fur die Protonen (a) und (b) in 
Kopplung mit (c) und (d) zu erwarten. Da die Struktur des XX'-Teiles fur die 
Protonen (c) und (d) nicht zu erinitteln ist, bleibt ein endgultiger Nachweis fur die 
cis- bzw. trans-Dibroniverbindung (Sa, 8 b) versagt, wenn aueh ihre Existenz 
angenomrnen werden kann. Die Signalgruppen B und C zeigen ein Spektrum rnit 
A, €3-Struktur, wie sie fur CHBr-P'rotonen (a, b) sowohl bei Verbindung 9 wie 10 
zu crwarten ist. Diese Anordnung ist durch Doppelresonanz und durch das Inte- 
grationsverhaltnis B:C = 1:l gesichert. Teil B zeigt ein Dublett, das durch die 
CH,-Protonen (c) und (d) im Triplett aufgespalten wird. Teil C besteht aus zwei 
Dubletts wie sich aus dem Vergleich der Aufnahmen bei 60 und 90 MHz ergibt. Bei 
Nodellbetrachtung der beiden Verbindungen 9 und 10 laBt den SchluB zu, daB das 
Dublett bei etwas tieferem Peld zur cis-Verbindung gehort, da das Brom-Atom 
der CH, -CHBr-Gruppierung in dieser Aiiordnung dem Proton der C1,Si -CHBr- 
Gruppe nalier stelit uiid eine geringere Tieffeldverschiebung vcrursacht. Auch in 
Teil B des Spektrums ist eine kleine Tieffcldverschiebung zu beobachten. Die 
Kopplungskonstanten JH(a)--H(b) betragen fur die cis- und trans-Verbindung 
4,5 Hz, das Verhiiltnis JH(a)-H(b) Y ,, 6 .-0,07. Dieser Wert laBt schon fast eine 
Beschreibung als A, X-Spektrum zu; dies aeigt sich am geringen Abstand der 
Absorptionslinien und der annahernd gleichen Intensitat der Dublettlinien sowie 
der Zentren der beiden Tripletts. Wenn auch eine Interpretation des CH,-Bereiches 
nicht mijglich ist, so bleibt doch durch die Deutung der anderen Spektrenteile 
ein klarer Hinweis auf die Existenz der broinierten Verbindungen 8 a, 8 b, 9 und 
10. Damit sind die Strukturen der beiden Funfringisomeren 6 und 7 gesichert. 

3. D a s  1,5-Disi la-cyclohexen ( 2 )  

Unter den Verbindungen mit zwei Si-Atomen ist Verbindung 12 von besonde- 
rem Interesse, die gaschromatograpkisch aus einer Destillationsfraktion (55 bis 
70 0C/10-3 Torr) isoliert wurde. Fur die rnassenspektrometriseh gesicherte Summen- 
formel (Tab. 2) lassen sich die Strukturformeln a und b angeben. 

Fur die Strukturformel a ist im PMR-Spektrurn ejn Singulett fur die HC=CH- 
Protonen zu erwarten, waihrcnd bei der Strukturforincl b Xultipletts auftreten 

(I b 
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sollten, die eine AB-Aufspaltung zeigen. In1 PMR-Spektruin sind der Verbindung 
Si,Cl,C,H, folgende Resonanzsignale zuzuordnen : A, Dublett von Tripletts bei 
419 Hz (z = 3,Ol) und 405 Hz (z = 3,251; B, Dublett von Tripletts bei 362 Hz 
(z = 3,96) und 348 Hz (z = 4,19); C, Dublett von Dubletts bci 132 Hz (z = 
7,SO); D, Singulett bei 87 Hz (z = 8,55). Aus den1 Aufbau des Spektruins ergibt 
sich, daW die Strukturforinel a fur die Verbindung ausscheidet. Nit Hilfe des Ent- 
kopplungsexperimentes lafit sich zeigen, dalS das PMR-Spektrurn Clem Sechsring- 
system der Struktur b entspricht. 

Bei Entkopplung des Bereiches A ergibt Teil B ein Triplett und Teil C ein 
schwach aufgespaltenes Signal. Bei Entkopplung des Bereiches B ergibt Teil A ein 
Triplett und Teil C ein Dublett init J = 5,2 Hz. Bei Entkopplung des Bereiches C 
ergibt Teil A und Teil B je ein Dublett init J = 5,2 Hz, J = 1,6 Hz. Daraus 
lassen sieh folgende Zuordnungen treffen : Die Signale bei A und B gehiiren zu den 
vinylischen Protonen und haben die Struktur eines AB-Spektruins. Die Kopp- 
lungskonstante JH(A)-H(B) betragt 13,9 Hz, das Verhaltnis JH(A)-H(R)~O 6 -0,25. 
Die Dublettanordnung bei C ist der CH,-Gruppe zuzurechnen, die der C =C-Bin- 
dung benachbart ist. Die Kopplungskonstante JA(B)-CH,(C) betragt 1,5 Hz, 
JH(A)-cH2(c) ergibt sich zu 5,2 Hz. Die Resonanzlinien fur die SiC12-CH2-SiC1,- 
Protonen liegen im Bereich D. Aus der Integration ergibt sich ein Verhaltnis 
A : B : C : D = 1 : 1 : 2 : 2. In  Tab. 3 sind die PMR-Daten der isolierten Verbindungen 
zusaminengestellt . 

Tabelle 3 NNR-Daten der untersuchten Si-Verbindungen 

6 CL2 
Si 
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'Iabelle 3 (Fortsetzung) 

10 

13 

H(1) = H(2) = 431 Hz (90 JlHz); 5 = 5,20 ppm &I) 

H(1) = 407 Hz (90 MHz); T, = 5,48 ppm 
H(2) = 336 Hz (90 JIHz); 7% = 6 2 4  ppin 
J H ( ~ ) - H ( z )  = 4,5 Hz 

C) 

b) 

11 C13Si-C'Hs-CHB- SiU8 

13 CI,Si- HC =CH-SiCls 

H = 91 Hz; z = 

H : 430 Hz; T = 2,82 ppm 

,48ppm 

a) Tnplett, b) Dublett, C) triplcttisches Dublett, 31) 3Wtiplett. 
Fehlerbreite: Hz-Werte kl JTz; T-Wertt: i.0,Ol ppm: Iiopplungskonstankn f0 ,2  Hz. Die Proben wur- 
dcn ohne Losurigsnlittel mit einem 6 DlHe-Ger&t vcrmesscn; Ausnahmen sind angogebcn. 

Experirnentelle Einzelheiten 
Die tliermisclie Zersetzurig dcs C,H,SiCI, wurdc in cinor Umlaufapparatur bei 6UI)"C + 6°C 

durchgefiihrt. Der Yorratskolben niit der Ausgangssubstane wurde auf 110°C geheizt. Die gebilde- 
ten gasfnrmigcn Pyrolyseprodukte murdeii ails dem Krcislnnf nbgezogen. 

Die duftrennung der Pyrolyseprcditkte erfoigte zuniichst durch Destdlation nnd anschliel3end 
durch eine chromatographische Trennnng ; Siidcnlange G,50 m (@.1,8 cm), Sanlcnfiilliing : Silicon- 
giimmi (Typ O.S. 5, 16 Perkin Elmer) und Phenylsilironiil (O.S. %, -10, Perkin Elmer). Fur die 
Trenmmg dc.r SiC1-haltigen Verbindungen H ltrde bevorzogt Silicongummi auf Silicagel benutzt,. 
Eine w-citerc Anftrcnnimg des schwcrerfliichtigen Xnteiles nach Hydrierung der SiC1-Grnppen mit 
LiBlH, war nicht erfolgreich, da entweder keine vollstiindige Gberfiihrung in die SiH-Grnppen 
gelang oder Spaltungsreaktionen beobachtet u-urdcn. 
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Dem Fonds der Chemischen Industrie iind der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
fur  die Forderung dieser Arbeit. Hcrrn DOMNICK fur die Aufnahmcn der NMR-Spektren iind 
Herrn Dr. SCHEER fur masvenspcktrometrische Untcrsuchungen. 
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