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Bildung siliciumorganischer Verbindungen. XXIV l) 

Reaktionen des I, I, 3,3=Tetramethyl-l,3=disilacyclo- 
penten mit HBr, HCI, Brom und Chlor 

Von G. FRITZ~), D. KUMMER und G. SONNTAG 

Inhaltsiibersicht 
Tetramethyl-l,3-disilapenten (11)) reagiert leicht mit Halogenwasserstoffen und 

Halogenen. Die dabei eintretenden Umsctzungen werden mit PMR-Messungen untersucht 
und aufgeklart. Rei der Reaktion mit HBr bilden sich je nach Bedingungen und Mengen- 
verhaltnissen die cyclische Additionsverbindung (111), BrMe,SiCH,SiMe,CH=CH, (IV) 
und dcren Anlagerungs- und Spaltungsverbindungen BrMe,SiCH,SiMe,C H,CH,Rr (VII), 
RrMe,SiCH,SiMe,Br (VI) sowie hhylen .  HCl reagiert langsamer unter Bildung von 
ClMe,SiCH,SiMe,CH=CH,. Mit Brom bilden sich die cyclische Dibromanlagcrungsverbin- 
dung (XIII), die Spaltprodukte BrMe,SiCH,SiMe,CH=CHBr (XVI), trans-CHBr = CHBr 
und (VI), (abhangig von den Reaktionsbedingungen). (XIII)  lagert sich lcicht in (XVI) 
um. Chlor reagiert in CCl, unter Rildung der cyclischcn Dichloranlagerungsverbindung XX.  

Summary 
Tetramethyl-l,3-disilapentene (II)3) cagily reacts with hydrogen halides and the halo - 

gens. These reactions are investigated by p. m. r. methods. Depending on the conditions 
and quantities applied, the reaction of (11) and HBr yields tho cyclic addition compound 
(111), the linear cleavage product (IV) and its addition and cleavage compounds (VII) 
and (VI) and ethylene. The reaction with HCl occurs more slowly under formation of 
CIMe,SiCH,SiXe,CH=CH,. Depending on the conditions applied the reaction with bromine 
leads t o  the cyclic addition compound (XIII)  and the cleavage products (XVI) and trans- 
CHBr=CHBr and (VI). (XIII)  easily rearranges to  (XVI). Reaction of (11) and chlorine in 
CCI, yields the cyclic addition compound (XX). 

Das chemische Verhalten kleingliedriger Si 4-Ringsysteme (n 2 4 - 6 )  
unterscheidet sich hiiufig von den Eigenschaften der entsprechenden Cyclo- 
alkane und der hohergliedrigen Si-C-Ringe (n > 6)4). Als Griinde werden 

~ 

l )  G. FRITZ, D. KUMXER u. G. SONNTAG, Z .  anorg. allg. Chem. 342, 113 (1966). 
,) Neue Anschrift: Institut fur Anorganische Chemie der T H  Karlsruhe. 
3) Xumerierung der Verbindungen (rijm. Ziffern) ist idcntisch mit Lit. '). 
4) C. EABORN, Organosilicon Compounds, Academic Press, S. Y. 1960, Kap. 13; H. GIL- 

M A X  u. W. H. ATWELL, J. Amer. chem. SOC. 66, 2687 (1964) dort writerc Literaturhinweise. 
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die Ringspannung, die grol3ere Deformierbarkeit des Siliciums und die An- 
nahme eines pentakovalenten Zwischenzustandes beim Silicium diskutiert. 
Die Losung dieser Fragen, die f i i r  das Verstandnis der Unterschiede in der 
Chemie des Kohlenstoffs und Siliciums wichtig ist, erscheint auf G m d  der 
wenigen vorliegenden Untersuchungen noch nicht moglich. Deshalb findet 
die Chemie dieser Ringsysteme in letzter Zeit erhohtes Interesse 4)5)6). 

Bei der Pyrolyse des SiMe, entstehen in geringen Mengen auch klein- 
gliedrige Si - C-Ringverbindungen, deren genauere Kenntnis zu einer Auf- 
klarung der obigen Probleme beitragen kann. Nach der Isolierung, Struktur- 
aufkliirung und Charakterisierung der chemischen Eigenschaften des Si -C- 
Vierringes Si,C6H, 5, (Disilacyclobutangeriist) gelang uns jetzt die Struk- 
turaufklarung des schon friiher isolierten Si2C7HI6'), die in der voran- 
gehenden Arbeit beschrieben istl). Dabei hatte sich die groBe Reaktivitiit 
dieses 1,3-DisilacycIopentens gegeniiber Halogenen und Halogenwasser- 
stoffen gezeigt, auf die im folgenden naher eingegangen wird. Wegen der 
geringen zur Verfiigung stehenden Substanzniengen blieben die Reaktionen 
mit anderen Reagenzien, wie LiAlH,, nietallorganischen Verbindungen usw. 
zuniichst unberiicksichtigt. Die Reaktionen mit Halogenen und Halogen- 
wssserstoffen wurden mit Hilfe von PMR-Untersuchungen aufgekliirt. 
Neben der kontinuierlichen Verfolgung der Reaktionsablaufe ohne Eingriffe 
in das Reaktionsgeschehen hat diese Methode den Vorteil geringen Substanz- 
bedarfes. 

Ergebnisse 
1. Die U m s e t z u n g  mi t  HBr. JenachReaktionsbedingungensindver- 

schiedene Umsetzungsprodukfe zu beobachten. Durch Aufkondensieren von 
HBr auf Si2C7HI, (11) im Molverhaltnis 1:l und Reaktion bei -80 bis 
- 30 "C entstehen das HBr-Spaltprodukt BrMe,SiCH,SiMe,CH=CH, (IV) 
(80% Ausbeute) sowie die Anlagerungsverbindung (111) 

('H2, 
Me&(\ FiMe? 

H,C-CHRr 

(111) 

/ 

5 ,  G. FRITZ, H. J. Racrre~, E. A.V.  EBSWOHTH, J . U ~ o r t a ,  W. KEYMEKT~ISO u. U. SOW- 
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(20% Ausbeute). Die HBr-Anlagerungsverbindung von (IV), BrMe,SiCH, 
SiNe,CH,CH,Br (VII) bildet sich nicht. 

Bei der Reaktion rnit zwei Mol HBr pro Mol(I1) bilden sich unter gleichen 
Bedingungen Verbindung (VII) (80% Ausbeute) und BrMe,SiCH,SiMe, 
Bc(V1) + CH,=CH, (20% Ausbeute bezogen auf 11). 

hnl iche Ergebnisse werden bei Verwendung von Losungsmi t te ln  er- 
halt en. 

Reim Durchleiten von einer HBr/N,-Mischung (1: 2 )  durch eine CCl,-Liisung von I1 
entstehen Anlagerungsverbindung (111) und Spaltprodukt (IV) nebeneinander, wobei in 
dicsenz Fall die Bildung von (111) bcvorzugt ist (MolverhLltnis 2 (111) : 1 (IV). Solange nicht 
iimgesetxtes Si,C7H1, vorhanden ist, bleibt diems Verhaltnis erhalten. Weiterc: Verbindun- 
grn bilden sich nicht. Allcrdings cntstehcn anfanglich in geringen Mengen (etwa 5% der 
Gesamtmcnge drr Reaktionsteilnehmer) Produkte ungeklarter Struktur, die Rich durch ihre 
Signale im PMR-Spektrum zu erkennen geben. Sie verschwinden im weiteren Verlauf der 
Reaktion wieder. Da es sich bei ihnen offensichtlich um Zwischcnprodukt,e handrlt. dercn 
Kenntnis eventuell Riickschlusse auf den Mechanismus der R-aktion zuliiBt, wird ihre 
Klarung angcshbt .  

Nach Verbrauch des Si,C,H, bildet sich durch Umsetzung von (IV) mit 
HBr die Verbindung (VII) und gleichzeitig das Verbindungspaar (VI) -t 
CH,= CH,. SchlieBlich wird auch die Ringenlagerungsverbindung verbraucht 
und die einzigen Reaktionsprodukte bei Verwendung eines ffiberschusses 
von HBr sind (VII), (VI) und CH,=CH,. Eine Reaktion von (VII) und (VI) 
mit HBr findet nicht statt. Es sind auch keine Hinweise fur die Verbindung 
BrMe,SiCH,SiMe,CHBrCH, vorhanden, die durch die Spaltung von (111) 
an der Si -C-Bindung der -SiCH,CHBr-Gruppe entstehen wiirde. 

Hei der Reaktion von HBr und Si,C,H,, (Molverhaltnis 1 : 1) in CC1, bei 
- 70°C bis -30°C entsteht neben wenig (111) (11 yo) in der Hauptsache das 
Spaltprodukt (N) (55%). (IV) reagiert bei dieser Umsetzung mit HBr 
schneller zu (VII) (17%) weiter als (11) niit HBr zu (IV), so daB cin Teil des 
Si,C,H,, (17%) nicht verbraucht wird. 

Die l'olaritiit des Liisungsnlittelv iibt offensichtlich lieinen groI3cn EinfluB auf den 
Keakt.ionsgang OUR. Beim Einleiten von HBr in cine LGsung von (11) in D i i i t h y l a t h e r  
bildcn sich die g1eicht.n Produkte, wobei die relative Ausbcute an dcr Spaltungsverbindung 
( IV)  groner ist als an (111). 

2. Die Umsetzung des  Si,C,H, mi t  HCI. Die Reaktion von (11) mit 
HCl verliiuft schwieriger als die Umsetzung mit HBr. Durch Einleiten von 
HCl in eine Losung von (11) in CCl, oderinreines (11) bei 20 "C ist nuch nach 
mehrstundiger Dauer nur eine sehr geringe Umsetzung zu erzielen. Durch 
Aufkondensieren von HCl auf reines (11) (Molverhaltnis 1 : 1 ) und anschlie- 
Bendes Auftauen wird das Spaltprodukt ClMe,SiCH,SiMe,CH = CH, neben 
sehr geringen Mengen nicht identifizierter Produkte (<5%) erhalten. Dieses 
Ergebnis deckt sich rnit der entsprechenden Unisetzung von HBr. 
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3. Die Umsetzung mi t  Broni. Auch bei den Unisetzungen mit Brom 
ist der Reaktionsablauf von den angewandten Bedingungcn abhangig. Wer- 
den reines Si,C,H,, und Br, im Molverhiiltnis 1 : 2 zwischen - 20°C bis 30°C 
umgesetzt, so bildcn sich BrMe,SiCH,SiMe,Br (VI) und trans-Dibromathylen 
neben geringen Mengen Br,HCCHBr, (-20% der BrHCCHBr-Menge). Diese 
einfachen Endprodukte entstehen uber eine Reihe Zwischenstufen, die bei 
langsamer Zugabe des Broins zii der Reaktionslosung im PMR-Spektrum 
identifiziert werden konnen. Zuniichst entsteht die Anlagerungsverbindung 
(XIII) neben wenig BrMc,SiCH,SiMe,CH= CHBr (XVI). Verbindung (XVI) 
reagiert mit weiterem Brom schneller als (XIII). Dabei bilden sich (VI) und 
trans-I, 2-Dibromathen. (XIII) setzt sich im weiteren Verlauf der Reaktion 
langsam in noch unbekannter Weise urn. 

Es ist wahrscheinlich, daB im Fkaktionsgeniiscli eine Cmlagcrung von (XIII) in (XVI) 
stat,tfindet. Die Spaltung von (XIII) rnit nroin wiirde zu der Verbindung (XIV) als Zwi- 
schenprodnkt fiihren. Diesc Verbindung t r i t t  jedoch nur in ganz untergcordnetem MaBc am 
Ende der Iteaktionen auf und zeigt eine bcmerkenswertt: Stabilitat gegeniiber dcr p-Elimina- 
tion und dern Angriff von weitereln Brom. Xur langsarn spalt,et sic in (VI) und Br,HC- 
CHBr, auf. Diesos Verhaltvn spricht gegen ilue intermediiire Bildung und schnelle weitere 
Cnisetzung unter Bildung von (VI) und IXbrom&tlirn oder (VI) untl Xr,HC-CHBr,. Die 
in den lieaktionsprodukteii gefundenen Verbindungen Tctrabromathan und (XIV) werden 
hauptsachlich durch direkte Bromierung von BrHC-ZCHBr und von (XVI) entstanden sein. 

Fur die Umlagerung von (XIIT) in (XVI) spricht auch die Tatsache, da13 in CC1, ge- 
lostes (XIII) niit Broin kauni reagiert. Erst nnch inchrtiigigeni Stehen dcr Keaktionslosung 
tritt ein undefinierttr Abbau der Molekc1 unter Bildung nicht identifizierbarer Produkte 
ein. Alle oben bescliriebenen Spalt- und Anlagerungsverbinduiigen fehlen in dem Gemisell. 
In A4nbetracht diosor 1iealctionstriight.it ist such die obcii verrnutrte TTinlagerung von ( X l l l )  
schwcr verstandlich. Man IiiuW daher snnrhrncn. daR sic durch die Vorgange in  der Reak- 
tionsmischung katalysiert wird. 

Die Reaktion mit Brom ohne Losungsmittel lafit sich in den1 folgenden 
Schema zusammenfasscn : 

CH, W~.?SiCH,Si~eZCHBrCHSr (XIII) 7 L -. -.- __ 
/ '. 

piIe,Si/ ' Si&Ie, (11) - 1 -  ~ r , (  I \ /' 
H C = c  H ''x BrNe,SiCH ~SiMc,C H --1 C HBr (X \'I) 

Br?lle,SiCH,Si,\.e,Br(VI) +- trans-BrI€C=CHBr 

Br?lle,SiCH,SilMe,C:HBrCHnr, (X  IV) (sehr wenip) 
(XVI) +- Br,< 

(XIII) i- Br, + (XIV) (fraglich). 

Durch Reaktion von (11) mit Brom im Nolverhiiltnis 1 : 1 (Aufkondensieren 
des Broms und Erwiirnien auf 0") entsteht ebenfalls ein Gemisch der oben 
beschriebenen Verbindungen. 

Die Bildung von Silylverbindungen mit cincsr -CHCH,-Qruppc, die bri nllrn Urnset- 
zungcn niit Broin ohnr Lbsungsinittc.1 in geringeni MaRe rntstehen, ist iiicht geklart und 
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wird daher spater behandelt xverden. Die PMR,-Dateri dirxor Verbindungen sirid zu Vrr- 
glrirhswzecken in Tab. 1 nngegeben. 

Bei Verwendung von CCl, bildet sich aus (11) und Brom in glatter Reak- 
tion die Anlagerungsverbindung (XIII). Eine Spaltung bleibt ganz aus. 
(XIII) lLBt sich in Form farbloscr Kristalle isolieren. In Gegenwart von 
Katalysatoren (es geniigen z. B. Siedesteinchen) lagert sich (XIII) in das 
fliissige BrMe,SiCH,SiMe,CH=CHBr (XVI) uni. Dieser Vorgang ist a19 
intramolekulare /?-Elimination aufzufassen. ifberschiissiges Brom, Chlor, 
HBr und HC1 wirken auf eine CCl,-Losung von (XIII) nicht merkbar ein. 
Liingeres Stehen mit Brom fiihrt zu den erwlhnten Zersetzungsprodukten. 

4. Die Unisetzung mi t  Chlor. Die Reaktion von (11) mit aufkonden- 
sierteni Chlor fuhrt schon bei - 80 "C zu einer heftigen Explosion. Durch 
Einleiten von Chlor in eine CC1,-Losung von (11) bei Raumtemperatur bildet 
sich dagegen ohne nennenswerte Nebenreaktionen ((5 yo) die Dichloran- 
lagerungsverbindung (XX) 

CH, 
I' '\\ 

hle,Si' SiMe, 

CIHk - CHCl 
/ '  

(XX) 

Eine Spaltung des Rings tritt nicht ein. Ebenso erfolgt keine Reaktion 
mit iiberschiissigem Chlor und mit HBr. Brom greift (XX) erst nach liinge- 
rem Stehen unter Zerstorung der Molekel und Bildung undefinierter Pro- 
dukte an. (XX) kann in Form farbloser Kristalle isoliert werden. 

6. Diskussion der Umsetzungen von 1 , 1 , 3 , 3 -  Tet rame thy l -  
1 ,3-dis i lacyclopenten mi t  Halogenwasserstoff u n d  Halogenen. 
Bei der Reaktion mit HBr und HCl tritt ein Angriff stets an der C=C-Dop- 
pelbindung oder an der Si -C-Bindung der Si -C=C-Gruppe ein. Die 
Si -CH, -Si-Gruppe bleibt unberiihrt. Die Reaktion kann durch Variation 
der Bedingungen fast vollstiindig in Richtung auf die Bildung der Spaltver- 
bindung (IV) gelenkt werden. Eine ausschliefiliche oder stark begunstigte 
Bildung der Anlagerungsverbindung (111) ist dagegen nicht zu erzielen. Die 
Frage nach dem Mechanismus dieser Reaktionen fuhrt zu einem allgemein 
bei der Spaltung von Vinylsilanen auftretenden Problem. Es ist nicht be- 
kannt, ob die Spaltung der Vinylgruppe mit Halogenwasserstoffen und Halo- 
genen direkt (1 ) oder uber eine Anlagerung des HX an dieDoppelbindung unter 
Bildung einer /?-Halogenverbindung und anschlieBender sofortiger p-Elimi- 
nat.ion8) unter Bildung der ungesattigten Verbindung erfolgt g, (2 ) .  

(1) 

(2) 

rSiCH=CH, + HX --f =Six -t CH,=CH, 

_SiCH=CH, + HX --f =SiCH,CH,X -+ =Six  + CH,=CH, 
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Diese Reaktionsmoglichkeiten bestehen anch fiir die Bildung von (IV) aus 
dem Si,C,H,,. Der Reaktionsweg (2) verlauft uber die Anlagerungsverbin- 
dung (111) und deren anschlieBende Umlagerung in die Vinylverbindung 
(IV) : 

CH, 

H,c--cHB~ 

‘ \  
Si,C,H,, f HBr --f Me,Si: \ SiMe2 -+ ~IIr,SiRrCH,Si~Ie,CH =CH, ( 3) 

(111) (W 
Die gleichen Fragen treteii bei der Bildung des Reaktionspaares 

BrXe,SiCH,SiMe,Br + CH,=CH, auf, das sich neben BrMe,SiCH,SiMe, 
CH,CH,Br wahrend der Umsetzung von (IV) oder (11) mit HBr bildet. 

Die Versuchsergebnisse gestatten jedoch auch in diesen Fallen keine end- 
giiltige Klarung dcs fur die Kenntnis der Reaktionsmechanismen wichtigen 
Reaktionsablaufs. Ein sicherer RuckschluB auf die Abhiingigkeit der Reak- 
tionsprodukte von den Iteaktionsbedingiingen ist ebenfalls nicht moglich. 

Die Reaktionen mit H a l o g e n e n  verlaufen im Prinzip ahnlich wie die 
Cmsetzungen mit Halogenwasserstoffen. Die -Me,SiCH,SiMe,-Gruppie- 
rung bleibt bei allen Reaktionen unberiihrt. Die Addition von Brom an die 
Doppelbindung erfolgt bevorzugter als beim HBr. Es 1aDt sich nicht ent- 
scheiden, ob dieser Cnterschied anf einer groljeren Stabilitat der Dibrom- 
verbindung gegenuber der ,&Elimination (hervorgerufen ciurch das zweite 
Brom) oder auf einer schwieriger verlaufenden direkten Spaltung der SiC- 
Rindung mit Brom beruht. Auch fur die iibrigen Reaktionsfolgen ist zwi- 
schen den beiden Moglichkciten Addition und Umlagerung bzw. Elimination 
oder direkte Abspaltung (Substitution) auf Grund der Ergebnissc keine Ent- 
scheidung herbeizufuhren. 

Es ist bemerkenswert, daB sich als Endprodukt der urspiiinglichen C=C- 
Grnppe des Si,C,H,, trotz der verschiedenen Zwischenprodukte fast aus- 
schlieljlich das T r a n s  -1somere des 1,2-Dibromathens bildet. Dieser Vorgang 
ist sehr empfindlich uber die Analyse der PMR-Spektren bei kontinuierlidier 
Zugabe von Brom zu dcm Si,C,H,, nachzuweisen. Cis- und Trans-Isomere 
haben verschiedene chemische Verschiebungen. Ilas anfanglich gebildete 
Trans-Isomere isomerisiert sich beim Stehen in bekannter Weise, so daB 
schliefilich das cis/trans-Gleichgemichtsgeniisch vorliegt lo). Dieses Ergebnis 

*) I,. H. SOXMER,  (2. M. GOLDBERG, E. nOI<F>TAK U .  F. C. WHITMORE. J. Amer. chcnl. 
SOC. 6H, 1083 (1916); L. H. SOMXER, 1). L. BAILEY u. F. C. WL~TMOKE, J. Amer. cliem. SOL 
TO, P869 (1948). 

B, C. EABORS, Orgunosilicon Compouiids, Kup. 4 Academic Press, N. Y. 19GO. 
lo) A.  R. OLSON u. W. MAHOXEY, J. Amcr. cheni. Soc. 66, 1320 (1934); R. M. NOYB:~  11. 

It. C:. DICKINSOB, J. Amer. chem. SOC. 66, 1128 (1913). 
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deutet darauf hin, daB die Reaktionen nach einem einheitlichen Mechanis- 
mus und stereospezifisch verlaufen. Es ist daher anzunehmen, dal3 auch von 
der Anlagerungsverbindung (XIII) und dem Spaltprodukt (XVI), a m  denen 
das 'Dibromathen gebildet wird, jeweils nur eine Form der verschiedenen 
moglichen Isomeren entsteht [ bei (XVI) cis- und trans-Isomere, bei (XIII) 
mit zwei asymmetrischen C-Atomen d und 1 (beide trans und identisch im 
PMR-Spektrum) und meso (cis) Formen]. Im PMR-Spektrum treten tat- 
sachlich Signale fiir jeweils nur ein Isomeres auf. Dieser Befund allein ist 
aber nicht schliissig, da die Isomeren zufallig gleiche chemische Verschiebun- 
gen aufweisen konnen. Es ist bisher unbekannt, ob es sich bei diesen Verbin- 
dungen urn die cis- oder um die 'trans-Isomeren handelt. Eine Klarung dieser 
Rage kann weiteren AufschluB uber den Mechanismus der Umsetzungen 
geben. Sie wurde deshalb uber die Untersuchung der lWH-Satelliten der 
CH -CH-Gruppe im PNR-Spektrum (Winkelabhangigkeit der J(H13CCH 11)) 

angestrebt. Wegen ihrer zu schwachen Intensitaten konnten die Satelliten- 
signale jedoch nicht mit  Sicherheit festgelegt werden. Eingehendere Aus- 
sagen iiber den Mechanismus mussen bis zur Losung dieser Fragc zuriick- 
gestcllt werden. 

Aus den Untersuchungen kann geschlossen werden, daB die Reaktivitat 
des Si,C,H, weniger auf die Ringstruktur als auf bei Vinylsilanen allgemein 
zu beobachtende chemische Eigenschaften zuruckgeht. 

6. S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n .  Alle Umsetzungen wurden iiber die 
PMR-Spektrcn bei 60 MHs (Varian A 60 Spektrometer) kontrolliert und in ihrem Verlauf 
aufgeklart,. Die Identifixierung der den einzelnen vorher unbekannten Verbindungen zuge- 
horigen Signale erfolgte iiber die quantitative Auswertung der Veriinderung der relativen 
Signalint.ensitaten bei Iangsanier Zugabe von &om, HBr und HCI. Im SiCH-Protonen- 
bereich (9- i l  T) uvrde die Zuordnung durch die Tatsache rrlcichtert, daR sich die zu einer 
Verbindung gehorenden Signalc stets wie 3: 3: 1 verhalten miissen (cntsprechend dem 
-MezSiCH,SiMe,-Rest, der nicht weiter abgebaut wird. Die Athan bzw. Athen-Dcrivate 
wurden durch ihre charakteristische chemische Vcrschiebung identifixiert (CHBr =CHBr 
3,OO (cis), 3,38 (trans); CHBr,--CHBr, 3,90; CH,=CHBr, 3,72 t; reine Liisungcn). Die 
Zuordnung einer Reihe dcr bcschriebenen Verbindungen wurde durch anschlieI3endc Rein- 
derstellung und Aufnahme der PMR-Spektren bestiitigt. 

Die PMR-Daten sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Bei Verbindung (XVI) 
sind die chemischen Verschiebungen der beiden hhylenprotonen trotz der 
verschiedenen Substituenten (Br und Si) zufallig gleich, so daB nur ein 
scharfes Signal in der Vinylregion auftritt. Auch das cis-Dibromathen hat 
zufallig die gleiche chemische Verschiebung wie die Vinylprotonen des 
Si,C,H,. uber das Intensitiitsverhaltnis des Hauptsignals und der esSiCH- 
Satellitensignale der Vinylprotonen lal3t sich jedoch die Anwesenheit der 
Dibromathenresonanz leicht und quantitativ ermitteln. 

l 1 )  M. KARPLUS, J. chem. Physics 30, 11 (1959). 
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C:. FRITZ, 1). KCJIMER u. G. SONNTAC:, 1,1,3,3-Tetraniethyl-l, 3-disilacyclopenten 1% 

Experimentolle Einzelheiten 
Umsetzungen vun (11) mit Halogen und HBr 

a) A u f k o n d e n s i e r e n  v o n  HBr bzw. Br,, C1,. (11) wurde in ein kleines, einseit.ig 
geschlossenes ltohr niit Schliff oder direkt in NMR-MeOrijhrchen mit angesctztem Schliff 
ringemogen. Die Xengen betrugen bei Unisetzungen des unverdunnten (11) zwiselien 230 
uncl -160 mg; wenn die Reaktion in Verdunnung vorgenommen wurde, zwischen 60 und 
90 mg plus 500 bis 600 mg Losungsmittel. 

Die Rijhrchen wurden an eine Vakuumapparatur angeschlossen, mit flussiger Luft 
gekuhlt und evakuiert. Der Halogenwasserstoff bzw. das Halogen wurden in ein Glaskiilbchen 
oiiigewogen und auf (11) kondensiert. 

Die mit flussiger Luft gekuhlten Hohrehen wurden an der Verengung unterhalb des 
Scliliffes untcr Vakuuni abgeschmolzen und die Eeaktionen entweder bei -78 "C (Metha- 
nol/CO,) 0°C his -25 "C (Eis- bzw. Kochsalzbad) oder bei Zimmertemperatur durchgefuhrt. 
VOIU Inhalt wurde dann ein PMR-Spektrum aufgenommen. Bei Raumtemperatur verlaufen 
die Reaktionen so schnell, daU eine zeitliche Verfolgung dee Reaktionsablaufs iiber die 
I'MR-Spektren nicht moglich ist. Bei der kontinuierlichen Umsetzung rnit Brom wurde 
jcwrils eine geringe Menge Brom bei Raumtemperatur in das Rijhrchen gebracht, gewogen 
und anschliefiend sofort das PMlt-Spektrum aufgenommen. 

b) E i n l e i t e n  v o n  HBr bzw.  C1, in d i e  L o s u n g  v o n  (11) i n  CCl,. Zum Einleiten von 
HBr odor HC1 diente eine Anordnung, die wasserfreien Halogenwasserstoff bzw. Halogen- 
n.iwsorst.off und trockenen S, (1: 2) enthielt iind aus der dureh Heben eines Siveau-Cefafies 
dau Gas durch cine Hapillare herausgedruckt und in das Mefirohrehen eingeleitet werden 
konnte (Kapillare reicht bis auf den Boden des NMR-Riihrchens). Zuni Susschlufi der Luft- 
fcuclitigkeit wurde dabei des Kernresonanzrijhrchen in ein Schutzroh gebracht (N,-Atmo- 
sphiire). (11) (und eventuell CCI, als Verdunnung) wurde direkt in ein PXR-Rohrchen ein- 
gcwogen. Der Ablauf der lteaktionen wurde dureh die Aufnahme von PMR-Spektren 
kont.rolliert, wozu das Rijlirchen je nach der Art der Umsetzung in Abstiinden zwischen 
ciiiigen Minuten bis zii drei Stunden aus der Anordnung hcrausgenommen und sofort rnit 
einrm Gummistopfen verschlossen wurde. CI, wurde in entsprechender Weise direkt einge- 
Ieitct.. 

Den1 Fonds der Chemischen lndustrie und der Deutschen Forschungsgcnieinschaft 
clanken wir fur dir Fiirderung unserer Untersuchung. 

GieS en, Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Univer- 
sitat. 

Hei dcr Itedaktion eingegangen an1 8. ,Juiii 19Ci.5. 

'3 2. anorg. alle. Chemie. Dd. 342. 




