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Bildung siliciumorganischer Verbindungen. XXXIX 

Teilchlorierte Corbosilane 

Von G .  FRITZ und H. EIROHLICH 

Mit 4 Abbildungen 

Professor Rudolf Scholder zum 75. Geburtstage am 15. Juni 1971 gewidmet 

I n h a l  t s u  bersic h t . 1. Die Photochlorierung der Si-chlorierten Carbosilane 
(C1,Si-CH,),SiCl, und (C1,Si-CH,), fuhrt in CCl, zu den vollchlorierten Verbindungen: 
z. B. (C1,Si-CCI,),SiCI,. Die an einer CH,-Gruppe begonnene Chlorierung fuhrt bevorzugt 
zur CCl,-Gruppe, bevor eine weitere in die Reaktion cinbezogen wird. Dadurch wird die 
prapa.rative Derstellung der Verbindungen a, b, c moglich. C1,Si-CCI,-SiCI,-CH,-SiC13 
(a) 

C1, C1, C1, 

H,C/ Si\CH, H,C/si \CCl, H,C/ si\ C 

Cl,Si, ,,SiC1, I CI,Si, I /SiC1, I Cl,Si, ,SiCI, 
I I 

Die Chlorierung mit SO,CI, (Benzoylperoxid) verliiuft lmgsamer und ermoglicht den Zu- 
gang zu CHC1-haltigen Carbosilanen wie (d), CI,Si-CHCl-SiC1,-CH,-SiCI, (e). Die Um- 
setzung der Verbindungen (a) bis (d) mit LiAlH, fuhrt zu SiH-haltigen, C-teilchlorierten 
Carbosilanen. 

2. Die hohe Reaktionsfahigkeit der =Si-CCI,-Si= Gruppen ermoglicht den Aus- 
tausch von C1-Atomen der CC1-Gruppe in perchlorierten - mit H-Atomen der Si-H-Grup- 
pen in perhydrierten Carbosilanen und gibt damit den Zugang zu CHCI- und SiHC1-haltigen 
Verbindungen; z. B. nach 

(CI,Si-cCI,),SiCI, + (H,Si),CH, -+ C1,Si-CHCl-SiC1,-CCI,-SiC1, 
+ H,CISi-CH2-SiH,. (1) 

Es werden folgende Umsetzungen angegeben: 

(CI,Si),CCI, + (H,Si),CH,; (C1,Si-CCI,),SiCl, + (€I3Si-CH~),SiH~; 

(CI,Si-CCI2),SiCI, + (H,Si),CH,; (C1,Si-CCI,), + (H&i -CH,),SiH,; 

(C1,Si-CCI,), + (H,Si-CH,), 

und die Umlagerung von H,Si-CHCl-SiH, beschrieben. 
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A b s t r a c t .  1. Photochlorination in CCI, of the Si-chlorinated carbosilanes 
(C1,Si-CH,),SiCI, and (CI,Si-CH,), leads to  totally chlorinated compounds, e. g. 
(C1,Si-CCI,),SiCI,. After chlorination has started at one CH, group, formation of a CCl, 
group is preferred beford another CH, group is involved into the reaction. Thus preparation 
of compounds a ,  b, c is possible. C1,Si-CC1,-SiC1,-CH,-SiCl, (a) for (b) and (c) (see 
“Inhaltsiibersicht”). 

SO,CI, (benzoyl peroxide) as chlorinating agent reacts more slowly, and opens an access 
to carbosilanes containing CHCl groups such as (d), Cl,Si-CHCl-SiCI,-CH,-SiCl, (e). 
Reactions of compounds (a) to  (d) with LiAlH, yields carbosilanes with SiH groups, and 
partially chlorinated C atoms. 

2. By the high reactivity of Xi-CC1,-Xi groups an exchange of C1 atoms of CCI groups 
in perchlorinated carbosilanes is possible for H atoms of Xi-H groups in  perhydrogenated 
carbosilanes, thus allowing the preparation of compounds containing CHCl and SiHC1 
groups, e .  g. according to  G1. (1) (Inhaltsiibersicht). 

Further reactions, formulated as the last equations in Inhaltsiibersicht, are reported as 
w l l  a s  the rearrangement of H,Si-CHCl-SiH,. 

In  der Chemie der Carbosilane ergeben sich beim Molekulgerust des 
1,3-Disilapropans durch Zuordnung der C1- und H-Atome die Verbindungen 
1- 4, wobei die Teilchlorierung einer Gruppe ausgeschlossen wird. 

1. C1,Si- CH,-SiCI, 3. H,Si - CH, - SiH, 

2. C1,Si-CCL-SiCl, 4. H,Si-CC1,-SiH,. 

Diese Verbindungen siiid bekannt I)”,). Sie haben sehr unterschiedliche 
chemische Eigenschaften. Die Zahl der Verbindungen wird grofier, wenn 
Teilchlorierungen an C- bzw. Si-Atom zugelassen werden; Beispiel 5, 6, 7. 

5.  C1,Si-CHCl-SiCI, 6. H,Si-CHCl-SiH, 

7. H,-,CI,Si-CH,-SiH,-,Cl, (n = 1-3). 

Entsprechendes gilt fur die Derivate des (C1,Si- CH2),SiCI, und 
( C12Si- CH,),. 
Dazu kommt bei Derivaten mit drei und mehr Si-Atomen die Moglichkeit 
des unterschiedlichen Einbaues dieser Gruppen im Carbosilan-Gerust, mie 
die Beispiele 8-11 zeigen, in denen noch von einer unterschiedlichen Sub- 
stitution am Si-Atom (H bzw. C1) abgesehen wird. 

I I 
8. -Si-CHCl-Si-CH,-Si= 10. =Si-CHCl-Si-CC1,- Si= 

I I 
I I 

I I 
9. -Si-CCI, - Si --CH, - Si- 11. =Xi -CHCl-Si - CHCl- Si- 

1) G. FRITZ, J. GROBE u. D. KuxnrER, Adv. Inorg. Chem. and Radiochem. 7, 349 (1966). 
,) G. FRITZ, (2. TEICIIDIANN u. D. BIBEL, z. anorg. allg. Chem. 303, 85 (1960). 
,) G. FRITZ, H. FR~HLICH u. D. KUNMER, Z. anorg. allg. Chem. 353, 34 (1967). 
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D er Zugang zu Verbindungen dieser Typen ist von allgemeinerem Interesse, 
nachdem in letzter Zeit sehr komplexablaufende Umsetzungen perchlorierter 
Derivate wie (Cl,Si),CCl,, (C13Si-CC1,),SiC1, und (Cl,Si-CCl,), mit CH3MgC1 
beobachtet wurden 4)5)6). Fur die weitere Untersuchung dieser Reaktionen 
ist der Zugang zu teilchlorierten Carbosilanen erforderlich. Es wird uber deren 
Bildung berichtet 6). 

Wie friiher mitgeteilt, lassen sich die reaktionstragen CH,-Gruppen in 
Carbosilanen durch Photochlorierung in CC1,-Gruppen uberfuhren. End- 
produkte dieser Umsetzung sind die perchlorierten Carbosilane ”’). Die Bil- 
dung teilchlorierter Verbindungen mit C1-Gruppen wird bei den Verbin- 
dungen (Cl,Si),CH, (Cl,Si-CH,),SiCl, und (C1,Si-CH,), mit steigender Zahl 
der CH,-Gruppen schwieriger. Die Darstellung einer CHC1-haltigen Verbin- 
dung durch Photochlorierung in praparativem MaBstabe ist nur beim 
(Cl,Si),CHCl moglich 5), weil hier die Reaktion in der Gasphase durchgefuhrt 
werden kann und eine nennbare Siedepunktsdifferenz zwischen der CH,- 
und CHC1-haltigen Verbindung besteht. 

I. Die Bildung C-teilchlorierter, Si-chlorierter Carbosilane 
1. Chlorierung des  (C1,Si-CH,),SiCl, [a]. Die Photochlorierung von 

[ 2Is) verlauft in CC1, schneller als ohne Losungsmittel. Anhaltspunkte uber 
die Bildung teilchlorierter Produkte und damit uber den Chlorierungsablauf 
werden mit Hilfe der PMR-Spektren erhalten, die in bestimmten Zeit- 
abstanden vom Chlorierungsprodukt aufgenommen wurden. Die Unter- 
suchung zeigt, daB die Verbindungen C1,Si-CHC1-SiC1,-CH2-SiC1, [5], 
Cl,Si-CCl,- SiC1,-CH,-SiC1, [6] und C1,Si-CC1,-SiC1,-CHC1-SiC1, 
[7] als Zwischenprodukte auftreten, von denen [S ]  nur am Anfang und [7] 
erst dann gebildet wird, wenn die Ausgangsverbindung [ 21 vollig verbraucht 
ist. Lediglich die Verbindung [6] ist bei der Chlorierung uber einen groBeren 
Zeitraum im Reaktionsgemisch vorhanden. Aus dem Fehlen von 
(C1,Si-CHC1),SiCl2 [8] im Reaktionsgemisch und dem langeren Auftreten 
von [6] folgt, daB die Chlorierung iiber Verbindung [6] lauft. Eine bereits 
gebildete CHC1-Gruppe wird schneller weiterchloriert als eine intakte CH,- 
Gruppe angegriffen. Der absolute Anteil der Verbindungen [5], [6], [7] im 

“) G. FRITZ u. N. SZCZEPANSPI, Angew. Chem. 79, 1067 (1967); Z. anorg. allg. Chem. 
367, 44 (1969); G. FRITZ 11. J. GROBE, Z.  anorg. allg. Chem. 309, 77 (1961); G. FRITZ u. 
E. BOSCH, Z. Naturforsch. 25b, 1313 (1970). 

5)  G. FRITZ, P. BOTTIFGER, N. BRAUNAGEL, R. RIEKENS, T. GUNTITER, u. P. HOFMANN, 
unveroffentlicht. 

6 ,  G. FRITZ u. H. FROHLICH, Z. Naturforsoh. 26b, 1311 (1970). 
?) R. MULLER u. G. SEITZ, Chem. Ber. 91, 22 (1958). 
8 )  Die Verbindungen haben im Text und in den Tab. jeweils die gleiche Nr. [I. 
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Reaktionsgemisch ist nicht anzugeben, da die vollchlorierte Verbindung 
(C1,Si-CCl2),SJCl, [9] kein Signal im PMR-Spektrum gibt. Aus der Inte- 
gration des PMR-Spektrums ergibt sich jeweils das relative Verhaltnis von 
[5] : [6] :[7], wobei [7] in geringster Menge auftritt. Bei dem rechtzeitigen 
Ab brechen der Chlorierungsreaktion ist Verbindung [6] praparativ faf3bar. 
Die Photochlorierung in der Gasphase, die beim (Cl,Si),CH, [I] zur Teil- 
chlorierung fuhrt, ist beim (C1,Si-CH,),SiCl, [2] wegen des hohen Siede- 
punktes von [2] und der relativ geringen Siedepunkts-Unterschiede zu den 
Chlorierungsprodukten nicht mehr vorteilhaft . 

Die teilweise Chlorierung von 121 mit SO,Cl, unter Verwendung von Benzoylperoxid 
fiihrte zur Bildung der Verbindungen [6] und [7]; etwa im gleichen Molverhiiltnis. Dabei 
wurden 60% der Ausgangsverbindung [2] umgesetzt. Verbindung [5]  und [6] sind u. a. 
durch dic PMR-Spektren in Tab. 6 charakterisiert. 

2. Chlorierung des  (C1,Si-CH,), [3]. Durch das Vorliegen von 3 CH,- 
Gruppen in der Molekel werden die Moglichkeiten bei der Teilchlorierung 
erhoht . Der Ablauf der Chlorierung ist ebenfalls uber das PMR-Spektrum 
kontrollierbar. Die Photochlorierung des (C1,Si-CH,), in CC1, fuhrt Zuni 
vollchlorierten Endprodukt (C1,Si-CCl,), [la]. 

Bei der Verfolgung der Photochlorierung uber die PMR-Spektren ergibt sich ein ahn- 
liches Bild wie bei Verbindung [2]. Zu Beginn der Chlorierung entstehen neuc Absorptions- 
linien zwischen 92,5 und 102 Hz, sowie zwischen 194 und 209 Hz neben den Signalen der 
Ausgangsverbindung [3] bei 86,5 Hz. Im weiteren Verlauf der Umsetzung nimmt das 
Signal bei 86,5 Hz stiindig ab. Wahrend alle anderen Resonanzlinien in der Intensitat 
nahezu gleich bleiben, wachst das bei 96 Hz standig an und bleibt als einzig intensive Linie 
im Chlorierungsgemisch erhalten, solange von der Ausgangsverbindung noch eine schwache 
Absorption zu erkennea ist. Wird zu diesem Zeitpunkt die Chlorierungsreaktion abge- 
brochen, so 1iiI3t sich die kristalline Verbindung [lo] mit einer Ausbeute urn 60% isolieren. 
Die Identifizierung erfolgt auch iiber die Umsetzung mit LiAIH, und Isolierung der Ver- 
bindung [17], deren PMR-Spektrum aussagefahiger ist. 

Die Fortsetzung der Chlorierungsreaktion ermoglicht die Einfuhrung 
einer weiteren CC1,-Gruppe in Verbindung [3], sodafi Verbindung [I31 pra- 
parativ mit einer Ausbeute von 25% zuganglich wird9). 

a 2  H, c4 c12 

I I I I I 1 I I 

c12 C1, c12 c12 
[101 ~ 7 1  ~ 3 1  [111 

H,C/Si\CH, H2C/Si\CH, Cl,C/Si\CH, H 2 d S i \ C  

Cl,Si, /SiCl, Cl,Si\ ,,SiCl, C12Si\ ,,SiCl, 
H2Si\ C PiH2 

Bei allen Photohalogenierungen wurden nie Signale der CHCl-Gruppe mit 
hoherer Intensitat beobachtet. Es ist daraus zu schlieflen, daf3 wie bei Ver- 
bindung [ 21 die einmal chlorierte CH,-Gruppe schneller weiterreagiert als 
die Chlorierung einer neuen CH,-Gruppe beginnt. 

9, G. FRITZ u. N. BRAUNAGEL, unveroffentlicht. 
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Um zu CHC1-haltigen Derivaten von [3] zu gelangen, mu13 die Chlorierung 
mit SO,Cl, durchgefuhrt werden. Bei Umsetzung von [3] mit SO,Cl, (SO,Cl,- 
Menge entspricht nur 2 der insgesamt 6 H-Atome in [3]), werden im PMR- 
Spektrum des Chlorierungsgemisches neben dem Signal der Ausgangsver- 
bindung (86 He) Resonanzlinien bei 96 Hz (Verbindung [lo]), 92 und 
192,5 Hz sichtbar. Das Signal bei 192,5 Hz entspricht einer CHC1-, das bei 
92 Hz einer CH,-Gruppierung. Aus der Integration folgt ein CHCl : CH,- 
Verhaltnis von 1 : 4 und die Isolierung der Verbindungen nach Umsetzung 
mit LiAIH, zeigt, da13 bei der Chlorierungsreaktion mit SO,Cl, die Verbin- 
dungen [lo] und [Ill gebildet wurden. Etwa 50% der eingesetzten Verbin- 
dung [3] wurden chloriert und die Chlorierungsprodukte bestanden zu 68y0 
aus Verbindung [I11 und zu 32% aus Verbindung [lo]. 

II. Die Bildung C-teilchlorierter SiH-haltiger Carbosilane 
Der Zugang zu C-teilchlorierten SiC1-haltigen Carbosilanen in Abschnitt I 

ermoglicht durch Umsetzung mit LiAlH, auch die Bildung der entsprechen- 
den Si-H-haltigen, am Brucken-C-Atom teilchlorierten Carbosilane, wie 
es in G1. (1) fur Verbindung [4] angegeben wird. ([4] wurde aus (Cl,Si),CH, 
[l] durch Photochlorierung in der Gasphase erhalten). 

(1) 2 (Cl,Si),CHCl + 3 LiAIH, --t 2 (H,Si),CHCl + 3 LiCl + 3 AlCI,. 

[ 41 ~ 4 1  

Tabelle 1 
C-teilchlorierte SiH-haltige Carbosilane 

I I 

HzSi\ C PiHz [15] H,Si-CHCl - SiH,- CH,-SiH, 

C1, 

H, 

I I 

[16] H,Si-CCl, -SiH, - CH,-SiH, 
[I81 H,C/Si\CH, 

HzSi\ C PiH2 
HCl 

H, 

ClzC/Si\CH, I I 

H,Si, ,SiH, 
‘C/ 
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Entsprechend den Angaben fur die Bildung von (H3Si),CCl2'O) wurde das 
(H,Si),CHCl [I41 mit einer Ausbeute von 71% rein zuganglich. Daneben 
bilden sich nur geringe Mengen SiH, und (H,Si),CH2 [Zl ] .  I n  Tab. 1 sind die 
durch Umsetzung mit LiAlH, erhaltenen Carbosilane angegeben. 

(H,Si),CHCI [I41 ist eine farblose Flussigkeit (Molgewicht : gef. 108,3; 
110 (Dampfdichte); ber. 110,5; Sdp. 63°C (extrapoliert aus der Dampf- 
druckkurve zwischen - 32 und + 18 "C). 

Dampf druckme ssung : 

t"C -22,8 -9 0 7 15,8 18 
pTorr 18 37,5 63 82,5 124,5 141,5 

Die Struktur von [14] folgt unmittelbar aus dem PMR-Spektrum. 
Die beiden gleichwertigen SiH,-Gruppen werden durch die benachbarte CHC1-Gruppe 

zu einem Dublett (J = 3,7 Hz) aufgespalten, dessen Mittelpunkt bei 235 Hz liegt. Er- 
wartungsgemaB liegt diese SiH-Absorption zwischen der von (H,Si),CCl, [22] und 
(H,Si),CH, [21]. Das Zentrum des CHCI-Septetts (J = 3,7 Hz) liegt bei 169 Hz im charak- 
teristischen SiCHC1-Bereich; relatives Intensitatsverhaltnis SiH: CH = 6 : 1. Die 29SiH- 
Satelliten zeigen eine Aufspaltung in 2 Dubletts (J = 3,7 Hz) mit einer Kopplungskon- 
stante von 208,5 Hz. Bei hochster Auflosung wird eine Quartettstruktur sichtbar, die auf 
die Fernkopplung 29SiH-CHCl-z8SiH zuriickzufiihren ist (J = 0,45 f 0,l Hz). 

H3Si-CHCI-SiH,-CH,-SiHs [ 151 und H3Si-CCI,-SiH,-CH,-SiH, 
[16]. Die Bildung von [I51 und [I61 durch Umsetzung der Chlorierungs- 
produkte von [2] mit LiAlH, sichert die Struktur der Verbindungen [5] und 
[6]. Die Umsetzung der SiC1-haltigen Derivate [6] und [6] mit LiAlH, ver- 
lauft ohne Schwierigkeiten und die Ausbeute der SiH-haltigen Verbin- 
dungen [15], [I61 betragt etwa 8576 bezogen auf die SiC1-haltigen Ausgangs- 
produkte. [I51 und [16] sind farblose Flussigkeiten, die im Olpumpenvakuum 
bei 20°C noch gut in eine mit flussigem Stickstoff gekuhlte Vorlage zu kon- 
densieren sind. Eine vollstandige Auftrennung des Gemisches durch frak- 
tionierte Kondensation war nicht moglich ; es gelang n u  eine Anreicherung . 

Abb.1 zeigt das PMR-Spektrum des Verbindungsgemisches [15], [lG]. In l a  ist das 
Gesamtspektrum, in 1 b der SiH-Bereich wiedergegeben. Das Spektrum zeigt die erwarteten 
Aufspaltungen. 

(1) (2) (3) ( 4 )  ( 5 )  

H3Si- CHCl- SiH,-CH,- SiH,. [15] 

Charakteristisch fur [15] ist das CHCl-Multiplett (2) und das Dublett der SiH,-Gruppe (1). 
(1) wird durch (2)  in ein Dublett (J = 3,75 Hz) aufgespalten (Abb. l b ,  w). Beide Linien 

sind relativ breit (Halbwertsbreite 0,8 Hz). Es kann mit Aufspaltungen durch (3) gerechnet 
werden, die aber nicht mehr auflosbar sind. 

(2) wird durch (1) in ein Quariett und dieses durch (3) weiter in ein Triplett aufgespalten. 
Wegen der nur wenig verschiedenen Kopplungskonstanten (3,75 und 3,5 Hz) ist (Abb. l a ,  x) 

lo) G. FRITZ u. H. FROHLICH, Z. anorg. allg. Chem. 382,9 (1971). 
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d 
b) 1 W 

Abb. 1. PMR-Spektrum von H,Si-CHCl-SiH,-CH,-SiH, [15] + H,Si-CC1,-SiH,- 
CH,-SiH, [16]. a) ffbersichtsspektrum und CHC1-Bereich bei 50 Hz; b) SiH-Bereich bei 
50 Hz, in CCI,: 60 MHz 

ein 6-Linicnmultiplett zu sehen, das bei hochster Auflosung weiter aufspaltet und sich niit 
einem a m  beiden Kopplungskonstanten aufgezeichneten ,,Aufspaltungsschema" deckt. 

(3) wird durch (2) in ein Dublett und dessen beide Linien werden durch (4) weiter in ein 
Triplett aufgespalten, so daB ein 6-Linienmultiplett entsteht. Wie BUS einem Aufspaltungs- 
schema zu erkennen ist, fallen die 4 mittleren Linien zu zwei breiten Absorptionen zusam- 
men, so daB ein 4 Linienmultiplett sichtbar wird (Abb. l b ,  y; eine Absorption wird durch 
die SiH,-Gruppe von [16] verdeckt), a m  dem die Kopplungskonstanten (2)-(3) zu 3,5 Hz 
und (3)-(4) zu 4,3 Hz entnehmbar sind. 

(4) zeigt das aus (5) und (3) resultierende sichtbare 6-Linienmultiplett der SiH,- 
CH,- SiH,-Gruppierung. 

( 5 )  hat die durch (4) verursachte Triplettstruktur (Abb. 1 b, z). 
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Die chemischen Verschiebungen der einzelnen Gruppen (Mittelpunkte der Multipletts) 

(1) 233,5Hz; (2) 166,bHz; (3) 243,5Hz; (4) 4,3 Hz; (5) 220,5Hz. 
sind 

(1 1 (2) (3) (4) 

H3Si - CC1,-SiH, - CH,-SiH, [16] 
Charakteristisch fur [lG] sind die Resonanzlinien von (1) und (2). 

(1) zeigt das fur die SiH3-CC1,-SiH2-Gruppierung typische Bild, das schon beim 
H3Si-CCI, - SiH2- CH310) und beim H3Si-CClz- SiH2-CClz- SiH, gefunden wurde. 
Die Absorptionslinie der SiH,-Gruppe erscheint bei hochster Auflosung als Triplett (Fern- 
kopplung mit ( 2 ) )  ; Abb. 1 b, c. 

Jsl~,ccl ,-sl~,  = O,4 O J  Hz. 
( 2 )  wird durch (3) in ein Triplett aufgespalten mit J = 4,4 Hz, dessen eine AuIjenlinie 

mit (1) zusammenfallt. Die Fernkopplung uber die CCI,-Gruppe mit (1) bewirkt eine weitere 
Aufspaltung der Triplettlinien in  ein nicht mehr vollstandig aufgelostes Quartett (J = 
0,4 Hz, s. Abb.lb, d). 

(3) Hier ,wird ein 6-Linienmultiplett gefunden, das fur die SiH3-CH,-SiH,-Grup- 
pierung erwartet wird. 

(4) zeigt das durch (3) verursachte Triplett, J = 4,5 Hz (Abb. l b ,  e). 
Die chemischen Verschiebungen: 

(1) 249,5Hz; ( 2 )  253,5Hz; (3) 16,5Hz; (4) 233Hz. 

(Es wurden die Zentren der Multipletts ausgemessen). 
Die 23SiH-SateIliten von (I) und (4) haben eine KoppIungskonstante von : 

(1) JsoS~H, = 215 Hz; (4) JZOS~H~ = 201,5 Hz. 

Die Summenformel von [16] wurde durch die massenspektrometrische Untersuchung be- 
statigt (Tab. 5). 

Die Umsetzung von Verbindung [lo] mit LiAlH, fuhrt zu Verbindung 
[17], die bereits um 0°C auskristallisiert und mit einer Ausbeute von mehr 
als 60% erhalten werden kann. [I71 ist durch das PMR-Spektrum (Tab. 6) 
und die massenspektrometrische Untersuchung gesichert. Das PMR-Spek- 
trum Abb. 2 zeigt zwei Multipletts im SiH- und SiCH-Bereich, die bei hoch- 
ster Auflosung nicht aus scharfen Einzellinien, sondern aus relativ breiten 
Absorptionsbanden bestehen, wie bei den ringformigen Verbindungen beob- 
achtet wird1) : relatives Intensitatsverhaltnis SiH : CH = 6 : 4. Die SiH-Pro- 
tonen zeigen ejne Aufteilung im relativen Intensitatsverhaltnis 12,8 : 6,2, 
sodal3 4 Protonen bei niederem Feld (Triplettstruktur) und 2 Protonen bei 
hoherem Feld ( Qujntettstruktur) erscheinen. Bei hochster Auflosung des 
Mu1 tipletts ist zu erkennen, dal3 neben der HSi-CH-Kopplung der benach- 
barten Gruppen, die zu den erwarteten Quintett und Triplett-Strukturen 
fiihrt, noch weitere Kopplungen in der ringformigen Verbindung vorliegen. 
Die Multipletts bestehen nicht aus scharfen Einzellinien; sie setzen sich aus 
breiten Absorptionsbanden zusammen und besitzen teilweise eine noch nicht 
zu deutende Feinstrukt)ur. 
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Abb. 2. PMR-Spektrum von Verbindung [17]. a) Ubersichtsspektrum; b) SiH- und CH- 
Multipletts bei 50 Hz, in CCI,: 60 MHz 

Die Chlorierung von (C1,Si-CH,), [3] mit SO,Cl, fuhrt zum Gemisch 
der Verbindungen [lo] und [ll], bei deren Umsetzung mit LiAlH, neben 
(H,Si-CH,), die Verbindungen [I71 und [18] entstehen. 

Die Formeln Si,C3H,,C12 [17] und Sj3C,H,,C1 [18] werden durch massen- 
spektrometrische Untersuchung gesichert. Die Strukturformeln werden 
durch das PMR-Spektrum bestatigt. Das PMR-Spektrum zeigt besonders 
auffallig ein nicht aufgelostes breites Absorptionssignal bei 1 7 1  Hz im CHC1- 
Bereich (Halbwertsbreite 6 Hz) sowie zwei Multiplett im SiCH,- und ein 
weiteres im SiH,-Bereich. Das bei tieferem Peld gelegene CH,-Multiplett 
(Quintettstruktur) ist der Verbindung [17] zuzuordnen. 

Die SiH-Resonanzen sind nicht auflosbar. Das Multiplett im CHCI-Bereich bei 1 7 1  Hz 
ist durch Verbindung [18] bedingt. Fur die SiH,-Multipletts r o n  [I81 ist zu erwarten, daB 
sie bei etwas hoherem Feld als die von Verbindung [l'i] liegen. Die Spitze des Multiplet,ts 

15 2. anorg. allg. Chemie. Bd. 382. 
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erscheint bei 253 Hz. Da das CHCI-Signal bei 1 7 1  Hz von einem Proton von [18] hervor- 
gerufen wird, lassen sich die SiH- und CH-Intensitaten der anderen Protonen berechnen 
und yon dem im Spektrum gefundenen Werten subtrahieren. Die Differenz ergibt ein 
SiH: CH-Verhiiltnis von 6: 4. das dem der Verbindung [17] entspricht. 

Der Anteil der beiden Verbindungen im Gemisch 1aBt sich somit angeben 
zu [18] (60Mol-y0), [17] (40 M01-y~). Verbindung [I91 (Smp. 20-22'C) 
wird mit einer Ausbeute vom 90% durch Umsetzung von [13] mit LiAlH, 
erhalteng). Das PMR-Spektrum Tab. 6) bestatigt die Strukturformel. 

111. Umsetzungen perchlorierter mit perhydrierten Carbosilanen zur Bildung 
teilchlorierter Derivate 

Die hohe Reaktionsfahikeit der CC1,-Gruppe in den perchlorierten 
Carbosilanen ermoglicht einen leichten Austausch der CCl- gegen die SiH- 
Gruppe entsprechend G1. ( 2 ) ,  der sich zur Darstellung teilchlorierter Carbo- 
silane ausnutzen 1aBt. 

(2) 
Diese Austauschreaktion zwischen der SiH- und CC1-Gruppe wird auch in 
Losungen von Silaneiz in CC1, beobachtet 11), jedoch vollziehen sich diese 
Umsetzungen bei einfachen Triorganosilanen erst unter Zusatz von Kata- 
lysatoren 12) oder bei UV-Bestralzlung in der Gasplza~e~~,  Beim Erwarmen 
einer benzolischen Losung von (H,Si-CH,), und (Cl,Si-CCl,), auf 100 "C 
war eine vollstoandige Umsetzung der SiH-haltigen Verbindung zu beob- 
achten. Dabei entstehen nach dem PMR-Spektrum Verbindungen mit 
SiHC1- und CHC1-Gruppenl5). Diese Austauschreaktion zwischen voll- 
hydrierten und vollchlorierten Carbosilanen ist nicht auf die cyclischen Ver- 
bindungen beschrankt. 

1. Reaktion zwischen (Cl&3i)&C12 [20] und (HsSi)gCH2 [21] 
Die Umsetzung zwischen den Verbindungen [20] und [all im Molver- 

haltnis 3: 2 fuhrt innerhalb von 15 Tagen zu einer 86proz. Chlorierung Ton 
[all.  SiH-haltige Zersetzungsprodukte wie SiH, werden nicht beobachtet ; 
es erfolgt keine Spaltung der Si-C-Bindung. In  Tab. 2 sind die Reaktions- 
produkte zusammengestellt . 

GSiH + -CCl+ ESiCl + -CH. 

11) H. GILMAN. W. H. ATWELL, P. K. SEX u. G. L. SMITH, J. organometallic Chem. 

12) F. G. WHITMORE, E. W. PIETRUSZA u. L. H. SOMMER, J. Amer. chem. SOC.  69, 2108 

13) B. N. DOLGOW, S. N. BORISOW u. M. G. WORONKOW, J. gen. Chem. Moskow, 2 i ,  

14) J. A. KERR, B. A. SMITH, A. F. TROTMAN-DICHENSON u. J. G. YOUNG, Chem. 

15) G. FRITZ u. R. HAASE, unveroffentlicht ; Dissertation R. HA~SE,  GieBen 1967. 

[Amsterdam] 5, 199 (1966). 

(1947). 

716 (1957). 

Commun. 1966, 157. 
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H3Si - CH, - SiH,CI [23] 
H,CISi-CH,-SiClH, [24] 
HC1,Si-CH,-SiH, [25) 
HC1,Si-CH,-SiCIH, [26] 
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C1,Si-CHCI-SiCI, [4] 

C1,Si-CH,-SiCI, [l] 

Tabelle 2 
Verbindungen aim der Umsetzung von [20] mit [21] 

Ein vollstandiger Austausch aller SiH-Gruppen ist nicht zu beobachten. 
56% des eingesetzten H,Si--CH,-SiH, [21] wurden zu Verbindung [23] 
und 30% zu Verbindung [24] chloriert. Der Gesamtanteil der Verbindungen 
[as] ,  [26], [27] betragt etwa 14%. 

Von der eingesetzten perchlorierten Verbindung [20] wurden 68% zum 
(Cl,Si),CHCl [4] und 7,5% zu (CI,Si),CH, [l] umgesetzt. Es konnten etwa 
24% der unumgesetzten Ausgangsverbindung [20] wieder isoliert werden. 
Daraus ist zu ersehen, da13 diese Austauschreaktion sowohl zur praparativen 
Darstellung der SiH-haltigen Verbindungen [23] und [24] als auch zur CH- 
teilchlorierten Verbindung [4] verwendet werden kann. Die Identifizierung 
der Verbindungen erfolgte uber PMR-Spektrum Tab. 6 und Molgewichts- 
bestimmung. 

Werte 107,5 und 111, ber. 110,5. Sdp. 67°C (extrapoliert aus der Dampfdruckkurve). 
H,Si-CH,-SiH,Cl [23] : Die Molgewichtsbestimmung (Dampfdichte) liefert die 

Dampfdruckmessung : 

t " C  -22,9 -10,8 0 10 18,3 
p Torr 15 30,5 54 84 124 

Das PMR-Spektrum von [23] (Abb. 3) enthiilt die voneinander getrennten SiH,- und 
SiH,CI-Tripletts mit den Kopplungskonstanten von 4,5 bzw. 3,65 Hz bei 219,5 und 286 Ha. 
Die CH,-Protonen zeigen das erwartete 12-Linienmultiplett aus einem Quartett (J = 4,5 Hz) 
von Tripletts (J = 3,65 Hz); Zentrum des Multipletts bei 23,5 Hz. Die Integration ergibt 
das fur die Verbindung charakteristische Protonenverhiiltnis. 

H,SiCl-CH,-SiE,Cl [24] : Die Verbindung liegt bei der Abtrennung im Gemisch 
mit den Verbindungen [25] und [26] vor und bildet in dieser Fraktion den Hauptanteil. 
Molgewichtsbestimmung (Dampfdichte) gef. 145 und 149, ber. 145. Das PMR-Spektrum 
von [24] enthiilt ein Triplett (J = 3,5 Hz) der SiH,CI-Protonen bei 288,5 Hz. Die beiden 
gleichwertigen SiH,CI-Gruppen spalten die CH,-Protonen in ein Quintett (J = 3,5 Hz) auf ; 
Zentrum bei 48 Hz. 

HC1,Si-CH,-SiH, [25] : Die Verbindungen 1251 und [Z6] wurden bei der Abtrennung 
sowohl im Gemisch mit [24] als auch mit [27] aufgefunden. Fiir [25] ist fur die SiH,-Protonen 
ein Triplett (J = 4,35 Hz) bei 220,5 Hz und fur das SiHC1,-Protonein Triplett (J = 2,15Hz) 
bei 335 Hz zu beobachten, die die mittelstandige CH,-Gruppe in ein Quartett von Dubletts 
aufspalten, dessen 8 Linien in den geforderten Intensitiiten zu erkennen sind; Zentrum 
bei 40 Hz. 
15* 
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a) 

Abb. 3. PMR-Spektrum von H,Si-CH,-SiH,Cl [23]. a) ubersichtsspektrum; b) CH,- 
Bereich bei 50 Hz, in CCl,: GO MHz 

HSiCI,-CH,-SiH,Cl [26] : Im PMR-Spektrum erscheinen die bciden SiH-Gruppen 
als Triplett: SiHCl, (J = 2,l Hz) bei 335 Hz und SiH,Cl (J = 3,45 Hz) bei 291 Hz. Die 
CH,-Protonen werden durch diese in ein Dublett von Tripletts aufgespalten, Nitteipunkt 
bei 66 Hz. 

HSiC1,-CH,-SiC1,H 1271 : Die Verbindung ist die schwerfliichtigste in dieser 
Gruppe. Im PMR-Spektrum liegt die SiHC1,-Gruppe (Triplett J N 2,3 Hz) bei 338 Hz und 
spaltet die CH,-Protonen in ein Triplett auf, das in dieser Verbindungsreihe auf tiefstem 
Feld liegt (82Hz). 

Nachdem die Verbindungen [23] bis [27] durch Abkondensieren aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt waren, zeigte der Ruckstand noch 2 Resonanzlinien bei 108 und 198 Hz, 
die den Verbindungen [l] und [4] zuzuordnen sind. Um die Anteile dieser Verbindungen 
neben dem im PMR-Spektrum nicht sichtbaren (CI,Si),CCl, [20] zu bestimmen, wurde der 
Ruckstand mit LiAlH, umgesetzt, wobei erwartungsgemiib (H,Si),CH, [21], (H,Si),CHCl 
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H,Si - CH,-SiHCl-CH,-SiH,Cl [31] 

H,ClSi-CH,-SiH,-CH,-SiH,Cl [32] 

[14] und (H,Si),CCl, [22] gebildet werden, unter denen Verbindung [4] Hauptprodukt ist. 
Die drei SiH-haltigen Carbosilane wurden iiber ihre PMR-Spektren charakterisiert und be- 
statigen die Bildung von [l] und [4] bei der Umsetzung. 

C1,Si-CH,-SiC1,-CC1,- SiCl, [6] 

C13Si-CHCl-SiC1,-CH, - SiCl, [5] 

2. Umsetzung von (ClgSi--CC12)2SiC4 [9] mit (HsSi--CH&$XH2 [28] 

Die Austauschreaktionen fiihren such bei der Umsetzung der Verbindung 
[9] rnit [ 281 zur Bildung teilchlorierter Verbindungen. Bei einem Molver- 
haltnis der Verbindung [9] :[as] = 1 : 1 werden innerhalb 10 Tagen bei 
95°C die in Tab. 3 angegebenen Verbindungen gebildet. Dabei ist kein Abbau 
der Kette zu beobachten. Die Austauschreaktion entspr. GI. (2) verlauft mit 
einer Ausbeute von 80%. 

Tabelle 3 
Umsetzungsprodukte (CI,Si-CCl,),SiCl, [9] mit (H,Si-CH,),SiH, [28] 

63% des eingesetzten (H,Si-CH,),SiH, [28] wurden chloriert. Unter den 
Chlorierungsprodukten bestehen 70% aus den monochlorierten Verbindun- 
gen [29] und [30], die im Verhaltnis 3 : 2 vorliegen und das Hauptprodukt 
der SiH-haltigen Anteile bilden. Die restlichen 30% der SiH-haltigen Um- 
setzungsprodukte bestehen aus den Verbindungen [31] und [32], wobei die 
unsymmetrische Verbindung [31] Hauptanteil ist . Die mit der Chlorierung 
der SiH-Bindung verbundene Hydrierung der CCl-B indung fiihrt bevorzugt 
zu Verbindung [7] und nur in geringen Mengen zu [8], [6] und [s]. Eine voll- 
standige uberfiihrung aller CC1, in CH,-Gruppen [zu Verbindung (C1,Si - 
CH,),SiCl, [2]] wird nicht beobachtet. Diese SiC1-haltigen Verbindungen 
[5] bis [S] wurden durch die Umsetzung rnit LiAlH, in die Verbindungen 
[33], [34], [16], [15] iiberfiihrt, die auf Grund ihrer charakteristischen Grup- 
pierungen uber das PMR-Spektrum und die massenspektrometrische Unter- 
suchung identifiziert werden konnten. 

H,Si -CHCl- SiH2- CC1,-SiH, [33] 

H,Si -CHCl- SiH,-CHCl- SiH, [34] 

H,Si -CH~-SiH~--CCI2- SiH, [16] 

H,Si-CHCl-SiH,-CH,-SiH, [15] 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von [9] mit [28] erfolgte 
durch fraktionierte Kondensation. Die noch fluchtigen Carbosilane [28] bis [32] gehen im 
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C)lpumpenvakuum bei 70°C in eine mit fl. N, gekuhlte Vorlage. [5] bis [9] und der Rest- 
anteil von [31] und [32] bleiben im Ruckstand. Aus dem abkondensierten Verbindungs- 
gemisch 1aI3t sich [28] (nicht umgesetzte Ausgangsverbindung) abtrennen. Eine vollstandige 
Auftrennung der SiH-chlorierten Carbosilane [29] bis [32] gelingt nicht. Es lassen sich aber 
zwei Fraktionen gewinnen, die hauptsiichlich [29] und [30] (Fraktion 1) und [31] und [32] 
(Fraktion 2) enthalten. Die Identifizierung der in den Gemischen vorliegenden Verbindun- 
gen erfolgte zunachst uber das PMR-Spektrum. Die PMR-Spektren beider Fraktionen 
unterscheiden sich deutlich von der perhydrierten Verbindung [28]. Deutlich ist die Ver- 
schiebung der SiCH-Multipletts zu niederem Feld und die Bildung neuer Multipletts im 
SiHC1-Bereich. Ausgangspunkt fur die Zuordnung der Resonanzlinien werden damit die 
Multipletts im SiH-Bereich. 

Gruppe der Verbindungen [29] und [30] (Fraktion 1) : Aus der relativen Fluchtigkeit 
nnd aus dem Intensitatsverhaltnis (PMR-Spektrum) der SiHC1- und SiH,-Protonen ist 
anzunehmen, dad in dieser Fraktion die monochlorierten Verbindungen vorliegen. 

Die Multipletts im SiHC1-Bereich bestehen aus einem intensitatsstarken Triplett bei 
286 Hz und einem schwiicheren Quintett bei 294 Hz, aus denen auf eine SiH,CI und eine 
mittelstindige SiHC1-Gruppierung zu schlieBen ist. Der SiH-Bereich zeigt die zu Verbindung 
[29] und [30] gehorenden Multipletts; zwei Tripletts und ein Quintett. Das nur wenig inten- 
sitatsstarkere bei etwas tieferem Feld liegende Triplett ist Verbindung [30] zuzuordnen, da 
deren SiH,-Gruppen gleichwertig sind und starker durch die SiHC1-Gruppe beeinfludt 
werden als die weiter entfernt liegende SiH,-Gruppe in Verbindung [29]. Da die Intensitat 
der 6 SiH-Protonen in [30] nur wenig groi3er ist als die der 3 Protonen der SiH,-Gruppe in 
Verbindung [29], folgt daraus das Verhaltnis der Verbindungen [29] und [30] im Verbin- 
dungsgemisch ; Verhiiltnis 1,5: 1. Aus den Kopplungskonstanten der Multipletts im SiHCl- 
und SiH-Bereich ergeben sich die geforderten Aufspaltungen fur die zwei verschiedenen 
CH,-Gruppen in [29] und [30]: Fur [29] 

a) CISiH2-CH,-SiH,-- 

b) -SiH2-CH,-SiH, 

als Triplett von Tripletts und 

als Triplett von Quartetts; 

fur die beiden gleichwertigen CH,-Gruppen in Verbindung [30] : 

H,Si-CH,-SiHCl- als Quartett von Dubletts. 

Alle anderen Kombinationen, wie z. B. CISiH,--CH,-SiHC1- oder ClH2Si-CH2-SiC12- 
sind nicht mit den beobachteten Multipletts in Einklang zu bringen. PMR-Spektrum von 
[29] und [30] Tab. 6. Die massenspektrometrische Untersuchung bestiitigt die Summen- 
formel Si3C,H,,Cl. In  Tab. 5 sind die Werte der exakten Massenbestimmung zusammen- 
gestellt. 

Gruppe der Verbindungen [31] und  [32] 

In  Fraktion 2 waren die dichlorierten Verbindungen zu erwarten. Da im PMR-Spek- 
trum des Gemisehes die Multipletts im SiHCI,-Bereich fehlen, sind nur Verbindungen mit 
monochlorierten Si-Atomen vorhanden. Die auftretenden Resonanzlinien lassen sich den 
Verbindungen [31], [32] zuordnen. Verbindung [31] ist der Hauptanteil. Die PMR-Spektren 
von [31] und [32] sind in Tab. 6 wiedergegeben. Die massenspektrometrische Bestimmung 
ergibt die Summenformel Si,C,H,,C12; exakte Massenbestimmung Tab. 5. 

Der Reaktionsruckstand zeigt nach Abtrennen der SiHC1-Verbindungen im FMR- 
Spektrum neben geringen Anteilen der Verbindungen [31] und [32] hauptsachlich Resonanz- 
linien im CHCI- und in geringerer Intensitat im CH,-Bereich. Die Linie bei 219 Hz ist im 
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Vergleich zu allen anderen sehr intensitbtsstark. Ahnlich wie bei der Umsetzung von 
(CI3Si),CCI, konnen hier die am C-Atom halogenierten Verbindungen [5] bis [S]  erwartet 
werden, wobei lediglich die nicht umgesetzte Ausgangsverbindung [9] im Spektrum nicht 
auftreten kann. Da die Verbindungen [6], [5] und [ Z ]  dieser Reihe bekannt sind, lassen sich 
ihre Resonanzlinien mit denen des Reaktionsriickstandes vergleichen. Danach sind [S] uiid 
[5] nur in geringem Anteil im Substanzgemisoh und [2] fehlt vollkommen. Fur die Verbin- 
dungen [7] und [S] ist je eine Resonanzlinie zu erwarten, wobei die von [7] bei niederem 
Feld liegt. Ihr ist die Linie bei 219 Hz zuzuordnen, wie durch die anschlieaenden Um- 
setzungen des Reaktionsruckstandes mit LiAIH, bestiitigt wird. 

Im Spektrum werden noch 5 Linien im CHCI-Bereich beobachtet. Bhnliche Erschei- 
nungen treten bei der Realition von (Cl,Si--CCl2),SiCI, mit (H,Si),CH, auf. Diese uberziihli- 
gen Resonanzlinien sind darauf zuriickzufuhren, da13 Verbindung [9] noch einen geringen 
Snteil von (Cl,Si-Cl,), enthalt. Da die Ringverbindungen (C1,Si-CCI,), leicht zu ent- 
halogenieren ist, sind diese CHC1-Absorptionen diesen Derivaten zuzuordnen. Bei der Um- 
setzung mit LiAIH, konnen die linearen Anteile von diesen schwerer kondensierbaren 
Verbindungen abgetrennt werden. 

Zur weiteren Identifizierung dieses Substanzgemisches, wurde die Umsetzung mit 
LiAlH, durchgefuhrt, um die SiC1-Gruppen in SiH-Gruppen zu Cberfuhren und damit aus- 
sagefahige PMR-Spektren zu erhalten. Nach den vorausgehenden Untersuchungenlo) 
waren in der Reihe der SiH-haltigen, C-teilchlorierten Verbindungen lediglich noch die 
Verbindungen [33] und [34] unbekannt, was die Identifizierung erheblich erleichtert. Die 
Umsetzung des Substanzgemisches mit LiAIH, wurde in dblehnung an die Erfahrungen 
bei der Bildung von (H3Si- CCI,),SiH, vorgenommenlO). Auffdlend ist, da13 sich das 
Reaktionsgemisch ziegelrot farbt. Die Reduktion fiihrt zu den bereits bekannten Verbin- 
dungen (H,Si-CCI,),SiH, [35], [16], [16] und (H,Si-CH,),SiH, (aus [31] und [32]) neben 
geringen Mengen SiH, und (H,Si),CCI2 [22 ]  (durch Spaltung von [35]9)). Hauptprodukt im 
Verbindungsgemisch ist H3Si-CHCl-SiH,-CCL-SiH3 [33]. 91s weitere Verbindung 
wurde H,Si-CHCl-SiH,-CHCl-SiH, [34] identifiziert, deren Fliichtigkeit der von 
Verbindung [16] gleichkommt. 

PMR-Spektrum von [33] 
( 1 )  (2) (3) (4 )  

H,Si -CCI, -SiH,-CHCI-SiH,. 

Fur die SiH3-Gruppe (1) wird bei hochster Auflosung infolge Fernkopplung mit Proton ( 2 )  
ein Triplett (JSIBoCCIZ-S1~2 = 0,4 & 0,l Hz) beobachtet, dss bei 255,5 He zwischen den ent- 
sprechenden SiH,-Gruppen der Verbindung [35] und [IS] (Tab. 6) liegt und das auch fur 
eine H,Si-CC1,-SiH,-Anordnung zu erwarten ist. 

Die SiH,-Gruppe ( 2 )  zeigt das durch (3) verursachte Dublett (J = 3 3 5  Hz), das durch 
(1) weiter aufgespalten wird. Die doppelte Quartettstruktur wird nicht mehr aufgelost, 
zumal weiterhin mit Fernkopplungen von (4) zu rechnen ist. Es treten zwei breite Absorp- 
tionsbanden auf; Zentrum 266,5 Hz. 

Fur das CHC1-Proton (3) wird ein 6-Linienmultiplett bei 182 HZ beobeclitet. Das Auf- 
spaltungsschema, das sich aus den Kopplungskonstanten von (2) und (4) ergibt, stimmt mit 
der Struktur des gefundenen Multipletts uberein. 

Die SiH,-Gruppe (4) zeigt wie (2) ein Dublett, das bei hoherem Feld als das von (2) zu 
erwarten ist. Es erscheint bei 241 Hz, Halbwertsbreite beider Linien 0,65 Hz. Die Kopp- 
lungskonstante betragt 3,7 Hz. 

PMR-Spektrum von Verbindung [34]: 
(1) (9) (3) (2) (1) 
H,Si -CHCI - SiH,+CHCI-SiH, [34] 
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Die beiden gleichwertigen SiH,-Gruppen (1) werden durch das Proton (2) in ein Dublett 
(J = 3,7 Hz) aufgespalten; Mittelpunkt bei 237,5 Hz; Halbwertsbreite der Linien 0,6 Hz. 
Die CHC1-Resonanzen der Protonen (2) zeigen das zu erwartende Multiplett bei 180 HZ und 
unterscheiden sich von den ahnlichen CHC1-Multipletts der Verbindungen [33] und [15] 
in ihrer Lage. Die Protonm (3) der SiH,-Gruppe werden durch die benachbarten CHCl- 
Gruppen in ein Triplett aufgespalten; wahrscheinlichste Werte : Kopplungskonstante 
J = 3,5 Hz, bei 252 Hz. Die Verbindungen [16] und [34] (Isomere) haben etwa gleiche 
Fluchtigkeit und sind cleshalb schwer zu trennen. Die genaue Zuordnung der SiH,-Resonan- 
zen wird dadurch erschwert. da8 die SiH,-Multipletts von [34] mit denen von [16] praktisch 
zusammenfallen. Aus der Integration des PMR-Spektrums des reduzierten Verbindungs- 
gemisches nach Abtrenneng von Verbindung [28] und geringel" Anteile von [15] ergeben sich 
fur die folgenden Anteile ( & 1 0 1 - ~ ~ )  : 

[35] H3Si-CCl,- SiH,-CC1,-SiH, 26% 
[33] H3Si-CHCl- SiH,-CC1,-SiH, 520/, 
[34] H,Si - CHC'l- &H3- CHCl- SiH, 10% 

[lG] H,Si-CH,-SiH,-CC1,-SiH, 12% 

Verbindung [15] wurde nicht bestimmt, da ihr Anteil sehr gering ist. Fur die Bestimmung 
des prozentualen Anteils wurden die in den Verbindungen gekennzeichneten Multipletts 
herangezogen. 

3. Umsetzung voii ( C I ~ S ~ C C ~ B ) Z S ~ C ~ Z  191 mit (H~S~)&H,O [ Z S ]  

Bei der Umsetzung der Verbindung [9] mit [28] wird auf Seite der 
C-chlorierten Verbindungen als Hauptprodukt C1,Si- CHCl-SiCl~-CCl,- 
SiC1, [7] erhalten. Die Umsetzungen von (C13Si-CC12),SiC1, mit (H,Si).&H, 
im Molverhaltnis 1 : 1.1 (Benzol als Losungsmittel) wurde vorgenommen, um 
den Losungsmitteleinflu13 festzustellen und um zu uberprufen, ob bei schritt- 
u eiser Zugalne der perhydrierten Verbindung (H,Si),CH, der Anteil an C- 
teilchlorierten Derivaten von [9] grofier wird. Die Untersuchung zeigt, daB 
an SiH-chlorierten Verbindungen fast ausschliefilich H,ClSi-CH,-SiH, 
gebildet wird und daf3 selbst bei einem UberschuB der perhydrierten Ver- 
bindung im Verhaltnis 1 : 2 ['i] Hauptprodukt dieser Verbindungsklasse bleibt 
iieben nur geringen Mengen von [6] und [S], die im gleichen Verhaltnis auf- 
treten. Die Identifizierung von [7], [6] und [S] erfolgt auch hier uber die 
SiH-haltjgen Verbindungen [33], [34] und [16]. Demnsch ist eiiie weitere 
Enthalogenierung von Verbindung [ 71 in zwei Richtungen moglich, TI Tie . es 
in der Bildung der Verbindungen [GI und [8] zum Ausdruck kommt. Aus 
der Umsetzung von (133Si)2CH, [21] zum H2C1Si-CH,--SiH, [23] ergibt 
sich, dafi mehr als 58%, von Ausgangsverbindung [9] am C-Atom hydriert 
11 urden. Die Hauptreaktion des Wasserstoff -Chlor-Austausch wird durch 
(21. ( 3 )  beschrieben. 

(Cl,Si--CCl,),SiCI, + (H3Si),CH, + CI,Si-CHCl-SiC1,-CC1,-SiCI, 

+ H,ClSi-CH,-SiH,. (3) 
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4. Umsetzung des cyclischen (C12Si-CC12)~ [ 121 mit (H3Si-CH2)2SiH2 [ Z S ]  

Ahnlich wie die linearen Verbindungen zeigt auch die cyclische Verbin- 
dung [12] die Austauschreaktion. Orientierende Umsetzungen zwischen [I21 
und (H,Si),CH, [21] geben zu erkennen, daB auch hier an SiC1-haltigen 
Produkten bevorzugt H,ClSi-CH,-SiH, [23] gebildet wird und daB in der 
cyclischen Verbindung CHC1-Gruppen entstehen, wie aus den im PMR- 
Spektrum auftretenden Resonanzlinien bei 204 und 219 Hz zu ersehen ist 
und was durch die Umsetzung der cyclischen Verbindungen mit LiAlH, ge- 
sichert wird. Bei diesen Umsetzungen scheint es aus experimentellen Grun- 
den zweckmiifiig, das fliichtige (H,Si),CH, (Kp. 17 "C) durch das schwerer 
fliichtige (H,Si-CH,),SiH, [28] zu ersetzen. Die Umsetzung der beiden Ver- 
bindungen im Molverhaltnis 1 : 3,l fuhrt zu einem Umsatz von uber 90% nach 
G1. (4). 

(4) (C1,Si-CCl,), + 3 (H3Si-CHz),SiH2 -+ (C1,Si-CH,), + 
3 H,ClSi - CH, - SiHCl -CH2- SiH, 

[311 

Verbindung [31] ist Hauptprodukt der SiHC1-haltigen Verbindungen 
neben [32] und geringen Mengen an [19] und [30]. Die entsprechende Hy- 
drierung der CC1,-Gruppen in [I21 fuhrt zum (CI,Si-CH,), [3], das auch 
uber die Umsetzung zum (H,Si-CH,), [36] gesichert wurde. Es ist demnach 
auch die vollstandige Hydrierung der CC1,-Gruppen auf diesem Wege mog- 
Iich. Die Austaixschreaktionen zwischen (C1,Si-CC12)3 [I21 mit (H,Si- 
CH,),SiH, [28] im Molverhaltnis 1 : 1,5 fiihrt zu einer nahezu vollstiindigen 
Umsetzung der perhydrierten Kette [28], wobei in dieser 3-5 SiCI-Gruppen 
eingefuhrt werden. Nach dem PMR-Spektrum liegen folgende Gruppierun- 
gen vor: -SiHCl, -340 Hz (Tripletts), J -2,2 Hz; -SiHCl -306 Hz 
(Quintetts); -SiH2C1-292 Hz (Tripletts); -CH,- 67-51 Hz. Daraus ist 
zuschlieBen, daB die Verbindungen HCl,Si-CH,-SiHCl-CCH,-SiH,C1 [37] 
und ( HCl,Si-CH,),SiHCl [S] vorliegen. Hauptprodukt der SiHC1-haltigen 
Derivate ist Verbindung [37]. Der Anteil an mono- und dichlorierten Ver- 
bindungen ist gegenuber Verbindung [37] zu vernachlassigen. Die gleichzei- 
tig damit erfolgende Hydrierung des (CI,Si-CCl,), fuhrt zum CHCI-haltigen 
Ring [ll], zur CH, enthaltenen Verbindung (C1,Si-CH,), [3] und in ge- 
ringem Umfang zu Verbindung [lo] mit einer CCl,-Gruppe. 

Der Austausch zwischen SiH- und CC1,-Gruppen wird auch zwischen 
(Cl,Si-CCl,), und (CH,),SiH beobachtet. Dabei werden neben (CH,),SiCl 
Derivate des (Cl,Si-CCI,), mit CHC1-Gruppen beobachtet, die sich jedoch 
nicht als reine Produkte abtrennen Iassen, fur die aber nach der Umsetzung 
rnit LiAlH, sichere Anhaltspunkte aus dem PMR-Spektrum erhalten 
werden. 
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5. Umsetzung von (ClzSi-Ccl~)~ [12] mit (HzSi-CH& [36], 
Molverhlltnis 1 : 1,l 

Spezielles Interesse besteht fur die Bildungsreaktionen teilchlorierter 
cyclischer Carbosilane. Aus diesem Grunde wurde die Umsetzung der Ver- 
bindungen [12] und [36] untersucht, wobei Benzol als Losungsmittel fur das 
kristalline [12] und die entstehenden SiHC1- und CHCI-haltigen cyclischen 
Verbindungen gewahlt wurde. Die bei der Umsetzung zu erwartenden Ver- 
bindungen sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4 
Re a k t ionspr  otl u k t e  B U S  (C1,Si-CCl,), und (H2Si-CH,), 

(1) 

Xi Si 
HCl C', 

[38](6) H,C/ \CH2 ( 2 )  [ 401 CI,C/ '\CHCl 

Cl28i1, ,,SiC12 
I I I 

\ ,s=, (3) 
I 

(5) H,Si 

H2 
(4) 

Bei der Umsetzung werden 95% des hydrierten Ringes [36] chloriert, 
davon 63% zu Verbindung [38] und 37% zu [39]. Die Bildung der Verbin- 
dungen [38] und [39] folgt aus den PMR-Spektren, der massenspektro- 
metrischen Untersuchung und der Uberfuhrung beider Verbindungen in 
(H,Si-CH,), [ 361. 

Das Spektrum des Verbindungsgemisches (Abb. 4) zeigte Multipletts im 
SiH und SiCH-Bereich. Aus der chemischen Verschiebung der zwei getrenn- 
ten Absorptionen im SiH-Bereich ist zu entnehmen, da13 SiHC1- und SiH,- 
Gruppen vorliegen. Ein Ansatz fur die Aufklarung des Substanzgemisches 
ergibt sich aus der Dreiteilung der insgesamt zu niederem Feld verschobenen 
CH,-Absorptionen (a, b, c). Es liegen drei verschiedene Protonenarten vor. 
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&I 360 140 b h  

Abb.4. PMR-Spektrum des Gemisches der Verbindungen [38] und [39], in CCl,: 60 MHz 

Nachdem durch eine weitergehende Auftrennung des Verbindungsgemisches 
sichergestellt war, daB jeweils zwei der drei Multipletts zu einer Verbindung 
gehoren, kommen nur die Strukturformeln von [38] und [39] in Betracht. 

Das Multiplett bei hochstem Feld (a) kann nur der CH,-Gruppe (4) von 
[38] und das bei niedrigstem Feld gelegene Multiplett (c) der CH,-Gruppe (4) 
der Verbindung [39] zugeordnet sein. Anhand dieser Multipletts ist auch eine 
Bestimmung der Anteile von [38] und [39] im Gemisch durch Integration 
moglich. Das zwischen beiden liegende intensitatsstarke Multiplett (b) wird 
durch die jeweils gleichen CH,-Gruppen (2) und (6) von [38] und (2) und (6) 
von [39] verursacht. 

Die Substanzproben fur die PMR- und Massenspektren wurden den am 
leichtesten bzw. am schwersten fliichtigen Anteilen des Gemisches ent- 
nommen; PMR-Sepktrum von 11381, [39] Tab. 6. Die Formel Si3C,H,C1, 
(M-H) fur [39] folgt aus der massenspektrometrischen Untersuchung ; 
exakte Massenbestimmung Tab. 5. 

Die Verbindungen [40], [41] und [42] wmen nicht naher zu charakterisieren. Auf ihre 
Bildung ist &us dem Reaktionsablauf, der Isolierung der Verbindungen [38] und [39] und 
&us dem Auftreten der CHC1-Resonanzen im Gemisch des Reaktionsriickstandes nach Ab- 
trennung von [38] und [39] zu schliegen. Auch nach Umsetzung mit LiAIH, war keine wei- 
tere Auftrennung moglich. 

Die Umsetzung von (C1,Si-CCl,), [I21 mit (H,Si-CH,), [36] im Ver- 
haltnis 1 : 1,5 fuhrt zur vollstandigen Hydrierung der CC1,-Gruppen. Aus 
[I21 bildet sich (C1,Si-CH,), [3]. CHC1-haltige Verbindungen werden nicht 
beobachtet. Entsprechend werden in [36] 3- 5 SiC1-Gruppen eingefiihrt, 
wie aus dem PMR-Spektrum zu entnehmen ist (SiCH,-Multipletts bei 52 
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Tabel le  5 
Massenbestimmung 

Verbindung 

H,CISi- CH,- SiHz- CHI - SiH, 

&si- CH,- SiHCl-CH,-SiH&l 

HsSi- CC1,-- %Ha- CH,- SiH, 

exakte Massen- 
bestimmung 

M-H 
Si,C,H,,"bCl 

M-H 
Si,C,H,Cl, 

Si,C,H,,86Cls'C1 
Si,C,H,,Cl, 

Si,C,HlOa'CI 
PBSi,e*SiC,H,,P6C1 
Si,C,HloB6CI 

M-H 

M-H 
aBSi,"SiC,H,BsC1, 
Si,C,H,s6C1, 

M-H 
Si,C,HIoa7C1 
Si,C8H,,36C1 

Si,C,H,,36C137C1 
Si,C,H,,SSCl, 

gemessen 

152,97807 

186,93842 

189,94316 
187,94620 

166,97510 

165,97773 
104,97729 

199,93847 
198,93951 

166,97360 
164,97744 

201,9441 3 
199,94693 

berechnet 

152,97738 

186,93791 

189,94328 
187,94573 

166,97492 

165,97694 
164,97738 

199,93747 
198,93791 

166,97492 
164,97738 

201,94328 
199,94573 

Differenz 
in ppm 

Gemessen mit SMl Massenspektrometer Varian MAT GmbH; 8 kV; 70 eV, Eloktronenstrom 300 FA 

und 67,5 Hz und SiHC1-Multipletts bei 314 Hz ; SiH: CH-Verhiiltnis 1 : 3,s). 
Der Reaktionsablauf wird durch G1. (5) wiedergegeben . 

(C1,Si - CCI,), (C1,Si -CH,), 
(H,Si- CH,), (CI,HYSi-CH,),. 

IV. Umlagerung von H, Si -CHCl - SiH, [ 141 
[I41 lagert sich bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Jahren urn, wie 

den Veranderungen im PMR-Spektrum zu entnehmen ist. Es bilden sich 
(H,Si),CH, [Zl], H,Si-CH,-SiH2Cl [23], H,Si-CHC1-SiH,CI [43] 
H,ClSi-CH,--SiH,Cl [24] und H,Si-CH,-SiHCI, [25]. Wird die Sub- 
stanzprobe 10 Tage auf 60°C erwarmt, so nimmt die Menge der Umlage- 
rungsprodukte zu. H3Si-CHCl-SiH,C1[44] und H,Si-CH2-SSiH,C1 ent- 
stehen etwa im gleichen Verhaltnis. 
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Tabelle 6 

PMR-Spektren der Carbosilane 

Verbindung 

1 
CIISI-CHa-SiCI, 

CI,Si-CH,-SiCl,-CH,-SiCl. 

(C1,Si- CH,), 

C18Si- CHCl - Sic]* 

C1,Si-CCRCI-SiCla-CH~-SiC1~ 

Cl&i - CCI, - SiC1, - CHI - SiC1, 

1 2 

1 

1 

1 2 

1 

1 2 8 4 5  
H,Si-CHC1-SiHZ-CH,-SiH, 

1 
H2 

4 I 1 8  

c1, 

H. 

&c/si\c& 

HsSi\C/SiH1 

&c/si\cA, 

1 

HaSilC/SiHI 5 I I 8  

HCI 

71: 8,17(1) 

tl = 5,: 8,32(1) 

ti = 8,55(1) 

TI = 6,70(1) 

tr: 6,70(1); tz: 8,21; 8 2 5  

q :  8,15(1) 

zl: 6,32(1) 

tl = I%: 8,40(1) 

tl = T ~ :  8,47(1); r8 :  6,79(1) 

T ~ :  6,11(2); t l :  7,22(6); t,: 5,94(4); t,: 9,93(6); t6: 6,32(3); 
Jl-, = 3,75 Hz; J8-2 = 3,5 Hz; JS-1 = 4,3 Hz; 5 6 - 4 :  4,5 HZ 

q: 5,90(5); J = 3,5 Rz; t2 = r,: 9,74(5), J = 3,4: HZ; 
ta = t l:  5,67(3); J = 3,O Hzb); JS~SiH,(S-4) = 215 H Z  

ti = T# = z5: 5,$8 (nicht anfgelijstes Multiplett); tZ = T.: 

9.93(5); J = 3,6 Hz; ta :  7,15 (nicht aufgelost) 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 

Verbindung 

1 a s  
H,Si - CH.- SiH,Cl 

1 2 3  
CIH,Si - CH, -- SiH,C1 

1 2 s  
H,Si-CH,-SiHCI, 

1 2 s  
CIH,Si - CH, -~ SiHCI, 

1 2 3  
C1,HSi-CH,- SiHCI. 

1 1 3 4 5  
CIH,Si - CH, ~ SiHI - CH, - SiH, 

1 2 3 4  
H,Si-CH,-SiHCl-CH*-SiHa 

I 2 3 4 5  
ClH,Si- CH, - SiHCl- CH,- SiH, 

1 2 3 4 5  
ClH,Si-CH,-SiH,-CH,-SiH,Cl 

I 2  3 4  5 
H.Si-CHCl-SiH,-CHCl-SiH. 

1 2  3 
H,Si-CHCl--SiH,CI 

zl: 5,85(5), J-3,6 Hz; 7% = 5 6 :  9,53; ra = TI: 4,82(5); 
J-2,4 HZ T4: 9,25(3), J-2,4 Hz 

rl: 6,03(2); r2:  7,OS: za: 5,18(2); J1-. = 3.65 HI; 
JS-# = 4,l HZ 

a) Gemessen mit TMS (7 = 10,OO) als innerer Standard in CC14. [l], [31, 141, [lo], [131, 1171, 1191, [231 als reine 
Substanz, die iibrigen im Oemisch ihrer Reaktionspartner, Zahlen in den Elammern () geben die Multiplieitat des 
Resonanzsignals an. 

b) Bei hochster Auflosung weitere Aufspaltung durch Fernkopplung. PMR-Daten der Verbindungen [14] 
(H,Si):CHCI, [161 H.Si-CCI,-SiH,-CH,-SiH,, [211 (HsSi),CH,, [221 (HsSi),CC1,, [28] (H*Si- CH,),SiH,, 
[33] H.Si-CHCl-SiH,-CCl.-SiH., 1351 (H,Si -CC11)2SiHI, [36] (HISi-CHB)., Lit. lo). 
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V. Experimentelle Einzelheiten 
1. Chlorierungen 

a) Die Photochlor ie rung  der Verbindungen [l], [2] und [3] erfolgte in N,-Atmo- 
sphiire. Der Reaktionsablauf wurde iiber die PMR-Spektren kontrolliert und die Chlorierung 
so lange fortgesetzt, bis keine CH-Resonanzen mehr zu erkennen waren; Losungsmittel 

(Cl,Si),CCl, [20] : Sdp. 96-97"C, 13 Torr: 300 g von [l] wurden ohne Losungsmittel 
durch UV-Bestrahlung und Einleiten von Chlor bei 80°C chloriert. Aufarbeitung des Reak- 
tionsproduktes durch Destillation. Hauptfraktion 96-97 "C, 13 Torr; isoliert 200 g von 
Verbindung [20]. 

(C1,Si-CCl,),SiCl, [9] : 286g von (C13Si-CH,),SiCI, [2] in 960g CCl, wurden mit einer 
Hg-Lampe 135 Std. belichtet (Verschwinden aller CH-Protonen) und nach beendeter 
Chlorierung Losungsmittel und alle fliichtigen Teile im Olpumpenvakuum bis 70 "C abge- 
zogen. Die ziihfliissige Verbindung 191 ist nicht unzersetzt destillierbar. Durch Umsetzung 
mit LiAIH, entsteht (H3Si-CClz)2Si%. 

(Cl2SI-CCl,),[12] : 66 g von (CI,Si-CH,), [3] in 500 ml CCl, werden unter UV-Be- 
strahlung bei 70°C chloriert. Nach 90Std. ist die Chlor-Aufnahme beendet (keine CH- 
Protonen im PMR-Spektrum). Nach Entfernen des Losungsmittels durch Destillation und 
Kondensation im Vakuum bleibt ein brauner kristalliner Riickstand, der in Pentan umzu- 
kristallisieren ist, wobei weide Kristalle resultieren. Ausbeute an [12] 80%. 

Der Ablauf der Chlorierungsreaktion liiBt sich im PMR-Spektrum verfolgen und nach 
der Chlorierung einer CK-Gruppe abbrechen (PMR-Spektrum Resonanzlinie bei 96 Hz). 
Es ist dann Verbindung [lo] nach Umkristallisieren aus Pentan als weide kristalline Sub- 
stanz zu isolieren. 3,54 g von [lo] werden in 26 ml  Ather gelost und mit 0,8 g LiAIH, in 
20 ml Ather bei 0°C umgesetzt und anschliedend 2 Std. im mftauenden Eisbad und 1 Std. 
be? Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden alle fliichtigen Produkte im Olpumpenva- 
kuum bei 20°C in eine mit fl. N, gekiihlte Falle kondensiert und anschliedend fraktioniert 
aufgetrennt (verschiedene Kiihlbiider). Nach Entfernen des Athers verbleibt bei einer Bad- 
temperatur von -22,9"C (schmelzendes CCI,) 1 g von [17] (reine Verbindung) in der Falle. 

4,7 g (0,Ol Mol) von [13] werden in 20 ml n-Butyliither vorgelegt und bei Eiskuhlung 
0,63 g (0,Ol Mol) LiAIH, (gelost in 20 ml n-Butylather) innerhalb 2 Std. zugetropft. Nach 
Auftauen und Entfernen des Athers (Abkondensieren) sublimiert [19] in der Apparatur 10) ; 
Ausbeute 2,5 g (92%). 

CCI,. 

b) Chlorierung mi t  SO,CI, 

(Cl3Si-CH2),SiC1,[2] zu [6] und IS] : 14,4gvon [2] (36,4mMol) wurdenmit 2Og S02C1, 
(148 mMol) in einem 100 ml Zweihalskolben (CaCI,-Rohr, Magnetriihrer, Olbad, Stickstoff- 
Atmosphiire) bis zum Sieden des Chlorierungsmittels erwiirmt und dann 100 ml Dibenzoyl- 
peroxid zugesetzt. Die Zugabe des Katalysators wurde nach 6 und weiteren 16 Std. wieder- 
holt und anschliedend das Gemisch weitere 9 Std. im Sieden gehalten. 

Im Reaktionsgemisch waren die Verbindungen [2] rnit 41%, [5] mit 25% und [6] mit 34% 
(ermittelt aus dem PMR-Spektrum) vorhanden. Bei der anschliedenden Destillation im 
Olpumpenvakuum war eine Anreicherung der einzelnen Verbindungen zu erreichen. Zwi- 
schen 67-74°C (Fraktion 1) ging ein Gemisch aus gleichen Anteilen von [5] und [6] mit 
geringen Mengen der Ausgangsverbindung [2] iiber, wiihrend Fraktion [2] (78 -8O"O) 
Verbindung [6] als Hauptanteil enthielt. 

Das unverbrauchte SO,Cl, (6 g = 44,5 mMol) wurde im Vakuum bei 20°C abgezogen. 
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Fraktion 1 und 2 wurden zur Bildung der SiH-haltigen Verbindung [15] und [16] mit 
LiAlH, umgesetzt, wozu das in Ather geloste Chlorsilan auf die atherische Losung von 
LiAlH, bei 0°C zugetropft, 3 Std. bei Eiskiihlung und eine weitere Std. bei 20°C geriihrt 
wurde. Alle fliichtigen Verbindungen lieBen sich iiber Kondensationen, abtrennen bzw. an- 
reichern. Nach der Abtrennung des Athers aus einem Bad bei -78°C erfolgte die von 
(H,Si-CH,),SiH, [28] aus einem Chlorbenzol-Bad (-45,Z"C) in die mit fliissigem N, ge- 
kiihlte Falle. Im Bad bei -45,2"C verblieben die Verbindungen [15] und [16], die nicht 
vollstiindig aufzutrennen waren, sondern lediglich durch Umfraktionierung weiter ange- 
reichert werden konnten. Ansiitze: l. Fraktion 1,7 g in 5 ml Diiithyliither mit 0,5 g LiAlH, 
in 10 ml Diathyliither. Erhalten wurden 0,5 g des Gemisches der Verbindung [15] und [l6]. 

2 .  Fraktion. 3,5 g in  6 ml Diathyliither mit 0,8 g LiAIH, in 20 ml Diathylather; erhalten 
wurden 1,l g des Gemisches der Verbindung [15] und [16]. 

(Cl&3i-CHJs [3] zu [lo] und [ll] : 9,8g (28,gmMol) von [3] in 25mlCC1, wurden mit 
8,l g (60 mMol) SO,Cl, zum Sieden erhitzt und mit 100 g Dibenzoylperoxid versetzt, das 
Reakiiionsgernisch 17Std. auf dem RiickfluB gekocht und wiihrend dieser Zeit in Ab- 
standen von 6 und 12 Std. je 100 g des Katalysators zugesetzt. Nach Abdestillieren vom 
Losungsmittel und restlichem SO,Cl, (Vakuum) verblieb ein Kristallbrei, der sich voll- 
standig in Pentan lost. Aus dem PMR-Spektrum des Reaktionsgemisches ergeben sich 
folgende Anteile in Gew.-yo: Verbindung [3] (50%), [ll] (34%), [lo] (16%). Das Reaktions- 
gemisch wurde anschlieBend zur Bildung der Verbindungen [17] und [18] mit LiAIH, um- 
gesetzt. Dazu wurden 9,7 gein 20 ml Diathyllther zu 1,65 g LiAlH, in 20 ml Diiithyliither 
unter Eiskiihlung zur Reaktion g bracht ; die LiAIH, Menge reichte nicht zur vollstindigen 
Reduktion der CC1-Gruppen aus. Nach 4-stiindiger Umsetzungszeit im Eisbad wurden alle 
fliichtigen Verbindungen im Vakuum abdestilliert und die Reaktionsprodukte im Frak- 
tionsteil der Apparaturlo) aufgetrennt. Nach 48 Std. war aus dem Eis-Kochsalzbad (-18°C) 
in die mit fliissigem N, gefiillte Falle 1,6 g (H,Si-CH,), mit Anteilen von [18] iibergegangen. 
Die im Bad verbleibende Substanz wurde bei 0°C weiter getrennt; nach 4 Std. waren weitere 
1,6 g des Gemisches aus den Verbindungen [IS] und [17] abdestilliert. Im Eisbad verblieben 
0,7 g unvollstiindig reduzieite Derivate von [3] und [ l l ]  (2 Sic],-, 1 SiH,-Gruppen) neben 
Verbindung [17]. Die beiden letzten Fraktionen wurden erneut mit LiAIH, umgesetzt, um 
die noch vorhandenen SiC1,-Gruppen zu hydrieren (2,l  g in 5 ml Diathyliither kamen mit 
135 mg LiAlH, in 5 ml Diiithylather zur Reaktion). Die Aufarbeitung erfolgte wie im vor- 
ausgegangenen Fall. Es wurden 0,45 g von [36] und 1,0 g eines Gemisches von [18] und [17] 
im Molverhaltnis 6: 4 erhalten. Nach Abschatzen der Ausbeuten sind bei der Aufarbeitung 
70-80~0 der SiC1-haltigen Verbindung erfaBt worden, so daB bei der Chlorierungsreaktion 
keine groBeren Anteile der perchlorierten Verbindung (C1,Si-CCl,), [12] entstehen. 

2. Austauschreakt ionen  

Die Umsetzungen wurden in ReaktionsgefaDen (110-170 ml; Magnetstiibchen zum 
Riihren) mit zwei Zerschlageventilen und einem Schliff (mit Abschmelzstelle) vorgenommen. 
Das schwer fliichtige, perchlorierte Carbosilan wurde iiber den Schliff eingefiillt (Glas- 
trichter, sauberhalten der Abschmelzstelle), das GefiB anschlieaend iiber den Schliff mit 
der Vakuumapparatur verbunden, die Substanz eingefroren (fl. N,), evakuiert, die berech- 
nete Menge des perhydrierten Carbosilans aufkondensiert, das ReaktionsgefaB abgeschmol- 
Zen und die Umsetzung unter Riihren bei 20°C begonnen und im Olbad weitergefiihrt. Die 
Umsetzungen Iaufen auch dann ab, wenn die bei dem folgenden Beispiel angegebenen Tem- 
peraturen und Reaktionszeiten nicht streng eingehalten werden. Nach Beendigung der Um- 
setzung wird das Verbindungsgemisch im fl. N, kondensiert, das ReaktionsgefiiB iiber den 
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dnsatz am Zerschlageventil rnit der Vakuumapparatur verschmolzen, das Ventil zerschlagen 
und das Reaktionsgemisch aufgetrennt,. Der fluchtige und durch Destillation abzutrennende 
Anteil besteht aus den SiHC1-haltigen Verbindungen. Die im Ruckstand verbleibenden 
Verbindungen sind die C-chlorierten, SiC1-haltigen Carbosilane, die zur Identifizierung mit 
LidlH, eingesetzt werden (-Sic1 -+ rS iH) .  

(Cl,Si),CCl, [20] mit (H,Si),CH, [21] : Ansatz 9,92g (28,2 mMol) von [20] mit 1,43 g 
(18,8 mMol) von [21], Reaktionszeit: 3 Tage bei 20°C; 5 Tage bei 42"C, 10 Tage bei 60°C 
stets unter Ruhren. 

SiHC1-haltige Derivate [23] bis p27]: Bei der Fraktionierung wurden 200 mg (H,Si),CH, 
[21] [Bad von -95°C (Toluol)] abgetrennt. Es waren keine weiteren fluchtigen Anteile 
vorhanden. Im Bad (-95°C) verblieb ein Gemisch, das bei -63,5" (Chloroform) getrennt 
wurde, wobei 1 g H,CISi-CH,-SiH, [23] zu erhalten war. 

Die bei -63,5"C im Bad verbleibende Substanz lie13 sich nicht mehr weiter auftrennen 
(1 9). Sie besteht hauptsachlich aus H,ClSi-CH,-SiH2C1 [24]. Als weitere Produkte sind 
im PMR-Spektrum die Verbindungen H,Si-CH,-SiHCl, [26], H2ClSi-CH,-SiCI,H [26] 
und HC1,Si -CH,-SiC1,H [27] zu erkennen; Molgewichtsbest. iiber Dampfdichte ergab 
145 und 149, ber. f .  Verb. [24], 145, von der etwa 0,7 g im Gemisch vorhanden sind. 

CC1-haltige Derivate : 

Der nicht fliichtige Reaktionsruckstand enthielt (CI,Si),CHCl[4] als Hauptprodukt 
neben (CI,Si),CH, [l] und nicht umgesetztem [20] und wurde mit LiAlH, reduziert. Ansatz: 
6,9 g in 15 ml Dibutyliither mit 1,6 g LiAlH, in 25 ml Dibutyliither. Nach Zutropfen des 
Chlorsilans in die LiAlH,-Suspension (gekuhlt mit Eiswasser) wurde 4l/, Std. bei Raum- 
temperatur geruhrt, dann alle fluchtigen Produkte abkondensiert und entsprechend der 
Isolierung von (H,Si),CCl, [22] fraktioniertlO). Dabei verblieh der Dibutyliither im Kuhlbad 
-35°C (Dichloriithan), 2,4 mg SiH, wurden abgetrennt und BUS dem auf -95°C gekiihlten 
Bad (Toluol) wurden 90mg (H,Si),CH, [21] erhalten; es verblieben 1,75g eines Gemisches 
aus (H,Si),CHCl[14] (1,2 g) und (H,Si)2CCl, [22] (0,55g) (Anteile bestimmt aus PMR-Spek- 
trum). 

(Cl,Si-CC1,)2SiC1, [9] rnit (H,Si-CH,),SiH, [26] : -4nsatz: 11,4 g (21,4 mMol) [9] 
und 2,68 g (22,3 mMol) von [28], Reaktionszeiten: 10 Tage bei 95°C unter Ruhren. 1,0 g 
nicht umgesetztes [28] waren aus dem Bad bei -45,2"C (Chlorbenzol) herauszudestillieren 
(Fraktion I). Bei -22°C (CCI,-Bad) wurden 1,45 g des Gemisches der Verbindungen [29] 
und [30] abgetrennt. Im Bad verblieben etwa 0,5 g der Verbindung [31] und [32] (Fraktion 2). 
Fur die PMR- und massenspektrometrische Untersuchung wurden aus Fraktion 1 die 
leichterfluchtigen und aus Fraktion 2 die schwererfluchtigen Anteile verwendet. 

Die CC1-haltigen Derivate [5] bis [8]. 
Der nicht fluchtige Ruckstand enthiilt [7] als Hauptprodukt neben [5], [6], [8] und nicht 

umgesetzter Ausgangsverbindung [9]. Um die Verbindungen zu identifizieren, wurde mit 
LiAlH, umgesetzt. Ansatz : 9,6 g in 15 ml Diiithyliither rnit 1,76 g LiAlH, in 20 ml Diiithyl- 
ather, Reaktionstemperatur - 4°C. Das Reduktionsgemisch (ziegelrot) wurde nach dem 
Eintropfei (innerhalb 35 Minuten) 3 Std. im langsam auftauenden Eisbad geruhrt. Nach 
Abkondensieren der gebildeten fluchtigen Verbindungen verblieb ein gelber Riickstand. 
Aus den fluchtigen Verbindungen wurden Ather und gebildetes SiH, (56 mg) entfernt. Aus 
dem verbleibenden Substanzgemisch (gekuhlt rnit schmelzendem Chlorbenzol) wurden 
0,2 g (H,Si-CH,),SiH, [28] (aus [31] und [32] gebildet) und 0,15 g (H,Si),CCl, [22] ab- 
kondensiert. Die weitere Fraktionierung erfolgte iiber ein Bad bei -22,9"C, das 0,3 g eines 
Gemisches aus den Verbindungen [15], [IS], [34] passieren lie13 und in dem 1,43 g eines Ge- 
misches der Verbindungen [33], [35], [34] und [16] verblieb. Aus der Integration der PMR- 
I6 Z. anorg. nllg. Chemie. Bd. 382. 
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Spektren ergeben sich fur die Zusammensetzung folgende Mol-yo-Werte : [35] (26y0), 
[33] (52%), [34] (10%). [ l G ]  (12%). Bei der weiteren Auftrennung verblieben im Eisbad 
Verbindung [35] und [33] im Verhiiltnis 1:1, im Bad von -22,9" (CCI,) [35] und [33] im 
Verhaltnis 1 : 3 und aus dem Bad von 22,4"C kondensierten hauptsachlich die Verbindungen 
[34] und [16]. 

(C1,Si-CCl,),SiCI, [B] mit (H,Si),CH2 [21]. Ansatz: 5,18 g (9,7 mMol) von [9] mit 
0,8 g (10,5 mMol) von [Sl] in 5 ml Benzol; Reaktionszeit 2 Tage unter Riihren bei Raum- 
temperatur ; 5 Tage bei 53°C). Abgetrennte Verbindungen : 550 mg der Ausgangsverbin- 
dung [21] duroh Destillation aus dem Kiihlbad bei -95°C (Reinheit iiber PMR-Spektrum 
kontrolliert). 

An Xi-chlorierten Substanzen wurde nur HC1,Si-CH,-SiH, [23] nachgewiesen 
(PMR-Spektrum, Molgewic.ht 107,5, gef., ber. 110,5). Die Trennung vom Losungsmittel 
Benzol erfolgte uber ein Bad bei -63,5"C. Auf den Riickstand wurden nochmals 1,47 g 
(H,Si),CH, [21] (19,3 mMol) kondensiert. Die Reaktion wurde 21 Tage bei 70°C gefiibrt. 
Dabei setzten sich nochmals 180 mg [21] um, die zu H,CISi-CH2-SiH, [23] und in gerin- 
gem Anteil zu (H,ClSi),CH, [24] chloriert wurden: Der nicht kondensierbare Riickstand 
enthalt [7] a19 Hauptanteil und wurde mit LiAlH, umgesetzt: Ansatz 4,6 g in 7,5 ml Di- 
Zthylather mit 0,8 g LiAlH, in 1 7  ml Dyathylather. Wahrend der Reaktion farbte sich das 
Gemisch ziegelrot. Bei der fraktionierten Kondensation verlieI3en die Verbindungen 
(H,Si),CCl, [22], [15], [16] und [34] die auf -22,9"C (CCl,) gekuhlte Falle (etwa 100 mg), 
nahrend 1,2 g des Gemisches der Verbindungen [33] und [35] im Verhaltnis 1: 1 dort zuruck- 
gehalten wurden. Die Austauschreaktion ergibt einen Verbrauch von 430 mg (H,Si),CH,. 
das iiberwiegend zu H,CISi -CH,- SiH, chloriert wurde. 

(C1,Si-CCl,), 1121 mit (H,Si-CH,),SiH, [%I. a)  Ansatz: 7,02 g (12,85 mMol) von 
[12] mit 4,78 g (39,8 mMol) von [28]; Reaktionszeit 5 Tage bei 80°C und 18 Tage bei 
85°C unter Riihren. Es wurden 0,25 g nicht umgesetztes [28] und 5,9 g Chlorierungsprodukt 
erhalten, das als Hauptbestandteil Verbindung [31] enthielt. Fraktionsriickstand bestand 
im wesentlichen aus dem kristallinen (CI,Si-CH,)3 [3]. Die Reduktion mit LiAIH, (5,l g 
Reaktionsruckstand, 18 ml DYathylather, 1 g LiAlH, in 10 ml Diiithyliither) ergab 1,85 g 
des reduzierten Gemisches, das aus (H,Si-CH,), [36] (90%) und (H,Si-CH,),SiH, [28] 
10% bestand. 

b) Ansatz: 4,5 g (8,25 mMol) [12] mit 1,49 g (12,4 mMol) [28] ohne Losungsmittel 
1 Tag bei 45"C, anschlieI3end 5 Tage bei 60-65"C, 1 Tag bei 80°C, 4 Tage bei 95-98OC 
geriihrt ([12] lost sich beim Erwarmen). Es entstehen keine gasformigen Produkte. Trennung 
des Reaktionsgemisches durch Kondensation (Apparatur 9)) ; Kondensat : 2,85 g fliissiger 
und kristalliner Produkte : Verbindungen (C1,Si-CH,), [3] und [ll] sowie H2ClSi-CHz- 
SiHCl -CH,-SiHCl, [37] und (HC1,Si-CH,),SiHCI 1381. 

Ruckstsnd: 2 ,2  g; [ll]. [3], [lo] sowie CHC1-haltige Derivate. 
Bei der Umsetzung wircl[28] fast vollstandig verbraucht und 3-5 ma1 chloriert. wobei 

[37] Hauptprodukt wird. Aus [12] bilden sich [3], [ l l ]  und geringe Anteile [lo]. 
(C1,Si-CCl,), [12] rnit (H,Si-CH,), [36]. a) Umsetzung im Molverhaltnis 1: 1,1, An- 

satz: 10,O g (18,3 mMol) von [12] rnit 2,71 g (20,5 mMol) von [36], 20 ml Benzol; Reaktions- 
zeit 1 Tag bei Raumtemperatur, 21  Tage bei 75-90°C unter Ruhren. 

SiHC1-haltige Derivate [39] und [40). 
Nach Abtrennung des Benzols wurden 0, l  g eines Gemisches aus 1361 mit Anteilen von 

[39] &us einem Bad bei -22,9"C (CCl,) abdestilliert; es verblieben die Verbindungen [39] 
und[40] sowie Restevon[36]; (2,5g). 0,6g von[40] verblieben im Riickstand. Aus der Inter- 
pretation der PMR-Spektren und dem Gewicht der Fraktionen ergibt sich fur die Um- 
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setzung folgende Bilanz: [39] 1,8 g; [40] 1,25 g. 5,5% des eingesetzten (H,Si-CHZ), [36] 
wurden zuriickerhalten; 63% des umgesetzten [36] in [39] und 37% in [40] uberfiihrt. 

CC1-haltige Derivate [41] bis [43]. 
Der Reaktionsruckstand (ziihflussiger Kristallbrei) wurde zur Identifizierung mit 

LiAlH, umgesetzt. Ansatz: 9,2 g des Gemisches in 18 ml Diiithylather mit 1,45 g LiAlH, in 
15 ml Diiithyliither bei -5"C, Eintropfzeit 30 Min. und anschlieDend 4 Std. im auftauenden 
Eisbad geruhrt. Aus dem Reaktionsgemisch wurden 0,4 g (H,Si-CH,), [36] (aus [40]) 
nach Abtrennen des Athers direkt abkondensiert, das verbleibende Reaktionsgemisch 
mehrmals mit Pentan extrahiert ; als Ruckstand verblieben nicht umgesetztes LiAlH,, LiCl 
und Anteile des AlC1,:Atherates. Die weitere Aufarbeitung erfolgte in der friiher angegebe- 
nen SublimationsapparaturlO). Nach Entfernen des Pentans kondensieren an dem rnit flus- 
sigem N, gekuhlten Glasfinger die SiH-haltigen Verbindungen mit Anteilen der AlC1,- 
Addukte. Im Kolben verbleiben im wesentlichen die AlCI,-Addukte. Nach 6-maliger 
Wiederholung des Reinigungsvorganges wurden 2,25 g eines Gemisches aus (H,Si-CC12)310) 
mit weiteren SiH,-haltigen Derivaten mit CHCl und CH,-Gruppen isoliert. Aus diesen 
wurden durch weitere Kondensation im Vakuum Verbindungen mit CHCl- und CH,-Grup- 
pen von dem wenigen (H,Si-CCl,), und dem restlichen AlCl,-Ather-Addukten abgetrennt. 

b) Umsetzung im Molverhiiltnis 1 : 1,5. Ansatz: 8 g (14,6 mMol) [12] mit 2,9 g (22 mMol) 
[36] werden 1 Tag bei 45"C, 3 Tage bei 60°C und 9 Tage bei 95°C geruhrt ([l2] lost sich voll- 
stiindig beim Erwiirmen). Es entstehen keine gasformigen Verbindungen und es verbleiben 
etwa 0,5 g nicht umgesetztes [36]. Die Trennung des Reaktionsgemisches erfolgt durch 
Sublimation (Kuhlfinger fliissiger N,; Olbad 45°C). Als Kondensat wurden 4,75 g eines 
teils flussigen, teils kristallinen Gemisches aus (C1,Si-CH,), [3] und Derivaten von [36] 
mit drei bis funf SiC1-Gruppen erhalten. Als kristalliner Ruckstand blieb hauptsiichlich 
(Cl,Si-CH,), [3] (5,5 g) und keine CHC1-haltigen Verbindungen, so daB die Hydrierung der 
CCI,-Gruppen von [12] vollstiindig verlaufen ist. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Volkswagen-Stiftung und den Farbenfabriken Bayer danken wir fur die Unterstiitzung 
unserer Untersuchung, Herrn Dr. SCHEER fur die massenspektrometrischen Messungen und 
Herrn DOMNICK fur die PMR-Messungen. 

Karl sruhe, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat (TH). 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1970. 
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