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Bildung siliciumorganischer Verbindungen. XXXIX
Teilchlorierte Carbosilane
Von G. Fritz und H. FROELICH

Mit 4 Abbildungen
Professor Rudolf Scholder zum 75. Geburtstage am 15. Juni 1971 gewidmet

Inhaltsiibersicht. 1. Die Photochlorierung der Si-chlorierten Carbosilane
(C1,81—CH,),SiCl, und (Cl,8i—CH,); fiihrt in CCl, zu den vollchlorierten Verbindungen:
z.B. (Cl381—CCL,),S8iCl,. Die an einer CH,-Gruppe begonnene Chlorierung fithrt bevorzugt
gur CCl,-Gruppe, bevor eine weitere in die Reaktion einbezogen wird. Dadurch wird die
priiparative Darstellung der Verbindungen a, b, ¢ méglich. Cl38i—CCl,—SiCl,—CH,—SiCly
(a)

a, o, a,
i Si Si
HZ(‘J/ “\CH, 5o~ oo, H,e” ol
|
CL,Si Sicl OL,Si i 0L, Si ic
2Sl\\C /SiCly 2Sl\c /81012 9 I\C /Sl 1y
al, al, H,
(b) (e) (d)

Die Chlorierung mit SO,Cl, (Benzoylperoxid) verlguft langsamer und ermoglicht den Zu-
gang zu CHCl-haltigen Carbosilanen wie (d), C1,81—CHC]—SiCl,—CH,—S8iCl; (). Die Um-
setzung der Verbindungen () bis (d) mit LiAlH, fihrt zu SiH-haltigen, C-teilchlorierten
Carbosilanen.

2. Die hohe Reaktionsfahigkeit der =8i—CCl,—Si= Gruppen erméglicht den Aus-
tausch von Cl-Atomen der CCl-Gruppe in perchlorierten — mit H-Atomen der Si—H-Grup-
pen in perhydrierten Carbosilanen und gibt damit den Zugang zu CHCI- und SiHCl-haltigen
Verbindungen; z.B. nach

(C138i—CClL),SiCl, + (H,Si),CH, ~> 1,81 —CHCl—SiCl,—CCl,—8iCl,
-+ H,C18i —CH,—SiH,. (1)
Es werden folgende Umsetzungen angegeben:
(C1,81),CCL, + (H;381),CH,; (Cl;8i—CClL,),SiCl, + (H,S8i—CH,),SiH,;
(C1,8i—CC),),SiCl, + (H5S1),CH,; (CL,8i—CCL), - (H,8i—CH,),SiH,;
(CL8i—CCl,), + HSi—CH,),
und die Umlagerung von HSi—CHCl—SiH,; beschrieben.
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Abstract. 1. Photochlorination in CCl; of the Si-chlorinated carbosilanes
(CLSi—CH,),S8iCl, and (CLSi—CH,); leads to totally chlorinated compounds, e.g.
(C1,8i—CCl,),8iCl,. 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, ¢ is possible. C1;8i—CCl,—8iCl,—CH,—8iCl; (a) for (b} and (c} (see
“Inhaltsiibersicht).

S0,Cl, (benzoyl peroxide) as chlorinating agent reacts more slowly, and opens an access
to carbosilanes containing CHCI groups such as (d), ClySi—CHC1—SiCl,—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 8i—CCl,—Si groups an exchange of Cl atoms of CCl groups
in perchlorinated carbosilanes is possible for H atoms of Si—H groups in perhydrogenated
carbosilanes, thus allowing the preparation of compounds containing CHCl and SiHCI
groups, e. g. according to GL (1) (Inhaltsiibersicht).

Further reactions, formulated as the last equations in Inhaltsiibersicht, are reported as
well as the rcarrangement of H,Si—CHCl—SiH,.

In der Chemie der Carbosilane ergeben sich beim Molekiilgeriist des

1, 3-Disilapropans durch Zuordnung der Cl- und H-Atome die Verbindungen
1—4, wobei die Teilchlorierung einer Gruppe ausgeschlossen wird.

1. Cl,Si—CH,—SiCl, 3. H,Si—CH,—SiH,

2. CLSi—COL—SiCl, 4. H,Si—CCl,—SiH,.
Diese Verbindungen sind bekannt?)?)?). Sie haben sehr unterschiedliche
chemische Eigenschaften. Die Zahl der Verbindungen wird gréBer, wenn
Teilchlorierungen an C- bzw. Si-Atom zugelassen werden; Beispiel 5, 6, 7.

5. ClSi—CHCI—SiCl, 6. H,Si—CHCl-—SiH,

7. Hy nOlnSi—CH,—SiH,_Cl, (n = 1—3).
Entsprechendes gilt fur die Derivate des (Cl3Si—CH,),8iCl, und
(CLSi—CH,),.
Dazu kommt bei Derivaten mit drei und mehr Si-Atomen die Mdoglichkeit
des unterschiedlichen Einbaues dieser Gruppen im Carbosilan-Geriist, wie
die Beispiele 8—11 zeigen, in denen noch von einer unterschiedlichen Sub-
stitution am Si-Atom (H bzw. Cl) abgesehen wird.

I I
8. ESi—CHCl—SEi—CHZ—Sir_-: 10. zSi—~CHCI—S|i~CClZ—Siz

| |
9. zSiwCClz—in —CH,—Si= 11. zSi—CHC]—SIi~CHCl-Si:

1) G. Frirtz, J. GrosE u. D. KvMuEer, Adv. Inorg. Chem. and Radiochem. 7, 349 (1965).
2) G. Frirz, G. TEICHMANN u. D. HaBEL, Z. anorg. allg. Chem. 303, 85 (1960).
3) G. Frirz, H. FréuricHE u. D. KuMMER, Z. anorg. allg. Chem. 353, 34 (1967).
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Der Zugang zu Verbindungen dieser Typen ist von allgemeinerem Interesse,
nachdem in letzter Zeit sehr komplexablaufende Umsetzungen perchlorierter
Derivate wie (Cl1;81),CCl,, (Cl3Si—CClL,),SiCl; und (Cl,Si—CCl,), mit CH,MgCl
beobachtet wurden4)5)8). Fur die weitere Untersuchung dieser Reaktionen
ist der Zugang zu teilchlorierten Carbosilanen erforderlich. Eswird iiber deren
Bildung berichtet$).

Wie frither mitgeteilt, lassen sich die reaktionstrigen CH,-Gruppen in
Carbosilanen durch Photochlorierung in CCl,-Gruppen uberfithren. End-
produkte dieser Umsetzung sind die perchlorierten Carbosilane 2)?). Die Bil-
dung teilchlorierter Verbindungen mit Cl-Gruppen wird bei den Verbin-
dungen (Cl;Si),CH, (Cl,Si-~CH,),SiCl, und (CL,Si—CH,), mit steigender Zahl
der CH,-Gruppen schwieriger. Die Darstellung einer CHCI-haltigen Verbin-
dung durch Photochlorierung in préaparativemm MaBstabe ist nur beim
(Cl;81),CHCI moglich &), weil hier die Reaktion in der Gasphase durchgefiihrt
werden kann und eine nennbare Siedepunktsdifferenz zwischen der CH,-
und CHCl-haltigen Verbindung besteht.

I. Die Bildung C-teilchlorierter, Si-chlorierter Carbosilane

1. Chlorierung des (Cl,8i—CH,),SiCl, [2]. Die Photochlorierung von
[2]®) verlduft in CCl, schneller als ohne Lisungsmittel. Anhaltspunkte iiber
die Bildung teilchlorierter Produkte und damit iiber den Chlorierungsablauf
werden mit Hilfe der PMR-Spektren erhalten, die in bestimmten Zeit-
abstinden vom Chlorierungsprodukt aufgenommen wurden. Die Unter-
suchung zeigt, daf} die Verbindungen Cl;Si—CHCI—SiCl,—CH,—S8iCl,; [5],
Cl;8i— CCOlL,—8iCl,— CH,—SiCl,; [6] und Cl,Si—CCl,—SiCl,—CHCI—SiCl,
[7] als Zwischenprodukte auftreten, von denen [5] nur am Anfang und [7]
erst dann gebildet wird, wenn die Ausgangsverbindung [2] vollig verbraucht
ist. Lediglich die Verbindung [6] ist bei der Chlorierung iiber einen gréBeren
Zeitraum im Reaktionsgemisch vorhanden. Aus dem Fehlen wvon
(CL8i—CHCI),SiCl, [8] im Reaktionsgemisch und dem ldngeren Auftreten
von [6] folgt, daB die Chlorierung fiber Verbindung [6] lauft. Eine bereits
gebildete CHCl-Gruppe wird schneller weiterchloriert als eine intakte CH,-
Gruppe angegriffen. Der absolute Anteil der Verbindungen [b], [6], [7] im

4) G. Fr17z u. N. SzozrPANSKI, Angew. Chem. 79, 1067 (1967); Z. anorg. allg. Chem.
867, 44 (1969); G. Frirz u. J. GROBE, Z. anorg. allg. Chem. 309, 77 (1961); G. FriTz Uu.
E. Boscr, Z. Naturforsch. 25b, 1313 (1970).

5) G. Frirz, P. BOTTINGER, N. BRAUNAGEL, R. R1EKENS, T. GUNTHER, u. P. HOFMANN,
unverdffentlicht.

%) G. Fritz u. H. FrO#ALICH, Z. Naturforsch. 25b, 1311 (1970).

?) R. MULLER u. G. SErTZ, Chem. Ber. 91, 22 (1958).

3) Die Verbindungen haben im Text und in den Tab. jeweils die gleiche Nr. [].
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Reaktionsgemisch ist nicht anzugeben, da die vollchlorierte Verbindung
(C138i—CClL,),SiCl, [9] kein Signal im PMR-Spektrum gibt. Aus der Inte-
gration des PMR-Spektrums ergibt sich jeweils das relative Verhiltnis von
[b]:[6]:[7], wobei [7] in geringster Menge auftritt. Bei dem rechtzeitigen
Abbrechen der Chlorierungsreaktion ist Verbindung [6] praparativ faBbar.
Die Photochlorierung in der Gasphase, die beim (Cl,Si),CH, [1] zur Teil-
chlorierung fihrt, ist beim (Cl;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 [2] mit SO,Cl, unter Verwendung von Benzoylperoxid
fithrte zur Bildung der Verbindungen [6] und [7]; etwa im gleichen Molverhiltnis. Dabei

wurden 609, der Ausgangsverbindung [2] umgesetzt. Verbindung [5] und [6] sind u. a.
durch die PMR-Spektren in Tab. 6 charakterisiert.

2. Chlorierung des (Cl;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 iiber das PMR-Spektrum
kontrollierbar. Die Photochlorierung des (Cl;Si—CH,), in CCl, fihrt zum
vollchlorierten Endprodukt (CL,Si-—CCl,), [12].

Bei der Verfolgung der Photochlorierung iiber die PMR-Spektren ergibt sich ein dhn-
liches Bild wie bei Verbindung [2]. Zu Beginn der Chlorierung entstehen neue Absorptions-
linien zwischen 92,5 und 102 Hz, sowie zwischen 194 und 209 Hz neben den Signalen der
Ausgangsverbindung [3] bei 86,56 Hz. Im weiteren Verlauf der Umsetzung nimmt das
Signal bei 86,6 Hz stindig ab. Wiahrend alle anderen Resonanzlinien in der Intensitit
nahezu gleich bleiben, wichst das bei 96 Hz stindig an und bleibt als einzig intensive Linie
im Chlorierungsgemisch erhalten, solange von der Ausgangsverbindung noch eine schwache
Absorption zu erkennen ist. Wird zu diesem Zeitpunkt die Chlorierungsreaktion abge-
brochen, so 148t sich die kristalline Verbindung [10] mit einer Ausheute um 609, isolieren.
Die Identifizierung erfolgt auch iiber die Umsetzung mit LiAIH, und Isolierung der Ver-
bindung [17], deren PMR-Spektrum aussagefihiger ist.

Die Fortsetzung der Chlorierungsreaktion erméglicht die Einfithrung
einer weiteren CCl,-Gruppe in Verbindung [3], sodal Verbindung [13] pra-
parativ mit einer Ausbeute von 259, zuginglich wird?).

Cl, H, Cl, ClL,

Si Si Si Si
5o NeH, KB NeH, oo Ncn, B Ncl

012s,ii\C /S!iCIZ st‘i\c /S‘in 012Si\C /S‘i012 CIZSi\C Sic,
cl, a1, Cl, cl,
[10] [17] [13] (11]
Bei allen Photohalogenierungen wurden nie Signale der CHCl-Gruppe mit
hoherer Intensitit beobachtet. Es ist daraus zu schlieflen, daf3 wie bei Ver-
bindung [2] die einmal chlorierte CH,-Gruppe schneller weiterreagiert als
die Chlorierung einer neuen CH,-Gruppe beginnt.

9) G. Frirz u. N. BRAUNAGEL, unverdffentlicht.
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Um zu CHCl-haltigen Derivaten von [3] zu gelangen, mul} die Chlorierung
mit SO,Cl, durchgefiihrt 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 Hz) Resonanzlinien bei 96 Hz (Verbindung [10]), 92 und
192,5 Hz sichtbar. Das Signal bei 192,5 Hz entspricht einer CHCl-, das bei
92 Hz einer CH,-Gruppierung. Aus der Integration folgt ein CHCL:CH,-
Verhiltnis von 1:4 und die Isolierung der Verbindungen nach Umsetzung
mit LiAlH, zeigt, daB bei der Chlorierungsreaktion mit SO,Cl, die Verbin-
dungen [10] und [11] gebildet wurden. Etwa 509, der eingesetzten Verbin-
dung [3] wurden chloriert und die Chlorierungsprodukte bestanden zu 689,
aus Verbindung [11] und zu 329, aus Verbindung [10].

II. Die Bildung C-teilchlorierter SiH-haltiger Carbosilane

Der Zugang zu C-teilehlorierten SiCl-haltigen Carbosilanen in Abschnitt I
erméglicht durch Umsetzung mit LiAlH, auch die Bildung der entsprechen-
den Si—H-haltigen, am Briicken-C-Atom teilchlorierten Carbosilane, wie
es in Gl. (1) fiir Verbindung [4] angegeben wird. ([4] wurde aus (Cl;Si),CH,
[1] durch Photochlorierung in der Gasphase erhalten).

2 (C1,8i),CHCI + 3 LiAlH, — 2 (H,Si),CHCI - 3 LiCl + 3 AICL,,. 1)
[4] [14]
Tabelle 1

C-teilchlorierte SiH-haltige Carbosilane

H,

St
[14] (H,Si),CHOI 17 HC  \CH,

| l

15] H,Si—CHCl—SiH,—CH,—SiH H,Si SiH
[15] 3 151, 2 —POHlg 2! I\C / 1H,

cl,

H,

[16] H,Si—CCl,—SiH,—CH,—SiH, Qi
18} m,e’ \CH,

sti\c SiH,
HCl
H,
SN
(191 oLe CH,
|
H.,Si SiH
Sl\\C/ /SiH,
Cl,

4
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Entsprechend den Angaben fir die Bildung von (H,Si),CCl,'%) wurde das
(H48i1),CHCI [14] mit einer Ausbeute von 719%, rein zuginglich. Daneben
bilden sich nur geringe Mengen SiH, und (H,Si),CH, [21]. In Tab.1 sind die
durch Umsetzung mit LiAlH, erhaltenen Carbosilane angegeben.

(H38i),CHCI [14] ist eine farblose Fliissigkeit {Molgewicht: gef. 108,3;

110 (Dampfdichte); ber. 110,5; Sdp. 63°C (extrapoliert aus der Dampf-
druckkurve zwischen —32 und 418°C).

Dampfdruckmessung:
t°C —22,8 —9 0 7 15,8 18
p Torr 18 37,b 63 82,6 124,56 141,5

Die Struktur von [14] folgt unmittelbar aus dem PMR-Spektrum.

Die beiden gleichwertigen SiH;-Gruppen werden durch die benachbarte CHCI-Gruppe
zu einem Dublett (J = 8,7 Hz) aufgespalten, dessen Mittelpunkt bei 235 Hz liegt. Er-
wartungsgemdf liegt diese SiH-Absorption zwischen der von (H,Si),CCl, [22] und
(H;8i),CH, [21]. Das Zentrum des CHCl-Septetts (J = 3,7 Hz) liegt bei 169 Hz im charak-
teristischen SiCHCI-Bereich; relatives Intensitidtsverhiltnis SiH:CH = 6:1. Die 2°SiH-
Satelliten zeigen eine Aufspaltung in 2 Dubletts (J = 3,7 Hz) mit einer Kopplungskon-
stante von 208,56 Hz. Bei hiochster Auflssung wird eine Quartettstruktur sichtbar, die auf
die Fernkopplung 2°SiH —CHCl—28SiH zuriickzufithren ist (J = 0,45 4- 0,1 Hz).

HgSi—CHCl—SiH,—CH,—SiH; [15] und H,;Si—CCl,—SiH,—CH,—SiH,
[16]. Die Bildung von [15] und [16] durch Umsetzung der Chlorierungs-
produkte von [2] mit LiAlH, sichert die Struktur der Verbindungen [5] und
[6]. Die Umsetzung der SiCl-haltigen Derivate [5] und [6] mit LiAlH, ver-
lauft ohne Schwierigkeiten und die Ausbeute der SiH-haltigen Verbin-
dungen [15], [16] betrigt etwa 859, bezogen auf die SiCl-haltigen Ausgangs-
produkte. [15] und [16] sind farblose Fliissigkeiten, die im Olpumpenvakuum
bei 20°C noch gut in eine mit fliissigem Stickstoff gekuhlte Vorlage zu kon-
densieren sind. Eine vollstindige Auftrennung des Gemisches durch frak-
tionierte Kondensation war nicht moglich ; es gelang nur eine Anreicherung.

Abb.1 zeigt das PMR-Spektrum des Verbindungsgemisches [15], [16]. In 1a ist das

Gesamtspektrum, in 1b der SiH-Bereich wiedergegeben. Das Spektrum zeigt die erwarteten
Aufspaltungen.

(1) (2) (3) (4) (5)
H,Si—CHCI—SiH,— CH,—SiH,. [15]

Charakteristisch fir [15] ist das CHCIl-Multiplett (2) und das Dublett der SiH,;-Gruppe (1).
(1) wird durch (2) in ein Dublett (J == 8,75 Hz) aufgespalten (Abb.1b, w). Beide Linien
sind relativ breit (Halbwertsbreite 0,8 Hz). Es kann mit Aufspaltungen durch (3) gerechnet
werden, die aber nicht mehr auflésbar sind.
(2) wird durch (1) in ein Quartett und dieses durch (3) weiter in ein Triplett aufgespalten.
Wegen der nur wenig verschiedenen Kopplungskonstanten (3,75 und 3,5 Hz) ist (Abb.1a, x)

19) G. ¥rrrz u. H. FROHLICH, Z. anorg. allg. Chem. 882, 9 (1971).
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a)

b)

o

Abb.1. PMR-Spektrum von H;Si—CHCl—SiH,—CH,—S8iH, [15] 4+ H;Si—CCl,—SiH,—
CH,—SiH,; [16]. a) Ubersichtsspektrum und CHCl-Bereich bei 60 Hz; b) SiH-Bereich bei
50 Hz, in CCl,: 60 MHz

ein 6-Linienmultiplett zu sehen, das bei hichster Auflosung weiter aufspaltet und sich mit
einem aus beiden Kopplungskonstanten aufgezeichneten ,,Aufspaltungsschema‘* deckt.

(8) 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 aus 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.1b, y; eine Absorption wird durch
die SiH,-Gruppe von [16] verdeckt), aus dem die Kopplungskonstanten (2) —(3) zu 3,56 Hz
und (8)—(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.1b, z).
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Die chemischen Verschiebungen der einzelnen Gruppen (Mittelpunkte der Multipletts)
sind

(1) 233,56 Hz; (2) 166,50 Hz; (3) 243,56 Hz; (4) 4,3 Hz; (5) 220,56 Hz.

1) (2) 3 (4)
H,Si—CCl,—SiH,—CH,—S8iH,; [16]
Charakteristisch fiir [16] sind die Resonanzlinien von (1) und (2).

(1) zeigt das fiir die SiH,;—CCl,—SiH,-Gruppierung typische Bild, das schon beim
H,S8i—CCl,—SiH,— CH;*) und beim H,Si—CCl,—SiH,—CCl,—SiH; gefunden wurde.
Die Absorptionstinie der SiH,-Gruppe erscheint bei hichster Aufldsung als Triplett (Fern-
kopplung mit (2)); Abb.1b, c.

JSIH;—CCIB—SI}I, = 0,4 :{: 0,1 HZ.

(2) wird durch (3) in ein Triplett aufgespalten mit J = 4,4 Hz, dessen eine Aullenlinie
mit (1) zusammenfillt. Die Fernkopplung tiber die CCl,-Gruppe mit (1) bewirkt eine weitere
Aufspaltung der Triplettlinien in ein nicht mehr vollstindig aufgelostes Quartett (J =
0,4 Hz, s. Abb.1b, d).

(3) Hier wird ein 6-Linienmultiplett gefunden, das fiir die SiH;—CH,—SiH,-Grup-
pierung erwartet wird.

(4) zeigt das durch (3) verursachte Triplett, J = 4,56 Hz (Abb.1b, e).

Die chemischen Verschiebungen:

(1) 249,56 Hz; (2) 253,6 Hz; (3) 16,6 Hz; (4) 233 Hz.

(Es wurden die Zentren der Multipletts ausgemessen).
Die 2SiH-Satelliten von (1) und (4) haben eine Kopplungskonstante von:

(1) J"SlHa = 215 HZ; (4) J"Sng = 201,5 Hz.

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

Die Umsetzung von Verbindung [10] mit LiAlH, fithrt zu Verbindung
[171, die bereits um 0°C auskristallisiert und mit einer Ausbeute von mehr
als 609, erhalten werden kann. [17] 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 hch-
ster Auflésung nicht aus scharfen Einzellinien, sondern aus relativ breiten
Absorptionsbanden bestehen, wie bei den ringférmigen Verbindungen beob-
achtet wird?) ; relatives Intensitétsverhaltnis SiH:CH = 6:4. Die SiH-Pro-
tonen zeigen eine Aufteilung im relativen Intensititsverhiltnis 12,8:6,2,
sodaB 4 Protonen bei niederem Feld (Triplettstruktur) und 2 Protonen bei
héherem Feld (Quintettstruktur) erscheinen. Bei hochster Auflosung des
Multipletts ist zu erkennen, dal neben der HSi—CH-Kopplung der benach-
barten Gruppen, die zu den erwarteten Quintett und Triplett-Strukturen
fibrt, noch weitere Kopplungen in der ringférmigen Verbindung vorliegen.
Die Multipletts bestehen nicht aus scharfen Einzellinien ; sie setzen sich aus
breiten Absorptionsbanden zusammen und besitzen teilweise eine noch nicht
zu deutende Feinstruktur.
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Abb.2. PMR-Spektrum von Verbindung [17]. a) Ubersichtsspektrum; b) SiH- und CH-
Multipletts bei 50 Hz, in CCl,: 60 MHz

Die Chlorierung von (Cl,Si—CH,), [3] mit SO,Cl, fithrt zum Gemisch
der Verbindungen [10] und [11], bei deren Umsetzung mit LiAlH, neben
(H,Si—CH,), die Verbindungen [17] und [18] entstehen.

Die Formeln 8i,C,H,,Cl, {17} und 8i,C,H,,Cl [18] werden durch massen-
spektrometrische Untersuchung gesichert. Die Strukturformeln werden
durch das PMR-Spektrum bestéitigt. Das PMR-Spektrum zeigt besonders
auffallig ein nicht aufgelostes breites Absorptionssignal bei 171 Hz im CHCI-
Bereich (Halbwertsbreite 6 Hz) sowie zwei Multiplett im SiCH,- und ein
weiteres im SiH,-Bereich. Das bei tieferem Feld gelegene CH,-Multiplett
(Quintettstruktur) ist der Verbindung [17] zuzuordnen.

Die SiH-Resonanzen sind nicht auflosbar. Das Multiplett im CHCI-Bereich bei 171 Hz

ist durch Verbindung [18] bedingt. Fiir die SiH,-Multipletts von [18] ist zu erwarten, dal
sie bei etwas hoherem Feld als die von Verbindung [17] liegen. Die Spitze des Multipletts

15 Z.anore. allg. Chemie. Bd. 382,
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erscheint bei 253 Hz. Da das CHCI-Signal bei 171 Hz von einem Proton von [18] hervor-
gerufen wird, lassen sich die SiH- und CH-Intensititen der anderen Protonen berechnen
und von dem im Spektrum gefundenen Werten subtrahieren. Die Differenz ergibt ein
SiH :CH-Verhiltnis von 6:4, das dem der Verbindung [17] entspricht.

Der Anteil der beiden Verbindungen im Gemisch 148t sich somit angeben
zu [18] (60 Mol-%,), [17] (40 Mol-%). Verbindung {19] (Smp. 20—22°C)
wird mit einer Ausbeute vom 909%, durch Umsetzung von [13] mit LiAlH,
erhalten ®). Das PMR-Spektrum Tab. 6) bestétigt die Strukturformel.

III. Umsetzungen perchlorierter mit perhydrierten Carbosilanen zur Bildung
teilchlorierter Derivate

Die hobhe Reaktionsfahikeit der CCl,-Gruppe in den perchlorierten
Carbosilanen erméglicht einen leichten Austausch der CCl- gegen die SiH-
Gruppe entsprechend Gl. (2), der sich zur Darstellung teilchlorierter Carbo-
silane ausnutzen lifit.

=8SiH + =CCl — =8iCl + =CH. 2)

Diese Austauschreaktion zwischen der SiH- und CCl-Gruppe wird auch in
Losungen von Silanen in CCl, beobachtet!!), jedoch vollziehen sich diese
Umsetzungen bei einfachen Triorganosilanen erst unter Zusatz von Kata-
lysatoren2) oder bei UV-Bestrahlung in der Gasphase'® !*). Beim Erwérmen
einer benzolischen Losung von (H,Si—CH,), und (Cl,Si—CCl,); auf 100°C
war eine vollstindige Umsetzung der SiH-haltigen Verbindung zu beob-
achten. Dabei entstehen nach dem PMR-Spektrum Verbindungen mit
SiHCl- und CHCl-Gruppen'®). Diese Austauschreaktion zwischen voll-
hydrierten und vollchlorierten Carbosilanen ist nicht auf die cyclischen Ver-
bindungen beschrinkt.

1. Reaktion zwisehen (ClgSi)oCClp [20] und (HgSi)2CH, [21]

Die Umsetzung zwischen den Verbindungen [20] und [21] im Molver-
haltnis 3:2 fihrt innerhalb von 15 Tagen zu einer 86proz. Chlorierung von
[21]. SiH-haltige Zersetzungsprodukte wie SiH, werden nicht beobachtet;
es erfolgt keine Spaltung der Si—C-Bindung. In Tab. 2 sind die Reaktions-
produkte zusammengestellt.

1) H, Guuman, W. H. Atwery, P. K. SEx u. G. L. SyarH, J. organometallic Chem.
[Amsterdam] 5, 199 (1966).

12) F. G. WaitmorE, E. W. PieTrUsza u. L. H. SoMMER, J. Amer. chem. Soc. 69, 2108
(1947).

13) B. N. Dorcow, S. N. Borisow u. M. G. Woroxkow, J. gen. Chem. Moskow, 27,
716 (1957).

1) J. A. KErr, B.A.Smita, A.F.TrorMaN-DicHENsoN u. J.G.Youxe, Chem.
Commun. 1966, 157.

15} G. Fritz u. R. Haasg, unveroffentlicht; Dissertation R. Haasy, Gieflen 1967.
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Tabelle 2

Verbindungen aus der Umsetzung von [20] mit [21]
H,Si—CH,—SiH,Cl  [23] C1,8i—CHCI—SiCl, [4]
H,C18i —CH, — SiCIH, [24] Cl,8i—CH,—8iCl,  [1]

HOL,Si—CH,—SiH, [25)
HCLSi—CH,— SiCIH, [26]-
HCI,Si—CH,—SiCLH [27] |

Ein vollstandiger Austausch aller SiH-Gruppen ist nicht zu beobachten.
569, des eingesetzten H,Si—CH,—SiH, [21] wurden zu Verbindung [23]
und 309, zu Verbindung [24] chloriert. Der Gesamtanteil der Verbindungen
[25], [26], [27] betragt etwa 149,.

Von der eingesetzten perchlorierten Verbindung [20] wurden 689, zum
(C1,81),CHCI [4] und 7,5%, zu (Cl;8i),CH, [1] umgesetzt. Es konnten etwa
249, der unumgesetzten Ausgangsverbindung [20] wieder isoliert werden.
Daraus ist zu ersehen, dafl 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 itber PMR-Spektrum Tab.6 und Molgewichts-
bestimmung.

H, Si—CH,—SiH,C]1 [238]: Die Molgewichtsbestimmung (Dampfdichte) liefert die
Werte 107,5 und 111, ber. 110,5. Sdp. 67°C (extrapoliert aus der Dampfdruckkurve).

Dampfdruckmessung:
t°C —22,9 —108 0 10 18,3
p Torr 15 30,5 54 84 124

Das PMR-Spektrum von [23] (Abb.3) enthdlt die voneinander getrennten SiH,- und
SiH,Cl-Tripletts mit den Kopplungskonstanten von 4,5 bzw. 3,65 Hz bei 219,56 und 286 Hz.
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 23,56 Hz. Die Integration ergibt
das fiir die Verbindung charakteristische Protonenverhilfnis.

H,8iCl—CH ~SiH (]l [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] enthilt ein Triplett (J = 3,6 Hz) der SiH,Cl-Protonen bei 288,5 Hz. Die beiden
gleichwertigen SiH,Cl-Gruppen spalten die CH,-Protonen in ein Quintett (J = 3,56 Hz) auf;
Zentrum bei 48 Hz.

HCLSi—CH,—SiH; [25]: Die Verbindungen [25] und [26] wurden bei der Abtrennung
sowohl im Gemisch mit [24] als auch mit {27] aufgefunden. Fiir [25] ist fiir die SiH-Protonen
ein Triplett (J = 4,35 Hz) bei 220,5 Hz und fiir das SiHCl,-Proton ein Triplett (J = 2,15Hz)
bei 335 Hz zu beobachten, die die mittelstindige CH,-Gruppe in ein Quartett von Dubletts

aufspalten, dessen 8 Linien in den geforderten Intensititen zu erkemnen sind; Zentrum
bei 40 Hz.

15*
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Abb.3. PMR-Spektrum von H,Si—CH,—SiH,Cl [23]. a) Ubersichtsspektrum; b) CH,-
Bereich bei 50 Hz, in CCl,: 60 MHz

HSiCl,—CH,—SiH,(l [26]: Im PMR-Spektrum erscheinen die beiden SiH-Gruppen
als Triplett: SiHCl, (J = 2,1 Hz) bei 335 Hz und SiH,Cl (J = 8,45 Hz) bei 291 Hz. Die
CH,-Protonen werden durch diese in ein Dublett von Tripletts aufgespalten, Mitteipunkt
bei 66 Hz.

HSiCl,—CH,—SiCLH [27]: Die Verbindung ist die schwerfliichtigste in dieser
Gruppe. Im PMR-Spektram liegt die SiHCl,-Gruppe (Triplett J ~ 2,3 Hz) bei 338 Hz und
spaltet die CH,-Protonen in ein Triplett auf, das in dieser Verbindungsreihe auf tiefstem
Feld liegt (82 Hz).

Nachdem die Verbindungen [23] bis [27] durch Abkondensieren aus dem Reaktions-
gemisch entfernt waren, zeigte der Riickstand noch 2 Resonanzlinien bei 108 und 198 Hz,
die den Verbindungen [1] und [4] zuzuordnen sind. Um die Anteile dieser Verbindungen
neben dem im PMR-Spektrum nicht sichtbaren (Cl481),CCl, [20] zu bestimmen, wurde der
Riickstand mit LiAlH, umgesetzt, wobei erwartungsgemifl (HySi),CH, [21], (H48i),CHCI
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[14] und (H,;8i),CCl, [22] gebildet werden, unter denen Verbindung [4] Hauptproduks ist.
Die drei SiH-haltigen Carbosilane wurden iiber ihre PMR-Spektren charakterisiert und be-
stitigen die Bildung von [1] und [4] bei der Umsetzung.

2, Umsetzang von (ClgSi—CClg)28iCle [9] mit (HgSi—CH,)2SiH, [28]

Die Austauschreaktionen fithren auch bei der Umsetzung der Verbindung
[9] mit [28] zur Bildung teilchlorierter Verbindungen. Bei einem Molver-
héiltnis der Verbindung [9]:[28] = 1:1 werden innerhalb 10 Tagen bei
95°C die in Tab. 8 angegebenen Verbindungen gebildet. Dabei ist kein Abbau
der Kette zu beobachten. Die Austauschreaktion entspr. Gl. (2) verlduft mit
einer Ausbeute von 809%,.

Tabelle 3
Umsetzungsprodukte (Cly8i—CCl,),SiCl, [9] mit (HySi—CH,),SiH, [28]

H,C18i—CH,—SiH,—CH,—SiH, [29] ‘ ClySi— CHCl—SiCl,—CClL—SiCl, [7]

H,Si—CH,—SiHCl—CH,—SiH, [30] f Cl,48i — CHCI—8iCl,— CHCI—SiCl, [8]

H,Si— CH,—SiHCl—CH,—SiH,Cl  [31] Clg8i—CH,—8iCl,—CCl,—SiCl,  [6]
H,CISi —CH,— SiH,— CH,—SiH,Cl (32] ClySi—CHCI—S8iCl,—CH, —8iCl, [5]

639, des eingesetzten (H,Si—CH,),SiH, [28] wurden chloriert. Unter den
Chlorierungsprodukten bestehen 709, aus den monochlorierten Verbindun-
gen [29] und [30], die im Verhiltnis 3:2 vorliegen und das Hauptprodukt
der SiH-haltigen Anteile bilden. Die restlichen 309, 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-Bindung fithrt bevorzugt
zu Verbindung [7] und nur in geringen Mengen zu [8], [6] und [5]. Eine voll-
standige Uberfithrung aller CCl, in CH,-Gruppen [zu Verbindung (Cl,Si—
CH,),8iCl, [2]] wird nicht beobachtet. Diese SiCl-haltigen Verbindungen
[5] bis [8] wurden durch die Umsetzung mit LiAlH, in die Verbindungen
[33], [34], [16], [15] ubertiihrt, die auf Grund ihrer charakteristischen Grup-
pierungen itber das PMR-Spektrum und die massenspektrometrische Unter-
suchung identifiziert werden konnten.

H,Si—CHCl—SiH,—CCl,—SiH, [38]
H,Si—CHCl—SiH,— CHCl —SiH, [34]
H,Si—CH,—8iH,—CCl,—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 fliichtigen Carbosilane [28] bis [32] gehen im
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Olpumpenvakuum bei 70°C in eine mit fl. N, gekiihlte Vorlage. [5] bis [9] und der Rest-
anteil von [31] und [32] bleiben im Riickstand. Aus dem abkondensierten Verbindungs-
gemisch 188t sich [28] (nicht umgesetzte Ausgangsverbindung) abtrennen. Eine vollstdndige
Auftrennung der SiH-chlorierten Carbosilane [29] bis [32] gelingt nicht. Es lassen sich aber
zwei Fraktionen gewinnen, die hauptsichlich [29] und [30] (Fraktion 1) und [31] und [32]
(Fraktion 2) enthalten. Die Identifizierung der in den Gemischen vorliegenden Verbindun-
gen erfolgte zundchst iiber 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
SiHCl-Bereich. Ausgangspunkt fiir die Zuordnung der Resonanzlinien werden damit die
Multipletts im SiH-Bereich.

Gruppe der Verbindungen [29] und [30] (Fraktion 1): Aus der relativen Flichtigkeit
und aus dem Intensititsverhéltnis (PMR-Spektrum) der SiHCl- und SiH,-Protonen ist
anzunehmen, daB in dieser Fraktion die monochlorierten Verbindungen vorliegen.

Die Multipletts im SiHCl-Bereich bestehen aus einem intensititsstarken Triplett bei
286 Hz und einem schwicheren Quintett bei 294 Hz, aus denen auf eine SiH,Cl und eine
mittelstindige SiIHCl-Gruppierung zu schlieflen ist. Der SiH-Bereich zeigt die zu Verbindung
[29] und [30] gehorenden Multipletts; zwei Tripletts und ein Quintett. Das nur wenig inten-
sitdtastirkere bei etwas tieferem Feld liegende Triplett ist Verbindung {30] zuzuordnen, da
deren SiH;-Gruppen gleichwertig sind und stirker durch die SiHCI-Gruppe beeinflult
werden als die weiter entfernt liegende SiH;-Gruppe in Verbindung [29]. Da die Intensitit
der 6 SiH-Protonen in [30] nur wenig gréBer ist als die der 3 Protonen der SiH,-Gruppe in
Verbindung [29], folgt daraus das Verhiltnis der Verbindungen [29] und [30] im Verbin-
dungsgemisch; Verhiltnis 1,5:1. Aus den Kopplungskonstanten der Multipletts im SiHCI-
und SiH-Bereich ergeben sich die geforderten Aufspaltungen fiir die zwei verschiedenen
CH,-Gruppen in [29] und [30]: Fiir [29]

a) CISiH,—CH,—SiH,—  als Triplett von Tripletts und
b) —SiH,—CH,—SiH, als Triplett von Quartetts;
fiir die beiden gleichwertigen CH,-Gruppen in Verbindung [30]:
H,Si—CH,—SiHCl— als Quartett von Dubletts.

Alle anderen Kombinationen, wie z.B. CISiH,—CH,—SiHCl- oder C1H,8i—CH,—SiCl,—
sind nicht mit den beobachteten Multipletts in Einklang zu bringen. PMR-Spektrum von
[29] und [30] Tab.6. Die massenspektrometrische Untersuchung bestitigt die Summen-
formel 8j;C,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 Gemisches 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 SizC,H,,Cl,; exakte Massenbestimmung Tab. 5.

Der Reaktionsriickstand zeigt nach Abtrennen der SiHCI-Verbindungen im PMR-
Spektrum neben geringen Anteilen der Verbindungen [31] und [32] hauptsichlich Resonanz-
linien im CHCI- und in geringerer Intensitdt im CH,-Bereich. Die Linie bei 219 Hz ist im
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Vergleich zu allen anderen sehr intensititsstark, Ahnlich wie bei der Umsetzung von
(C1,81),CCl, kionnen hier die am C-Atom halogenierten Verbindungen [5] bis [8] erwartet
werden, wobei lediglich die nicht umgesetzte Ausgangsverbindung [9] im Spektrum nicht
auftreten kann. Da die Verbindungen [6], [5] und [2] dieser Reihe bekannt sind, lassen sich
ihre Resonanzlinien mit denen des Reaktionsriickstandes vergleichen. Danach sind [6] und
[5] nur in geringem Anteil im Substanzgemisch und [2] fehlt vollkommen. Fiir die Verbin-
dungen [7] und [8] 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 anschlieBenden Um-
setzungen des Reaktionsriickstandes mit LiAlH, bestéitigt wird.

Im Spektrum werden noch 5 Linien im CHCI-Bereich beobachtet. Ahnliche Erschei-
nungen treten bei der Reaktion von (Cl38i—CCl,),SiCl, mit (F3Si),CH, auf. Diese iiberzihli-
gen Resonanzlinien sind darauf zuriickzufiihren, dafl Verbindung [9] noch einen geringen
Anteil von (CL8i—Cl,); enthélt. Da die Ringverbindungen (Cl,8i—CCl,); leicht zu ent-
halogenieren ist, sind diese CHCl-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, durchgefiihrt, um die SiCl-Gruppen in SiH-Gruppen zu uiberfithren und damit aus-
sagefshige PMR-Spektren zu erhalten. Nach den vorausgehenden Untersuchungenl?)
waren in der Reihe der SiH-haltigen, C-teilchlorierten Verbindungen lediglich noch die
Verbindungen {33] und [84] unbekannt, was die Identifizierung erheblich erleichtert. Die
Umsetzung des Substanzgemisches mit LiAlH, wurde in Ablehnung an die Erfahrungen
bei der Bildung von (HSi—CCL),SiH, vorgenommen?'®), Auffallend ist, daB sich das
Reaktionsgemisch ziegelrot farbt. Die Reduktion fiihrt zu den bereits bekannten Verbin-
dungen (H;8i —CCl,),SiH, [35], [16], [15] und (H4Si—CH,),SiH, (aus [31] und [32]) neben
geringen Mengen SiH, und (H,Si),CCl, [22] (durch Spaltung von [35)%)). Hauptprodukt im
Verbindungsgemisch ist H,Si—CHCl—-SiH,—CCl,—SiH,; [33]. Als weitere Verbindung
wurde H Si—CHClI—SiH,—CHCI—S8iH,; [34] identifiziert, deren Flichtigkeit der von
Verbindung [16] gleichkommt.

PMR-Spektrum von [33]

(1) (2) (3) (4)
H,Si—CCl,—8iH,—CHCl—SiH,.
Fir die SiHz-Gruppe (1) wird bei hochster Auflosung infolge Fernkopplung mit Proton (2)
ein Triplett (Jgim,con,-s1m, = 0,4 £ 0,1 Hz) beobachtet, das bei 255,56 Hz zwischen den ent-
sprechenden SiHg-Gruppen der Verbindung [35] und {16] (Tab.6) liegt und das auch fiir
eine H,Si—CCl,—SiH,-Anordnung zu erwarten ist.

Die SiH,-Gruppe (2) zeigt das durch (3) verursachte Dublett (J = 3,55 Hz), das durch
(1) weiter aufgespalten wird. Die doppelte Quartettstruktur wird nicht mehr aufgeldst,
zumal weiterhin mit Fernkopplungen von (4) zu rechnen ist. Es treten zwei breite Absorp-
tionsbanden auf; Zentrum 266,56 Hz.

Fiir das CHCI-Proton (3) wird ein 6-Linienmultiplett bei 182 Hz beobachtet. Das Auf-
spaltungsschema, das sich aus den Kopplungskonstanten von (2) und (4) ergibt, stimmt mit
der Struktur des gefundenen Multipletts iiberein.

Die SiH;-Gruppe (4) zeigt wie (2) ein Dublett, das bei héherem 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]:

(n (3 (3} @) 1)
H,Si— CHCl—SiH,+CHC1—SiH, [34]
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Die beiden gleichwertigen SiH;-Gruppen (1) werden durch das Proton (2) in ein Dublett
(J = 8,7 Hz) aufgespalten; Mittelpunkt bei 237,56 Hz; Halbwertsbreite der Linien 0,6 Hz.
Die CHCI-Resonanzen der Protonen (2) zeigen das zu erwartende Multiplett bei 180 Hz und
unterscheiden sich von den éhnlichen CHCl-Multipletts der Verbindungen [33] und [15]
in ihrer Lage. Die Protonen (3) der SiH,-Gruppe werden durch die benachbarten CHCI-
Gruppen in ein Triplett aufgespalten; wahrscheinlichste Werte: Kopplungskonstante
J = 3,6 Hz, bei 252 Hz. Die Verbindungen [16] und [84] (Isomere) haben etwa gleiche
Fliichtigkeit und sind deshalb schwer zu trennen. Die genaue Zuordnung der SiH,-Resonan-
zen wird dadurch erschwert, dal die SiH,-Multipletts von [34] mit denen von [16] praktisch
zusammeniallen. Aus der Integration des PMR-Spektrums des reduzierten Verbindungs-
gemisches nach Abtrenneng von Verbindung [28] und geringer Anteile von [15] ergeben sich
fiir die folgenden Anteile (Mol-9):

[35] HgSi-—CCl,—SiH,—CCl,—SiH, 269
[83] H,Si—CHCl—SiH,—CCl,—SiH, 529,
[34] H,Si—CHCl—SiH,— CHCl—SiH, 10,
[16] H,Si—CH,—SiH,—CCl,—SiH, 129/,

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

3. Umsetzung von (ClgSiCCly)eSiCle [9] mit (HgSi)oCH, [28]

Bei der Umsetzung der Verbindung [9] mit [28] wird auf Seite der
C-chlorierten Verbindungen als Hauptprodukt Cl,8i—CHCl—SiCl,—CCl,—
SiCl, [7] erhalten. Die Umsetzungen von (Clg8i—CCl,),SiCl, mit (H,Si),CH,
im Molverhéltnis 1:1,1 (Benzol als Lisungsmittel) wurde vorgenommen, um
den Losungsmitteleinfluf} festzustellen und um zu iiberpriifen, ob bei schritt-
weiser Zugabe 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 ausschlieflich H,CISi—CH,—SiH,
gebildet wird und daB selbst bei einem UberschuB der perhydrierten Ver-
bindung im Verhéltnis 1: 2 [7] Hauptprodukt dieser Verbindungsklasse bleibt
neben nur geringen Mengen von [6] und [8], die im gleichen Verhaltnis auf-
treten. Die Identifizierung von [7], [6] und [8] erfolgt auch hier uber die
SiH-haltigen Verbindungen [33], [34] und [16]. Demnach ist eine weitere
Enthalogenierung von Verbindung [7] in zwei Richtungen moglich, wie es
in der Bildung der Verbindungen [6] und [8] zum Ausdruck kommt. Aus
der Umsetzung von (H,Si),CH, [21] zum H,CISi—CH,—SiH, [23] ergibt
sich, dafl mehr als 589 von Ausgangsverbindung [9] am C-Atom hydriert
wurden. Die Hauptreaktion des Wasserstoff —Chlor-Austausch wird durch
G1.(3) beschrieben.

(ClySi—CCL,),8iCl, - (Hy8i),CH, — Cl,8i — CHCl—8iCl,—CCl,—SiCl,
+ H,C18i —CH,—SiH,. (3)
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4. Umsetzung des cyclischen (ClzSi—CClz)s [12] mit (H3Si—CHy)sSiH, [28]

Ahnlich wie die linearen Verbindungen zeigt auch die cyclische Verbin-
dung [12] die Austauschreaktion. Orientierende Umsetzungen zwischen [12]
und (H4Si),CH, [21] geben zu erkennen, daBl auch hier an SiCl-haltigen
Produkten bevorzugt H,CISi—CH,—SiH, [23] gebildet wird und daB in der
cyclischen Verbindung CHCL-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 Griin-
den zweckmiBig, das flichtige (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: 3,1 fithrt zu einem Umsatz von iiber 909, nach
Gl (4).

(C1,8i—CCly)s + 3 (H,8i—CH,),SiH, — (C1,8i—CH,); + (4)
3 H,CIS8i—CH, —SiHCl—CH,—SiH,
[31]

Verbindung [31] ist Hauptprodukt der SiHCl-haltigen Verbindungen
neben [32] und geringen Mengen an [19] und [30]. Die entsprechende Hy-
drierung der CCl,-Gruppen in [12] fithrt zum (Cl,Si—CH,), [3], das auch
iiber die Umsetzung zum (H,Si—CH,), [36] gesichert wurde. Es ist demnach
auch die vollstindige Hydrierung der CCl,-Gruppen auf diesem Wege még-
lich. Die Austauschreaktionen zwischen (Cl,Si—CCl,), [12] mit (H,Si—
CH,),SiH, [28] im Molverhéltnis 1:1,5 fithrt zu einer nahezu vollstandigen
Umsetzung der perhydrierten Kette [28], wobei in dieser 3—5 SiCl-Gruppen
eingefithrt werden. Nach dem PMR-Spektrum liegen folgende Gruppierun-
gen vor: —SiHCl, ~340 Hz (Tripletts), J ~2,2 Hz; —SiHCl ~306 Hz
(Quintetts); —SiH,Cl ~292 Hz (Tripletts); —CH,— 67—51Hz. Daraus ist
zuschlieBen, daf} die Verbindungen HCl,Si—CH,—SiHCl—CH,—SiH,C1[37]
und (HCLSi—CH,),SiHCl [8] vorliegen. Hauptprodukt der SiHCl-haltigen
Derivate ist Verbindung [37]. Der Anteil an mono- und dichlorierten Ver-
bindungen ist gegeniiber Verbindung {37] zu vernachlissigen. Die gleichzei-
tig damit erfolgende Hydrierung des (Cl,Si—CCl,), fithrt zum CHCl-haltigen
Ring [11], zur CH, enthaltenen Verbindung (Cl,;Si—CH,), [3] und in ge-
ringem Umfang zu Verbindung [10] mit einer CCl,-Gruppe.

Der Austausch zwischen SiH- und CCl,-Gruppen wird auch zwischen
(CL,8i—CCl,); und (CH,),SiH beobachtet. Dabei werden neben (CH,),SiCl
Derivate des (Cl,Si—CCl,); mit CHCl-Gruppen beobachtet, die sich jedoch
nicht als reine Produkte abtrennen lassen, fiir die aber nach der Umsetzung
mit LiAlH, sichere Anhaltspunkte aus dem PMR-Spektrum erhalten
werden.
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5. Umsetzung von (ClzSi—CClg)s [12] mit (HeSi—CHz)s [36],
Molverhéltnis 1:1,1

Spezielles Interesse besteht fir 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 SiHCl- und CHCl-haltigen cyclischen
Verbindungen gewéihlt wurde. Die bei der Umsetzung zu erwartenden Ver-
bindungen sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Tabelle 4
Reaktionsprodukte aus (ClSi—CCl,); und (H,81—CH,);

(1)

HOI o,
si s
[381(6) H,e” \CH, (2) [40] 012‘0/ \CHO
. . . |
GVHSL ST, (3) O, Sicl,
H, cl,
(4)
(1)
H, cl,
S .
(891 (8) H,C CH, (2) MGl Neg
SH la7 . L.
(5) a Sl\ o /bl a1 3) Clel\ o //Slclz
H, Cl,
(4)
ol
491 H SN G H
42l o cl
) |
C 2Sl\ C/blClz
HCI

Bei der Umsetzung werden 959, des hydrierten Ringes [36] chloriert,
davon 63%, zu Verbindung [38] und 379, zu [39]. Die Bildung der Verbin-
dungen [38] und [39] folgt aus den PMR-Spektren, der massenspektro-
metrischen Untersuchung und der Uberfithrung beider Verbindungen in
(H,S1—CH,), [36].

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, daff SiHCI- und SiH,-
Gruppen vorliegen. Ein Ansatz fur die Aufklirung 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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450 300 150 0 Hz

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 fiir die PMR- und Massenspektren wurden den am
leichtesten bzw. am schwersten fliichtigen Anteilen des Gemisches ent-
nommen; PMR-Sepktrum von [38], [39] Tab.6. Die Formel Si,C,H,Cl,
(M—H) fir [39] folgt aus der massenspektrometrischen Untersuchung;
exakte Massenbestimmung Tab. 5.

Die Verbindungen [40], [41] und [42] waren nicht niher zu charakterisieren. Auf ihre
Bildung ist aus dem Reaktionsablauf, der Isolierung der Verbindungen [38] und [39] und
aus dem Auftreten der CHCl-Resonanzen im Gemisch des Reaktionsriickstandes nach Ab-
trennung von [38] und [39] zu schliefen. Auch nach Umsetzung mit LiAlH, war keine wei-
tere Auftrennung moglich.

Die Umsetzung von (ClSi—CCly), [12] mit (H,Si—CH,), [36] im Ver-
haltnis 1:1,5 fihrt zur vollstdndigen Hydrierung der CCl,-Gruppen. Aus
{12] bildet sich (CL,Si—CH,), [3]. CHCl-haltige Verbindungen werden nicht
beobachtet. Entsprechend werden in [36] 3—5 SiCl-Gruppen eingefiihrt,
wie aus dem PMR-Spektrum zu entnehmen ist (SiCH,-Multipletts bei 52
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Tabelle 5
Massenbestimmung
Nr. Verbindung exakte: Massen- gemessen berechnet D.Aiferenz
bestimmung in ppm
! |
201 H,0lI8i— CH,— SiH, — CH, — 8iH, M—-H 152,97807 152,97738 4,5
81,0, H;,*Cl
[31] H,8i— CH,—8iHCl— CH, —8iH,(1 M-H
8iC.H,Cl, 186,93842 186,93791 2.7
[16] H,8i—CCl,— 8iH,— CH,— 8iH, 81,Ce H,, 24 C1%7CL 189,94316 189,94328 0,6
8i3C,H,,Cl, 187,94620 187,94573 2,5
[39] HCL M-H 166,97510 166,97492 11
mo” Nen 81,05 H,,*"Cl
: : 2881,2°8iC,H,,*°Cl | 165,97773 165,97694 4,7
HnSi\C/Sin Si;CH,,*Cl 164,97729 164,97738 0,5
Hz
[40] HCI M~H
H,C /S‘\CH B81L,PBICH, Cly | 199,93847 199,93747 5,0
| H’ 81,CH,?5Cl, 198,93951 198,93791 8,0
H,Si\ C/Sic1
H,
[18] H, M-H
HLC /SI\CH2 Si,C5H,*7Cl 166,97360 166,97492 7.9
| | SizCeH,,*5Cl 164,97744 164,97738 0,4
H,Sl\ /SiH,
C
HCL
[171 Hg SigCsH,,**C1>'ClL 201,94413 201,94328 4,2
HEC/SI\CH, SizCH,,%5Cl, 199,94693 199,94573 6,0
! |
H,Si\ C/Sng
| ol |

Gemessen mit SM1 Massenspektrometer Varian MAT GmbH; 8KkV; 70 eV, Elektronenstrom 300 uA.

und 67,5 Hz und SiHCl-Multipletts bei 314 Hz; SiH:CH-Verhéltnis 1:3,8).
Der Reaktionsablauf wird durch Gl. (5) wiedergegeben. '

(CLSi—CClL),  (C1,8i—CH,),
(H,8i—CH,); ~ (ClH,Si—CH,),. (%)

IV. Umlagerung von H;Si —CHCI —SiH; [14]

[14] lagert sich bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Jahren um, wie
den Verinderungen im PMR-Spektrum zu entnehmen ist. Es bilden sich
(H,S1),CH, [21], H,Si—CH,—SiH,Cl [23], H;Si—CHCI—SiH,Cl [43]
H,CISi—CH,—SiH,Cl [24] und H,;Si—CH,—SiHCl, [25]. Wird die Sub-
stanzprobe 10 Tage auf 60°C erwirmt, so nimmt die Menge der Umlage-
rungsprodukte zu. H,Si—CHCl—SiH,(l [44] und H,Si—CH,—SiH,Cl ent-
stehen etwa im gleichen Verhéltnis.
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Tabelle 6
PMR-Spekiren der Carbosilane

de:‘r\rf'er- Verbindung 7-Werte) (£ 0,02); Kopplungskonstanten Jgig— cg + 0.2Hz;
bindung JeestH + 1 Hz
1
[1] Cl,81— CH, — SiCl, 7! 8,17(1)
1 2
[2] Cl,8i—CH, - SiCl, — CH,; — SiCl, 7, = 73: 8,32(1)
1
3] (Cl,8i —CH,), 7, = 8,55(1)
1
[4] Cl1,8i— CHCI — 8iCl, 7 = 6,70(1)
1 2
[5] Cl,8i— CHCI — 8iCly ~ CH, — 8iCl, 7y 6,70(1); T,: 8,21; 8,25
1
[6] C1,8i — CCly — SiCl, - CH, — SiCl, 71 8,15(1)
1
[7] C1,8i— CHCl—~ 8iCl, — CCl, — 8iCls 7, 6,32(1)
[10] Cé’l T, = 73! 8,40(1)
2
10" \CH,
m.sx\c /SiCl
Clg
{11] Cé._ 7, = 15 8,47(1); 75 6,79(1)
1 1 2
H.,c” \CH,
Cl,Sl\ 0/3101,
3
HCI
[13] Géxi 7.0 8,25(1)
.07 \(!}CI,
Cl,Sl\lc/SlC]z
H,
1 2 3 4 5
[15] H,8i— CHCl—SiH,— CH,—SiH, 7y: 6,11(2); 7ot 7,22(6); Ta: 5,94(4); 7.1 9,93(6); 75 6,32(3);
Jia = 8,76 Hz; J5_. = 3,5 Hz; Jo_y = 4,8 Hz; J5_4: 4,5 Hz
117} ﬁ 7,0 5,90(5); T = 3,56 Hz; 7, = 75 9,74(5), J = 3,4: Hz;
5 Si2 2 75 = 730 5,67(3); T = 3,0 HzP); JyusiH,(3—4) = 215 Hz
He \CH,
4 | |3
H,Si\c SiH,
Cl;
18] }lI 7, = 7, = 75 5,78 (nicht aufgelostes Multiplett); v, = 74:
6 Si‘ 9 9.93(5); J = 8,6 Hz; 7,: 7,15 (nicht aufgelost)
107 \CH,
fah i
2 l\c/ 1H,
4
HC1
[19] Il{ 7t 5,40(1) (J81H,— CCl,—sSiH, = 0.9 Hz); 73 = 7, 5,60(3),
St J = 3,3 Hz; 7, :9,50(5), T = 3,3 Hzb)
cLe” Necy,
fh, sl
H,Sl\ﬂc s iH,
H,
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Nr.

Werts . _ N .
der Ver- Verbindung 7-Werta) (1:0,02); Kopp;ungskzxs:a;tzen JsiH—CcH + 0,.2Hz;
bindung #SIH

1 2 3
[23] H,S8i— CH,—S8iH,ClL 7.0 6,34(3); To: 9,61(12); 75: 5,23; Jy.» = 4,5 Hz;
Tz = 3,60 Hz; JasiH, = 202 Hz; J381H,01 = 233 Hz
1 2 3
[24] CIH,Si— CH, — SiH,Cl 7, = 750 5,19(3); 741 9,20(5); JS1HC1—CH = 3,5 Hz;
JusiH,ct = 237 Hz
1 2 3
[25] H,Si—CH,—SiHCl, 7,0 6,32(3); 7,1 9.83(8); 7s: 4,42(3); Ji_a = 4,35 Hz;
a2 = 2,15 Hz
1 2 3
[26] CIH,8i—CH,—SiHCl, 710 5,15(8); 7a: 8,90(6); t5: 4,38(3); Ji.. — 3,45 Hz;
Ja_s = 2,1 Hz
1 2 3
271 Cl,H8i— CH,— SiHCl, T, = 73! 4,87(8) 7. 8,63(8); JSIHCl,—CH,~2.3 Hz
1 2 3 4 5
[29] CIH,S8i—CH,—8iH,—CH,—SiH, 730 5,23(8); 7a: 9,68(9); 74 6,03(5); v.: 9,97(6);
75: 6,39(3); J1—: = 3,66 Hz; JsiH,—CH, = 4,2 Hz;
Js_y =4,5Hz
1 2 3 4 5
[30] H,S8i— CH,~8iHCl— CH,—SiH; 7, = 75 6,38(8); 74 = 74 9,86(8); Ta: 5,10(5);
ISiH;—CH, = 4.5 Hz Js1HC1-CH, = 3,15 Hz
L 2 3 4 5
[31] ClH,S8i— CH, —8iHCl— CH:—8iH, %50 5,15(8); 7.1 9,22(4); 75: 5,02(5); 74 9,59(8);
75° 6,85(8); J1-, = 3,6Hz; JgigC1—CH, = 3,156Hz
JIs.s = 4,0 Hz
1 2 3 4 5
[32] ClH,8i—CH,—SiH,— CH,— 8iH,Cl T, = 752 5,228); T2 = 74t 9,53(9); 71 5,97(5)
Js1H,01—CH, = 3,6 Hz; JS1H,—CH, = 4,2 Hz
1 2 3 4 5
[34] H,8i—CHCl—-SiH, — CHCl—8iH, Ty = 75 6,04(2) ¥, = 7. 7,00(6) 73~5,8;
Jstx,—oHCl = 3,7 Hz; JgiH,—CcHCL = 8,6 Hz
[39] }1ICI 710 4,92(5), T~ 2,8 Hz; 7, = 74 9,61(4); 7, = T5: 5,87(6),
s 8i N J = 3,6 Hz; 7,: 9,96(5), J = 3,6 Hz
H,¢” CH,
5 | {8
H,SI\C/SH-{,
4
H,
{401 Ili, 730 5,85(5), J~3,6 Hz; 73 = 7: 9,63; 73 = 75 4,82(5);
6 SiT g J~24Hz 7 9,25(3), T ~2,4 Hz
H,0” \CH,
s |s
H,. H
CISI\C /SICI
4
H,
1 2 3
[44] H,8i — CHCI - 8iH,C1 710 6,03(2); 741 7,08; 731 5,18(2); J;. = 38,60 Hz;

Js_z = 4,1 Hz

a) Gemessen mit TMS (z = 10,00) al8 innerer Standard in CCl,. [1], [3], [4], [10], [13], [17], [19], [23] als reine
Substanz, die {ibrigen im Gemisch ihrer Reaktionspartner, Zahlen in den Klammern () geben die Multiplizitit des
Resonanzsignals an.

b) Bei hochster Auflosung

weitere Aufspaltung durch Fernkopplung. PMR-Daten der Verbindungen [14]

(H,81),CHOL, [16] HSi—CCl,—SiH,—CH,—~SiHj, [21] (H,8i),CH,, [22] (H,8i).CClL, [28] (Hs8i— CH,),8iH,,
[38] H,Si— CHCl—8iH,—CCl, —SiH,, [35] (H;8i — CCl,),8iH,, [36] (H,8i—CH,);, Lit. 1),
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V. Experimentelle Einzelheiten
1. Chlorierungen

a) Die Photochlorierung der Verbindungen [1], [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
CCl,.

(C1;81),€C1, [20] : Sdp. 96—97°C, 13 Torr: 300 g von [1] wurden ohne Lésungsmittel
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].

(C138i—CCLy),8iCL, [9] : 286 g von (Cl;8i—CH,),SiCl, [2] in 960 g 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 zibfliissige Verbindung [9] ist nicht unzersetzt destillierbar. Durch Umsetzung
mit LiAIH, entsteht (H,8i—CClL,),SiH,.

(CL,Si—CCL);[12]: 56 g von (Cl,Si—CH,); [3] in 500 ml CCl, werden unter UV-Be-
strahlung bei 70°C chloriert. Nach 90 Std. 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 weile Kristalle resultieren. Ausbeute an [12] 809.

Der Ablauf der Chlorierungsreaktion 1iBt sich im PMR-Spektrum verfolgen und nach
der Chlorierung einer CH,-Gruppe abbrechen (PMR-Spektrum Resonanzlinie bei 96 Hz).
Es ist dann Verbindung [10] nach Umkristallisieren aus Pentan als weiBle kristalline Sub-
stanz zu isolieren. 3,54 g von [10] werden in 26 ml Ather gelost und mit 0,8 g LiAlH, in
20 m1 Ather bei 0°C umgesetzt und anschlieBend 2 8td. im auftauvenden Eisbad und 1 Std.
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden alle fliichtigen Produkte im Olpumpenva-
kuum bei 20°C in eine mit fl. N, gekiihlte Falle kondensiert und anschlieBend fraktioniert
aufgetrennt (verschiedene Kiihlbider). Nach Entfernen des Athers verbleibt bei einer Bad-
temperatur von —22,9°C (schmelzendes CCl,) 1 g von [17] (reine Verbindung) in der Falle.

4,7 g (0,01 Mol) von [18] werden in 20 m] n-Butylather vorgelegt und bei Eiskiihlung
0,63 g (0,01 Mol) LiAlH, (gelost in 20 ml n-Butylither) innerhalb 2 Std. zugetropft. Nach
Auftauen und Entfernen des Athers (Abkondensieren) sublimiert [19] in der Apparaturl?);
Ausbeute 2,5 g (92%).

b) Chlorierung mit SO,Cl,

(C,;8i—CH,),8iCL[2] zu [5] und [6] : 14,4 g von [2] (36,4 mMol) wurden mit 20g SO,Cl,
(148 mMol) in einem 100 ml Zweihalskolben (CaCl,-Rohr, Magnetriihrer, Olbad, Stickstoff-
Atmosphiére) bis zum Sieden des Chlorierungsmittels erwérmt und dann 100 m] Dibenzoyl-
peroxid zugesetzt. Die Zugabe des Katalysators wurde nach 6 und weiteren 16 Std. wieder-
holt und anschlieBend das Gemisch weitere 9 Std. im Sieden gehalten.

Das unverbrauchte SO,Cl, (6 g = 44,5 mMol) wurde im Vakuum bei 20°C abgezogen.
Im Reaktionsgemisch waren die Verbindungen [2] mit 419, [5] mit 259 und [6] mit 349,
(ermittelt aus dem PMR-Spektrum) vorhanden. Bei der anschlieBenden 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, wihrend Fraktion [2] (78—80°C)
Verbindung [6) als Hauptanteil enthielt.
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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 &therische Lésung von
LiAlH, bei 0°C zugetropft, 8 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
(H4Si—CH,),SiH, 28] aus einem Chlorbenzol-Bad (—45,2°C) in die mit flissigem N, ge-
kiihlte Falle. Im Bad bei —45,2°C verblieben die Verbindungen [15] und [16], die nicht
vollstindig aufzutrennen waren, sondern lediglich durch Umfraktionierung weiter ange-
reichert werden konnten. Ansdtze: 1. Fraktion 1,7 g in 5 ml Diéithylather mit 0,5 g LiAIH,
in 10 ml Didthyldther. Erhalten wurden 0,5 g des Gemisches der Verbindung [15] und [16].

2. Fraktion. 3,5 gin 6 ml Didthylédther mit 0,8 g LiAlH, in 20 m] Didthylither; erhalten
wurden 1,1 g des Gemisches der Verbindung [15] und [16].

(CLSi—CH,), [3] zu [10] und [11]: 9,8g (28,9 mMol) von [3] in 25 m] CCl, wurden mit
8,1 g (60 mMol) SO,Cl, zum Sjeden erhitzt und mit 100 g Dibenzoylperoxid versetzt, das
Reaktionsgemisch 17 Std. auf dem Riickflufl gekocht und wihrend dieser Zeit in Ab-
stinden von 6 und 12 Std. je 100 g des Katalysators zugesetzt. Nach Abdestillieren vom
Losungsmittel und restlichem SO0,Cl, (Vakuum) verblieb ein Kristallbrei, der sich voll-
stindig in Pentan 16st. Aus dem PMR-Spektrum des Reaktionsgemisches ergeben sich
folgende Anteile in Gew.-%: Verbindung [3] (509%), {11] (849), [10] (16%). Das Reaktions-
gemisch wurde anschlieBend zur Bildung der Verbindungen [17] und [18] mit LiAIH, um-
gesetzt. Dazu wurden 9,7 gein 20 m] Didthyldther zu 1,66 g LiAlH, in 20 m] Diathyldther
unter Eiskithlung zur Reaktion g bracht; die LiAlH, Menge reichte nicht zur vollstindigen
Reduktion der CCl-Gruppen aus. Nach 4-stiindiger Umsetzungszeit im Eisbad wurden alle
flichtigen Verbindungen im Vakuum abdestilliert und die Reaktionsprodukte im Frak-
tionsteil der Apparatur?®) 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] tibergegangen.
Die im Bad verbleibende Substanz wurde bei 0°C weiter getrennt; nach 4 Std. waren weitere
1,6 g des Gemisches aus den Verbindungen [18] und [17] abdestilliert. Im Eisbad verblieben
0,7 g unvollstdndig reduzierte Derivate von [3] und [11] (2 SiCl,-, 1 SiH,-Gruppen) neben
Verbindung [17]. Die beiden letzten Fraktionen wurden erneut mit LiAJH, umgesetzt, um
die noch vorhandenen SiCl,-Gruppen zu hydrieren (2,1 g in 5 ml Didthyldther kamen mit
135 mg LiATH, in 5 m] Didthylither 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 Molverhéltnis 6:4 erhalten. Nach Abschétzen der Ausbeuten sind bei der Aufarbeitung
70—809, der SiCl-haltigen Verbindung erfafit worden, so daB bei der Chlorierungsreaktion
keine gréBeren Anteile der perchlorierten Verbindung (CL,Si—CCl,),; [12] entstehen.

2. Austauschreaktionen

Die Umsetzungen wurden in Reaktionsgefifen (110—170 ml; Magnetstdbchen 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 GefdaB anschlieBend iiber den Schliff mit
der Vakuumapparatur verbunden, die Substanz eingefroren (fl. N,), evakuiert, die berech-
nete Menge des perhydrierten Carbosilans aufkondensiert, das Reaktionsgefda3 abgeschmol-
zen und die Umsetzung unter Rithren bei 20°C begonnen und im Olbad weitergefithrt. Die
Umsetzungen laufen 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 {l. N, kondensiert, das Reaktionsgefdl tiber den
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Ansatz am Zerschlageventil mit der Vakuumapparatur verschmolzen, das Ventil zerschlagen
und das Reaktionsgemisch aufgetrennt. Der fliichtige und durch Destillation abzutrennende
Anteil besteht aus den SiHCl-haltigen Verbindungen. Die im Riickstand verbleibenden
Verbindungen sind die C-chlorierten, SiCl-haltigen Carbosilane, die zur Identifizierung mit
LiAlH, eingesetzt werden (=SiCl ~ =SiH).

(C1381),CCL, [20] mit (H;S1),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 Rithren.

SiHCl-haltige Derivate [23] bis [27]: Bei der Fraktionierung wurden 200 mg (H,Si),CH,
[21] [Bad von —95°C (Toluol)] abgetrennt. Es waren keine weiteren fliichtigen 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 lie sich nicht mehr weiter auftrennen
(1 g). Sie besteht hauptsichlich aus H,CISi—CH,—SiH,Cl [24]. Als weitere Produkte sind
im PMR-Spektrum die Verbindungen HgSi—CH,—SiHCl, [25], H,CISi—CH,—SiCLH [26]
und HCLSi—CH,--SiCLH [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.

CCl-haltige Derivate

Der nicht fliichtige Reaktionsriickstand enthielt (Cl;81),CHCl[4] als Hauptproduks
neben (C1;8i),CH, [1] und nicht umgesetztem [20] und wurde mit LiAlH, reduziert. Ansatz:
6,9 g in 15 m] Dibutyldther mit 1,6 g LiAIH, in 25 m] Dibutylither. Nach Zutropfen des
Chlorsilans in die LiAlH,-Suspension (gekiihlt mit Eiswasser) wurde 4/, Std. bei Raum-
temperatur gerithrt, dann alle fliichtigen Produkte abkondensiert und entsprechend der
Isolierung von (H;Si),CCl, [22] fraktioniert1?). Dabei verblieb der Dibutyléather im Kiihlbad
—35°C (Dichlorathan), 2,4 mg SiH, wurden abgetrennt und aus dem auf —95°C gekiihlten
Bad (Toluol) wurden 90 mg (H;Si),CH, [21] erhalten; es verblieben 1,75 g eines Gemisches
aus (F,Si),CHC1[14] (1,2 g) und (H,81),CCl1,[22] (0,55 g) (Anteile bestimmt aus PMR-Spek-
trum)j.

(C1,8i—CClL,),8iCl, [9] mit (H,Si—CH,),SiH, [28]: Ansatz: 11,4 g (21,4 mMol) [9]
und 2,68 g (22,3 mMol) von [28], Reaktionszeiten: 10 Tage bei 95°C unter Riihren. 1,0 g
nicht umgesetztes [28] waren aus dem Bad bei —45,2°C (Chlorbenzol) herauszudestillieren
{Fraktion 1). Bei —22°C {CCl,-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).
Fir die PMR- und massenspektrometrische Untersuchung wurden aus Fraktion 1 die
leichterfliichtigen und aus Fraktion 2 die schwererfliichtigen Anteile verwendet.

Die CCl-haltigen Derivate [5] bis [8].

Der nicht flichtige Riickstand enthilt [ 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 m] Didthylather mit 1,76 g LiAlH, in 20 m] Disthyl-
dther, Reaktionstemperatur —4°C. Das Reduktionsgemisch (ziegelrot) wurde nach dem
Eintropfen (innerhalb 85 Minuten) 3 Std. im langsam auftauenden Eisbad geriihrt. Nach
Abkondensieren der gebildeten fliichtigen Verbindungen verblieb ein gelber Riickstand.
Aus den fliichtigen Verbindungen wurden Ather und gebildetes SiH, (56 mg) entfernt. Aus
dem verbleibenden Substanzgemisch (gekiihlt mit schmelzendem Chlorbenzol) wurden
0,2 g (HgSi—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], [16], [34] passieren lief und in dem 1,43 g eines Ge-
misches der Verbindungen [38], [35], [34] und [16] verblieb. Aus der Integration der PMR-

16  Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 382,
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Spektren ergeben sich fir die Zusammensetzung folgende Mol-%-Werte: [35] (269%,),
[33] (52%), [84] (109). [16] (129,). Bei der weiteren Auftrennung verblieben im Eisbad
Verbindung [35] und [33] im Verhiltnis 1:1, im Bad von —22,9° (CCl,) [85] und [33] im
Verhiltnis 1:3 und aus dem Bad von 22,4°C kondensierten hauptsichlich die Verbindungen
[34] und [16].

(C138i—~CCL,) ,8iCL, [9] mit (H,S1),CH, [21]. Ansatz: 5,18 g (9,7 mMol) von [9] mit
0,8 g (10,6 mMol) von [21] 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] durch Destillation aus dem Kiihlbad bei —95°C (Reinheit iitber PMR-Spektrum
kontrolliert).

An Si-chlorierten Substanzen wurde nur HCLSi—CH,—SiH; [23] nachgewiesen
(PMR-Spektrum, Molgewicht 107,5, gef., ber. 110,5). Die Trennung vom Losungsmittel
Benzol erfolgte iiber ein Bad bei —63,5°C. Auf den Riickstand wurden nochmals 1,47 g
(H,S1),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,C1Si—CH,—S8iH, [23] und in gerin-
gem Anteil zu (H,CISi),CH, [24] chloriert wurden.  Der nicht kondensierbare Riickstand
enthiilt [7] als Hauptanteil und wurde mit LiAlH, umgesetzt: Ansatz 4,6 g in 7,5 ml Di-
#thyldther mit 0,8 g LiAlH, in 17 m] Didthylather. Wahrend der Reaktion farbte sich das
Gemisch ziegelrot. Bei der fraktionierten Kondensation verliefen die Verbindungen
(H,Si),CCl, [22], [15], [16] und [34] die auf —22,9°C (CCl,) gekiihlte Falle (etwa 100 mg),
wihrend 1,2 g des Gemisches der Verbindungen [83] und [85] im Verhéiltnis 1:1 dort zuriick-
gehalten wurden. Die Austauschreaktion ergibt einen Verbrauch von 430 mg (H,Si),CH,,
das iiberwiegend zu H,CISi—CH,—SiH, chloriert wurde.

(CL,8i—~CCL,); [12] mit (H;Si—CH,),SiH, [28]. 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 Riithren. 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 (CL,Si—CH,), {8]. Die Reduktion mit LiAlH, (5,1 g
Reaktionsriickstand, 18 m! Digthyldther, 1 g LiAlH, in 10 m! Disthyldther) ergab 1,85 g
des reduzierten Gemisches, das aus (H,Si—CH,); [36] (909;) und (H Si—CH,),SiH, [28)]
109%, bestand.

b) Ansatz: 4,6g (8,25 mMol) [12] mit 1,49 g (12,4 mMol) [28] ohne Liésungsmittel
1 Tag bei 45°C, anschlieSend 5 Tage bei 60—65°C, 1 Tag bei 80°C, 4 Tage bei 95—98°C
gerithrt ([12] 16st sich beim Erwérmen). Es entstehen keine gasférmigen Produkte. Trennung
des Reaktionsgemisches durch Kondensation (Apparatur®)); Kondensat: 2,85 g fliissiger
und kristalliner Produkte: Verbindungen (Cl,8i—CH,), [3] und [11] sowie H,CISi—CH,—
SiHC1—CH,—SiHCL, [37] und (HCl,Si—CH,),S8iHCI [38].

Riickstand: 2,2 g; [11], [3], [10] sowie CHCl-haltige Derivate.

Bei der Umsetzung wird [28] fast vollstandig verbraucht und 3—5 mal chloriert, wobei
[37] Hauptprodukt wird. Aus [12] bilden sich [8], [11] und geringe Anteile [10].

(CL,8i—CCL); [12] mit (H,8i—CH,), [36]. 2) Umsetzung im Molverhiltnis1:1,1, An-
satz: 10,0 g (18,3 mMol) von {12] mit 2,71 g (20,5 mMol) von [36], 20 ml Benzol; Reaktions-
zeit 1 Tag bei Raumtemperatur, 21 Tage bei 756—90°C unter Riihren.

SiHCl-haltige Derivate [39] und [40).

Nach Abtrennung des Benzols wurden 0,1 g eines Gemisches aus [36] mit Anteilen von
[39] aus einem Bad bei —22,9°C (CCl,) abdestilliert; es verblieben die Verbindungen [39]
und [40] sowie Reste von[36]; (2,5g). 0,6 g von[40] verblieben im Riickstand. Aus der Inter-
pretation der PMR-Spektren und dem Gewicht der Fraktionen ergibt sich fiir die Um-
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setzung folgende Bilanz: [39] 1,8 g; [40] 1,25 g. 5,59, des eingesetzten (H,Si—CH,); [36]
wurden zuriickerhalten ; 639, des umgesetzten [36] in [39] und 379, in [40] iiberfiihrt.

CCl-haltige Derivate [41] bis [43].

Der Reaktionsriickstand (zéhfliissiger Kristallbrei) wurde zur Identifizierung mit
LiAlH, umgesetzt. Ansatz: 9,2 g des Gemisches in 18 ml Disthylather mit 1,45 g LiAlH, in
15 ml Didthylather bei —5°C, Eintropfzeit 30 Min. und anschlieBend 4 Std. im auftauenden
Eisbad gerithrt. Aus dem Reaktionsgemisch wurden 0,4g (H,Si—CH,), [36] (aus [40])
nach Abtrennen des Athers direkt abkondensiert, das verbleibende Reaktionsgemisch
mehrmals mit Pentan extrahiert ; als Riickstand verblieben nicht umgesetztes LiAIH,, LiCl
und Anteile des AlCl,'Atherates. Die weitere Aufarbeitung erfolgte in der frither angegebe-
uen Sublimationsapparatur®), Nach Entfernen des Pentans kondensieren an dem mit fliis-
sigem N, gekithlten Glasfinger die SiH-haltigen Verbindungen mit Anteilen der AlCl,-
Addukte. Im Kolben verbleiben im wesentlichen die AlCl;-Addukte. Nach 6-maliger
Wiederholung des Reinigungsvorganges wurden 2,25 g eines Gemisches aus (H,Si—CCl,);1°)
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,8i—CCL), und dem restlichen AlCl;-Ather-Addukten abgetrennt.

b) Umsetzung im Molverhiltnis 1:1,5. Ansatz: 8 g (14,6 mMol) [12] mit 2,9 g (22 mMol)
[36] werden 1 Tag bei 45°C, 8 Tage bei 60°C und 9 Tage bei 95°C geriihrt ([12] 16st sich voll-
stindig beim Erwirmen). Es entstehen keine gasformigen Verbindungen und es verbleiben
etwa 0,5 g nicht umgesetztes [36]. Die Trennung des Reaktionsgemisches erfolgt durch
Sublimation (Kithifinger fliissiger N,; Olbad 45°C). Als Kondensat wurden 4,75 g eines
teils fliissigen, teils kristallinen Gemisches aus (Cl,8i--CH,); [3] und Derivaten von [36]
mit drei bis finf SiCl-Gruppen erhalten. Als kristalliner Riickstand blieb hauptsichlich
(CLSi—CH,)4 [3] (5,5 g) und keine CHCl-haltigen Verbindungen, so daB die Hydrierung der
CCl,-Gruppen von [12] vollstéindig verlaufen ist,

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Volkswagen-Stiftung und den Farbenfabriken Bayer danken wir firr die Unterstiitzung
unserer Untersuchung, Herrn Dr. ScHEER fiir die massenspektrometrischen Messungen und
Herrn Domniox fiir die PMR-Messungen.
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