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Bildung siliciumorganischer Verbindungen. XXVI?)

Bildung und Eigenschaften
von [H.Si=CCL.l; und (SiH.).CCI,

Von G. Fritz, H. FréuLicH und D. KuMMER

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Durch Photochlorierung von (Cl,8i— CH,); bzw. (SiCl;),CH, werden (C1,Si—CCl,), und
(SiCly),CCl, gebildet, aus denen durch Umsetzurg mit LiAH, (H,Si—CCL), (I) und
(SiH,),CCl, (II) zugédnglich werden. (1) und (II) neigen zu Umlagerungen unter Ausbildung
von SiCl- und CH-Gruppen. Sie sind die ersten Vertreter der C-chlorierten, SiH-haltigen
Carbosilane. Zur Aufklirung werden die PMR-Spektren herangezogen.

Summary

Photochlorination of (Cl1;8i—CH,), or (SiCl;),CH, yields (C1,8i—CCl,); or (8iCl,),CCl,
which react with LiAlH, to give (H;Si—CCL), (I) or (H,8i),CCl, (II). (I1) and (I) tend to
rearrange under formation of SiCl and CH bonds. They are the first represenatives of the
CCl- and SiH-containing carbosilanes. Their PMR spectra are discussed in connection with
their structure.

Verbindungen mit alternierend angeordneten Si- und C-Atomen (Carbo-
silane) sind im allgemeinen durch die Bestindigkeit des Molekelgeriistes
ausgezeichnet. Photochlorierungsreaktionen fiihren zu vollchlorierten Ver-
bindungen, z. B. (Cl,8i—CH,), (III) zu (Cl,Si—CCl,),?) (IV) und Cl;Si—
CH,—S8iCl; (V) zu Cl3Si—CCl,—SiCl;3) (VI). Die am Briicken-C-Atom
chlorierten Verbindungen sind durch spezifische Reaktionen dieser CCl-
Gruppen ausgezeichnet. So reagiert Cl,8i—CCl,—SiCl; mit CH;MgCl nicht
nur unter Methylierung der SiCl-Gruppen, sondern die CCl,-Gruppe zwischen
den beiden Si-Atomen wird iiber eine Reihe von Zwischenreaktionen in den
Reaktionsablauf miteinbezogen?). In diesem Zusammenhang erschien es

1) G. Frirz u. D. Wick, Z. anorg. allg. Chem. 342, 130 (1966).

2) G. Fritz, D. HABEL u. G. TEICHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 308, 85 (1960).
3) G. Frirz, J. GROBE u. D. KsINsiK, Z. anorg. allg. Chem. 302, 175 (1959).
4) G. Fritz u. J. GROBE, Z. anorg. allg. Chem. 309, 77 (1961).
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wichtig, die zu (III) isomere Verbindung (H,Si—CCl,), (I) sowie (SiH;),CCl,
(II) darzustellen und damit die einfachsten Vertreter der C-chlorierten
Carbosilane in der Reihe der linearen und cyclischen Verbindungen zugéng-
lich zu machen.

I. Ausgangsverbindungen

Uber die Umsetzung von Silicium mit CH,Cl,3) werden unter anderen die Verbindungen
(C1,8i—CH,); und (C1;81),CH, zuginglich. Die Reinheit des kristallinen (Cl,Si—CH,), ist
itber das PMR-Spektrum gut zu iiberpriifen. Es besteht in Ubereinstimmung mit den Er-
wartungen (gleiche chemische Verschiebungen fiir die Protonen der CH,-Gruppen bei
schnellem Ubergang zwischen den einzelnen Konformeren) aus einer scharfen Absorptions-
linie (v = 8,565; Grenzwert in verdiinnter CCl,-Lésung?)). Das fliussige (C1,8i),CH, siedet
bei 182—183°C (760 mm Hg). Das PMR-Spektrum weist ebenfalls in Ubereinstimmung
mit der Erwartung nur eine scharfe Absorption auf (v = 8,17; (Grenzwert in verdiinnter
CCl,-Losung; reine Substanz = 8,25). Durch Einwirkung von Chlor unter UV-Bestrahlung
lassen sich die CH-Gruppen in CCl-Gruppen iiberfithren, wobei die perchlorierten Verbin-
dungen entstehen.

(C1,;81—CH,); + 6 Cl, = (Cl8i—CCly); + 6 HCI (1)

Cl1,8i—CH,—S8iCl, + 2 Cl, = CL;8i—CCl,—SiCl, -+ 2 HCL (2)
Das Ende der Chloraufnahme 148t sich leicht mit Hilfe der PMR-Spektren feststellen, da
beide Verbindungen keine Protonen mehr enthalten. Das (C1,8i —CCl,); ist durch Umkri-
stallisieren und Sublimation (Vakuum, 100 °C, weile Kristallnadeln) rein zu gewinnen. Das
C1,8i —CCl,—8iCl, ist durch Destillation (96—97°C; 13 mm Hg) aus dem Chlorierungsge-
misch rein abzutrennen.

II. Untersuchungen zur Bildung von (H,Si—CCl,),

Si—Cl-Gruppen lassen sich in Carbosilanen mit LiAlH, in SiH-Gruppen
itberfithren, ohne daB Anderungen im Molekelgeriist eintreten, z.B.
(CL,8i—CH,); in (H,Si—CH,),%). Bei der Umsetzung von (Cl,Si—CCl,),
sollten C-chlorierte, SiH-haltige Verbindungen entstehen und schliefilich
nach GI. (3) das (H,Si—CCl,); gebildet werden.

2 (C1,8i—CCl,), + 3 LiAlH, = 2 (H,8i—CCl,), -+ 3 LiCl + 3 AICI,. (3)

Bei der Reaktionsfihigkeit derartiger CCl,-Gruppen sind Umlagerungen mit
den SiH-Gruppen zu erwarten, die durch das entstehende AlCl, noch begiin-
stigt werden. Solche Vorgidnge konnen schon wihrend der schrittweisen
Umsetzung der SiCl-Gruppen, aber erst recht bei der Abtrennung des einmal
gebildeten (H,Si— CCl,), durch Sublimation auftreten, wenn AICl; noch an-

5) US Pat. 2381000 u. 2381002; PATNODE u. SCHIESSLER, Chem. Abstr. 39, 4888, 4889
(1945); G. Frr1z u. H. THIELKING, Z. anorg. allg. Chem. 806, 39 (1960).

8) G. Fritz, H. J. BuHL u. D. KUMMER, Z. anorg. allg. Chem. 327, 165 (1964).

) G. FrITz, J. GROBE u. D. KUMMER, Advances of Inorganic Chemistry and Radio-
chemistry, New York, Vol. 7, 349 (1965).
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wesend ist. Mit der Verwendung von LiH an Stelle von LiAlH, lieBe sich ein
Teil der Schwierigkeiten umgehen, jedoch fithrten die darauf ausgerichteten
Versuche wegen der zu geringen Loslichkeit des LiH noch zu keiner Um-
setzung.

Bei diesen Untersuchungen ist die Protonenresonanz cin entschei-
dendes Hilfsmittel®)?). Da die PMR-Spektren des (H,Si—CCl,); und des
(H481),CCl, aus jeweils nur einer Resonanzlinie bestehen (s. weiter unten),
die durch Untersuchungen der Si?®H-Satellitenresonanzen eindeutig den
Verbindungen zugeordnet werden koénnen, lassen sich Verdnderungen der
Verbindungen bei der Aufarbeitung (Bildung von SiHCl-, CHCI- und CH,-
Gruppen) sowie Neben- und Folgeprodukte der Reaktion selbst durch das
Auftreten von neuen Protonenresonanzen in charakteristischen Berecichen
sofort erkennen. Bei Umsetzungen nach Gl. (3) mit einem Uberschuf} (209)
von LiAlH, bilden sich Produkte, deren PMR-Spektren keinen Hinweis auf
die Verbindung (H,Si—CCl,), gibt. Es besteht aus einem Multiplett im SiH-
Bereich (hauptséchlich ein scharfes Triplett beit ~ 6,34 mit J = 5 Hz) und
unaufgelosten Multiplettsignalen im SiCH-Bereich (v ~10,0). Die GriBe der
Kopplungskonstante des SiH-Tripletts legt eine Aufspaltung durch Spin-
Kopplung mit direkt benachbarten CH-Gruppen nahe. Es sind in jedem Fall
Umlagerungen eingetreten. Die Umsetzung nach Gl. (3) mit einer einge-
stellten LiAlH,-Losung fiithrte bei schonenden Reaktionsbedingungen
(Abs. 1V) u. a. zum (H,Si—CCl,);. Aus dem PMR-Spektrum des Reaktions-
gemisches geht hervor, dall bevorzugt die Verbindung I entstanden ist.
Daneben treten weitere, meist unaufgeloste Protonensignale im SiH-,
SiHCl-, CHCl- und CH,-Bereich auf (insgesamt nicht mehr als 259, der
Gesamtsignalflichen), die auf Nebenprodukte mit den entsprechenden Grup-
pen hinweisen. Die Reinigung des Substanzgemisches (loslich in CCl,) auf
einer Sdule aus Aktivkohle fithvt zur Abtrennung des kristallinen
(H,Si—CCLy)s.

Bei Ansidtzen mit groBeren Substanzmengen fithrte diese Reinigungsmethode nicht zu
dem gewiinschten Ziel, da die erwidhnten Verunreinigungen sich auf diese Weise nicht vollig
entfernen lieBen. Die Reindarstellung gelang nach einer Vortrennung (Extraktion) durch
Sublimation im Vakuum, wobei sich die Kristalle des (H,Si—CCl,), an einem mit Leitungs-

wasser gekithlten Metallfinger abscheiden. So konnten 200 mg der reinen Verbindung als
lange Nadeln am Kihlfinger isoliert werden, die um 22 °C zu einem Kristallbrei schmelzen.

Das PMR-Spektrum der kristallinen Verbindung besteht aus einem
gcharfen Signal im charakteristischen SiH-Bereich bei v == 5,35, das auch
bei hoher Auflésung (~0,2 Hz) keine Feinstruktur aufweist. Dieses Ergsb-
nis entspricht den Erwartungen der Sechsringformel, wobei aber zu beachten
ist, daB die Protonen des Sechsrings auch unter der Annahme schneller Uber-
ginge zwischen den Konformeren magnetisch nicht dquivalent sind, da die
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freie Drehbarkeit der einzelnen SiH-Gruppen aufgehoben ist. Dagegen ist
unter der Annahme schneller Ubergiinge symmetrische Aquivalenz und damit
gleiche chemische Verschiebungen fiir alle Protonen gegeben, was zu der
beobachteten scharfen Resonanzlinie fiihrt. Ist in dem Ring ein Si®-Atom
durch ein Si®-Isotop (59, natiirliche Haufigkeit) ersetzt, so ist diese symme-
trische Aquivalenz aufgehoben. In den Si2?H-Resonanzen, die als Satelliten
zu beiden Seiten des Hauptsignals erscheinen, muf} sich daher unter giin-
stigen Umstdnden die Kopplung zwischen den einzelnen Gruppen in Auf-
spaltungen der Satelliten und die oben beschriebene magnetische Nicht-
dquivalenz in der charakteristischen Form der Aufspaltungen bemerkbar
machen. Das ist tatsdchlich der Fall. Zu beiden Seiten des Hauptsignals
treten deutlich mef3bare Si*-Satelliten auf mit J4,29_; = 242 4 1,5 Hz. Eine
Isotopieverschiebung konnte wegen der Linienbreite nicht mit Sicherheit
gemessen werden. Bei groBer Auflgsung lassen sich die Satelliten in inter-

Abb. 1.
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essante symmetrische Multipletts aufspalten (Abb. 1). Da keine anderen
Protonen vorhanden sind, muB die Aufspaltung durch eine Si2®HCSi28H-
Fernkopplung erfolgen. Wiren die vier Protonen der beiden Si®H,-Gruppen
untereinander und die beiden Protonen der Si?®H,-Gruppen untereinander
(mehr als eine solche Gruppe braucht wegen der geringen natiirlichen Héufig-
keit der Si?®-Kerne nicht beriicksichtigt zu werden) magnetisch dquivalent,
so wire fir die Si*H,-Resonanz ein typisches Quintett mit den relativen
Intensitdten 1:4:6:4:1 zu erwarten. Man beobachtet statt dessen ein Multi-
plett, das zwar in erster Naherung aus fiinf Linien besteht, dessen relative
Intensitdten aber mit Sicherheit nicht den geforderten Werten entsprechen.
Es handelt sich um das dullerst komplexe Spektrum des Sechsspinsystems
des (H,Si—CCly); (wenn man nur die Protonen beriicksichtigt), das wahr-
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scheinlich nur wegen der relativen Gréfen der Kopplungskonstanten die
beobachtete Fiinflinienstruktur aufweist. Mit diesem sichtbaren Nachweis
der magnetischen Nichtdquivalenz der Protonen ist zugleich der eindeutige
Nachweis fiir die Ringstruktur der Verbindung erbracht, da bei linearen
Verbindungen eine solche Nichtidquivalenz bei Annahme freier Drehbarkeit
der protonentragenden Gruppen nicht auftritt. Eine Entscheidung iiber die
RinggroBe 1ifit diese qualitative Betrachtung nicht zu. Es wére eine voll-
stindige Berechnung der Spektren der verschiedenen Ringe ([H,Si—CCl,],;
n = 2,3, 4,5, ...) ndtig, die hier aber nicht von Interesse ist, da die Molge-
wichtsbestimmung in einfacher Weise die Sechsringformel bestétigt.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches durch Sublimation kommt neben Um-
lagerungsprodukten das AICl; als Verunreinigung in Betracht. In den spektroskopisch-
untersuchten Proben war das AlCl; héchstens noch in Spuren vorhanden. Die Ausgangs-
verbindung (CLSi—CCl,), tritt im sublimierten Produkt nicht mehr auf. Das einmal durch
Sublimation abgetrennte (H,8i—CCl,), ist gegen die Wiederholung dieses Vorgangs (Er-
wirmen der Substanz im Kélbehen) nicht unempfindlich, wie sich aus dem Verbleiben von
schwerer flichtigen Riickstéinden zeigt. Es gehen dann auch élige Bestandteile iber, die
nach der NMR-Untersuchung bereits CHCl-Gruppen enthalten. Versucht man das (H,Si—
CCly), direkt aus dem Reaktionsriickstand abzusublimieren, so bleibt der gréfite Teil als
feste schwerlosliche Masse zuriick. Die Abtrennung vom AICl; durch dessen Hydrolyse
(Einrithrung des Reaktionsproduktes in ein Gemisch Séure/Eis) scheitert an der Unbe-
standigkeit des Carbosilans; es konnte nur eine braune, feste Substanz isoliert werden, die
sich kaum noch in Pentan oder CCl, 16st und polymeren Charakter zeigt.

Das isolierte (H,Si—CCl,), reagiert beim Anndhern an eine Flamme
explosionsartig unter Bildung eines weillen Rauches und leichter gelbbrauner
Produkte. Kleinste Substanzmengen explodieren bereits mit gréBter Brisanz.
Die Lésungen in CCl, und Ather erwiesen sich als ungefahrlich, solange Uber-
hitzungen vermieden werden.

Analytische Daten: Molgewichtsbestimmung (kryoskopisch in Benzol) gef. 342;
ber. 339. Chlorbestimmung: ber. Cl 62,8; gef. 62,7%,.

Neben der PMR-Untersuchung ist der Molgewichtsbestimmung beson-
derer Wert beizumessen.

II1. Bildung von H,;8i—CCl,—SiH,
H,Si—CCl,—SiH; wurde bereits frither nach der Umsetzung (4)
2 C1,8i— CCl,—SiCl, + 3 LiAlH, = H,Si—CCl,— SiH, - 3 LiCl + 3 AICI, ()

von Fritz und TricEMANNS®) dargestellt. Wegen der damals beobachteten
starken Explosionsgefahr wurde die Untersuchung mit geringen Substanz-
mengen in Verbindung mit PMR-Untersuchungen wiederholt. Die Reaktion
nach Gl. (4) erfolgt ohne Heftigkeit. Bei der Aufarbeitung des Reaktions-

8) G. Frirz, G. TEicaMANN u. H. THiELKING, Angew. Chem. 72, 209 (1960).
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gemisches wurde ein Erwidrmen vermieden. Da die Explosionsneigung durch
nicht umgesetztes LiAlH, und gebildetes AlCl, erh6ht wird, wurde das Reak-
tionsgemisch in halbkonzentrierte Schwefelsdure und Eis eingeriihrt. Aus
der ausgedtherten Losung konnte das leicht fliichtige H,Si—CCl,—SiH,
(Kp. 81 °C) isoliert werden. Es besitzt einen sehr starken, charakteristischen
Geruch. Kleine Substanzmengen explodieren bereits sehr heftg beim An-
ndhern an eine Flamme. Die Verbindung reduziert Silbernitratlésung und
entwickelt mit Laugen intensiv Wasserstoff entsprechend den vorliegenden
SiH-Bindungen. Beim lidngeren Stehen finden Umlagerungen statt und bei
wiederholter Destillation (Raumtemperatur, Vakuum) verbleiben Riick-
stinde. Die Strukturformel folgt u. a. aus dem PMR-Spektrum. In Uber-
einstimmung mit der Erwartung besteht das Spektrum aus einer scharfen
Liniz, die den SiH,-Protonen zugeordnet wird (v = 5,79 Grenzwert in ver-
diinnter CCl;-Losung). Nimmt man freie Drehbarkeit der SiH,-Gruppen an,
so sind in diesem Falle im Gegensatz zu der cyclischen Verbindung die Pro-
tonen auch magnetisch dquivalent. Der Nachweis gelingt ebenfalls iiber die
Untersuchung der gut meBbaren Si?®H-Satelliten, die zu beiden Seiten der
Hauptresonanz erscheinen (J;29y = 215,0 + 0,5 Hz). Sie weisen eine ge-
ringe, aber deutliche Isotopieverschiebung (<< 1 Hz) zum Hochfeld auf. Bei
hoher Auflésung zeigen die Si®H-Satelliten eine Quartettstruktur in den
relativen Intensititen, die fiir Spektren 1. Ordnung gefordert werden
(1:3:8:1) (Abb. 2). Auch in diesem Falle mufl die Multiplettstruktur auf

H
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eine Si%®*H C Si2®H-Fernkopplung zuriickgefithrt werden (J = 0,6 4 0,2 Hz),
wobei das Auftreten eines Quartetts die magnetische Aquivalenz der SiH,-
Protonen und gleichzeitig das Vorliegen des kettenférmigen H Si—CCl,—
SiH,; nachweist. Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung bestétigt diesen
Befund (gef. 144; ber. 145). In Tab. 1 sind die NMR-Parameter der Verb. (I)
und (IT) zusammengefalit.

Tabelle 1
NMR-Parameter der VerbindungenI und II in verdiinnten CCl-Lésungen
(TMS als innerer Standard)

(I) (HgSi—CCl),| SiH,7=53540,01' Jgug=242 +1,5Hz
(IT) (H,Si);CCl, | SiH,7=5,194 0,01 | Jgpey=215,040,6Hz | Jyspescsim=0,6--0,2Hz.

IV. Experimentelie Einzelheiten zur Umsetzung von (Cl,8i—CCl;)3 mit LiATH,

Die Umsetzung wurde in einer evakuierbaren Anlage unter N,-Atmosphire durchge-
fihrt. Die eingesetzte Menge LiAlH, entsprach in ihrem Gehalt Gl. (3).

Umsetzungsbedingungen: Langsames Zutropfen der dtherischen LiAlH,-Losung
auf die in Ather geloste und mit Eiswasser gekithlte Substanz; keine heftige Reaktion. In
8 Ansitzen wurden folgende Substanzmengen umgesetzt: Versuch a) 2,19 g (Cl,8i—CCl,),
und 228 mg LiAlH,. Versuchb) 6,78 g (CL.Si—CCl,); und 706 mg LiAlH,. Versuch ¢)
9,18 g (C1,81—CCl,); und 9,56 mg LiAlH,. Die benutzte Athermenge betriigt bei a) 100 mg,
bei b) und c) 250 mg. Beim Zutropfen der LiAlH,-Losung unter Eiskithlung und starkem
Riihren fiel sofort ein Niederschlag aus (LiCl). Nach Ende der Zugabe wurde die Eiskithlung
entfernt und das Reaktionsgemisch unter Rithren 12 Stunden bei Raumtemperatur ge-
halten. Danach wurde 8 Stunden unter RiickfluB des Athers gekocht. Dabei verdichtet
sich der Niederschlag, der anschlieBend abzufiltrieren ist.

Aus der abfiltrierten Losung wurde der Ather abgedampft (10 mm Hg, Raumtempera-
tur). Die letzten Atherreste muBten durch schwaches Erwirmen (30°C) entfernt werden.
Als Riickstand blieb in allen 8 Versuchen eine 6lige braungefarbte Fliissigkeit neben festen
Produkten. Die weitere Aufarbeitung war unterschiedlich. Im Fall a) wurde der Riickstand
mit Pentan aufgenommen, weil dieses auf Grund seines niedrigen Siedepunktes leicht zu
entfernen ist und eine zufriedenstellende Loslichkeit des gebildeten Carbosilans erwarten
lieB. Demgegeniiber ist die Loslichkeit von AIC], und LiAlH, darin relativ gering. Von diesem
Extrakt wurde das Loésungsmittel langsam abgezogen (Raumtemperatur, Unterdruck),
wobei sich ein dunkelbraunes O1 abscheidet. Dieser Riickstand 16st sich nicht wieder voll-
stindig in Pentan. Nach einer Kernresonanzaufnahme wurde die Probe zur Reinigung iiber
eine 5 em hohe Siule mit Aktivkohle (& 1 cm) gegeben. Es resultierte eine farblose Losung
die im PMR-Spektrum nur noch das Resonanzsignal der SiH-Gruppe zeigt. Bei groBeren
Ansitzen, z. B. bei Versuchb) fiihrt diese Methode nicht zum Erfolg. Bei Versuch c)
wurde der Ritckstand des Reaktionsgemisches mit Pentan ausgezogen und diese Losung
direkt einer fraktionierten Kondensation in einer Vakuumapparatur unterworfen. Nach
Abziehen des Losungsmittels bei Raumtemperatur ging ein Teil des Gemisches an Reak-
tionsprodukten bei Raumtemperatur iiber, nach 8 Tagen wurde das Substanzgemisch unter
Rithren auf 80 °C erwérmt. Dabei sublimierte ein weiterer Anteil. Der verbleibende Riick-
stand (der groBte Teil des Reaktionsproduktes) war fest und 18ste sich nicht mehr in Pentan
oder CCl,. Nach Entfernung der Losungsmittelreste aus den abkondensierten Substanz-



G. Frirz, H. FréuvicH u. D. KummeR, Bildung von [H,8i—CCL], und (SiH,),CCl, 41

anteilen wurde versucht, durch Umbkristallisieren aus Pentan die gesuchte Verbindung zu
gewinnen. Dabei wurde im wesentlichen nur Aluminiumchlorid erhalten. Nach dessen Ab-
trennung und Entfernen des Losungsmittels wurde erneut versucht, durch Sublimation
zum Ziel zu kommen. Dabei wurden zunichst 200 mg einer fliissigen Verbindung aufge-
fangen, deren PMR-Spektrum dem erwarteten weitgehend entsprach. Nach diesem Kon-
densat folgten etwa 250 mg des (H,Si— CCl,),, das bereits in der Glasapparatur kristallisierte
und sich bei erneuter Sublimation am gekiihlten Metallfinger in Form von 2—3 mm langen
Kristallnadeln abschied. Diese Sublimation begann langsam bei Zimmertemperatur
(Vakuum) und verlief beim Erwirmen des Substanzgemisches auf 80°C mit geniigender
Geschwindigkeit. Auch unter diesen Bedingungen blieb ein nicht sublimierbarer Riickstand.

(H,Si—CCly); raucht nicht an der Luft und zeichnet sich durch einen schwachen, aber
charakteristischen Geruch aus.

Die PMR-Spektren wurden mit einem VARIAN A 56/60 Gerit aufgenommen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fir die Unterstitzung unserer Untersuchungen, den Farbenfabriken Bayer,
Leverkusen, fir die Bereitstellung von Chemikalien.

Karlsruhe, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1966.





