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Uber oligomere Siliciumverbindungen mit
funktionellen Gruppen

14. Mitt.* Uber die Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan und
die Herstellung einiger Silphenylenderivate

Von GERD GREBER und ALBERTO BALCIUNAS**
(Eingegangen am 6. August 1963)

ZUSAMMENFASSUNG:

Die Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan mit Magnesium und Lithium wurde
untersucht. Mit Hilfe der dabei erhaltenen metallorganischen Verbindungen wurden einige
Silphenylenderivate synthetisiert.

SUMMARY:

The metallation of p-chlorophenyldimethylsilane by magnesium and lithium was in-
vestigated. The organometallic compounds thus prepared were used for the synthesis of
some silphenylene derivatives.

Allgemeiner Teil

In fritheren Arbeiten beschiftigten wir uns mit der Herstellung von
oligomeren Polysilmethylenderivaten mit endstindigen funktionellen
Gruppen. Als Ausgangsprodukt diente neben Chlormethyldimethylchlor-
silan) vor allem das Chlormethyldimethylsilan®. Dieses lieB sich mit
Magnesium praktisch quantitativ zam Dimethylsilylmethylmagnesium-
chlorid CIMgCH,—Si(CH;),—H umsetzen, das die einfache Einfiihrung
des Dimethylsilylmethylrestes in Chlorsilane und Chlorsilmethylene er-
moglichte.

Zur Synthese¢ entsprechender Silphenylenderivate erschien es daher
zweckmiflig, von p-Dimethylsilylphenylmagnesiumehlorid

CH,
\
CIMg—C,H,—Si—H

|
CH,

1
auszugehen und dieses mit geeigneten Si—Cl-Verbindungen umzusetzen.

*) 13. Mitt.: Vgl. Makromolekulare Chem., 67 (1963) 98.
**) Auszug aus der Diplomarbeit und beabsichtigten Doktorarbeit von A.BALCIUNAS,
Universitat Freiburg i. Br.
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Die GricNARDverbindung I, insbesondere auch die analoge lithiumorganische Verbin-
dung, interessierte uns auflerdem im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Initi-
ierung anionischer Polymerisationen durch metallorganische Starter mit funktionellen
Gruppen™).

Das fiir die Herstellung des gesuchten p-Dimethylsilylphenylmagne-
siumchlorids bendstigte p-Chlorphenyldimethylsilan IV wurde von BainNEs
und EABORN® auf folgendem Weg hergestellt, wobei jedoch keinerlei An-
gaben iiber die Ausbeute gemacht wurden:

CLSi—H + CIMg—C,H,—Cl + 2 CH,—MgJ —

CH,
\

Cl1-C,H,~Si—H + 2MgCl, + MgJ, 1)
|
CH,

v

Wir stellten das p-Chlorphenyldimethylsilan IV durch Umsetzen von
p-Chlorphenylmagnesiumchlorid II mit iiberschiissigem Dimethyldichlox-
silan (55,5 % Ausbeute) und Hydrieren von p-Chlorphenyldimethylchlor-
silan III mit LiAlH, (88,59, Ausbeute) her.

CH, CH,
! |
Cl—C,H,~MgCl + C1-Si—Cl -> Cl-CgH,—Si—Cl + MgCl, @)
| |
CH, CH,
1I I
CH, CH,
| |
4 Cl—C,H,—Si—Cl + LiAlH, -4 Cl—C,H,—Si—H + AlCL, + LiCl 3)
| |
CH, CH,
v

Die Grignardierung von p-Chlorphenyldimethylsilan fiihrte wie erwartet
in guter Ausbeute zum p-Dimethylsilylphenylmagnesiumchlorid I.

Die Reaktion von I mit Dimethyldichlorsilan im Moelverhiltnis 1:1
ergab mit 65 9%, Ausbeute p-Dimethylsilylphenyldimethylchlorsilan V.

CH, CH, CH, CH,
| | | |
H—Si~C,H,MgCl + Cl—-Si—Cl > H—Si—C4H,--Si—Cl + MgCl, )
| | | |
CH, CH, CH, CH,
v

:") Makromolekulare Chemie, im Druck.
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Verwendet man Dimethyldichlorsilan im Unterschufl, dann werden beide
Chloratome ersetzt, und man erhilt das 1,5-Dihydrotrisilphenylen*®):

CH, CH, CH, CH, CH,
i | | | 1

2H-Si—C,H,~MgCl + C1-Si—Cl — H-Si—C4H,~Si~C;H,—Si—H + 2MgCl,  (5)
| | \ \ |
CH, CH, CH, CH, CH,

Vi

Als Nebenprodukt wurde das bereits bekannte 1,3-Bis-(p-dimethylsilyl-
phenyl)-disiloxan® VII isoliert, das bei der Hydrolyse des Reaktions-
ansatzes aus p-Dimethylsilylphenyldimethylchlorsilan V entsteht:

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

| | | | |
9H~Si-C,H,~Si—Cl + Hy0 — H-Si-C,H, Si~0-Si C;H,~Si—H + 2HCl  (6)

| | | L |

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

v VII

Durch Umsetzen von p-Dimethylsilylphenylmagnesiumchlorid mit 1,4-
Bis-(dimethylchlorsilyl)-benzol® VIII im Molverhiltnis 2:1 bildet sich
das 1,7-Dihydrotetrasilphenylen IX:

CH, CH, CH, CH, CH,
| | | 1 \
2H-Si~C,H,~MgCl + Cl-Si—CyH,~Si—Cl — H—(Si—CH,),—Si—H + 2MgCl, (7)
| | | | \
CH, CH, CH, CH, CH,

VIII IX

das drei Phenylkerne und zwei Si—H-Endgruppen enthiilt.

Bei der Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan mit Lithium mufl
beriicksichtigt werden, daB lithiumorganische Verbindungen mit Si—H-
Gruppen unter Abspaltung von Lithiumhydrid und Einfithrung des or-

ganischen Restes in das Silan reagieren kénnen®-8),
R,SiH + LiR’ - RSiR’ + LiH (8)

Bei p-Dimethylsilylphenyllithium, das die Si—H- und CgH;—Li-Gruppe
im gleichen Molekiil enthilt, sollten demnach in einer Polykondensations-

*) In der verwendeten Nomenklatur wird der Phenylkern als eine Einheit gezihlt, um
diese Produkte mit analogen oligomeren Polysiloxanen und Polysilmethylenen ver-
gleichen zu kénnen. Der Einfachheit halber werden aullerdem die Methylgruppen weg-
gelassen und nur Art und Zahl der Endgruppen genannt.
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reaktion unter Abspaltung von LiH oligomere Polysilphenylenderivate
mit einer Si—H- und einer C;H,—Li-Endgruppe (XI) entstehen

CH, CH,
i [
n Li—CgH,~Si—-H - Li—(CgH,~Si)a—H + (n-1) LiH )
| |
CH, CH,
X X1

Die Titration eines solchen Metallierungsansatzes in Tetrahydrofuran
(THF) mit n/10 HCl ergab eine scheinbare Ausbheute von 72 9, titrierba-
rer metallorganischer Verbindung. Diese Ausbeute entspricht jedoch kei-
ner realen Konzentration an Li—C.H,—Si(CH,),—H, wie durch folgende
Umsetzung mit Allylbromid bewiesen wurde:

CH;, CH,
| i
H—(Si—C,H,)n—Li + Br—CH,—CH-CH, -> H—(Si—C¢H,)n—CH,~CH=CH, -+ LiBr (10)
' |
CH, CH,
XI X1

Hierhei erhielten wir ein halogenfreies Produkt (Schmp. 166—168 °C), das
im IR-Spektrum die Si— H-Bande (2150 cm~!) und die Si—CH,—CH=CH,-
Bande (1640 cm-1) zeigt.
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Abb. 1. IR-Spektrum der Verbindung XII

Das Molgewicht dieser Verbindung wurde kryoskopisch zu 1010, durch
Endgruppentitration (vgl. S. 68) zu 930 bestimmt. Hieraus berechnet
sich ein mittlerer Polykondensationsgrad von n = 7, mit dem auch der
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gefundene C—H-Wert etwa in Ubereinstimmung steht. Somit ist erwie-
sen, daB} bei der Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan mit Li-
thium ein oligomeres Silphenylen mit der Struktur XI entsteht, das eine
Si—H-Endgruppe und eine Lithium-Phenyl-Endgruppe enthilt.

Das Ergebnis der Titration mit 72 %, metallorganischer Verbindung
wird dadurch erklirt, daB das bei der Polykondensation entstehende
Lithiumhydrid in Tetrahydrofuran 15slich ist® und die dquivalente Menge
Saure verbraucht wie die intermediir entstehende metallorganische Ver-
bindung X. ’

Die Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan mit Lithium in Ather
fithrte in unvollstindiger Reaktion zu oligomeren, chlorhaltigen Poly-
kondensaten. Hauptprodukt ist das erste Glied der homologen Reihe, das
p-Dimethylsilylphenyl-p’-chlorphenyldimethylsilan X1III,

CH, CH,
Cl—C6H4—§i—C6H4—§i—H
|

|
CH, CH,

XTIi1

das in analysenreiner Form isoliert werden konnte.

Experimenteller Teil

1. p-Chlorphenyldimethylchlorsilan IT1

In einem 1,5-I-Dreihalskolben, der Riickflulkiihler und Tropftrichter mit je einem
Trockenrohr sowie einen KPG-Riihrer trigt, wurden 258,0 g (2,0 Mole) Dimethyldichlor-
silan (etwa 209, UberschuB) in 250 ml trockenem THF vorgelegt und unter Riihren und
Eiskiihlung 1,66 Mole p-Chlorphenylmagnesiumchlorid1®) in 880 ml Tetrahydrofuran ein-
getropft, wobei MgCl ausfiel. Danach wurde noch 3 Stdn. unter Riickflul gekocht, das aus-
gefallene Salz durch eine G-3-Fritte unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert und der Salz-
riickstand mit absol. Benzol (ca. 200 ml) gewaschen. Nach Abdestillieren des Losungsmit-
tels wurde der Riickstand iiber eine Kolonne fraktioniert, wobei das p-Chlorphenyldimethyl-
chlorsilan bei 103°C/12 Torr destillierte. Ausbeute: 190,0 g (0,925 Mole) p-Chlorphenyl-
dimethylchlorsilan (55,79%). Sdp.;, 103°C; n§ = 1,5210; 4 = 1,1567.

CgH,CLSi (205,2) Ber. C 46,83 H 4,91 CI* 34,56
Gef. C 46,78 H 5,01 Cl 34,40

2. p-Chlorphenyldimethylsilan IV

In einen 750-ml-Dreihalskolben mit RiickfluBlkiihler und Tropftrichter wurden 0,30
Mole Lithiumalumininmhydrid in 200 ml absol. THF unter FeuchtigkeitsausschluB8 bei

*) Der Gesamtchlorgehalt wurde nach WurzscemMiTT und ZIMMERMANN ) bestimmt, vgl.
Seite 69.
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RiickfluBtemperatur in eine Losung von 195,0 g (0,97 Mole) p-Chlorphenyldimethylchlor-
silan II in 100 m] absol. THF eingetropft. Nach weiterem einstdg. Erhitzen wurde der
abgekiihlte Kolbeninhalt unter Riihren langsam in 5-proz, eiskalte Schwefelsdure gegossen,
die organische Phase nach dreimsligem Waschen mit Wasser iilber Na,SO, und Sikkon *)
getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels iiber eine Kolonne destilliert. Ausbeute:
146,0 g (0,86 Mole) p-Chlorphenyldimethylsilan (88,59%). Sdp.,, 78°C; n¥ = 1,5185;
dz?® = 1,0220.
C.H,,CISi (170,7) Ber. € 56,29 H 6,48
Gef. €C56,49 H 6,72

3. p-Dimethylsilylphenylmagnesiumchlorid 1

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter wurde unter
intensivem Riihren und Stickstoffspiilung zu 19,5 g (0,80 g-Atome) Magnesiumspénen und
25 ml absol. THF eine Mischung von 134,0 g (0,79 Mole) p-Chlorphenyldimethylsilan mit
175 ml absol. THF so zugetropft, dal die Reaktionstemperatur etwa 65 °C betrug. Nach
beendigtem Eintropfen und weiterem vierstdg. Kochen wurde der Kolbeninhalt auf Raum-
temperatur abgekiihlt und die Ausbeute an p-Dimethylsilylphenylmagnesiumchlorid durch
Titration zu 859, bestimmt.

4. p-Dimethylsilylphenyldimethylchlorsilan V

In der unter 1. beschriebenen Apparatur wurden 0,442 Mole p-Dimethylsilylphenyl-
magnesiumchlorid zu 61,0 g (0,47 Mole) Dimethyldichlorsilan in 300 ml absol. THF
eingetropft, wobei eine starke Warmeentwicklung auftrat und MgCl, ausfiel. Von diesem
wurde nach zweistdg. Kochen unter Feuchtigkeitsausschluf3 durch eine G-3-Fritte abfil-
triert, viermal mit 50 ml absol. Ather nachgewaschen, das Losungsmittel entfernt und der
Riickstand an der Kolonne destilliert. Ausbeute: 65,5 g (0,287 Mole) p-Dimethylsilylphe-
nyldimethylchlorsilan (659%). Sdp.,, 63°C; n3 = 1,5053; d2° = 0,9816.

CmH”ClSIZ (228,9) Ber. €52,49 H 7,49 C115,50
Gef. €52,45 H 7,76 Cl15,40*%

5. 1,5-Dihydrotrisilphenylen VI

0,67 Mole I wurden zu 40,0 g (0,31 Mole) Dimethyldichlorsilan in 60 ml absol. THF
eingetropft, wobel eine starke Wiarmeentwicklung aaftrat und Magnesiumchlorid ausfiel.
Nach 3stdg. Kochen wurde abgekiihlt, mit einem Gemisch von verd. Schwefelsiaure und
Eis zersetzt, die organische Phase in Ather aufgenommen und iiber Natriumsulfat und
Sikkon getrocknet. Nach Entfernen des Athers gab die Destillation nach einem geringen
Vorlauf einen festen, farblosen Riickstand, der sich nach dem Umkristallisieren aus Aceto-
nitril und Aceton als das gesuchte 1,5-Dihydrotrisilphenylen (VI) erwies. Ausbeute: 41,0 g
(0,125 Mole, 409,). Schmp. 111-112°C.

C,sH,¢Si, (328,7) Ber. €65,83 H 8,52
Gef. € 66,13 H 8,24

*) Sikkon =~ CaSO, der Fa. Fluka.

**) Die Bestimmung des hydrolysierbaren Chlors erfolgte nach der von PATNODE entwickel-
ten Methode, die von RocHOW beschrieben wird, vgl. E. G. Rocaow, Einfithrung in die
Chemie der Silikone, Verlag Chemie, Weinheim 1952, S. 170.
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Der Vorlauf, der bei 128°C/0,001 Torr siedet, erwies sich nach Analyse und IR-Spek-
trum als 1,3-Bis-(p-dimethyisilylphenyl)-disiloxan®) (VII), das aus dem als Nebenprodukt
entstandenen p-Dimethylsilylphenyldimethylchlorsilan durch Hydrolyse und Weiter-
kondensation entstanden ist. Ausbeute: 22,0 g (0,055 Mole) 1,3-Bis-(p-dimethylsilylphenyl)-
disiloxan (359%). Sdp.q g0 128°C.

C, H,,08i, (402,9) Ber. € 59,64 H 8,50
Gef. C59,29 H 8,40

6. 1,7-Dihydrotetrasilphenylen

31,5 g (0,12 Mole) VIII in 100 mi THF wurden zu 0,24 Mol p-Dimethylsilylphenyl-
magnesiumchlorid in 100 ml THF unter Riihren zugegeben, wobei unter exothermer Reak-
tion Magnesiumchlorid ausfiel. Die Mischung wurde noch 2 Stdn. unter Riickfluf} erhitzt
und dann zu verd., eiskalter Schwefelsiure gegeben. Die organische Phase wurde in Ather
aufgenommen, neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat/Calciumhydrid getrocknet.
Nach Abziehen des Athers wurde ein fester, gelber Riickstand erhalten, der nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Acetonitril und Athanol bei Verwendung von Aktivkohle wei3
wurde und sich als das gesuchte 1,7-Dihydrotetrasilphenylen erwies (IX). Ausbeute: 15,0 g
(90,0325 Mole, 279,). Schmp. 118—119°C.

CyH3¢Si, (463,0) Ber. C 67,45 H 8,27
Gef. C 67,55 H 8,22

7. Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan mit Lithium in THF

In einem 100-ml-Dreihalsholben mit Riihrer, RiickfluBBkiihler und Tropftrichter wur-
den unter Argonspiilung 10 ml absol. THF und 4,9 g (0,7 g-Atome) Lithiumspéne vorge-
legt und eine Losung von 51 g (0,3 Mole) p-Chlorphenyldimethylsilan in 90 ml absol. THF
bei Zimmertemperatur zugetropft. Bereits nach Zugabe von ca. 10 ml der Mischung startete
die Reaktion, der Kolben wurde dann auf —20 °C abgekiihlt und bei dieser Temperatur die
restliche Losung zugetropft. Danach wurde noch 40 Min. bei —20°C geriihrt und die dun-
kelblaue Losung unter Feuchtigkeitsausschlufl und Argon abfiltriert und mit n/10 HCl
auf metallorganische Verbindung titriert. Der gefundene Wert von 0,216 Mol = 729, d. Th.
entspricht jedoch nicht einer tatsiachlichen Konzentration an Li—CH,—Si(CH;),—H,
vgl. 8. 65.

8. Umsetzung der metallierten Verbindung mit Allylbromid

Zu einer aus 102,0 g (0,60 Mole) p-Chlorphenyldimethylsilan und 9,3 g (1,34 g-Atome)
Lithium wie unter 7. hergestellten lithiumorganischen Verbindung wurden bei —55°C
60,5 g (0,5 Mole) Allylbromid in 200 ml absol. THF langsam zugetropft. Die Temperatur
stieg dabei auf —10°C, und die dunkelviolette Féirbung der metallorganischen Verbindung
hellte sich auf. Nach 12stdg. Riihren bei Zimmertemperatur wurde etwas verd. Schwefel-
saure zugefiigt, die organische Phase in Ather aufgenommen und getrocknet. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels blieb eine feste Substanz zuriick. Diese warde mit Aktivkohle
aus Athanol, Aceton und Acetonitril umkristallisiert. Ausbeate 46 g (55%). Schmp. 166
— 168°C.

Das Molgewicht wurde kryoskopisch in Benzol zu 1010, durch Endgruppentitration mit
Bromlgsung!!-1%) zu 930 bestimmt.

CooH,¢Si; (981,9) Ber. € 72,17 H 7,80
Gef. €C71,00 H 8,15
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9. Metallierung von p-Chlorphenyldimethylsilan mit Lithium in Ather

30 g (0,175 Mole) p-Chlorphenyldimethylsilan in 50 ml Ather und 2,9 g (0,42 g-Atome)
Lithium wurden unter Argon zum Riickfluf} erhitzt, wobei Lithiumchlorid ausfiel. Nach-
dem das Lithium nach 9 Stdn. zu ca. ?/; verbraucht war, wurde der Metallierungsansatz
in 5 ml 10-proz. Schwefelsiure zersetzt, die Atherphase abgetrennt, neutral gewaschen und
iiber Na,S0,/CaH, getrocknet. Nach Abziehen des Athers hinterblieb ein 01, das nach De-
stillieren die folgenden Fraktionen gab:

Sdp.,, 70°C, 6 g (0,034 Mole) p-Chlorphenyldimethylsilan (19,59,).

Sdp.g.001 116°C, 12 g (0,039 Mole) p-Dimethylsilylphenyl-p’-chlorphenyldimethylsilan
NTIT (44,59). n§§ = 1,5580; d2° - 1,0284.

C,;H,,ClISi, (305,0) Ber. C63,01 H 6,94 C111,62
Gef. C63,16 H 6,98 Cl 11,16

Es blieben 5 g ciner festen, chlorhaltigen Substanz zuriick, die wahrscheinlich aus einem
Gemisch oligomerer Polykondensationsprodukte bestand.

Die CH-Bestimmungen wurden nach der Mikromethode von PREGL und RotH'®) und
Chlor nach WurzscHMITT und ZIMMERMANN ) von Herrn O. WinniscH und Fraa H. Diet-
LICHER im Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit Freiburg i. Br. ausgefiihrt.

Zur Dichtebestimmung bei 20°C wurde ein Pyknometer von 10 cem bzw. von 2 cem
verwendet, wenn nur geringere Substanzmengen vorhanden waren.

Die Brechungsindices wurden mit einem Zgiss-ABBE-Refraktometer, Modell I, bei 20°C
und einer Natriumlampe als Lichtquelle bestimmt.

Die IR-Spektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Infracord aufgenommen.

Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach den Angaben von WEISSBERGER vnd
PROSKAUER’®) gereinigt und getrocknet.

Frau Prof. Dr. E. HusEMaANN, Direktor des Instituts fiir makromole-
kulare Chemie, Freiburg i. Br., danken wir herzlich fiir wertvolle Anre-
gungen und die groBziigige Unterstiitzung, die sie dieser Arbeit stets zu-
teil werden lieB.

Der DeEuTscHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonNps DER
CHemIsCHEN INDUSTRIE danken wir fiir die Bereitstellung von Mitteln
zur Geriitebeschaffung.

Die Firmen BaprscEE ANILIN- & SODAFABRIK AG., Ludwigshafen,
FARBENFABRIKEN BAYER AG., Leverkusen, FARBWERKE HoEecust AG.,
Frankfurt/M.-Héchst, Ta. GorpscamipT AG., Essen, und WACKER-
Cremie GMBH., Miinchen, unterstiitzten diese Arbeit durch Uberlassen
von Chemikalien.
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