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Bildung und FEigenschaften von Carbosilanen"!

VON G. FRITZ ]

Es wird iiber die Bildung von Silicium-Kohlenstoff- Verbindungen ( Carbosilane) mit Mole-
kiilgeriisten aus alternierend angeordneten Si- und C-Atomen berichtet, die durch thermi-
sche Zersetzung von Si(CH3zj4, CH3SiCls, (CH3)2SiCly und (CH3)3SiCl zugdnglich
werden. Nach Diskussion der Bildung der Carbosilane werden Reaktionen polychiorierter
Carbosilane mit metallorganischen Verbindungen besprochen.

1. Synthese der Carbosilane durch Pyrolyse

Unter Carbosilanen verstehen wir Verbindungen mit
alternierend angeordneten Si- und C-Atomen im
Molekiilgeriist 2. Es konnen offenkettige oder cycli-
sche Verbindungen vorliegen, z.B. (Cl38i—CH,),SiCl;
(1,1,1,3,3,5,5,5-Octachlor-1,3,5-trisilapentan) oder
(SiCl,—-CH3)s  (1,1,3,3,5,5-Hexachlor-1,3,5-trisilacy-
clohexan). Das im folgenden beschriebene Arbeitsge-
biet wurde durch Versuche erschlossen, bei denen
SiH-haltige Verbindungen thermisch gespalten und
mit Wasserstofiverbindungen anderer Elemente um-
gesetzt wurden [3), Tatsédchlich lassen sich mit einmal
gebildeten H-Atomen und Silylradikalen derartige Re-
aktionen durchfiihren, wie die Entstehung zahlreicher
siliciumorganischer Verbindungen bei der Umsetzung
von SiHs4 mit Athylen!# und Vinylchlorid [S] ober-
halb 400 °C oder die Reaktion von SiH4 mit PH; zu
H3Si—PH> und weiteren Silylphosphinen [6] zeigt. Da
nach diesen und anderen Erfahrungen in der Chemie
des Siliciums durch Radikalreaktionen aus einfachen
Verbindungen kompliziertere Siliciumverbindungen
recht gut zuginglich werden, versuchten wir, auch die
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Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule
75 Karlsruhe, Englerstralle 11

[1] Vortrag auf der Tagung der American Chemicgl Society in
Pittsburg (USA) am 28. Mirz 1966 anldBlich der Uberreichung
des ,,Frederic-Stanley-Kipping-Award‘: der ACS 1966.

[2] G. Fritz, J. Grobe u. D. Kummer, Advances inorg. Chem.
Radiochem. 7, 349 (1965).

131 G. Fritz, Fortschr. chem. Forsch. 4, 459 (1963).
[4] G. Fritz, Z. Naturforsch. 7b, 207 (1952).
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thermische Spaltung der Si—CHj3- und C—H-Gruppe
fiir den Aufbau von Silicium-Kohlenstoff-Verbindun-
gen auszunutzen,

Die Si—C-Bindung in einfachen Alkylsilanen ist ther-
misch erheblich bestédndiger als die Si—H-Bindung (7],
Die thermische Zersetzung von Si{(CHj3)4 und Si(C2Hs)4
148t sich erst oberhalb 650 °C gut verfolgen 81, wih-
rend aus der Si—H-Gruppe bereits um 400 °C H, ab-
gespalten wird. Wenn die Alkylsilane in der Gasphase
mehrere Stunden auf etwa 700 °C erhitzt werden, so
zersetzen sie sich praktisch vollstindig unter Abschei-
dung von Silicium, Kohlenstoff, Siliciumcarbid und
dhnlichen Produkten, wobei Wasserstoff und niedere
Kohlenwasserstoffe (bevorzugt Methan) entweichen.

Die in der Gasphase primir entstehenden Radikale
vermogen aber eine Reihe von Silicium-Verbindungen
zu bilden, wenn die Pyrolysegemische nach kurzer
Zeit aus der Reaktionszone entfernt und abgekiihlt
werden 191, Es entstehen bevorzugt Verbindungen mit
dem Si—C-Si-Geriist. Der Anteil héhermolekularer
Verbindungen im Pyrolysegemisch nimmt mit stei-
gender Zersetzungstemperatur und ldngerer Verweil-
zeit im Reaktionsgefal zu.

Fiir die priparative Darstellung dieser Umsetzungsprodukte
haben wir ein System benutzt, das aus einem Vorratsgefif
mit Tetramethylsilan oder den Chlormethylsilanen, einer
Umlaufpumpe (welche die verdampfende Ausgangsverbin-
dung durch das in einem Ofen erhitzte Reaktionsgefa} fithrt)
und aus Fallen unterhalb des ReaktionsgefiBes besteht, in
denen sich die Reaktionsprodukte abscheiden konnen 9,101,
Da sich aufgrund des relativ hohen Dampfdruckes des

[71 G. Fritz, Z. anorg. allg. Chem. 273, 275 (1953).

[81 D. F. Helmu. E. Mack jr.,J. Amer. chem. Soc. 59, 60 (1937);
E. Waring, Trans, Faraday Soc. 36, 1142 (1940).

[91 G. Fritz u. B. Raabe, Z. anorg. allg. Chem. 286, 149 (1956);
299, 232 (1959).

[10] G. Fritz u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 315, 157 (1962).
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Tetramethylsilans und der Chlormethylsilane recht bald At-
mosphédrendruck im ReaktionsgefiB einstellt, bleiben die
Verhiltnisse konstant, so lange noch fliissige Ausgangsver-
bindung im Vorratsgefi3 vorhanden ist.

2. Aufarbeitung des Pyrolysegemisches

Wir arbeiteten das Pyrolysegemisch zunichst durch
Destillation, anschlieBend gaschromatographisch
aufli0l, Ptwa die Hailfte des gesamten Pyrolysege-
misches 148t sich abdestillieren und in mehr als 50
Verbindungen zerlegen, deren jeweiliger Anteil am ge-
samten Pyrolyseprodukt zwischen 0,01 und 10 9; liegt.
Der nicht destillierbare Rest besteht aus hSheren Sili-
ciumverbindungen. In den fliissigen Fraktionen finden
sich auBlerdem noch niedere Kohlenwasserstoffe bis
zum Hexan in sehr geringer Menge. Alle hdéheren
Fraktionen enthalten Siliciumverbindungen zuneh-
mender MolekiilgroBe mit mehreren Si-Atomen. An
gasfOrmigen Verbindungen entstehen im wesentlichen
Wasserstoff und Methan. In Tabelle 1 sind die gebilde-
ten Verbindungen zusammengestellt, die mehr als
zwei Si-Atome in der Molekel enthalten.

Tabelle 1. Verbindungen, die durch Pyrolyse von Si{CHz3)4 (700 °C,
Verweilzeit im Reaktionsgefdl ca. 1 min) entstehen.

Anteil am
Ep (°C/ Pyrolyse-
Verbindung Torr)
(Fp (°C)) produkt
(Vol.-%)
(1) (CH3)3Si—CH,;—SiH(CH3), 120/768 2,4

(2) 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-disila-
cyclobutan [11]

(3) (CH3)3Si—CH;—Si(CH3)3

(4) 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-disila~
4-cyclopenten [12])

122,8/745 3,2

135,5/750 6,9
138,5/745 0,7

(5) | CsHsSi(CHz)s 172/745 5,6

(6) 1,1,3,3,5,5-Hexamethyl- 205(745 1.5
1,3,5-trisila-cyclohexan

(7) 1,1,3,3,5-Pentamethyl- 201/767 7,5
1,3,5-trisila~cyclohexan

(8) [(CH3)3Si—CH;];Si(CHj3), 206/760 7.5

(9) 1,3,5,7-Tetramethyl- 103/1 10,1
1,3,5,7-tetrasila-adamantan

(Fp = 122)
(10) | SisCi3Hag 126—132/1
(11) | SisCi1aHag 150—153/1
(12) | SiyCigHas [13] [a] 170—195/1
(13} | SigCeoHso 200—-230/1
(14) | SigCzsHes 230—240/1
(15) | SisCyHazs 245—300/1

(16) | SirCieHjzo Ib]
(17) | SigCi9Has [b]

[a] (12) besteht aus drei kondensierten Sechsringen mit alternierend
angeordneten Si- und C-Atomen. Die noch verfigbaren Valenzen des
Si sind durch CH3-Gruppen oder H-Atome, die des Kohlenstoffs durch
H-Atome abgesittigt.

{b} (16) und (17) sind aus dreidimensional iiber Si—C-Gruppen ver-
bundenen Sechsringen aufgebaut, mit alternierend angeordneten Si- und
C-Atomen. Die noch verfiigbaren Valenzen des Si sind durch CHj3-
Gruppen, die des C durch H-Atome abgesittigt [14al.

1111 G. Fritz, W. Kemmerling, G. Sonntag, H. J. Becker, E. A. V.
Ebsworth u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 32/, 10 (1963).

[12] G. Fritz, D. Kummer u. G. Sonntag, Z. anorg. allg. Chem.
342, 114, 121 (1966).

[13] G. Fritz u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 299, 302 (1959).
[14] G. Fritz u. D. Wick, Z. anorg. allg. Chem. 342, 130 (1966).
[14a] G. Fritz, H. Kohler u. H. Scheer, unverSffentlicht.
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Von besonderem Interesse ist der nicht destillierbare
Riickstand mit den hoheren Produkten (> 5 Si-
Atome in der Molekel), die beim Si(CH3)4 etwa 50 %
des Pyrolysegemisches ausmachen. Ihre weitere Unter-
suchung setzt eine Trennung in reine Substanzen vor-
aus, die aber weder destillativ noch gaschromatogra-
phisch gelingt, zumal beim Erwirmen des Pyrolyse-
gemisches iiber 280 °C weitere Umsetzungen stattfin-
den. Die Isolierung und nidhere Untersuchung der ein-
zelnen Verbindungen, die Verfolgung des Einflusses
der Reaktionsbedingungen auf die Zusammensetzung
des Pyrolysegemisches sowie die Untersuchung se-
kundédrer Verdnderungen an den Pyrolyseprodukten
setzen die Entwicklung chromatographischer Trenn-
verfahren fiir diese Verbindungsgruppe voraus. Der
Losung dieser Fragen galten zahlreiche unserer Unter-
suchungen.

2.1, Chromatographische Trennung
der Pyrolyseprodukte

Vorversuche zeigten, daBl sich die hohersiedenden
Pyrolyseprodukte des Si(CH3)4 nach Entfernung der
destillierbaren Anteile an Sdulen aus Al,Qj in drei
Gruppen trennen lassen. Die erste Gruppe (A) wird
aus der benzolischen Losung des Reaktionsgemisches
an der Sdule nicht adsorbiert. Die zweite Gruppe (B)
ist mit Benzol auf der Sdule eluierbar, und die dritte
Gruppe (C), die beim Eluieren mit Benzol auf der Siu-
le bleibt, 14t sich mit Benzol-Methanol-Gemischen
auswaschen. Gruppe C ist an der Sdule weiter zu tren-
nen, wenn zur Elution nacheinander Benzol-Methanol-
Gemische mit steigendem Methanolgehalt eingesetzt
werden [141 (vgl. Abb. 1).

Die Substanzgruppe A 148t sich an einer Al,O3-Séule
mit Pentan weiter trennen. Dabei sind u.a. zwei kri-
stalline Substanzen zu isolieren (SivCigHzs und
SigCi9Hyp, (16) und (17) in Tab. 1). Die bei der Pyro-
lyse von Si(CHs)s gebildeten festen Produkte sind
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Abb. 1, Trennung der Substanzgruppe C der Pyrolyseprodukte von

Si(CHj3)4 (Al30O3-Sdule, neutral, Aktivitdtsstufe I, Linge 66 cm, Durch-
messer 3,5 cm) mit Benzol-Methanol-Gemischen 140;1; 120:1; 100:1;
80:1; 70:1; 60:1; 50:1; 40:1; 30:1; Losungsmittelvolumen pro Frak-
tion 51. Ordinate: Menge m der eluierten Substanz (mg); Abszisse:
Zahl der Fraktionen n. Die Mengen der einzelnen Fraktionen sind nach
Abdestillieren des Ldsungsmittelgemisches bestimmt worden. Gleich-
zeitig sind — oberhalb der gestrichelten Linien ~ die gemessenen Mole-
kulargewichte und in manchen Fillen die durch Elementaranalyse er-
mittelten Atomverhéltnisse mit Summenformeln angegeben. Diese
Summenformeln haben die Bedeutung von ,,Mittelwerten®, da noch
keine Aussage iiber die Reinheit der Fraktionen mdglich ist [14].
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tiefbraun und fluoreszieren in organischen Ldsungs-
mitteln. Bei der Abtrennung der einzelnen Gruppen
und ihrer weiteren Zerlegung wird die Fluoreszenz
einzelner Verbindungen und Gemische besser sichtbar,
Sie 148t sich zur Verfolgung der Trennvorginge heran-
ziehen14); das trifft besonders fiir die Verbindun-
gen der Gruppe B zu.

2.2. Verinderungen der Pyrolyseprodukte
bei der destillativen Trennung

Die Entwicklung der chromatographischen Trenn-
methoden ermdglicht es, an den Pyrolyseprodukten
auch die sekundiren Verdnderungen zu untersuchen,
die bei der Destillation des Pyrolysegemisches auftre-
ten. Die Verdnderungen lassen sich wie folgt erfassen
(siehe Tab. 2)[14,151:

liche Produkte entstehen), wenn die Temperatur im
DestillationsgefiB von 260 auf 400 °C steigt. Die Sub-
stanzgruppe B stellt nur einen sehr geringen Teil des
Substanzgemisches dar; sie scheint sich erst bei der
thermischen Behandlung zu bilden und wird beim
weiteren Erwdrmen wieder zerstort.

Die Untersuchung ergab, daB die bei der Pyrolyse des
Tetramethylsilans entstehenden Gemische der héheren
Verbirdungen doch einfacher sind als urspriinglich
angenommen werden muBte, daf aber bei der destilla-
tiven Aufarbeitung komplizierte chemische Verdnde-
rungen ablaufen.

Um einen Einblick in die sekunddren Vorginge bei
der Destillation des Pyrolysegemisches zu erhalten,
wurden einige Substanzen und Substanzgruppen auf
ihre thermische Stabilitdt untersucht. Dazu wurden
die Temperaturbereiche ermittelt, in denen Verédnde-

Tabelle 2. Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte von Si(CH3)4 nach dem Erhitzen auf verschiedene Tem-
peraturen. Nach dem Erhitzen wurde das Gemisch abgekiihlt und chromatographisch zerlegt.

Spalte 1 Spalte 2 Spalte 3 Spalte 4 Spalte 5
Gruppe 10 Std. auf 5 Std. auf 4 Std. auf 5 min auf
bis 20 °C 200—260°C 340—400°C 430—450°C 600°C
erhitzt erhitzt erhitzt erhitz¢
A Anteil am Pyro- ~ 60 43 11 6 1,4
lyseprodukt
(Vol.- %)
Molekulargewicht 515 550 800
Si:C:H 1:2,8:5,0 1:3,6:5,4
B Anteil am Pyro- Spuren 0,56 0,2 - —
lyseprodukt
(Vol.-%)
Molekulargewicht 550
C Anteil am Pyro- ~ 30 10 26,5 12
Iyseprodukt
(Vol.-2%)
Molekulargewicht | 770 660 1370
Si:C:H 1:2,8:4,0 1:3,3:6,5
D (al Anteil am Pyro- ~ 10 40 62,3 28
lyseprodukt nicht
(VolL-%) bestimmt
E [b] Anteil am Pyro- — — — 54 85
lyseprodukt
(Vol.-%)
[a] Hohermolekulares Substanzgemisch. [b] Geringere Lslichkeit in Benzol.

Die beim Erhitzen von Si{(CHa3)4 gebildeten Produkte wurden
durch Destillation im Hochvakuum soweit wie moglich von
den fliichtigeren Anteilen befreit, wobei die Temperatur des
Pyrolysegemisches 20°C nicht iiberstieg (Spalte 1). Aus
einem zweiten Teil des urspriinglichen Pyrolysegemisches
wurden dann alle bis 110 °C/1—2 Torr {ibergehenden Anteile
abdestilliert, wozu das Pyrolysegemisch auf 200—260°C er-
hitzt werden muBte (Spalte 2). Mit einem Teil des Riick-
standes wurde die Destillation bis zur Abtrennung aller bis
260°C/1 Torr abdestillierenden Anteile fortgesetzt; dazu
muBte das Pyrolysegemisch auf 340—400°C erhitzt werden
(Spalte 3). Ein Anteil des letztgenannten Riickstandes wurde
4 Std. auf 430—450 °C (Spalte 4) erwirmt, ein Teil 5 min auf
600 °C (Spalte 5).

Es ist leicht zu iibersehen, daB die Zusammensetzung
des Pyrolysegemisches bei einer destillativen Trennung
mit steigender Temperatur komplizierter wird, indem
die hdhermolekularen Anteile, vor allem Substanz-
gruppe D und E, stark zunchmen. Diese sind ur-
spriinglich kaum vorhanden. Auch die Anteile der
Substanzgruppe C steigen an {ohne daB schon unlds-

[15] G. Fritz u. N. Gétz, unverdffentlicht.
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rungen beginnen, und diese anhand der Molekuiarge-
wichtsmessungen verfolgt. AuBlerdem wurden die bei
der thermischen Behandlung gebildeten Gase aufge-
fangen, um Riickschliisse auf die Vorginge bei der
MolekiilvergroBerung zu ziehen. Fiir die Untersuchung
wihlten wir ein nicht getempertes Pyrolysegemisch
von Si(CHai)s, die aus dem Pyrolysegemisch sdulen-
chromatographisch abgetrennte Substanzgruppe A und
die Verbindungen SisCioHa4 {Tab. 1, (9)1, SizCisHas
[Tab. 1, (16)] und ((CH3)3Si),CH; [Tab. 1, (3)].

Aus den Versuchen geht hervor, dafl sich das thermisch
nicht vorbehandelte Pyrolysegemisch bereits beim
Erhitzen bis etwa 400 °C erheblich verindert (Anstieg
des mittleren Molekulargewichtes, Bildung benzol-
unloslicher Bestandteile; Gruppe E), wihrend nur
geringe Gasmengen entstehen. Beim 46-stiindigen
Tempern einer Probe des Pyrolysegemisches bei 430
bis 490 °C werden 729 des Ausgangsproduktes in
benzol-unldsliche Riickstinde iibergefiihrt, wobei sich
nur sehr wenig Methan und Wasserstoff bilden. Bei
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der abgetrennten Substanzgruppe A machen sich dhn-
liche Erscheinungen schon um 230°C bemerkbar,
wenn auch hier noch keine benzolunloslichen Anteile
auftreten (151,

Demgegeniiber erweist sich das Si4CjoHj4 mit Tetra-
sila-adamantan-Geriist {9/ als thermisch auflerordent-
lich bestdndig. Nach 37-stiindigem Tempern bei 520
bis 540 °C ist kaum eine Verdnderung der Substanz zu
beobachten. Auch beim Erwidrmen auf 550--560 °C
(70 Std.) tritt noch keine tiefergehende Zersetzung ein.
Erst bei 580 °C (24 Std.) zeigt sich eine deutliche Zer-
setzung, und nach dieser Zeit kann ein in Benzol un-
16slicher Riickstand isoliert werden (etwa 33 %). Der
benzollosliche Anteil besteht zum weitaus grofiten
Teil aus unverdndertem SiqCyoHza.

Tabelle 3.

Auch die in ihrer Struktur noch nicht voll aufgeklirte
kristalline Verbindung Si;Ci16Hj36 dhnelt in ihrer ther-
mischen Bestidndigkeit dem SisCioH,4. Sie zeigt beim
54-stiindigen Erhitzen bis 490 °C kaum Verdnderun-
gen, und erst beim Erhitzen auf 560 °C (55 Std.) bildet
sich ein unléslicher Riickstand (429 der Ausgangs-
substanz), wihrend im benzolloslichen Anteil die un-
veriinderte Verbindung vorliegt. Die Zersetzungstem-
peratur des [(CH;3);3Si1,CHj liegt bei 500 °C und damit
etwas niedriger als die der symmetrischer gebauten
kristallinen Verbindungen SisC;oHz4 und Si;CieHze.

Aus diesen Untersuchungen [15) geht bereits hervor,
daBl die beobachteten Verdnderungen der Molekular-
gewichte in den Pyrolysegemischen auf Veranderungen
weniger Strukturtypen der Carbosilane beruhen.

Carbosilane durch Pyrolyse von CH3SiCls, (CH3),S8iCl; und (CHj3)3SiCl. Hier sind die SiCl-haltigen Verbindungen aus der Pyrolyse sowie

die aus ihnen durch Hydrierung mit LiAlH, gewonnenen SiH-haltigen Verbindungen zusammengestellt,

. . Kp Volumen-Anteil am hydrierten
?iCl-haluge Ver}:mdung Hydrierte Verbindung (°C/Torn) | Pyrolysegemisch aus
im Pyrolysegemisch der
SiH-Verb. | CH3SiCly | (CH3);SiCl»| (CH3)3SiCl
bezogen auf (Cli38i),CH; = 100
(17)  ClI3Si—CH;—SiCly H;3Si—CH,—SiH;3; 174757 | 100 100 100
(18) (CHj);SiCl—CH,—SiCl; (CH3);SiH—CH,—SiH, 70,571/ 2,5 — 0,8
768
(19) (CH3),CISi—CH,—SiCl; } (CH3),HSi—CH,—SiH3 } @3
(20) (CH3)C18i—CH;—SiCly(CH3) (CH3)H,Si—CH,—SiH,;(CH3) : 71/768 6.8 33 44,7
(21) (CHj)3Si—CH,—SiCl3 (CH3)3Si—CH—SiH3 91—92/768 0,5 23,7 141
(22) (CHj)CISi—CH;—SiCl,(CH3) (CH3); HSi—CH,—8iH,(CH3) 88,5/768 — 10,7 71,4
(23) (CH3),CISi—CH,—SiCHCHs3), (CHj3),HSi—CH,~SiH(CHj3), 107/768 - - 41,9
(24) (CHs;),CISi—CH;,—SiCI(CH3), } (CH3);HSi—CH;—SiH(CH3); }(l 3
(25) (CH2)3Si—CH;—SiCl(CH3) (CH3)38i—CH,—SiH,(CHj3) ’ 103/768 - 0,66 13,9
(26) (CH3)3Si—CH;—S8iCI(CH3); (CH3)38i—CH,—SiH(CH3); 120/768 — — 13,6
bezogen auf (SiH,—CH,)s = 100
(27) Ci38i—CH,—SiCl;—CH;~SiCl; HiSi—CH,—SiH,;—CH>—SiH;3 100/760 | 109 28 14
(28)  Cl;3Si——CH,—SiCl;—CH,—SiCl,(CHj3) H;3Si—CH,—SiH,;—CH;—SiH(CH3) 123/758 45 — 69
(29) C138i—CH,—SiCl;—CH,—SiCI(CH3); [a] H38i—CH,—SiH,—-CH,—SiH(CH;) [a] 133/762 — — 155
(CH3)38i—CH,—Si(CH3); 135/768 — — 64
(30) 1,1,3,3,5,5-Hexachlos-1,3,5-trisilacyclo- 1,3,5-Trisilacyclohexan 142/760 | 100 100 100
hexan
(31) Cl3Si—CH,;—SiCl,—Si(CH3); [a) H;3Si—CH,—SiH;—CH,—Si(CH3); [al] 154{756 — — 69
(32) 1,1,3,3,5-Pentachior-5-methyl~ 1-Methyl-1,3,5-trisilacyclohexan 159/766 25 50 960
1,3,5-trisilacyclohexan
(33) 1,1,3,5-Tetrachlor-3,5-dimethyl- 1,3-Dimethyi-1,3,5-trisilacyclohexan 166/764 — —_ 1690
1,3,5-trisilacyclohexan
(34) 1,3,5-Trichlor-1,3,5-trimethyl- 1,3,5-Trimethy!-1,3,5-trisilacyclohexan 180/764 — — 1000
1,3,5-trisilacyclohexan
(35) 1,1,3-Trichlor-3,5,5-trimethyl- 1,1,3-Trimethyl-1,3,5-trisilacyclohexan
1,3,5-trisslacyclohexan
(36) 1,3-Dichlor-1,3,5,5-tetramethyl- 1,1,3,5-Tetramethyl- 190/764 — — 168
1,3,5-trisilacyclohexan 1,3,5-trisilacyclohexan
(37) 1-Chlor-1,3,3,5,5-pentamethyl- 1,1,3,3,5-Pentamethyl- 201/767 — — 65
1,3,5-trisilacyclohexan 1,3,5-trisilacyclohexan (29)+(19)
(38) 1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilaindan 1,3-Disilaindan 204/746 4 9 65
(29)+(19)
(39) 1,3,3-Trichlor-1-methyl-1,3-disilaindan 1-Methyl-1,3-disilaindan 210/767 — — 59
(40) 1,3-Dichlor-1,3-dimethyl-1,3-disilaindan 1,3-Dimethyl-1,3-disilaindan nicht — — 14
bestimmt
(41) 2,2,4,4,6,6,8,8-Octachlor-2,4,6,8-tetra- Methylierungsprodukt
silabicyelof3.3.0Joct-1(5)-en {20a) 2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethyl-
2,4,6,8-tetrasilabicycio[3.3.0]oct-
1(5)-en [20] [Fp = 142 °C]
(42) 1,3,5,7-Tetrachlor-1,3,5,7-tetrasila- 1,3,5,7-Tetrahydro-1,3,5,7-tetrasila~
adamantan [21] [b] adamantan
(43)  Si;Cy2Hz3Cls [27] [c]
(44)  SigCsHi6Clis [27] [c]

[a] Die Verteilung der CH3-Gruppen auf die Si-Atome der Molekel ist noch nicht eindeutig bestimmt.
[b) A. Lee Smith und H. A. Clark, J. Amer. chem. Soc. 83, 3345 (1961), erhielten diese Verbindung aus SiCly und (CH3);SiCl mit AlCI3 bei ho-

hem Druck.

[c] (44) besteht aus vier kondensierten Sechsringen mit alternierend angeordneten Si- und C-Atomen. Die im Geriist nicht festgelegten Valenzen des
Si sind durch Cl, die des C durch H-Atome abgesittigt. (43) ist analog gebaut.
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3. Synthese chlorierter Carbosilane
durch Pyrolyse

Uber die Pyrolyse des Tetramethylsilans wird eine
groBBe Zabl von Carbosilanen sehr unterschiedlicher
MolekiilgroBen zuginglich. Diese Verbindungen sind
groBtenteils reaktionstriage, da sie keine funktionellen
Gruppen tragen. Fir manche Untersuchungen werden
aber Verbindungen mit gleichem Grundgeriist und
reaktionsfdhigen Gruppen an den Si-Atomen bendtigt.
Solche Verbindungen lassen sich iiber die Pyrolyse der
drei Methylchlorsilane gewinnen (161, Die thermische
Zersetzung der Methylchlorsilane verlduft um 700 °C
geniigend schnell. Die prédparative Gewinnung der
Pyrolyseprodukte erfolgte nach dem beim Tetramethyl-
silan angewendeten Prinzip. Von den Pyrolyseproduk-
ten des (CH3)3SiCl bestehen etwa 60 Vol.- % aus Frak-
tionen, die bei Normaldruck zwischen 163 und 200 °C
sieden, und 40 Vol.- % aus oligen und festen, in unpo-
laren LOsungsmitieln 16slichen Anteilen. Von den
Pyrolyseprodukten des CH3SiCly sind etwa 85 % farb-
los und fliissig, 159 sind 6lig oder fesi, schmelzbar
und farbig. Gaschromatographisch konnten alle bei
der Pyrolyse der drei Methylchlorsilane gebildeten
Verbindungen bis zu einem Siedepunkt von etwa
250°C erfaBt und ihr Mengenverhiltnis bestimmt
werden [17, 181,

In Tabelle 3 sind die aus den Methylchlorsilanen ge-
wonnenen Carbosilane zusammengestellt. Aus den
Pyrolyseprodukten des (CH3)3SiCl wurden alle denk-
baren chlor- und methylsubstituierten Verbindungen
der Grundstruktur Si—CH,—Si isoliert. In Tabelle 3
wird die Verteilung der 1,3-Disilapropane (17)—(26)
in den Pyrolyseprodukten der drei Methylchlorsilane
verglichen. Der Anteil der 1,3-Disilapropane am ge-
samten Pyrolyseprodukt betrdgt beim (CH3);SiCl
32%, beim (CH3),SiCls 43 %; und beim CH;3SiCl3 60 %.

4. Reduktion der chlorierten Carbosilane

Die Untersuchung der Substanzen mit héherem Mo-
lekulargewicht aus der Pyrolyse der Methylchlorsilane
setzt die Abtrennung der einzelnen Verbindungen aus
dem Gemisch voraus. Die destillative Trennung der
am Silicium chlorierten Carbosilane bereitet aber be-
reits bei Substanzen mit drei Si- Atomen in der Molekel
wegen der hohen Siedepunkte Schwierigkeiten. Auch
die chromatographischen Methoden werden aus dem
gleichen Grunde unzulédnglich. Es wurde deshalb ver-
sucht, in den Carbosilanen mit SiCl-Gruppen das
Chloratom mit Hilfe von LiAlH,4 durch ein H-Atom
zu ersetzen, Die entsprechenden SiH-haltigen Ver-
bindungen sieden bei tieferer Temperatur und kdnnen
destillativ und gaschromatographisch getrennt werden.

[16] G. Fritz, D. Habel, D. Kummer u. G. Teichmann, Z. anorg.
allg. Chem. 302, 60 (1959).

[171 G. Fritzu. D. Ksinsik, Z. anorg. allg. Chem. 304, 241 (1960).

[18] G. Fritz u. D. Ksinsik, Z. anorg. allg. Chem. 322, 46
(1963).
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Die Hydrierung vollzieht sich ohne Verdnderung im
Si—C-Si-Geriist, wie die Untersuchung Si-chlorierter
1,3-Disilapropane bekannter Struktur und des gut
kristallisierenden  1,1,3,3,5,5-Hexachlor-1,3,5-trisila-
cyclohexans (30) ergab (191,

Es wurden zunichst die Fraktionen der Pyrolyseprodukte
mit den Verbindungen (27)—(40) hydriert. Aus dem Ver-
gleich der Anteile jeder Verbindungen am hydrierten Pyro-
lysegemisch folgt, daBl die Neigung zur Bildung von Sechs-
ringen mit alternierenden Si- und C-Atomen umso groler

wird, je mehr SiCH;-Gruppen in der Ausgangssubstanz vor-
handen waren.

In den hoher- und hochmolekularen Verbindungen aus der
Pyrolyse der Methylchlorsilane lassen sich die SiCl-Gruppen
in dhnlicher Weise ohne Aufspaltung des Geriistes in SiH-
Gruppen tUberfiihren, so dall auch diese weniger hydrolyse-
empfindlichen SiH-haltigen Verbindungen getrennt werden
kénnen. Auch hier trennt man das Gemisch an Al,O3-Sdulen
zunichst in drei Substanzgruppen. Eine weitere Zerlegung
der Gruppe C ist durch Eluieren mit Benzol-Methanol-Lo-
sungen steigenden Methanolgehaltes moglich. Die chromato-
graphisch abgetrennten Fraktionen (Molekulargewichte
zwischen 400 und 800) enthalten jeweils Verbindungen mit
relativ geringen Unterschieden in den Molekulargewichten
(z.B. 544--571; 817—-834) [21],

5. Vorstellungen iiber die Bildung der
Pyrolyseprodukte

Die Bildung der Verbindungen in der Gasphase bei
etwa 700 °C ist iiber Radikale zu verstehen {2,3,101,

Als Primirschritt des Zerfalles ist Reaktion (1)
Si(CHps —> (CH3)sSi+CHy (1)

anzunehmen. AnschlieBend ist Reaktion (2) in Be-
(CH):Si—CH3+ CH; — (CH3)sSi-CHp+ CHs (2
tracht zu ziehen. Uber diese Vorginge entstehen die
zum Aufbau des Si—C-Si-Geriistes erforderlichen
Radikale. Der Grundkorper diirfte nach (3) ent-

(CH3)3Si—éH2+§i(CH3)3 - (CH3)3Si—CH,—Si(CH3)s  (3)

stehen. Die bevorzugte Bildung der cyclischen Carbo-
silane ist damit noch nicht verstdndlich. Von besonde-
rer Bedeutung erscheint die Isolierung des 1,3-Disila-
cyclobutans aus den Pyrolyseprodukten [111, Es konnte
sich nach Reaktion (4) und (5) bilden. Uber das

(CH)38i-CH, -~ (CH3),8i-CH, + CH:y &

. H
° /CH2 [] /ci
(CHj),Si /Si(CH3)z — (CH3)251\ /Si(Cﬂa)z (5)
‘CHZ
1,

L] L
(CH3),8i—CH»-Radikal ist auch die Bildung des Sechs-
ringes zu verstehen.
[19] G. Fritz, H. J. Buhi u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem.
327,165 (1964).
[20] G. Fritz, E. Krake u. H. G. v. Schnering, unveréffentlicht.
[20a] G. Fritz u. R. Haase, unverdffentlicht.
[211 G. Fritz u. W. Kénig, unverdffentlicht,
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Ahnlich kénnten sich die SiCl-haltigen Carbosilane
aus den drei Methylchlorsilanen in der Gasphase
bilden [1,3], Wie bei der Pyrolyse von Si(CHj3)s; kann
auch hier mit der Spaltung der SiC- und der CH-Bin-
dung gerechnet werden. Die isolierten Verbindungen
zeigen aber, daf} auch die SiCl-Bindung gespalten
werden muf}, denn aus (CH3)3SiCl und (CHj3)2SiCly
werden Verbindungen gebildet, in denen mehr Cl-
Atome am Si-Atom gebunden sind als in der Aus-
gangsverbindung. AuBerdem treten diejenigen 1,3-
Disilapropane am hiufigsten auf, deren Bildung grofie
Umstellungen erfordert, z.B. Cl3Si—CH,—SiCl; und
(CH3)3Si—CH,-SiCl; aus (CH3)3SiCl oder
(CH3);SiCl,. Zur Erkliarung der Bildung dieser Ver-
bindungen sind zusitzliche Annahmen notwendig.
Wenn man die Spaltung von SiCl-Bindungen einbe-
zieht, 148t sich die Entstehung der Verbindungen
durch Rekombination entsprechender Radikale er-
klaren; diese Annahme ist aber nicht ohne Widersprii-
che.

Es bleibt hervorzuheben, daf wir unter den Pyrolyse-
produkten niemals Verbindungen mit Si—-Si-Bindun-
gen beobachteten, die bei der Rekombination von
Radikalen wie (CH3)3Sis (s. Gl (1)) entstehen konn-
ten. Wegen der grofleren Bindungsenergie der Si—C-
(76 kcal) gegeniiber der Si-Si-Bindung (53 kcal) ist
die Anordnung Si—C-Si gegeniiber Si—Si—C energe-
tisch begiinstigt. Dies wird durch eine Reihe kataly-
tischer oder auch rein thermischer Umlagerungen be-
stétigt [221,

6. Synthese von Carbosilanen
mit funktionellen Gruppen

Die schrittweise metallorganische Synthese von Car-
bosilanen mit funktionellen Gruppen am Si-Atom {2, 3.
231 ist dadurch erschwert, daB die Si-funktionellen
Gruppen mit den Li- oder Mg-organischen Verbin-
dungen leicht unerwiinschte Nebenreaktionen ein-
gehen,

Es war naheliegend, die Synthese der metallorganischen Ver-
bindungen und deren weitere Umsetzung bis zu einer mog-
lichst hohen Stufe mit Derivaten vorzunehmen, die am Si-
Atom Schutzgruppen tragen. Diese miissen unerwiinschte
Kondensationen verhindern und sich anschlieBend zu Si-
funktionellen Gruppen spalten lassen. Gut geeignet ist die
Si—CgHs-Gruppe, da ihre Spaltungsmoglichkeiten mit Halo-
gen und Halogenwasserstoffen in Abhingigkeit von den iib-
rigen Substituenten an diesem Si-Atom gut bekannt sind [24],
Nach diesem Prinzip konnten wir eine Reihe funktioneller
Carbosilane synthetisieren [25] (vgl. rechte Spalte oben).

Inzwischen wurde die Synthese des Vierrings auch aus
(CH3),CISiCH,Cl mit Mg mdglich (2521,

[22] K. Shiina u. M. Kumada, J. org. Chemistry 23, 139 (1958).
[23] G. Fritz u. H. Burdt, Z. anorg. allg. Chem. 314, 35 (1962).
[24] G. Fritz u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem. 308, 105
(1961); 310, 327 (1961).

[25] G. Fritz u. W. Kemmerling, Z. anorg. allg. Chem. 322, 34
(1963); G. Fritz, W. Kemmerling, G. Sonntag, H. J. Becher, E. A.
V. Ebsworth u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 321, 10 (1963).
[25a] W. A. Kriner, J. org. Chemistry 29, 1601 (1964); R. Milller,
R. Kihne u. H. Beyer, Chem. Ber. 95, 3030 (1962); H. Gilman,
persdnliche Mitteilung.
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CeHsMgCl

(CH3),CISiCH,C (CH3)2CeH5SiCH,C1

ngClz

(CHg)oCoHsSICH,Li <1 {(CHy)oCoHsSi-CHylgHg

l(CH,)ZClSiCHzCl

(CHa)3CgH5Si- CH-Si(CHs)oCHoC1

lBrz

(CH3)2BrSi-CHz-Si(CHj),CH,CL

e
CH,

7 \
(CHj3)2S1 Si{CHj)»
AN 7/

Hy

Die chemischen Eigenschaften der Carbosilane sind
weitgehend durch die am Si- und am Geriist-C-Atom
stehenden Gruppen bedingt. Die am Si-Atom voll-
staindig methylierten Verbindungen reagieren (im all-
gemeinen) trige. Reaktionen werden nur unter extre-
men Bedingungen oder bei gespannten Ringsystemen
beobachtet. So setzt sich 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-di-
sila-cyclobutan mit HBr unter Ringspaltung um. Der
entsprechende Sechsring zeigt diese Reaktionen nicht,

Durch Photochlorierung werden die CH-Gruppen der
Carbosilangeriiste chloriert, und zwar bis zur sterisch
moglichen Endstufe 126,271 (vgl. Gl. (6)—(8)). Zwischen-
stufen kénnen in den wenigsten Fillen gefafit wer-

den [281;ein solcher Fall ist etwa das Cl3Si—CHCI-SiCl3
[27a],

Cl
Cl38i—CH,—SiCl; —%  Cl3Si—CCl,—SiCls (6)

(17)

C
(Cl3Si—CH2),SiCl, — (Cl38i—CCly);8iCl; @

(27)
Hq Cl,
./C\ . /c\
ClySi SiCly ¢r, ClpSi SiCly
— | (8)
H2C\Si/CH2 ClCo Si,cc12
Cly Cly
(30) [27]

Diese C-chlorierten Carbosilane sind beziiglich ihrer
Umsetzung mit metallorganischen Verbindungen von
besonderem Interesse. Wihrend bei der Methylierung
der SiCl-Gruppe C-chlorierter Methylchlorsilane mit
CH3MgCl oder LiCHj bevorzugt Si-Methyl-Verbin-
dungen entstehen [z.B. bildet (CH3),CISi—CHCIl, mit
CH;MgCl das (CH3)3Si—CHCl,], wird bei den am
Geriist-C-Atom chlorierten Carbosilanen diese Reak-
tion kaum beobachtet. Nach der Methylierung von
(Cl381),CCl, mit CH3MgCl oder CHj3Li sind nicht
einmal geringe Mengen der Si-methylierten Verbindung
[(CH3)3Si]2CC12 zu isolieren. Stattdessen bilden sich

[26] R. Miiller u. G. Seitz, Chem. Ber. 91, 22 (1958).

[27] G. Fritz, D. Habel u. G. Teichmann, Z. anorg. allg. Chem.
303, 85 (1960).

[27a] G. Fritz u. R. Riekens, unverdffentlicht.
[28] G. Fritz et al., unverdffentlicht.
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unter den verschiedensten Reaktionsbedingungen
[(CH3)3Sil,CH,, [(CH3)3Sil,CHCHj3, [(CH3)3Sil,C =
CH; und [(CH3)3Si1,C(CH3); neben einigen weiteren
noch nicht vollig aufgekiéirten Verbindungen 291, Eine
befriedigende Deutung dieser Umsetzungen ist noch

[29]1 G. Fritz u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 309, 77
(1961).

nicht moglich. Diese Reaktion 6ffnet der Chemie der
Carbosilane weitere Wege.

Der Fonds der Chemie, die Deutsche Forschungsge-
meinschaft und die Farbenfabriken Bayer, Leverkusen,
unterstiitzten die Untersuchungen. Mein besonderer
Dank gilt meinen Mitarbeitern.

Eingegangen am 26, September 1966 {A 587)

Neuere Methoden der pridparativen organischen Chemie VI

Isocyaniddihalogenid-Synthesen **!

VON E. KUHLE, B. ANDERS UND G. ZUMACH I*]

Die Methoden zur Herstellung von Isocyaniddihalogeniden, insbesondere von Isocyanid-
dichloriden, werden beschrieben. Anwendungsbreite und Reaktionsverlauf der einzelnen

Verfahren werden diskutiert.

I. Einleitung

Im Gegensatz zum Phosgen und Thiophosgen sowie
den sich daraus ableitenden Isocyanaten und Isothio-
cyanaten sind die strukturell verwandten Isocyaniddi-
halogenide und deren Abkémmlinge bis in die jlingste
Vergangenheit nur vereinzelt beschrieben worden.
Selbst in einem neueren Standardwerk der organischen
Chemie 1 sind lediglich die Synthesen der Isocyanid-
dichloride durch Chloraddition an Isonitrile und durch
Chlorierung von Senfolen ohne nihere experimentelle
Einzelheiten kurz aufgefiihrt. Erst in den letzten Jahren
sind aus verschiedenen Arbeitskreisen zahlreiche
Publikationen erschienen, die sich vor allem mit der
Chemie der Isocyaniddichloride und -difluoride be-
schiftigen. Diese Zusammenstellung soll deshalb eine
Ubersicht iiber die derzeit bekannten Verfahren zur
Herstellung von Isocyaniddihalogeniden liefern.

II. Nomenklatur und Systematik

Die Isocyaniddichloride oder Isonitrildichloride, die
mitunter auch als Carbylamindichloride, Dichlor-
methylenamine, Xohlensduredichlorid-imide oder
Iminophosgene bezeichnet werden, gehdren zu den

[*] Dr. E. Kiihle, Dr. B. Anders und Dr. G. Zumach
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen
[**]Die Beitrige dieser Reihe sind gesammelt in fiinf Banden im
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschienen. Sie liegen auch
in englischer Ausgabe vor. — Dieser Beitrag wird in Band VI der
Reihe erscheinen.

[11 Houben-Weyl-Miiller: Methoden der organischen Chemie.
Georg Thieme Verlag, Stuttgart; siche 4. Auflage, Bd. VIII
(1952), S. 354 bzw. Bd. IX (1955), S. 882.
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Kohlensdurederivaten. Bei nidherer Betrachtung des
Isocyaniddichlorid-Molekiils lassen sich diese speziel-
len Bezeichnungen verstehen:

—

°

z
L
G’O\o

—

Geht man vom rechts angeschriebenen Molekiilteil
aus, so erkennt man die Beziehung der Isocyaniddi-
chloride zum Phosgen und Thiophosgen; aus dieser
Sicht ist die Bezeichnung ,,Iminophosgene** fiir Iso-
cyaniddichloride verstindlich. Die Analogie zum Phos-
gen und Thiophosgen kommt auch dadurch zum Aus-
druck, daB die beiden geminalen Chloratome selektiv
nacheinander reagieren konnen.

Im links angeschriebenen Molekiilteil duBBert sich in-
dessen die Verwandtschaft der Isocyaniddichloride zu
den Isocyanaten, Senfdlen (Isothiocyanaten) und Car-
bodiimiden sowie mit gewissen Einschrinkungen auch
zu den Isonitrilen. Dies wird besonders dadurch unter-
strichen, daf3 die letztgenannten Verbindungstypen
aus den Isocyaniddichloriden hergestellt werden kén-
nen; umgekehrt sind Isocyaniddichloride aus Isocya-
naten, SenfGlen, Carbodiimiden und Isonitrilen zu-
génglich.

I, Herstellung aliphatischer und aromatischer
Isocyaniddihalogenide

Unter den zahlreichen Synthesemdglichkeiten fiir Iso-
cyaniddihalogenide, speziell fiir Isocyaniddichloride,
gibt es bisher kein Verfahren, das ohne Einschrinkung
allgemein anwendbar ist; die Methoden erginzen sich
aber mehr oder weniger.
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