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Reaktionen von Hexachlordisilan mit
Methylen und Dichlorcarben!""]

Von Manfred Weidenbruch und Claude Pierrard™

Bei der Untersuchung des chemischen und thermischen
Verhaltens von Systemen mit Silicium-Silicium-Bindungen
haben wir gefunden, daB Hexachlordisilan (1) mit dem
Dichlorcarben-Generator Phenyl-trichlormethylquecksil-
ber!'!in Gegenwart von Natriumjodid!'?! glatt zu Trichlor-
methyl-pentachlordisilan (2) reagiert:

Cl

Cl,Si—B8iCly + CgHeHg-CCly —» CLC—Si—SiCly + CgHzHgCl
Cl

(1) (2)

In dem bei 70 eV Anregungsenergie aufgenommenen Mas-
senspektrum von (2) tritt nicht das Molekiil-Ion auf, ein
auch bei anderen Polyhalogendisilanen zu beobachtender
Effekt, sondern das um ein Cl-Atom &drmere Fragment
Si,CCI3 (m/e fiir 3°Cl=313) neben den Ionen Si,ClI,
SiCClf, SiCClf, SiCCl3, SiCly, CCl3, SiClj und CClj.
Die Umsetzung ist insofern ungewohnlich, als bisher keine
Insertion von Halogencarbenen in Si—Cl-Bindungen er-
zielt werden konntef3), Als Beweis fiir den Ablaul iiber
die CCl,-Zwischenstufe ist die unter gleichen Bedingungen
durchgefiihrte Reaktion von (1) mit Phenyl-bromdichlor-
methylquecksilber!!-# zu werten, da wir hier wiederum
nur (2), nicht jedoch das mégliche Transmetallierungspro-
dukt Bromdichlormethyl-pentachlordisilan isolieren konn-
ten.

(1) + CgHs~Hg-CCLBr — (2) + CeHsHgBr

Das ebenfalls als Dichlorcarben-Quelle vorgeschlagene
Natriumtrichloracetat!® ergibt mit (1) in Tetrachlordthan
als Losungsvermittler lediglich ein Gemisch verschiedener
Trichloracetoxy-chlordisilane. Bei Ausfithrung dieser
Reaktion ohne L3sungsmittel in siedendem iiberschiissi-
gem ( 1 ) resultieren unter Pyrolyse und Umlagerung lineare
Perchlorpolysiloxane (3), von denen die Glieder mit
n=1, Kpx50°C/0.8 Torr, Massenspektrum: m/e=361
(Si,3*Cl, 05 )neben Si,C1;0™, 8i,CL,0*, 5i,C1,0*,SiCl3,
und n=3, Kpx100°C/0.5 Torr, Massenspektrum: m/e
=589 (Si;%°Cl,, 0, )neben 8i,Cl,05 , Si;Cl,03, 8i,Cl;0",
mengenmiBig dominieren.

Aus Diazomethan (4) kupferkatalysiert gebildetes Methy-
len reagiert mit (1) in Ather zwischen —40 und —30°C

[*] Priv.-Doz. Dr. M. Weidenbruch und Dipl.-Chem. C. Pierrard
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Gl _w Sig(0;C—CCLy),Clg.pn + n NaCl
(1) + n NaO,C—CCly
Cl138i(0SiCl,),08iCl,
(3)

zu Chlormethyl-pentachlordisilan (5), Kp=20-25°C/0.5
Torr, das wegen dhnlicher Fliichtigkeit nur schwer von
unumgesetztem (/) abtrennbar ist; Massenspektrum:
m/e=245 (Si,CH,3°Cl?).

Mit weiterem (4) bildet sich durch CH,-Einschiebung
in eine zweite Si—Cl-Bindung 1,2-Bis(chlormethyl)-1,1,2,2-
tetrachlordisilan (6 ), Kp =65-68°C/0.3 Torr, 'H-NMR!°):
8§=335 ppm (s), Massenspektrum:  m/e =259

+(4)

C
(1) + CHyN, —&"T {(CICH,)CLSi—8iCly —=—> (CICH,)CLSi-SiCl{CH,Cl)

-N,

(4) (5) (6)

‘/Q-CH3MgJ

+(4)
C1(CHy),Si—Si(CHy);Cl —#—> C1CH,(CHy),Si—Si(CHy),CH,C1

(8) (7)

(Si,C,H,35Cl}), dessen Konstitution durch die Umsetzung
mit Methylmagnesiumjodid zum bereits auf anderem Wege
dargestellten!” 1,2-Bis(chlormethyl)-1,1,2,2-tetramethyldi-
silan (7), Kp=65°C/2 Torr, 'H-NMR: §=0.2 (12 H/s)
und 2.9 ppm (4 H/s) gesichert wird.

Versuche, durch Umsetzung von 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetra-
methyldisilan (8) mit (4) zu (7) zu gelangen, blieben
erfolglos. Ein analoges Verhalten zeigt die Reihe der Me-
thylchlorsilane, in der mit steigender Anzahl an Methyl-
gruppen die Reaktivitdt gegeniiber (4) abnimmt und
schlieBlich ausbieibt!3L.

Die Erhaltung der Silicium-Silicium-Bindung bei allen
hier beschriebenen Carben-Reaktionen wird neben den
Analysen- und Spektrendaten der isolierten Produkte
durch die spontane Wasserstoffentwicklung bei deren alka-
lischer Hydrolyse sowie die Reduktion von Ag'-Ionen zu
Ag-Metall demonstriert.

Trichlormethyl-pentachlordisilan (2)

15g (38 mmol) Phenyl-trichlormethylquecksilber werden
unter Argon mit 21 g (77 mmol) Hexachlordisilan (1) und
0.5g NaJ 65td. auf 120°C (Badtemperatur) erhitzt. Zur
Feststoffabscheidung wird nach Zugabe von Petroliither
filtriert. Fraktionierende Destillation des Filtrats ergibt
neben (1), Kp=25°C/3 Torr, 42g reines (2),
Kp=68°C/0.6 Torr (32% Ausbeute). Analog erhilt man
aus 15g Phenyl-bromdichlormethylquecksilber und 21g
(1)40g(2).

IR (kapillar; cm~'): 860 st, 790 m, 732 sst, 702 st, 610
sst, 590 sst, 580 sst, 525 st, 498 st, 458 st, 448 m, 420
st, 360 st und 342 m.
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