
Carbosilaue* * 

Von Gerhard Fritz* 

Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstag gewidmet 

Im Molekiilgeriist von Carbosilanen sind die Elemente Silicium und Kohlenstoff alternie- 
rend angeordnet. Ersetzen wir im Diamantgitter das jeweils nachste C-Atom durch ein Si- 
Atom, so erhalten wir formal Siliciumcarbid (Sic), von dem aufgrund unterschiedlicher 
Stapelfolge mehrere Modifikationen existieren. Das Sic-Gitter ist die Basis vieler Carbosi- 
lane. Nach ihren Strukturmerkmalen werden sie in Carborundane, Silascaphane und solche 
Spezies unterteilt, die kein Strukturelement des Siliciumcarbids mehr enthalten. In den Car- 
borundanen sind die Si-C-Sechsringe in Sesselform und in den Silascaphanen in Wannen- 
form angeordnet. Die dritte Gruppe enthalt Si-C-Si-Geruste, die sich von Barrelan und 
Asteran ableiten. Bei allen Carbosilanen werden die Reaktionsmoglichkeiten primar durch 
die Substituenten an den Geriist-Atomen bestimmt. SiH- oder Si-Halogen-Gruppen bedin- 
gen eine erhebliche Reaktionsfahigkeit, wahrend Derivate mit organischen Gruppen an den 
Si-Atomen und CH2- oder CH-Gruppen im Geriist reaktionstrager sind. Diese CH2- bzw. 
CH-Gruppen ermbglichen jedoch charakteristische Reaktionen. Aufgrund ihres Aufbaus 
und der vielfaltigen Substitutionsmoglichkeiten finden die Carbosilane in neuerer Zeit auch 
erhebliches lnteresse im Blick auf die Entwicklung spezieller keramischer Materialien. 

1. Einleitung 

Die ersten Organosilicium-Verbindungen wurden in der 
zweiten Halfte des letzten Jahrhunderts durch Reaktionen 
von Chlorsilanen mit Alkylzink- oder Alkylquecksilber- 
Verbindungen sowie durch Wurtz-Fittig-Synthese (Umset- 
zung von R3SiCI mit R'CI und Natrium) zuganglich; ihre 
systematische Untersuchung begann aber erst nach der 
Entdeckung der Grignard-Verbindungeni2]. Die ,,direkte 
Synthese" der Chlor(methy1)silane (Umsetzung von Me- 
thylchlorid mit Silicium in Gegenwart eines Cu-Katalysa- 
tors) in den vierziger Jahren dieses Jahrhunderts begriin- 
dete die grootechnische Herstellung von Me2SiCI2 und da- 
mit die Entwicklung der Si l ic~nchemiel~~.  Molekiilverbin- 
dungen mit Geriisten aus alternierend angeordneten Si- 
und C-Atomen kennt man erst seit etwa 30 Jahren (vgl. [41). 

Den AnstoI3 zur Bearbeitung dieses Gebietes gaben nicht 
etwa Synthesen mit Organosilicium-Verbindungen, son- 
dern Radikalreaktionen, die durch den thermischen Zerfall 
von Silanen in der Gasphase ausgelost werden; Beispiele 
sind die Bildung von H3Si-PH2 aus SiH4 und PHJS1 oder 
die Umsetzungen von Ethylen mit thermisch erzeugten Si- 
lylradikalen[51. Der thermische Zerfall von Methylsilanen 
(SiMe,, Chlor(methyl)silane, Me4-.SiY,; Y =Cl, H) in der 
Gasphase fuhrt zu Folgereaktionen, bei denen sich bevor- 
zugt fliissige, glasartige oder kristalline Molekiilverbindun- 
gen mit Si-C-Si-Geriist bilden[']. 

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Carbosila- 
nen bieten Reaktionen von Silicium (Cu-Katalysator) 
mit CH2CI2, CHCI, oder C-chlorierten Carbosilanen wie 
(C13Si)2CC12[71. 

[*] Prof. Dr. G. Fritz 
lnstitut ftir Anorganische Chemie der Universitlt 
Postfach 6380, D-7500 Karlsruhe 

["I Zur Definition des Begriffs ,,Carbosilane" siehe 111. 

1150 0 VCH Verlag,sgesellscha/r mhH. 0-6940 Weinheim. I987 

Auch die metallorganische Synthese 1aWt sich fur den 
Aufbau vieler Carbosilane einsetzen[']. Unter diesem Be- 
griff ist die schrittweise, mehrstufige Synthese aus funktio- 
nellen Silanen (z. B. Chlorsilanen oder auch Organosilici- 
urn-Verbindungen) oder kleinen funktionellen Carbosila- 
nen mit metallorganischen Reagentien (Metail = Li, Mg, 
Hg, Na/K usw.) oder mit C-metallierten Carbosilanbau- 
steinen zu verstehen, z. B.: 

HSiCI, + LiCH2-SiMe2Ph -+ HSiC12-CH2-SiMe2Ph 

Cyclisierungsreaktionen von Si-methylierten, linearen oder 
monocyclischen Carbosilanen unter Einwirkung von A1Br3 
eroffnen den Zugang zu oligocyclischen Carb~s i lanen '~~.  

Die Si- und/oder C-Atome der Carbosilane konnen 
funktionalisiert werden (z. B. als SiH, SiCl oder SiF bzw. 
als CCI, C F  oder CLi); damit ergeben sich neue Reakti- 
onsmoglichkeiten, und der dirigierende EinfluB der Substi- 
tuenten auf den Reaktionsverlauf kann untersucht werden. 

2. Bildung von Carbosilanen 

2.1. Carbosilane durch Gasphasenpyrolyse von SiMe, uod 
Me,-,SiCI. (x= 1-3) 

2.7.7. Experimentelles 

Zur Synthese von Carbosilanen im prlparativen Ma& 
stab dient die in Abbildung 1 wiedergegebene Appara- 
tur. Mit der Umlaufpumpe P wird das aus K in die ur- 
spriinglich evakuierte Apparatur verdampfende SiMe, 
(Kp = 26°C) in Pfeilrichtung so durch das ReaktionsgefaB 
(720+5"C) getrieben, daB die Verweilzeit etwa 1 min be- 
triigt. Bald nach Einsetzen der Reaktion treten weiBe Ne- 
be1 aus dem ReaktionsgefaD aus, die bei Raumtemperatur 
in den Fallen FI-F3 kondensieren. Spater laufen gelbe, 
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sich formal vom P-SiC (Zinkblende-Typ) herleiten. Schema 
2 enthalt substituierte 1,3,5,7-Tetrasilaadamantane, zum 
Teil mit einem anellierten Si-C-Ringi”I; bei den Verbin- 
dungen in Schema 3 ist das Grundgerust uber CH,-Briik- 
ken verkniipft. 

P 

Ahb. I .  Sktzzc der Pyrolyseuppararur. R ReaktionsgeRD aus Rotosil (Durch- 
messer I2 cm, Lange 80cm): K VorratsgeTaB mit S i M 4  oder einem 
Chlor(methy1)silan: P Umlaufpumpe; FI-F, Kondensationsfallen. 

geschmolzene Produkte aus dern ReaktionsgefM, und es 
scheiden sich Kristalle a n  den Gefiflwanden unterhalb des 
Ofens ab””’. Gleichzeitig werden H2, CH4, C2H4 und C2H6 
gebildet. Da der SiMe4-Dampfdruck bei 20°C etwa 720 
Torr betragt, erreicht man in der Apparatur nach 2-3 h ei- 
nen Uberdruck (Druckausgleich uber Hg-Ventil). Der 
Dampfdruck von SiMe, bleibt im System konstant, so- 
lange im Vorratsgefan fliissiges SiMe4 vorhanden ist; da- 
durch stellen sich in der Apparatur stationare Verhaltnisse 
ein. Es werden stets SiMe, und in geringen Anteilen ent- 
standene Verbindungen (HI, CH4, CzH6, C2H4, SiH-haltige 
Alkylsilane sowie niedere Carbosilane entsprechend ihrem 
Dampfdruck) durch die Reaktionszone getrieben. Die iib- 
rigen Methylsilane konnen analog pyrolysiert werden. 

2.1.2. Carbosilane durch Pyrolyse von SiMe, 

Die komplizierten Produktgemische der SiMe4-Pyrolyse 
konnten durch chromatographische Methoden“ ‘ I  getrennt 
werden. Bei den Verbindungen mit zwei bis drei Si-Ato- 
men handelt es sich urn lineare und um cyclische Molekule 
(Schema I). 

J \ I 
TS~-CH,-SI-CH,-SI;; 

\ I 
. . pSi-CH2-Si- 

I 

3 

X = SiMe2H 

X = SiMe3 

I 

\ /  
Schema 2. - = Me. 

I I 

Me2 

Me2SiASi Me2 $) U Me,Si-SiMe2 
1 2 

Schema I .  ~ = Me oder H.  

In den Schemata 2 bis 4 sind charakteristische Beispiele 
fur die Si-reicheren Verbindungen mit 1,3,5,7-Tetrasilaada- 
mantan-Teilstruktur zusammengestellt. Dieses Geriist lafit 
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Schema 4 zeigt Verbindungen, deren Molekulgeriiste aus 
zwei, drei und vier anellierten 1,3,5,7-Tetrasilaadamantan- 
Einheiten bestehen (Carborundane)"-". 

I I I I 

Schema 4. - = Me. 

Die Struktureinheit von a-Sic  (ZnS, Wurtzit-Typ) er- 
scheint in den Verbindungen 6 und 7. In 6 sind die Struk- 
tureinheiten von Adamantan und Wurtzitan zu erkennen, 
in 7 zusltzlich die von Barrelan. 7 reprasentiert samtliche 
essentiellen Merkmale der 4H-Sic-Struktur: das Adaman- 
tan- und das vollstandige W~rtzitangeriist~'~'.  

I I 

6 7 

- = Me 

Wahrend die Carborundane Strukturelemente des Silici- 
umcarbids aufweisen, gehoren die Verbindungen 8 und 9 
zu einer Gruppe, deren Si-C-Sechsringe in Wannenform 
angeordnet sind (Silascaphane)[''* "1. 

2.1.3. Carbosilane durch Pyrolyse uon Chlor(tnethy1)silanen 

Die durch SiMe,-Pyrolyse zuganglichen Carbosilane 
sind grol3tenteils reaktionstrage, da sie hochstens einzelne 

8 

9 - = Me 

funktionelle SiH-Gruppen enthalten. Carbosilane mit ei- 
ner grol3eren Zahl von SiCI-Gruppen entstehen bei der Py- 
rolyse der drei Chlor(methyl)silane['61. 

Die thermische Zersetzung der Chlor(methy1)silane in 
der Gasphase verliiuft bei ca. 700°C genugend schnell. Das 
Pyrolysat von Me3SiC1 besteht zu 60 Vo1.-YO aus einer bei 
Normaldruck zwischen 160-200°C siedenden Fraktion 
und zu 40 VoL-% aus oligen und festen Bestandteilen, die 
in unpolaren Solventien loslich sind. Beim MeSiCI,-Pyro- 
lysat sind etwa 85% fliissig und farblos, 150/0 olig oder fest 
(schmelzbar). 

MelSi-CH2-SiC13 C13Si-CH2-SiC13 
10 11 

In erheblichem Umfang bilden sich aus den Chlor(me- 
thy1)silanen die (teilweise methylierten) 1,3-Disilapropane. 
Ihr Anteil am gesamten Pyrolysat betragt bei ca. 700°C Py- 
rolysetemperatur bei Me,SiCI 32%, bei Me2SiC12 43% und 
bei MeSiCI, 60%. Aus dem Pyrolysat von Me,SiCI wurden 
alle denkbaren chlor- und methylsubstituierten Verbindun- 
gen der Grundstruktur >Si-CH,-Sif isoliert. Aus 
MeSSiCI bildet sich bevorzugt 10, wahrend sich Me2SiC12 
und MeSiCI, hauptsachlich zu 11 umsetzen. Isolierung 
und Identifizierung dieser Produkte gelangen nach Reduk- 
tion mit LiAlH,, wobei kompletter CI/H-Austausch ohne 
h d e r u n g  der Molekiilstruktur stattfindet. Dies gilt auch 
fur die Si-reicheren Verbindungen. Unter diesen sind das 
1,3,5-Trisilacyclohexan- und das 1,3,5,7-Tetrasilaadaman- 
tan-Geriist um so deutlicher begunstigt, je mehr Methyl- 
gruppen die Ausgangsverbindung enthalt. Aus Me3SiC1 
werden die 1,3,5,7-Tetrasilaadamantane 12- 15 im Verhalt- 
nis 170 : 26 : 3 : I gebildet. 
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Die Si-reicheren Verbindungen aus der Pyrolyse von 
MelSiCl sind noch nicht eingehender untersucht worden. 
Die Verbindungen rnit vier bis acht Si-Atomen, die durch 
thermische Zersetzung von Me2SiC12 und MeSiCI, entste- 
hen, sind besser bekannt"". Aus dem Pyrolysat von 
MelSiClz konnten nach Uberfiihrung von SiCI- in SiH- 
Gruppen chromatographisch vierzig Verbindungen rnit 
fiinf bis sieben Si-Atomen abgetrennt und durch NMR- 
und MS-Untersuchungen identifiziert werden['*'. Abbil- 
dung 2 gibt die Verbindungstypen rnit einigen Beispielen 

16 

CI CI 

CL 

19 

CI 
I I 

CL 

21 

wieder. Verbindung 22 ist das erste Carbosilan rnit C-Ato- 
men a n  den Briickenkopfen, das heifit ein 2,4,6,8,9,1O-He- 
xasilaadamantan-Derivat. 

Bei der thermischen Zersetzung von MeSiCI, entstehen 
als oligocyclische Verbindungen bevorzugt Carbosilane 
mit Asteranstruktur"x.'91 (Schema 5).  

CL 
\ 

CI 
\ 

\CI 
C l  

Schema 5. 

CI I 
Das Si : C-Verhaltnis der Methylsilane hat einen groBen 

EinfluB auf die Struktur der Pyrolyseprodukte. Mit abneh- 
mender Zahl der Methylgruppen im Edukt wird in der 
Reihe SiMe,, MeSiCI, und MeC12Si-CH2-SiC13 die Bil- 
dung von Carbosilanen rnit dem Si :C-Verhaltnis 1 : 1 be- 
giinstigt. Carbosilane mit Adamantanstruktur werden be- 
vorzugt aus SiMe,, aber niemals aus MeSiCI, gebildet; 
umgekehrt entstehen bei der Pyrolyse von SiMe, keine 
Carbosilane mit Asteranstruktur. In Schema 6 ist das 
Si : C-Verhaltnis einiger Molekulgeriiste angegeben. 

C I  
20 

1 : 1.5 1 : 1.43 
I 1 

I \ 

0 Si, 

C l  
23 24 

Abh. 2. Typen der Verbindungen mil fiinf his acht Si-Atomen, die durch Py- 
rolyse von Me2SiCI, entstehen. 16: Beispiel fiir substituiertes 1,3,5-Trisila- 
cyclohexan : 17, 18 : Beispiele fur substituicrte 1,3,5,7-Tetrasilabicy- 
cl013.3. I]nonane; 19. 20: Beispiele fur substituierte 1.3.5.8-Tetrasilabicy- 
clo(?.Z.?]octane: 21, 22: Molekiile mil Adamantan-Gerast; 23. 24: MolekUle 
rnit 1.3-Disilacyclopentan-Teilstruktur. - = H. 

1 : l  1 : 1.25 

Schema 6. 
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2.1.4. Mechanismus der Carbosilanbildung bei der 
Gasphasenpyrolyse von MethyManen 

Der Diskussion sei folgendes vorangestellt: Die aus 
%Me4 gebildeten Verbindungen enthalten am Silicium 
Methylgruppen und im geringen Umfang Wasserstoffato- 
me. Nur in wenigen Ausnahmefallen treten Molekiilgerii- 
ste rnit Si-Si-Bindungen auf. In den Verbindungen aus 
Chlor(methy1)silanen sind die noch freien Valenzen der Si- 
liciumatome durch Methylgruppen und Chloratome abge- 
sattigt. C-chlorierte Carbosilane werden nicht gebildet, 
ebenso keine C-Polymere. Die Produkte entstehen iiber 
komplizierte und im einzelnen noch ungeniigend aufge- 
klarte Reaktionsfolgen. Die praparative Pyrolyse in der 
kontinuierlich arbeitenden Apparatur (Abb. 1) schlieDt die 
Beteiligung niedermolekularer Produkte an der Gesamtre- 
aktion ein. Die Bildung Si-reicherer, hohermolekularer 
Verbindungen wird durch eine thermische Nachbehand- 
lung begunstigt. Unter Berucksichtigung der experimentell 
gesicherten Fakten sind Aussagen zur Bildungsweise wie 
folgt zu gliedern: 

a) Primarreaktion beim thermischen Zerfall der Methylsi- 

b) Bedeutung der Insertion der CH2-Gruppe in die Si-Si- 

c) Moglichkeit der Beteiligung bereits gebildeter einfacher 

lane in der Gasphase, 

Bindung, 

Carbosilane an der Aufbaureaktion. 

Zu a): Als Primarschritt wird Reaktion (1) 

angesehen. Fur die Bildung des Molekiilgeriistes 
>Si-CH2-Sic ist zusltzlich Reaktion (2) 

700°C sind im allgemeineren Sinn als reaktionsfahige Zwi- 
schenstufe zu verstehen. Es ist aber sinnvoll, als Primiirre- 
aktion die Spaltung der Si-C-Bindung unter Bildung von 
Methyl- und Silylradikalen anzusehen. 

Zu b): Es ist auffallend, da13 unter den Pyrolyseproduk- 
ten von SiMe, Verbindungen mit SiH-Gruppen auftreten. 
Da bei der Pyrolyse der Methylsilane Silylradikale gebildet 
werden, ist deren Rekombination zu Verbindungen mit 
Si-Si-Bindungen zu erwarten. Die Bildung der SiH-Grup- 
pen ist auf die Insertion der CH2-Gruppe in die Si-Si- 
Bindung nach Reaktion (4) 

> S i - S i e H 3  - >Si-CH2-SicH (4) 

zuriickzufuhren. Beispiele dafur bieten Hexamethyldisilan 
[Reaktion (5)][221 

Me3Si-SiMe, --+ Me3Si-CH,-SiMe2H ( 5 )  

und das  Trisilacyclopentan 2123.241 [Reaktion (6)]. 

Si-Si 
Me2 Me2 

2 

A - 
Zu c): Um die Beteiligung bereits gebildeter einfacher 

Carbosilane a n  der gesamten Pyrolysereaktion diskutieren 
zu konnen, wurde das thermische Verhalten der linea- 
ren Verbindungen ( Me3Si)2C H2, ( Me3Si -C H2)2SiMe2 und 
(Me3Si-CHz-SiMeJ2CH2 sowie das der cyclischen Ver- 
bindungen 25, 26 und 21 untersucht. Umlagerungen 

Me3Si-Me + Me ---t Me3Si-CH2 + CH4 (2) 

anzunehmen. Von besonderer Bedeutung ist die Isolierung 
der cyclischen Verbindungen 25 und 26, die auch bei der 

Me2 Me2 

25 26 

Zersetzung der Methylsilane im kalten Plasma auftre- 
ten[”’]; unter diesen Bedingungen entfallen die thermisch 
bedingten Folgereaktionen. Diese Verbindungen kbnnten 
sich nach Reaktion (3) 

Me3Si-CH, Me2Si-CH2 + Me (3 ) 

gebildet haben, der sich die Dimerisierung bzw. Trimeri- 
sierung anschliefit. Helm und sowie Davidson et 
a1.[2’h1 diskutieren das Auftreten von Radikalen bzw. reak- 
tiven Teilchen mit Si-C-Doppelbindung im Primarschritt. 
Die Radikale wurden bisher nicht nachgewiesen, und Teil- 
chen mit Si-C-Doppelbindungen in Gasreaktionen bei 

27 28 

durch thermische Einfliisse sind am ehesten bei Verbin- 
dungen zu erwarten, deren Molekulgeriist gespannt ist. Die 
Untersuchungen am Disilacyclobutan-Derivat 25 zeigen 
den Temperatureinfl~l3[~~]: Wahrend bei 300-320°C poly- 
mere Si-C-Si-Ketten entstehen, bilden sich bei 480- 
500°C Molekulstrukturen vom gleichen Typ wie bei der 
Pyrolyse von SiMe,. Der Sechsring 26 ist dagegen wesent- 
lich stabiler. Aus dem Disilacyclopenten 27 bilden sich um 
500°C 1,3,5,7-Tetrasilaadamantane sowie das Bicycloocten 
28 neben weiteren Produkten, die auch bei der SiMe,-Py- 
rolyse entstehen. Ein Teil der bei der Pyrolyse von SiMe4 
gebildeten Verbindungen fungiert demnach unter den Re- 
aktionsbedingungen als Zwischenstufe beim Aufbau der 
Si-reicheren Verbindungen. 

Die bisherigen Untersuchungen ermoglichen noch keine 
abschlieBende Angabe zur Struktur der hohermolekularen 
Carbosilane in den Pyrolysaten der Methylsilane, die als 
feste, glasartige, schmelzbare Produkte auftreten. 
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2.2. Carbosilane durch Umsetzung von CH2CI,, CHCI, 
und CCI, mit Siliciurn 

2.2.1. Umsetzung uon CH2C12 mit Silicium 

Schon 1945 wurde im AnschluD an die direkte Synthese 
der Chlor(methy1)silane in Patentschriften uber die Umset- 
zung von Silicium rnit CH2CI2 in Anwesenheit von Kup- 
fer berichtetl"] und die Bildung von linearen Produkten 
X3Si(CH2),SiX2Y (X=Cl, Y = H  oder C1, n =  1-4) und von 
cyclischen Verbindungen (SiC12CH2), (x = 3 und groDer) 
angegeben. Spater konnte in unserem Arbeitskreis bei 
derartigen Umsetzungen das kristalline sechsgliedrige 

ziert (Abb. 4a). Die Umsetzung im Wirbelbett begunstigt 
auch in diesem Falle die Bildung der hoheren Produkte, 
die nach Uberfuhrung der SiCl- in die SiH-Gruppen der 
chromatographischen Trennung und der Strukturaufkla- 
rung zuglnglich wurden (siehe dazu [4.71). Sie lassen sich in 
drei Gruppen einteilen (Abb. 4b-d). 

a) (C13Si)ZCHz 11, HCI2Si-CH2-SiCI,, CI,Si-CHCI-SiCI,, 
HC12Si-CH(SiC13)2, (CI,Si),CH, (CI$i-CH2)2SiC12 31, 
CI3Si-CHCI-SiCI2-CH2-SiCl3, (C13Si)zCH-SiC12-CH2-SiC13, 
(C13Si-CH2-SiC12)zCHz, 

(C12Si-CH2)3 29 und der Achtring (C12Si-CH2), 30 iso- 
liert ~ e r d e n ~ ' ~ . ~ ~ ] .  AuSer diesen und den linearen Verbin- 
dungen 11 und 31 entstehen viskose, nicht mehr destillier- 
bare Produkte. Die Umsetzung von Silicium rnit CH2C12 
im Wirbelbett um 350°C begiinstigt die Bildung derartiger 
Substanzen. Da SiCI-Gruppen die chromatographische 
Trennung storen, wurden sie rnit LiAlH4 in SiH-Gruppen 
umgewandelt. Diese Verbindungen lieBen sich durch 
HPLC t~ennen[~."I. Abbildung 3 gibt eine Ubersicht (wei- 
tere Einzelheiten siehe (4.71). 

11 

a) Si.Cn_,H4. n=4-12 

b) Si,CnH4.+2 n=4-9 

31 

(zwei 

b) Unverzweigte Carbosilane mit terminalen SiH,-Gmppen, 
z. B. H3Si(CH2-SiH2)4CH2-SiH3 

c) Carbosilane mit einer oder zwei C-Verzweigungen, z. B. 
H3Si-CH2-SiH2-CH(SiH3)-SiH2-CH2-SiH3, 
H3Si(CH2-SiH2)ZCH(SiH3)-SiH2-CH2-SiH3, 
H3Si(CH2-SiH2),CH(SiH1)Z, (H3Si)ZCH-SiH2-CH(SiH3)2, 
H3Si-CH2-SiH2-CH(SiH3)-SiH2-CH(SiH,)Z, 
H3Si-CH2-SiH2-CH(SiH3)-SiH2-CH(SiH3)-SiH~-CHz-SiH~ 

d) 1,3,5-Trisilacyclohexane mit ein, zwei und drei 
Si-Substituenten an den C-Atomen, z. B. 

(eine terminale SiH3- und eine terminale 
CH,-Gruppe) 

Abh. 3. Typen von Verbindungen, die bei der Umsetzung von CH2C12 mit 
Silicium entstehen (Cu-Katalysator). 

Die Umsetzungsprodukte von Silicium rnit CH2CI2 ent- 
halten die entsprechenden Si-chlorierten Verbindungen. 
Die hoheren bilden honigartige oder pechartige bis feste, 
glasige Stoffe. Ihr Anteil betragt etwa 20%. Die Viskositat 
der SiH-haltigen Verbindungen ist deutlich niedriger. 

2.2.2. Umsetzung uon CHC13 und CCl, mit Silicium 

Bei Reaktionen von CHCI, rnit Silicium wurden bereits 
von R. Miiller et al.['"l zahlreiche Verbindungen identifi- 

SiH, 

Abb. 4. Verbindungen, die bei der Umsetzung von CHCI, mit Silicium ent- 
stehen (Cu-Katalysdtor). Bei den Beispielen zu d) handelt es sich jeweils um 
cis- und trans-Verbindungen. 

R. Muller et al.[29,301 setzten auch CCI, mit Silicium um. 
Die Reaktion in der Wirbe l~chich t [~~ fiihrt in Ubereinstim- 
mung rnit Miillers Ergebnissen im wesentlichen zu den fol- 
genden substituierten Acetylen-, Ethylen- und Methan-De- 
rivaten: 

CI,Si-C=C-SiCI,, (Cl,Si)CIC=CCl(SiCI,), 
(CI,Si),CH, (CI,Si),CCI, (C13Si)4C, 

32 
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2.2.3. Mechanismus der Reaktion von CH,CI,, CHCI, und 
CCI, rnit Silicium 

Setzt man CH2C12 und HCC13 rnit Silicium (Cu-Kataly- 
sator) im Wirbelbett um, so werden nahezu ausschlieBlich 
Carbosilane erhalten. Aus CH2C12 entstehen etwa zu 70- 
80% unverzweigte Carbosilane, aus CHCI, in ahnlichen 
Ausbeuten C-verzweigte Carbosilanketten und C-substitu- 
ierte Trisilacyclohexane, wahrend bi- und polycyclische 
Carbosilane nicht entstehen. Stets nimmt der Anteil der Si- 
reicheren Verbindungen mit steigender Reaktionstempera- 
tur ab. Der Reaktionsablauf 1aBt sich nach dem Mechanis- 
mus verstehen, den Klebanskij und F ikh teng~ l ' t .~ [~ '~ '~~  fur 
die Umsetzung von MeCl mit Silicium (Cu-Katalysator) 
entwickelten. Die Adsorption des CH2C1,-Molekiils auf 
der Katalysatoroberflache ist ein entscheidender Schritt: 
Die gesamte Reaktion vollzieht sich an der Katalysator- 
oberflache. Es ist auszuschlieSen, daB die dort einsetzende 
Reaktion in der Gasphase weiterlauft und schlieBlich zu 
den beobachteten Verbindungen fuhrt. Darauf weisen fol- 
gende Beobachtungen hin: Isolierte lineare Carbosilane, 
z. B. (C13Si-CH2-SiC12)2CH2, lassen sich bei 350°C un- 
zersetzt iiber das aktivierte Silicium (Cu-Katalysator) lei- 
ten. Erst bei 500°C (3 Tage) treten Veranderungen auf: 
Aus linearen Carbosilanen rnit vier und mehr Si-Atomen 
bildet sich das sechsgliedrige, cyclische 29 unter Abbau 
der Kette. Aus 31 entsteht kein 29[331. 

2.2.4. C-Spiro-Carbosilane aus perchlorierten Carbosilanen 
mit Silicium (Cu-Katalysator) 

Die in den Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 beschriebe- 
nen Reaktionen der Chlormethane mit Silicium lassen 

(Ci3Si),CCl, 33 

CI, 

C1,Si cL,si <>S~CL, SiCl, 32 

C', 

Ahh. 5.  Carhodme. die hci der IJiii\c~/uiig von 33 mil Silicium entstehen 
(Cu-Katalysator). 

sich auf C-chlorierte Carbosilane ubertragen. So bildet 
(C13Si)2CC12 33 rnit Silicium (Cu-Katalysator) bei 300- 
350°C die in Abbildung 5 zusammengestellten Carbosilane 
(weiBe Kristalle), in denen die Vierringe iiber je ein C- 
Atom spiroverknupft ~ i n d ' ~ ~ ] .  

Mit dem Austausch der Chloratome am Silicium durch 
Methylgruppen andert sich das Verhalten tiefgreifend, wie 
aus den Reaktionen von 34 und den teilmethylierten Deri- 

(Me3Si)2CC12 34 

vaten hervorgeht. Es bildet sich eine >Si-CHCl-Si<- 
Gruppe, die die Ringbildung blockiert. So erhalt man aus 
Me3Si-CCI2-SiMe2C1 u. a. Isomere rnit der Summenfor- 
me1 Si3C6HI6Cl4, z. B. Verbindung 35[331. Die Bildung der 
Spiro-Anordnung aus perchlorierten Carbosilanen er- 
scheint begunstigt; das Octachlor-Derivat 36 bildet rnit Si- 
licium bei 330°C u. a. die Spiroverbindung 37 sowie weite- 

35 36 

37 

re, noch nicht vollstandig aufgeklarte Verbindungen wie 
Si7C6H9C13 und Si I ,C9H 12C12~351. Diese Reaktionen, deren 
Mechanismus noch nicht bekannt ist, fuhren zu einer 
neuen Gruppe von Carbosilanen. 

3. Metallorganische Synthese von Carbosilanen 

Fur die Synthese und das chemische Verhalten der Car- 
bosilane haben funktionelle Substituenten am Silicium 
groBe Bedeutung. %Halogen-, insbesondere SiC1-Grup- 
pen, ermoglichen wichtige Substitutionsreaktionen durch 
Umsetzung mit Organometall-Verbindungen[361. Fur die 
metallorganische Synthese der Carbosilane und fur die 
praparative Gewinnung von Halogensilanen mit SiH- 
Cruppen (z.B. SiH3Br) hat sich die Spaltung der 
>Si-Phenyl-Gruppe mit HBr oder HI als zweckmaBig er- 
wiesen["] [Reaktion (7)]: 

3Si-Ph + HBr - >SiBr + C,H6 (7) 

Die Si-Phenyl-Spaltung wird durch elektronegative Sub- 
stituenten am Si-Atom verzogert oder sogar unterbunden. 

3.1. Synthese oligocyclischer Carbosilane 

Uber die metallorganische Synthese von mono- und oli- 
gocyclischen Carbosilanen wurde bereits zusammenfas- 
send berichtet'"'. Diese Synthese wird erst durch Einfuh- 
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rung von Si-Schutzgruppen (z. B. Phenyl) ermoglicht, die 
vor dem letzten Schritt (Ringbildung) gegen den reaktiven 
Substituenten ausgetauscht werden. Als Beispiel sei die 
Synthese des trans- und cis-Nonamethyl- 1,3,5,7,9-pentasi- 
ladecalins 40 erwahnt: Aufbau des linearen, geschutzten 

(PhMe2Si-CHz-SiMeZ-CH2)2SiPhMe 38 
(BrMe2Si-CHZ-SiMe2-CH2)2SiMeBr 39 

Carbosilans 38 ; Abspaltung der Phenylgruppen unter Bil- 
dung der Bromverbindung 39; Cyclisierung mit CHBr, 
und Lithium zur cis- und trans-Verbindung 40[3n1. Ein wei- 
teres Beispiel ist die Synthese des trans-trans- und des cis- 
trans-Perhydrophenalen-Derivats 45 bzw. 46[391: Synthese 
der Kette 41; Abspaltung von drei Phenylgruppen mit 
Brom zur Verbindung 42; Reduktion mit LiAIH4 zu 43; 
RingschluCj mit Lithium zu 44 ; nochmalige Si-Ph-Spal- 
tung; Bromierung der SiH-Gruppen und Umsetzung mit 
CHBr3 und Lithium unter Ringteilung zu den Isomeren 45 
und 46. 

XPhMeSi-CHZ(SiMe2-CH2-SiMeX-CH2)2SiMe2-CH2Br 
41, X=Ph;  42, X=Br;  43, X = H  

Me 

45 

Analog gelang die Synthese des Heptasila[4.4.4]propel- 
lans 48I4O1 aus 47 (nach Abspaltung der Phenylgruppen rnit 
Brom), CCI, und Lithium. 

PhSi(CH2-SiMe2-CH2-SiMe2Ph)J 47 

Si 
Me2 Me2 Me2 

3.2. Synthese C-verbruckter Carbosilane 

Die Synthese oligocyclischer Carbosilane bedient sich 
stets der funktionellen Substituenten am Silicium und 
fuhrt dementsprechend zur Verbruckung iiber die Si-Ato- 
me. Bei der Pyrolyse der Methylsilane (Abschnitt 2.1) und 
bei Umlagerungsreaktionen von Carbosilanen in Gegen- 
wart von AIBr3 (Abschnitt 4) entstehen ebenfalls im we- 
sentlichen ahnliche Si-verbriickte Verbindungen. Die Si- 
tuation sei an Schema 7 erlautert. 

a 

Schema 7. 

In den isolierten Carborundanen nehmen die Si-Atome 
die Briickenkopfpositionen ein (a). Verbindungen rnit C- 
Atomen a n  den Briickenkopfen und dem Geriist Si6C4 (b) 
treten nur als Ausnahme (vgl. 2.B. 22). Um einen 
Zugang zu diesem Verbindungstyp zu gewinnen, muB die 
metallorganische Synthese C-funktioneller Carbosilane 
ausgebaut werden. In den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 wer- 
den geeignete Umsetzungen an C-Atomen des Carbosilan- 
Geriistes beschrieben. 

3.2. I .  Lithiierung an Geriist-C-Atomen 
Si-methylierter Carbosilane 

Im Gegensatz zu den Reaktionsmdglichkeiten der Sub- 
stituenten am Si-Atom scheint die CH,-Gruppe in den 
Carbosilanen reaktionstrage. Um die Moglichkeiten der 
Carbosilansynthese zu erweitern, mu13 diese Gruppe je- 
doch einbezogen werden. Umsetzungen perchlorierter Car- 
bosilane mit Alkyllithium- und Alkylmagnesium-Derivaten 
sind dazu nicht geeignet, da die Reaktionsflhigkeit der 
CCI,-Gruppe durch ihre Stellung zwischen den beiden 
Sic&-Gruppen erhoht wird und deshalb Umsetzungen rnit 
MeMgCl zu Geriistveranderungen fuhren (siehe Abschnitt 
5.1.3). Eine Moglichkeit bietet jedoch die selektive Siiure- 
Ba~e-Reaktion‘~’’ nach (8): 

-Me2Si-CH2-SiMe2- + LiR -+ 

-Me2Si-CHLi-SiMe2- + RH (8) 

Diese Umsetzung erfordert ein Reagens, das selek- 
tiv >Si-CH2-Sic-Gruppen lithiiert und (>Si),CH, 
%SiMe, >SiMe2 und -SiMe3-Gruppen nicht angreift. 
Diese Bedingung erfullt der nBuLi/N,N,N‘,N‘-Tetrame- 
thylethylendiamin(TMEDA)-K~mplex[~~~. Als Modellsub- 
stanz fur die Untersuchung diente 1,1,3,3,5,5-Hexamethyl- 
1,3,5-trisilacyclohexan 26, das mehrfache, sukzessive Li- 
thiierung und Silylierung ermogli~ht[~’] .  Bei der Umset- 
zung von 26 mit nBuLi/TMEDA in Hexan bildet sich bei 
30°C innerhalb von 2-3 h quantitativ die monolithiierte 
Verbindung 49 (Schema 8). 
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26 

MepS(sijSiMe, HxsiMe3 

Me2 

50 

BuLi/TMEDA Me2Si - 
A 

In ihnen wird das Anion von drei methylierten Silyl- 
gruppen stabilisiert. Die Umlagerung von 51 in 55 oder 
von 53 in 56 wird in TMEDA/Hexan dutch Temperatur- 
erhdhung hervorgerufen. 

Verbindung 50 enthalt primare, sekundare und tertiare 
C-Atome und ist damit eine Modellsubstanz, mit der sich 
die Kontrolle der Abstufung der thermodynamischen Aci- 
ditat dieser Verbindungsklasse priifen la&: (>Si),CH > 
>Si-CH,-Sic > 3 S i M e .  Da MeLi in T H F  eine schwa- 
chere Base ist als BuLi/TMEDA in Hexan, sterisch aber 
weniger anspruchsvoll, sollte die Umsetzung rnit MeLi 
thermodynamisch kontrolliert verlaufen. In der Tat ist die 
Reaktion von 50 rnit MeLi in THF/Ether (7 : 1) bei 20°C 

Me2 Me2 
55 57 

Me2 
54 

Schema 8. Verlauf der  stufenweisen Lithiierung und Silylierung von Verbin- 
dung 26 zu 54. 

Die Reaktion ist thermodynamisch kontrolliert, das ent- 
stehende Carbanion durch zwei SiMe2-CH2-Gruppen sta- 
bilisiert. Bei 20°C findet mit BuLi im UberschuB keine 
weitere Metallierung statt; Verbindung 49 ist iiber Wochen 
bestandig. Mit Me3SiC1 wird 49 quantitativ zu 50 silyliert. 
Bei der Umsetzung von 50 mit BuLi sind zwei Reaktio- 
nen denkbar: die Bildung der thermodynamisch bestan- 
digeren Verbindung (Stabilisierung von @Si),CLi) und 
die Bildung der kinetisch begiinstigten Anordnung 
>Si -CH Li- S i c .  

Bei Verwendung von nBuLi/TMEDA entsteht Verbin- 
dung 51, bedingt durch den Raumbedarf des Reagens und 
die starke Abschirmung der GSi),CH-Gruppierung. Die 
Umsetzung von 51 rnit Me3SiC1 fiihrt zu Verbindung 52; 
dabei werden cis- und trans-Isomer im Verhaltnis 1 :2 ge- 
bildet[431. Bei der weiteren Umsetzung von 52 (80% trans-, 
20% cis-Verbindung) rnit nBuLi/TMEDA (20°C) bestatigt 
sich die Selektivitat der Lithiierung; sie fiihrt zu Verbin- 
dung 53. Die Silylierung von 53 schlieBlich ergibt Verbin- 
dung 54 (94% cis-trans- und 6% cis-~is-Isomer[~~'). Die Li- 
thiumverbindungen 51 und 53 sind die Produkte der kine- 
tisch kontrollierten Umsetzung und bilden sich quantitativ. 
Die thermodynamisch bevorzugten Lithiurnverbindungen 
sind 55 und 56. 

Me2Scsi,Si rxsiMe3 Mep 

Me2 

55 

innerhalb 24 h beendet. Die weitere Umsetzung rnit 
Me3SiC1 fiihrt erwartungsgemao zu 57. Weitere Beispiele: 
die Lithiierung des Nonamethyl-1,3,5,7,9-pentasiladecalins 
40 und des Silabarrelans 62""l. 

3.2.2. Metallierung der CBr2-Cruppe 

Die Photobromierung des Trisilacyclohexans 26 er- 
moglicht die Umwandlung einer CH2- in eine CBr2-Grup- 
pefM1. Die so erhaltene Verbindung 58 1aBt sich bei 
- 100°C in THF/Ether/Pentan (4 : I : 1) nach Schema 9 
umsetzen. 

Aus diesem Reaktionsprinzip ergeben sich viele Synthe- 
semoglichkeiten, z. B. die nach Schema Die Spirover- 
bindung 60 bildet sich sehr selektiv (vgl. auch Abschnitt 
2.2.4). 
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0 unabhangig ist, sei die Umlagerung von (Me2Si-CH2), 26 
mit AIBr, zum 1,3,5,7-Tetrasilaadamantan 3 und SiMe, 
genannt14’]. Lineare Carbosilane reagieren unter ahnlichen 
Bedingungen mit AIBr, zu 26 und weiter zu 31y1. Si-me- 
thylierte Carbosilanketten als Substituenten am tertiaren 
C-Atom eines Carbosilans bilden mit AIBr, einen zusatzli- 
chen Sechsring nach Schema 11. Vom Pentasiladecalin 40 
entstehen das cis- und das fruns-Isomer. 

Wird die Seitenkette dagegen so verkurzt, daB ein Ring- 
schluB zum Sechsring nicht mehr moglich ist, so bilden 
sich Carbosilane mit dem Geriist des Barrelans 62, des De- 
calins 40 (cis und trans) und des Diadamantans 5IY1 
(Schema 12). 

xSiMe2 Li SiMe2Br 

n ~ u t i  Me2SiXSiMe2 M e 2 S ~ J i  Me2 + 4s) - 
59 + 

? Me2 

$? Me2 ::% 
b i  

1 /z MezSi x x s i ; i  Mez 
Me 

Me2 Me2 
Schema 10. 60 

\ 
‘ S i T  

AIBr, 
Durch C-Lithiierung in Nachbarschaft zu einer Si-Halo- I I 

gen-Gruppe und anschlieI3ende LiX-Abspaltung erhielten I si-I-si-1- I Si- + 40 
N. Wiberg und G. 

pelbindung enthalt. ” 62 

in einem System mit sperri- b ? i L s i - S i ,  60%. 3 C I ’ . ~ L ~  + SiMe, 
/ Si + CH, 

gen Substituenten die Verbindung 61, die eine SiC-Dop- / I  

I I MeZSi=C(SiMe,)SiMe(rBu)2 61 

I I 
,si-I-Si-l- AlBr, 

4. Polycyclische Carbosilane durch Urnlagerung 
Si-rnethylierter, linearer und monocyclischer 
Carbosilane mit AlBr3 oder AlC13 c - , S i d s i .  B O T ,  2 d’ 

5 
/ 

50 
Die metallorganische Synthese von Carbosilanen zeigt 

bisher keinen sinnvollen Weg zu den 1,3,5,7-Tetrasilaada- 
mantanen. Als Cyclisierungsreaktion, die von der Pyrolyse 

+ (Me3Si)CH + SiMe, + CH, 

Schema 12. - = M ~ .  

I Nach dem Prinzip dieser Ringbildung IaBt sich in Ver- 
bindung 63 ein doppelter RingschluD zur all-trans-Verbin- 
dung 45 erreichen [Reaktion (9)]. 

I 
I 

/ / / / / 
63 (9) 

+ SiMe, 

I I I 
AlBr, 

25% 5 h 

4s 

I I 
NBr, ‘ +  

I 
Das Molekul 45 ist gewolbt (Kappe einer Kugel): Alle 

axialen Me-Gruppen zeigen nach der einen und alle axia- 
len CH2-Protonen und die CH-Gruppe nach der anderen 
Seite[481. 

Bei diesen Ringschluheaktionen spielen die sterischen 
Verhaltnisse eine wichtige Rolle. Wahrend die Uberfiih- 
rung der C-substituierten Verbindung 57 in das Carbosilan 

I I I I 64 unter Abspaltung von CH, erfolgt (Schema 13)r9’, kon- 
nen die Verbindungen 65 und 66 (weitere SiMe,-Substitu- hi+ + SiMe4 enten an den Geriist-C-Atomen) aus sterischen Griinden 

50 SiMe3 nicht mehr analog reagierenI4’! Es findet lediglich eine 

l 
+ SiMe, 

--Ji-I-si- I -si. 

,+i..,&iJ / 

40, cis + trans 

I 
A‘“, / Si- I-si, Me~Si  *Ti -7i -~i, - 

Me3Si / 

Schema 1 1 .  - = Me. Teilbromierung unter Abspaltung einer Me-Gruppe statt. 
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+ 
Me2 
57 

Me2Si Me3SxsiMe3 SiMe, 

( s i k i M e 3  

Me2 
65 

Schema 13 

In Verbindung 67 entfallt diese sterische Beschrankung, 
so daR sich unter CH,-Abspaltung das Silascaphan 66 bil- 
det""] (Schema 14). 

\ /  \ /  

0 s i ,  
/ 67 68 

Schema 14. - = Me. 

Die Ringbildung unter CH,-Abspaltung tritt auch dann 
ein, wenn eine mehr oder minder lange Carbosilankette 

3 
Schema 15. - = Me. 

1160 

mit dem Si-Atom eines Carbosilanringes verknupft ist 
(Schema 15). Daraus ergibt sich ein relativ einfacher Weg 
zum Si-methylierten 1,3,5,7-Tetrasilaadamantan 31491. 

AIBr3 verandert in vielen Fallen bei langerer Einwirkung 
die gebildeten Verbindungen. So wird die nach Schema 1 1  
mit 590% Ausbeute entstehende Verbindung 40 im Reak- 
tionsgemisch zu Derivaten des 1,3,5,7-Tetrasilaadamantans 
sowie 26 und SiMe, ~mgewandelt[~' ' .  Auch das Barrelan- 
derivat 62 wird unter ahnlichen Bedingungen zu Derivaten 
von 3 umgebautlSZ1. Die Struktureinheit des 1,3,5,7-Tetrasi- 
laadamantans ist bestandig gegen AIBr,. Die Umsetzung 
ohne Liisungsmittel bei 80°C fuhrt innerhalb von 8 d zu 
den Verbindungen in Schema 16. 

X 
I I 

Br 
I 

X = Me 
X = Br 

X Y 
I I I 

X = Y = Me; X = Me, Y = Br; X = Br, Y = Me 

69 

I I 1 

Schema 16. - = Me. 

Bei langeren Reaktionszeiten entstehen unlosliche Poly- 
carbosilane dieses Typs. Bei der langsameren Reaktion mit 
AICI3 konnen die Isomere 69 und 70 isoliert werdenIS2'. 
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Die beschriebene Ringbildung von Si-methylierten Car- 
bosilanen unter Abspaltung von SiMe, wird durch die Po- 
larisierung der Si-C-Bindung durch AIBr3 eingeleitet 
(Schema 17), wie an teildeuterierten Carbosilanen gezeigt 
wurdels 'I. 

Der RingschluBreaktion unter SiMe,-Abspaltung ist bis- 
weilen ein RingschluB unter CH,-Bildung uberlagert, der 
in einigen Fallen auch ausschlieBlich stattfindet. Er ist auf 
eine vorausgehende Spaltung einer Si-Me-Gruppe rnit 
AIBr, unter Bildung von 3 S i B r  und MeAIBr, 72 zuriick- 
zufuhren. So reagieren die unabhangig synthetisierten rei- 
nen Verbindungen 71 und 72 im Molverhaltnis 1 : 1 ohne 
wesentliche N e b e n p r ~ d u k t e ' ~ ~ ]  zum Tetrasilaadamantan 3 
und zu CH4. 

71 

_ -  - Me 

3 + 2 CHq 
+ AIBr3 

Reinstes AIBr, oder AIC13 leitet die RingschluBreaktio- 
nen nicht ein; diese findet erst nach Zusatz geringer An- 
teile Br2 oder HBr oder bei Verwendung von handelsubli- 
chem AlBr, statt. 

5. Reaktionen von Carbosilanen 

Wie weit sind die bekannten Reaktionen von Silanen auf 
Carbosilane zu iibertragen? Um den EinfluB der Gruppen 
CH2 und CCI2 bzw. SiCI, SiF und SiH zu studieren, wur- 
den die folgenden Modellverbindungen untersucht : 

(CI,Si):CH? 11, (CI,Si-CHz)2SiC12 31, (C12Si-CH2)3 29, 
1,3,5,7-Tetrachlor-1,3,5,7-tetrasilaadamantan 12. 

5.1. Reaktionen Si- und C-chlorierter Carbosilane mit 
MeMgCl und RLi 

Die Uberfuhrung der CHZ- in CCI2- oder CHCI-Grup- 
pen in Carbosilangeriisten gelingt durch Photochlorierung 
ohne Spaltung der Si-C-Si-Gruppe. Dabei laBt sich die 
Photochlorierung so leiten, daR die Zwischenstufen rnit ei- 
ner und zwei CC12-Gruppen praparativ zu isolieren sind. 
Beispiele fur die Produkte sind 

5.1.1. Reaktionen von (Cl,Si),CCI, rnit MeMgCl und MeLi 

Die Umsetzungen von (CI,Si),CCI, 33, der einfachsten 
Verbindung dieser Reihe, mit MeMgCl oder MeLi (Uber- 
schul3 bezogen auf alle CI-Atome) fuhrt zu den in Schema 
18 angegebenen Verbind~ngen~~".  

(Me,Si)ZC=CH2 76 (85%) (3%)). (MeSSi)2CHMe 77 (2%) (23%). 
(Me3Si)zCMe2 (2%) {25%), (Me3Si)2CHCI (2%) (28%) 

Schema 18. Angaben in nrnden oder geschweiften Klammern: Anteile bei 
der Reaktion mit MeMgCl bzw. MeLi. 

Bei Umsetzungen von 33 mit MeMgCl treten je nach 
Molverhaltnis insgesamt 55 1,3-Disilapropane auf, die sich 
im Si-Chlorierungsgrad unterscheiden und sich aufgrund 
der Anderung an der C-Briicke in sechs Gruppen aufteilen 
lassen (CC12, CHMe, C=CHMe, CHC1, CH2, C=CH2)1581. 
Ubersichtlicher vollzieht sich die Umsetzung rnit MeLi. Sie 
beginnt rnit der Methylierung der CC12-Gruppe: 

(C13Si)2CC12 + MeLi (C13Si)2CMeCI + LiCl 

33 78 

Bei der Umsetzung von 33 mit MeLi im Molverhaltnis 
1 : 1-1.5 ist 78 in 93% Ausbeute zu isolieren, und beim 
Molverhaltnis 1 :2 entsteht (C13Si),CMe2 in 90% Ausbeute. 
Erst dann setzt die Methylierung der SiCI,-Gruppen ein, 
so daB bei der Reaktion von 33 rnit MeLi im Molverhalt- 
nis 1 :4 ist das Produkt (C1Me2Si)zCMe2 in 86% Ausbeute 
gebildet ~ i r d [ ' ~ ] .  

Die Aufklarung des Reaktionsablaufes konzentrierte 
sich zunachst auf die Entstehung der Methylidengruppe 
im Hauptprodukt 76 der Umsetzung mit MeMgCI. Me- 
thylidengruppen bilden sich immer dann, wenn in einem 
Carbosilan eine isolierte Si-CCI2-Si-Gruppe vorhanden 
ist, wie auch 2,2-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyl-l,3,5-trisi- 
lacyclohexan und das Carbosilan 79 zeigen16'."". Als Zwi- 

Me,Si-CC12-SiClz-Cd-SiMe3 

79 

schenstufe ihrer Bildung aus 33 kommen nur Derivate rnit 
CCI2- oder CMeCI-Gruppe in Betracht; alle ubrigen sind 
aufgrund mangelnder Reaktionsflhigkeit auszuschlieBen. 
Bei der Untersuchung des Reaktionsmechanismus gingen 
wir deshalb von unterschiedlich Si-chlorierten/methylier- 
ten 2,2-Dichlor-1,3-disilapropanen sowie von 2-Chlor-2- 
methyl-1,3-disilapropanen aus, die rein zur Verfugung 
standenls9*601. Tatsachlich sind die Verbindungen 80 eine 
Vorstufe von @Si)2C=CH2. 

- = Me, CL 

Das Edukt 81 wird zwar nicht von MeMgCl oder MeLi, 
jedoch von Lithium oder Magnesium C-metalliert. 81 er- 
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gibt mit Lithium in Cyclohexan oder Benzol bei vollstandi- 
gem Umsatz die Verbindungen 76 und 77 im Verhaltnis 
55 :45 (siehe Schema 19). 

+ LiH 

I 

Schema 19 

Mit Magnesium in Ether verlauft die Reaktion analog, 
jedoch entstehen die Verbindungen 76 und 77 im Verhalt- 
nis 43 :57. Durch Schema 20 wird dieses veranderte Pro- 
duktverhaltnis erklart. Zunachst bildet sich die Zwischen- 
stufe 82, die in 76 und HMgCl zerfallt. Dieses reduziert 
noch unumgesetztes Edukt 81 zu 77. Daneben findet die 
Etherspaltung der Zwischenstufe statt, die ebenfalls zu 77 
fiihrt. Dieser Mechanismus wird durch Umsetzung von 
(Me3Si)2CCI(CD3) mit Magnesium in Ether belegt. GemaD 
Schema 20 sollte diese Verbindung unter Abspaltung von 

./ Me3Si 

Schema 20. 

DMgCl in ( Me3Si)2C=CD2 iibergehen. Durch Reaktion 
des Edukts mit DMgCl mu13 (Me3Si),CD(CD3) entste- 
hen, wahrend durch Etherspaltung der Zwischenstufe 
(Me3Si)2CH(CD,) gebildet wird. Tatsachlich entstehen 
(Me3Si)2C=CD2, (Me3Si)2CD(CD3) und (Me3Si),CH(CD3) 
im Verhaltnis 3 : 3 : 

Si-chlorierte Derivate von 81 bilden bereits mit 
MeMgCl die Methylidengruppe, weil die Zwischenstufe 
urn so leichter entsteht, je starker die negative Teilladung 
am Kohlenstoff durch elektronegative Substituenten am 
Silicium stabilisiert wird. 

(Me,Si),CCI, 34 reagiert mit MeMgCl ebenso wie 81 
mit Mg zum Endprodukt 76. Allerdings setzt sich 34 
schneller zur Zwischenstufe 82 um als das Edukt 81. Die 
Reaktion von 34 kann deshalb nicht mit einer Methylie- 
rung an der CCI,-Gruppe beginnen und mit einer Metallie- 
rung fortgesetzt werden, sondern mu13 in umgekehrter Rei- 
henfolge ablaufen (Schema 2 I) ,  was auch wegen der besse- 
ren Stabilisierung der carbanionischen Zwischenstufe 
verstandlich ist. 

Schema 21 

Die 2,2-Dichlor- 1,3-disilapropane konnen mit MeMgCl 
unter Si-Methylierung und/oder unter C-Metallierung rea- 
gieren. Bei niedrigen Si-Chlorierungsgraden iiberwiegt die 
C-Metallierung, bei hohem die Si-Methylierung. So wer- 
den beispielsweise aus Me3Si-CC12-SiMe2C1 alle Pro- 
dukte durch Angriff am Briicken-C-Atom gebildet, aus 
MeCl2Si-CCI2-SiCl3 IT 40% durch Si-Methylierung. Die 
Metallierung und damit die Bildung der Methylen- sowie 
der CHCl-Gruppe verlaufen jedoch wesentlich schneller, 
wenn an den Si-Atomen neben Methylgruppen noch Cl- 
Atome gebunden sind. 

5.1.2. Bildung und Reaktion von Me3Si- CCl(Li)--SiMe,CI 

GroDer Wert wurde auf den Nachweis der C-Lithiie- 
rung perchlorierter Carbosilane gelegt. Diese ist bei 
(CI,Si)2CC12 33 und (C12Si-CC12)3 75 durch anschlie- 
Dende Abfangreaktionen bei etwa -100°C mit Me1 und 
mit Me3SiI belegt. So lassen sich aus 33/n-BuLi auf die- 
sem Wege (C13Si)2C(C1)Me 78 bzw. (C13Si)zC(C1)SiMe3 
herstellen und praparativ isolieren (Ausbeute 80%). 75 ver- 
halt sich analog@']. (Cl,Si),CCI(Li) spaltet beim Erwarmen 
LiCl ab ;  das CI stammt aus einer der SiCI,-Gruppen. Aus 
83 erhalt man als Endprodukt der C-Lithiierung das Di- 
silabicyclo[ 1.1 .O]butan-Derivat 85 (weil3e Kristalle, Fp = 

28"C)[621. 
Vorstufe von 85 sind zwei aus dem Carbenoid 84 zu- 

nachst entstehenden 1,3-Disilacyclobutane. Sie werden 
durch 84 in THF nach Schema 22 l i t h i i e ~ ? ~ ~ ~ ] .  

2 nBuLi 
2 Me3Si-CCL2-SiMe2CI d 2 Me3Si-CCL(Li)-SiMe2CI + 

83 84 

Me Me 

+ 

Me Me 

\ I  I 2  . 
Me 

Me Me 

p 2  

2 Me3Si tf SiMeJ 85 

Si 
Me2 

Schema 22. 
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5.1.3. Reaktionen von (CIJi- CCl2),SiCI2 rnit MeMgCI 
und MeLi 

Die Umsetzung des Trisilapentans 73 rnit MeMgCl in 
Ether im Molverhaltnis 1 : 18 fuhrt zu den Verbindungen, 
die in Schema 23 zusammengestellt sind. Als Hauptpro- 
dukte werden 86 und SiMea erhalten[6d1. 

C13Si-CCl,-SiCLz-CCl,-SiC13 73 

Me3Si-CEC-SiMe3 SiMe, 

86 

( t ~ l e ~ S i ) ~ C H  Me3Si W e 3  

Me+ >CH2 Me3Si X H  
88 87 

Me3Si-C-SiMez-C-SiMe3 
II II 
CH, CH2 

89 

Schema 3. 

Bei Umsetzungen von 73 rnit abnehmenden Anteilen 
MeMgCl tritt die Bildung der Verbindungen in Schema 23 
immer weiter zuriick, und beim Molverhlltnis 1 : 1 entsteht 
90. 

CI1Si-CCl2-SiCl2-CHCI-SiCl~ 90 

Die Zahl der CC12-Gruppen im 1,3,5-Trisilapentan be- 
stimmt den Reaktionsablauf. So fuhrt die Umsetzung von 
74 mit MeMgCl zu 91 (70%) und die von 90 zu 87 

CI,Si-CCl,-SiCI,-CH,-SiCL, 74 

Me3Si-C-SiMe2-CH2-SiMe3 91 
I1 
CHZ 

(Hauptprodukt). In  ahnlicher Weise reagiert 73 mit MeLi 
im UberschuBi6’] zu den Hauptprodukten SiMe,, 87, 88, 
92 und 93; in Schema 24 sind auch die Nebenprodukte 
aufgefuhrt. 

(Me,Si),CH Me,Si SiMe, 

Me+ %Me 

SiMe4 
Me3Si 

88 92 

SiMe3 

Me3Si SiMe3 

Me3Si X H  87 Me 

93 Me 

Me3Si-CMe,-SiMez-C-SiMe3 Me,Si-CHMe-SiMe3 
II 
CH, Me3Si-CMez-SiMe, 

Schema 24 

Die Reaktion von 73 mit MeMgCl ist nach dem Mecha- 
nismus in Schema 25 zu deuten. 

CL3Si SiCI, - MeCL Cl,Si SiCI, 

73 94 

95 

MeMgCl 

\ - Si Si - C1,Si SiCI, 
90 

\ 
96 ‘ / 

MeMgCl 

Me,Si-C = C-SiMe, 

86 
92 + SiMe, 

Schema 2 5 .  

Der erste Reaktionsschritt ist eine Metallierung an einer 
CCI,-Einheit zu 94. Es folgt eine intermolekulare Abspal- 
tung von MgC1, zu 95, aus dem unter p-Eliminierung und 
Si-Methylierung 86 und SiMe, gebildet werden. Entspre- 
chend beginnt die Reaktion bei der Umsetzung von 73 mit 
MeLi. 86 reagiert rnit MeLi im UberschuB nach (10) 

Me3Si-Cd-SiMe, + 2 MeLi - 2SiMe, + LiCECLi (10) 

86 91 

wie die Bildung von Acetylen bei der Hydrolyse des Reak- 
tionsproduktes 97 zeigt. In der nicht isolierten Zwischen- 
stufe 96 kann das vinylische CI-Atom mit MeLi zu 92 me- 
thyliert werden, wodurch eine weitere Reaktion unter- 
bleibt. Die Bildung von 87 ist auf die Reaktion von 90 zu- 
riickzufiihren (CCI,-Lithiierung und anschliel3ende Ether- 
spaltung). Ein wichtiger Unterschied im Verhalten von 
MeLi und MeMgCl gegenuber 73 liegt in der Bildung von 
93 ; es entsteht nach Schema 26 uber die C-lithiierte Stufe 
98. 

SiMe, ^. 

98 93 Me 
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Das Carbanion der Li-Verbindung 98 ist vie1 reaktions- 
flihiger als die entsprechende Mg-Verbindung 94 und 
greift nicht nur die CCI2-Einheit, sondern auch das end- 
standige Si-Atom unter Bildung von 93 an. Verbindung 92 
lagert sich mit Spuren von Feuchtigkeit oder in Anwesen- 
heit von Sauren katalytisch unter 1,3-Isomerisierung zu 88 
urn (Schema 27). 

Me3SiHSiMe3 ~~ [Me3Si \ I  SiMe, 

---j Me,Si-C-C-CH, 
/ @  

Me3Si CH3 H 
92 

Me3Si SiMe, 
\ I  
/ 

--+ Me,Si-C-C=CH, 

H - H@ 

88 

Schema 27. 

Das Produktverhaltnis wird stark durch die MeLi-Kon- 
zentration wahrend der Umsetzung beeinflufit. 

5.1.4. Reaktionen von (C12Si- CC& mit MeMgCl 

Das perchlorierte Edukt 75 reagiert rnit MeMgCl unter 
Ringverengung und Ringspaltung zu den Verbindungen, 
die in Schema 28 zusammengestellt ~ind[",~']. 

SiMe, 
Me ' 

103 

CLMg@ Me' 

I 
SiMe, SiMe3 

79 
Schema 2Y. 

Primarschritt ist die Abspaltung des vinylischen C1- 
Atoms unter dem EinfluB von MeMgCI. Das dabei entste- 
hende Kation lagert sich zu der gunstigeren C=C-Grup- 
pierung um und addiert dann das nucleophile Anion Meo 
unter Si-Methylierung zu 79. 

Fur die Ringverengung von 75 zu 103 liefert das Expe- 
riment folgende lnformationen: Die Reaktion beginnt rnit 

105 

der Umgrignardierung a n  einem Geriist-C-Atom. Als erste 
Produkte wurden die Verbindungen 105- 108 nachgewie- 
sen. 

Me3Si-CCL2-SiMe,-C=C-SiMe3 Cl2 

C12SiASiMep 
103 99 

Me3Si-C-SiMe2-CGC-SiMe3 C( 'SiMe, 

100 
CH, 1 MeMgCl 

J/ 
Me2 

Me,Si*Si Me, Me3Si-CC12-SiC12-C~C-SiMe3 79 

)=( 101 Me3Si-CC12-SiClMe2-C =C-SiMe3 104 
Me SiMe3 

Me3Si-CC1,-SiMe2-C~C-SiMe3 99 

M e 2 S u i M e z  /P 
102 

Me SiMe3 

Schema 21. 

Mit MeMgCl im UberschuB entstehen bevorzugt die li- 
nearen Derivate 99 und 100 (zur Umwandlung von 99 in 
100 vgl. Schema 20). Die Bildung des 1,3-Disilacyclopen- 
tens 103 ist der entscheidende Schritt im Ablauf der Ge- 
samtreaktion. 103 entsteht bei der Umsetzung von 75 rnit 
MeMgCl im Molverhaltnis 1 :4 in ~ ~ 9 8 %  Ausbeute (weiBe 
Kristalle) und setzt sich mit weiterem MeMgCl bevorzugt 
zu den Acetylenderivaten 79, 104 und 99'''' um, die auch 
direkt aus 75 mit MeMgCl im UberschuB entstehen. Diese 
Reaktion verlauft uber 103 (Schema 29; zur Reaktion 
75- 103 siehe Schema 30). 

*pz+---J Et20 B 

110 H C -H h-O-CzH5 105 

i MeMgCI 111 

::.;";:c~ 

Zl>>eMgCI 109 

\1 

H 

Irk"' CI 

CL, 
C12SiASiCI, MeMgCl MeMgCl MeMgCI + 107 + 108 103 

CL SiMe2CL 

112 

Schema 30. 

Schema 30 beschreibt den Reaktionsablauf. Der erste 
Schritt ist die Grignard-Reaktion von 75 zu 109, das auf 
zwei Wegen weiterreagieren kann. Auf Weg A wird die 
sich bildende bicyclische Zwischenstufe unter dem EinfluB 
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clzsinsiclz M s M g c i  MezSiASiMez 

Me SiMe3 CLZ si 

von MeMgCl zu 112 umgelagert; rnit MeMgCl lauft die 
Reaktion unter Si-Methylierung weiter zu 103. Weg B 117 116 I >,Iz + fiihrt von 109 unter Etherspaltung zu 105. Die acide CH- 
Gruppe in dieser Verbindung reagiert rnit weiterem CIZ 

MeMgCl zu CH4 und 109, sofern MeMgCl nicht auch eine 
CCI2-Gruppe von 105 metalliert. Der Anteil der Reakti- 
onswege A und B hangt von der MeMgCI-Konzentration 

ist niedrig, so bildet sich 105 mit der CHCI-Grup- 
pe, ist hoch, so wird die Umlagerung nach weg A be- 
giinstigt. Der gesamte weitere Reaktionsablauf wird nun des CI-Atoms 
von der Schliisselverbindung 103 gesteuert[681 [Reaktion 

Schema 32. 

der linearen Verbindungen entsprechend Reaktion ( 1  1) 
bleibt aufgrund der offenbar begiinstigten Methylierung 

5.2. Reaktionen C-chlorierter, SiH-haltiger Carbosilane ( 1  111. 

CLZ Me3Si-CCl2-SiCI2-C~C-SiMe3 Die SiC1-Gruppen in CH,-haltigen Carbosilanen lassen 
ClZSiASiMeZ M ~ M ~ C ~  79 sich rnit LiAIH4 ohne Anderung des Molekiilgeriistes in 

SiH-Gruppen iiberfiihren[691; Beispiele sind die Umsetzun- (1 1) 

CL SiMe3 ClzSiASi Mez gen von 31 und 29. 
103 

Me SiMe, 
(C13Si-CH2)2SiC12 .-, (H3Si-CH2)2SiH2 

113 

31 

Vom vinylischen Chlorsubstituenten aus wird die Spal- 
tungsreaktion (Schema 29) zu 79 eingeleitet. Wird methy- 
liert (hier Nebenreaktion), so unterbleibt die Spaltung, und 
man erhalt die Disilacyclopentene 114, 101 und 102. - 

(C12Si-CH2)3 - (H2Si-CH2)3 

29 

Diese Reaktion ermoglicht auch die Herstellung SiH-, 
CCI-haltiger Derivate aus perchlorierten Edukten, z. B. 

(C13Si-CC12)2SiC12 -+ (H3Si-CC12)2SiH2 

73 118 

(C12Si -CC12h - (H2Si -CCI2)> 
Die Bildung aller linearen Reaktionsprodukte laRt sich 75 
durch Umsetzung der funktionellen Gruppen in Verbin- 
dung 79 erklaren. Diese Umsetzungen sind jedoch rnit Nebenreaktionen ver- 

bunden (Spaltung der Si-C-Bindung; Bildung von CH- 
Gruppen).. Sehr eindringlich sei auf die heftigen Explo- 
sionen beim der reinen SiH-,CC1-haltigen Ver- 
bindungen hingewiesen, z.B. von 118. Ihre Losungen in 

5.2.5. Reaktionen C-teilchlorierter, SiCl-haltiger Curbmilane 
rnit MeMgCl 

Ether und in Kohlenwasserstoffen haben sich jedoch im- 
mer als ungefghrlich erwiesen. Die Reaktionsftihigkeit ist 
auf den Austausch nach (12) 

Die Umsetzung von (C12Si-CC12)3 75 rnit MeMgCl zum 
I ,3-Disilacyclopentengeriist wie in 103 nach Schema 30 
setzt fur die Ringverengung wenigstens zwei CC12-Einhei- 
ten voraus; beim Vorliegen nur einer ist diese Reaktion 
nicht zu erwarten. Dementsprechend setzt sich Verbindung 

3 S i H  + >CCl - >Sic1 + >CH 

36 mit MeMgC’ im uberschuB Ohne Anderung der Ring’ zufickzuf~hren. Dieser 1aRt sich zur Bildung tei~ch~oriertet 
SiH-haltiger Verbindungen nutzen, wie das Beispiel in 
Schema 33 ~ e i g t ~ ’ ~ ] .  

groBe unter Bildung von 115 urn (Schema 31). 36 rea- 
giert sornit wie eine acyclische Verbindung mit einer 
-SiCl,-CCl,-SiCl,-Gr~ppe[~~~~]. 

(C12Si-CC12), 75 (C12Si-CHJ3 29 

+ - + 
115 

3(H3Si-CH2)2SiH2 3H2CISi-CH2-SiHCI-CH2-SiH3 
C‘2 Me2 

Schema 3 I .  Schema 33. 

Dagegen reagiert 116, das zwei CC12-Gruppen enthalt, 
mit MeMgCl im uberschul3 unter Ringverengung nach 
Schema 32 zu 117 in =SO% Ausbeute. Diese Reaktion ver- 
liiuft analog Schema 30@’]. Die Umlagerung unter Bildung 

Der EinfluR der CC12-Gruppe auf die SiH-Bindung ist 
durch folgenden Vergleich zu erkennen: Wahrend sich die 
SiH-Gruppe in (H2Si-CH2)3 rnit MeMgCl in EtzO auRerst 
schwer methylieren IaRt, ist dies in Derivaten rnit der CCI2- 
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Gruppe unter analogen Bedingungen moglich; ein Beispiel 
ist die Bildung von 120 aus 119. 

Dabei entstehen auch Derivate mit der SiHMe-Gruppe, 
aber nicht rnit der C=CH,-Gruppe (vgl. Schema 31). Die 
Umsetzung des I ,3,5-Trisilacyclohexans 121 (zwei CCI2- 
Gruppen) rnit MeMgCl fiihrt zu 122 ; die Reaktionen nach 
Schema 31 und 32 bleiben also aus. 

Die Untersuchungen vermitteln folgendes Bild: 
(C12Si-CH2)3 wird rnit MeMgCl zu (Me2Si-CH2), 23 um- 
gesetzt, wahrend (H2Si-CH2)3 unter diesen Bedingungen 
nicht reagiert. Erst nach Einfiihrung einer CC12-Gruppe 
gelingt eine Methylierung a n  den benachbarten SiH2- 
Gruppen, bei der die CCI2-Gruppe nicht angegriffen wird. 
Es bleibt jedoch der Weg von (H2Si-CC12)s rnit MeMgCl 
zu (MezSi-CC1& versperrt, d a  die drei CC12-Gruppen bei 
der Reaktion rnit MeMgCl die Spaltung des Si-C-Si-Ge- 
n’istes zu stark begiinstigen. 

5.3. Reaktionen C-chlorierter, SiF-haltiger Carbosilane 

Fur die Fluorierung von SiCI-Gruppen in Carbosilanen 
eignet sich ZnF2; die Spaltung der Si-C-Bindungen wird 
dabei weitgehend unterdruckt. (F3Si-CH2)2SiF2 und 
(F3Si-CC12),SiF, lassen sich aus den analogen Chlorver- 
bindungen am gunstigsten mit ZnF2 in Hexachlorbutadien 
her~tellen[”~. Entsprechend bilden sich (F2Si-CH2), aus 
(C12Si-CH2)3 29 und 123 aus 12[72’. 

C l  12 F 123 

Cyclische Carbosilane mit SiF- und CCI-Gruppen sind 
nicht durch Umsetzung der perchlorierten Verbindungen 
mit ZnF2 zu erhalten, weil Zersetzungsreaktionen bis zu 
SiF4 eintreten. Diese Verbindungen sind durch Photochlo- 
rierung der SiF-haltigen Derivate zuganglich; z. B. entsteht 
(F2Si -CC& aus ( F2Si -CH2)P2’. 

In Si-fluorierten, C-chlorierten Carbosilanen bestimmt 
die SiF-Gruppe den Reaktionsablauf. So reagiert 124 rnit 
MeLi nach ( 1  3) 

(F3Si)2CC12 + MeLi - (Me3Si),CC12 + LiF 
124 34 

F3Si-CC12-SiFMe2 Me2FSi-CCI2-SiFMe2 

125 126 

Daneben bilden sich 125 und 126 sowie weitere teilmethy- 
lierte Derivate[”’. Entsprechend reagiert 127 zu 128. 

F,Si-CCIZ-SiF2-CH2-SiF, --t 

121 

Me3Si-CCI2-SiMeZ-CHz-SiMe3 

128 

Demgegeniiber werden deutliche Unterschiede beim 
Edukt 129 erkennbar (Schema 34), das keine CH,-Gruppe 
wie 127 enthalt. 

(F3Si-CCI2),SiF2 129 

a) F3Si-CCI2H, MeF2Si-CC12-SiMeFZ, Me,FSi-CCI,-SiMeF, 

b) Me,Si-CC12-SiMe3 34, MezSi-CC12-SiMel-CH2-SiMe3, 
(Me3Si-CC12)2SiMeF, Me3Si-CH2-SiMe2-CC1,H, 
Me3Si-CCI2-SiMeF-CH2-SiMe3, (Me3Si-CC12)2SiMe2 

c) Me,Si-C=C-SiMe3 86, 34, 
Me,Si-C=C-SiMe,-C=C-SiMe?, 
Me,Si-CC12-SiMe2-C=C-SiMeJ 99, %Me4 

Schema 34. Reaktion von 129 in EtrO rnit a) MeMgCl im Molverheltnis I : I .  
h) MeMgCl im Uberschufl, c) MeLi im Molverhaltnis 1 : 10. 

Hier ist die Spaltung des Molekiilgeriistes die bestim- 
mende Reaktion, der sich die Si-Methylierung anschlieI3t. 
Die Umsetzung rnit MeLi fiihrt u.a. zu 86 und lPRt erken- 
nen, dal3 rnit dem starker wirkenden Metallierungsmittel 
auch bei diesen Verbindungen die C-Metallierung und die 
damit verbundene Geriistveranderung zu erreichen id”’. 

Bei Si-fluorierten 1,3,5-Trisilacyclohexanen, z. B. 130, 
beginnt die Reaktion ebenfalls rnit der Si-Methylier~ngl~~’. 

Eine Ringspaltung wie in den linearen Derivaten wird 
durch polare Lilsungsmittel (THF) und MeLi begiinstigt. 

(F2Si-CC12)s laI3t sich mit MeMgCl methylieren, wobei 
(MeFSi-CC12).1 in 86% Ausbeute zu isolieren ist. Die wei- 
tere Umsetzung rnit MeMgCl oder MeLi verandert das 
Ringgeriist. Nilhere Einblicke ermdglicht die Reaktion von 
130 rnit MeMgCl im Uberschufl (Schema 35). Sie beginnt 
rnit der Si-Methylierung zu 131. Bei diesem Methylie- 
rungsgrad setzt die Metallierung der CCI,-Gruppe ein; 
durch Ringverengung entsteht 133, das sich zu 117 und 
134 umsetzt. Oberhalb eines gewissen Si-Methylierungs- 
grades verlauft die Reaktion somit analog Schema 30 und 
Reaktion ( I  I). 
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1 3 1  

Si CL SiMeg 

1 3 2  
1 3 3  F2 

MeMgCl MeMgCl 

1 3 4  Me SiMeg 

117 

Schema 35. 

5.4. Reaktionen CF2-haltiger Carbosilane 

Carbosilane rnit der +Si-CF,-SiC-Gruppe wie 136 
lassen sich durch Einschiebung des Carbens CF2 in die 
Si-Si-Bindung zuganglich r n a ~ h e n ' ~ ~ ~ .  

FMezSi-SiMe2F + CF2 -+ FMe2Si-CF2-SiMe2F 

135 136 

Dabei wird CF2 durch Thermolyse von Me3SnCF3 gewon- 
ner~[~']. Weitere Beispiele sind die Reaktionen der Disilane 
137 und 138 und des Trisilans 139L741. Diese Insertion an 

XMe,Si-SiMe, - XMe2Si-CF2-SiMe, 

137 (X = F, CI, Br, OMe) 

F2MeSi-SiMe2F - F,MeSi-CF2-SiMeZF 

138 

Di- und Trisilanen konnte nur bei Verbindungen beobach- 
tet werden, bei denen die terminalen Si-Atome ein oder 
mehrere - I-Substituenten enthalten (F, CI, Br, OMe). 
Diese schwachen die Si-Si-Bindungen und begiinstigen 
die CF2-Einschiebung. In Abwesenheit solcher Substituen- 
ten (z. B. bei %,Me,) gelingt die CF2-Insertion nicht, und 
hoher fluorierte Disilane (F2MeSi-SiMeF,, Si2F6) zerset- 
zen sich bereits bei Temperaturen, die zur Erzeugung von 
CF2 aus Me3SnCF3 noch nicht ausreichen. 

(FMe2Si)ZSiMe2 + 

139 
FMe2Si-CF2-SiMe2-SiMe2F + (FMe2Si-CF2)2SiMe2 

Im Unterschied zu den vergleichbaren C-chlorierten 
Carbosilanen reagiert 136 rnit MeMgCl oder MeLi auch 
bei tiefen Temperaturen nicht unter C-Metallierung, son- 
dern unter Si-Alkylierung, wobei 140 und 141 erhalten 
werden. Mit PhLi oder PhMgBr bilden sich analog 142 
und 143. In 136 und seinen Derivaten 18Bt sich die 

SiF- rnit LiAIH4 zur SiH-Gruppe reduzieren: Bei- 
spielsweise erhalt man (HMe2Si)2CF2. Mit LiPMe2 findet 
Substitution am Si-Atom statt. Aus 136 bilden sich 
Me2P- SiMe2-CF2- Si Me2F und ( Me2 P- SiMe2)2CF2(741. 

Me,Si -C F2- SiMe2F (M e3Si)2C F2 
140 141 

PhMe2Si-CF2-SiMe2F (PhMe2Si)2CF2 

142 143 

5.5. Zur Spaltung der Si-Me-Biodung in Carbosilanen 

Die iibersichtliche Spaltung der Si-C-Bindung und der 
EinfluB von Substituenten auf diese Reaktion sind von er- 
heblichem Interesse. Die alkalische Spaltung wird durch 
Chlorierung des a-C- Atoms b e g i i n ~ t i g t ~ ~ ~ . ' ~ ~ .  Die Si-Phe- 
nyl-Bindung wird in wa13riger HCI-Lbung g e ~ p a l t e n l ~ ~ ' .  
Diese Reaktionen haben den Nachteil, daO die entste- 
hende Si-OH-Gruppe zur 3Si-0-Si<-Einheit konden- 
siert und die funktionelle Si-Gruppe somit verloren geht. 
Fur die metallorganische Synthese von Carbosilanen ist 
die Spaltung der Si-Phenyl-Gruppe rnit wasserfreiem HBr 
hilfreich (siehe Abschnitt 3)[371. Die Si-Me-Gruppe ist un- 
ter diesen Bedingungen bestandig. Eine Abspaltung der 
Si-Me-Gruppe mit Me3SiC1 oder Acetylchlorid und AIC13 
als Katalysator wurde von Kumudu et at. be~chrieben '~~' .  
Eine durch H2PtC16 katalysierte Spaltung mit HSiCI3 wird 
von Benkeser et aLL7'I angegeben und von Hengge et al.'791 
zur Si-Chlorierung von methylierten Silanen mit Si-Si- 
Gruppen angewendet. Culus et al,rx"l berichteten uber die 
Bildung von Me,SiCI aus SiMe, und ICI (Schema 36), 
Euborn et al.Ix7] uber analoge Reaktionen. 

Me3Si(CH2).SiMe3 + 2 MeJSiCl a 
CIMe2Si(CH2),SiMe2CI + 2 %Me4 (n = 1-4) 

SiMe4 + CH,COCl a Me,SiCl + CH,COCH, 

R,SiMe + HSiC13 R,SiCI + MeHSiCI2 

SiMe4 + 2 ICI - Me,SiCI + MeCl + Ir  

Schema 36. 

Durch diese Umsetzungen wird die reaktionstrage 
Si-Me-Gruppe in eine funktionelle Si-C1-Gruppe iiber- 
fiihrt. Mit ICI laljt sich bei zahlreichen Si-methylierten 
Carbosilanen a n  jedem Si-Atom maximal eine Methyl- 
gruppe durch ein Chloratom austausched"', z. B. bei 
(Me2Si-CH2)3 26 nacheinander an jedem Si-Atom eine: 
Endprodukt ist (CIMeSi-CH2),. In 1,3,5,7-Tetramethyl- 
1,3,5,7-tetrasilaadamantan 3 werden alle Si-Me- in 
Si-CI-Gruppen iiberfiihrt. Weitere Beispiele fur die Reak- 
tion mit ICI: 

HC(SiMe3), -+ HC(SiMe,CI), 
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Br, Br, Hoher chlorierte Stufen werden erst mit ICVAIBr, (ka- 
talytische Mengen) erreicht'"]: 

(Me2Si-CH2)3 - (C12Si-CH2)3 

26 29 

(Me3Si-CH2)?SiMe2 - 
(C1Me2Si-CH2)?SiMeCI - (ClzMeSi-CHz)zSiC12 

(Me3Si)?CH2 (C12MeSi)2CH2 

In Verbindung 144 wird mit ICI die CH,-SiMe,- 
Gruppe nicht abgespalten, sondern es wird an jedem Si- 

Me 
I 

Me 
I 

144 
Me 

C l  
I 

c' 145 

'' 146 

Atom ein CI-Atom eingefuhrt. Die Reaktion beginnt mit 
der Bildung von 145, das sich zum Endprodukt 146 um- 
setzt. Verbindung 147 verhalt sich weitgehend analog, je- 

I I 
Me2 Si,,Si Mez 

147 

1 48 

Me2sixsiMez 
Me3Si H 

54 

doch erfolgt zu =8% auch eine Ringoffnung am Si-Atom 
mit der Seitenkette. C-silylierte Derivate wie 54 reagieren 
mit ICI erwartungsgemaB zu 148, und (Me2Si-CHMe), 
bildet (CIMeSi-CHMe)$X'l. 

Nicht nur ein Chlorsubstituent am Si-Atom, sondern 
auch die CBr2-Gruppe stabilisiert die benachbarten 
Si-Me-Bindungen, wie die Reaktion von 58 zu 149 zeigt. 

\si' 
CI' 'Me 

Mit ICI wird nur eine Si-Me-Bindung an dem zur CBr2- 
Gruppe ,#'-standigen Si-Atom gespalten'"'. 

6. Substituenteneinflun in Carbosilanen 

Die Substituenten an den Si- und C-Atomen der Carbo- 
silane beeinflussen sowohl die Reaktionsmoglichkeiten der 
ubrigen Gruppen als auch die Stabilitiit des Molekiilgerii- 
stes. Dazu folgende Beispiele: 

Die SiH-Gruppe in Carbosilanen wie (H2Si-CH2)3 
setzt sich rnit MeMgCl in Et20  nur langsam unter Si- 
Methylierung um. 1st der SiH-Gruppe jedoch eine 
CC12-Gruppe benachbart, so ist die SiH-Gruppe relativ 
leicht zu substituieren DSiMe-Bildung), ohne daO die 
CC12-Gruppe angegriffen wird. 
Die SiCI-Gruppe laOt sich mit RMgCl oder RLi im Ver- 
gleich zur CC1-Gruppe leicht alkylieren. In perchlorier- 
ten Carbosilanen wie 73 oder 75 beginnt die Umset- 
zung mit MeMgCl a n  der CCI,-Gruppe; es folgen cha- 
rakteristische Reaktionen. 33 IaBt sich mit nBuLi bei 
etwa - 100°C am C-Atom lithiieren, ohne da0 die SiCI- 
Gruppe in die Reaktion einbezogen wird. Ganz anders 
verhalten sich C-chlorierte Carbosilane, die zusatzlich 
entweder eine SiF- oder auch eine SiH-Gruppe enthal- 
ten, gegeniiber MeMgC1. Bei ihnen beginnt die Reak- 
tion an der SiF- bzw. SiH-Gruppe, und die CCI2- 
Gruppe wird zunachst nicht in die Reaktion einbezo- 
gen; ein Beispiel ist die Uberfuhrung von (F3Si)2CC12 in 
(Me3Si),CCI2 34. 

(CI,Si-CC12)2SiCIz (CI2Si-CCIz), (C13Si)2CC12 

13 75 33 

In Carbosilanen mit CCI,-Gruppen wird eine Si-C- 
Bindung des Molekulgeriistes relativ leicht gespalten, 
z.B. beim Versuch der Umsetzung von 33 mit LiAIH, 
im Uberschul3 zu (H3Si)2CC12 oder bei der entsprechen- 
den Reaktion von 75 zu (H2Si-CC12)3. Derartige Spal- 
tungen der Si-C-Bindung werden auch bei Umsetzun- 
gen a n  SiH- und CCI-haltigen Carbosilanen rnit Orga- 
nometall-Verbindungen beobachtet, z. B. bei der Reak- 
tion von (H2Si-CCI2), mit MeMgCI. 

d)  Si-methylierte lineare Carbosilane oder Si-methylierte 
cyclische Carbosilane mit Si-methylierten Seitenketten 
lagern sich unter dem EinfluO von AIBr, um (Bildung 
von Sechsringen unter Abspaltung von SiMe4). Bei ent- 
sprechenden, Si-teilchlorierten Verbindungen bleibt 
diese Cyclisierung aus. 
Bei der Umsetzung von linearen und cyclischen Si-me- 
thylierten Carbosilanen mit ICI wird lediglich eine 
Si-Me-Gruppe am gleichen Si-Atom abgespalten; aus 
(Me2Si-CH2)3 26 bildet sich (CIMeSi-CH2)3, mit 1CI/ 
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AICll jedoch (CI2Si -CH2)3 29. Es wird auch die zweite 
Si-Me-Gruppe gespalten, aber das Si-C-Si-Geriist 
des Molekiils bleibt intakt. 

tenmechanischen Rechnungen an einfachen Silicium-Koh- 
lenstoff-Verbindungen in Einklang[x21. 

Dieses Verhalten ist weitgehend auf die Polaritat der 7. Polycarbosilane 
Si-C-Bindung und deren Beeinflussung durch die Sub- 
stituenten zuruckzufuhren. In einem Carbosilan wie 
(H3Si-CH2)2Si H2 liegt aufgrund der Elektronegativitat die 
folgende Ladungsverteilung vor: 

Die vorteilhaften Eigenschaften von Siliciumcarbid 
(chemisch resistent, Dichte 3.2 g ern-,, Harte 9.5) pradesti- 
nieren es fur Anwendungen in der modernen Keramik und 
bedingen auch das steigende lnteresse an polymeren Car- 

Die C-Chlorierung verringert durch den Elektronenzug des 
Chlors die Abschirmung am C-Atom, die ihrerseits die Ab- 
schirmung am Si-Atom herabsetzt. Dies bedingt eine Erho- 
hung der Polaritat der SiH-Bindung. Dadurch laRt sich er- 
kllren, warum C-Chlorierung die Reaktionsfahigkeit der 
SiH-Gruppe erhoht und die Si-C-Bindung in diesen Ver- 
bindungen leichter spaltbar macht. Mit der Si-Methylie- 
rung (Me als elektronenschiebender Substituent) mu13 
dementsprechend die Reaktionsfahigkeit der H-Atome am 
gleichen Si-Atom sinken und die Tendenz zur Si-C-Spal- 
tung zuriickgehen. Die Si- und C-chlorierten Derivate un- 
terscheiden sich von den SiH-haltigen, C-chlorierten durch 
ihre erhohte Reaktionsfahigkeit an der CC12-Gruppe. Dies 
wird dadurch bewirkt, daR rnit steigender C-Chlorierung in 
der SiCI-Gruppe zunehmend mehr Elektronen des Chlors 
fur die Abschirmung des Si-Atoms zur Verfiigung stehen. 
Die SiCI-Gruppe wird dadurch weniger polar und weniger 
reaktionsfahig. Die SiF- und CCI-haltigen Carbosilane wie 
150 stehen in ihrem chemischen Verhalten den SiH- und 
CCI-haltigen, z. B. 118, naher als den SiCl- und CC1-halti- 
gen, z.B. 73. Die Umsetzung von 127 rnit MeMgCl be- 
ginnt mit einer Si-Methylierung und nicht rnit einer C-Me- 
tallierung, wie sie bei den entsprechenden Si- und C-chlo- 
rierten Verbindungen bekannt ist. 

(F.S-CC1,)2SiF2 (H3Si-CCI2),SiH2 
150 118 

(C13Si-CC12)2SiCIz F3Si-CCI2-SiF2-CH2-SiF3 
13 127 

Bei den Reaktionen der Si-methylierten Carbosilane rnit 
ICI oder ICI/AIBr, bestimmt die Polaritatsanderung der 
Si-C-Bindung ebenfalls das chemische Verhalten. Bei der 
Umsetzung rnit ICI wird in der SiMe3-Gruppe eine Me- 
Gruppe durch CI ersetzt. Durch eine solche SiCI-Gruppe 
wird die Polaritat der Si-Me-Bindung geschwacht, womit 
sich die Moglichkeit einer nucleophilen Spaltung verrin- 
gert. Darin ist auch begrundet, weshalb die RingschluDre- 
aktion in methylierten Carbosilanen unter Abspaltung von 
SiMe, unterbleibt, sobald eine SiCI-Gruppe vorhanden ist. 
Die generell geringere Polaritat der Si-CH2-Si-Bindung 
im Vergleich zur Si-CH,-Bindung erklart die beobachtete 

bosilanen. Diese Stoffe sind durch Pyrolyse der Methylsi- 
lane[4.61 oder durch langeres Erhitzen von P ~ l y s i l a n e n " ~ ~  
zuganglich. S. Y ~ j i r n a [ * ~ ~  berichtete uber die Bildung von 
Sic-Fasern durch thermische Behandlung von Methylpo- 
lysilanen. Polysilane des Typs (Me$$ (n = 5-35) werden 
aus Me2SiCI2 und Na/K in THF gebildet; mehrere cycli- 
sche und polycyclische Polycarbosilane sind durch Cokon- 
densation von Me2SiClz und MeSiCI, rnit Na/K erhalt- 
l i ~ h " ~ ~ .  Die Polysilane lagern beim Erhitzen auf etwa 
450°C CH2-Einheiten aus den SiCH,-Gruppen in die 
Si-Si-Bindungen unter gleichzeitiger Bildung von SiH- 
Gruppen entsprechend Reaktion (5) und (6) ein. Die so 
entstehenden Poly~arbosi lane[~ '~ werden bei etwa 1300°C 
in P-SiC uberfuhrt. Diese stufenweise Behandlung ist auf- 
grund der Bildung fluchtiger Verbindungen mit nennens- 
werten Substanzverlusten verbunden. Der Aufbau dieser 
Polycarbosilane und die weiteren Strukturanderungen 
beim Erhitzen sind noch weitgehend ungeklart. 

Bei der Pyrolyse von SiMe, (Abb. 1, Abschnitt 2) tra- 
gen die zuerst entstehenden, Si-armeren Carbosilane zum 
Aufbau der Si-reicheren bei, z. B. (Me2Si-CH2)2 25 (Ab- 
schnitt 2.1.4). Die Untersuchung ergab, daD Verbindung 25 
im geschlossenen System zwischen 200 und 280°C ohne 
Gasentwicklung in lineare Polycarbosilane vom Typ 
Me3Si(CH2-SiMe2).-CH2-SiMe3 ubergeht (M, = 250000, 
von der Bildungstemperatur abhangig; farblose, gelartige 
Substanzen, noch loslich in ToIuoI)[*~~. Eine thermische 
Belastung (650"C, 4 h) fiihrt neben einem Abbau unter Bil- 
dung niedermolekularer Cyclocarbosilane zu unloslichen 
Produkten. 

Die Polycarbosilane aus der Pyrolyse der Methylsilane 
sind nicht linear, wie sich aus ihrer Zusammensetzung er- 
gibt; ihr Aufbau ist noch nicht hinreichend gesichert. Da 
sich die niedermolekularen Carbosilane aus den verschie- 
denen Methylsilanen (unterschiedliches Si : C-Verhaltnis) 
in ihren Strukturen unterscheiden, sind auch Unterschiede 
im Aufbau der Polymere zu erwarten. Dies zeichnet sich 
bei der thermischen Behandlung der Verbindungen in 
Abb. 2 (Abschnitt 2.1.3) aus Me2SiC12 ab. Zwischen 420 
und 620°C nimmt die Viskositat unter Abspaltung von 
SiCI,, MeSiCI, und niedermolekularen Carbosilanen deut- 
lich zu. Da die Endgruppen der Verbindungen in Abbil- 
dung 2 zunachst bevorzugt SiC13-Gruppen sind, bedeutet 
die SiCI,-Bildung eine Kondensation unter Bildung zu- 
satzlicher Si-C-Bindungen, die diese Molekulgeriiste ver- 
kniipfen. Sie werden somit Strukturelemente der Polyme- 
-.J181 
IF- -. Stabilitat der Geruste gegenuber einer Spaltung. Alumini- 

umhalogenide polarisieren nicht nur die Si-Me-Bindung, 
sondern auch das  ICI-Molekul und ermoglichen so die 
weiterfiihrende Si-Me-Spaltung und damit die Bildung 
hoher chlorierter Verbindungen. Diese experimentellen Auf mehreren Wegen wurde bis heute eine Vielzahl 
Befunde und ihre qualitative Interpretation sind mit quan- strukturell unterschiedlicher Carbosilane synthetisiert. 

8. Schluflbetrachtung und Ausblick 
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Nach ihrem chemischen Verhalten lassen sich die Carbosi- 
langeriiste weder als ,,quasi-C-Geriiste" noch als Verbin- 
dungssysteme mit Si-0-Si-iihnlichen Gruppierungen (0 
ist isoelektronisch zu CH2) interpretieren. Hervorzuheben 
ist, da13 die Si-C-Si-Molekulgeriste chemisch bestandi- 
ger als die Si-Me-Endgruppen sind und daB die Stabilitat 
der Geruste durch Einfiihrung elektronegativer Substituen- 
ten an den Si-Atomen noch gesteigert werden kann. Zahl- 
reiche Fragen bleiben jedoch noch offen. So ist die Bil- 
dung der Si-reicheren und der hochmolekularen Carbosi- 
lane bei der Pyrolyse der Methylsilane noch nicht hinrei- 
chend geklart. Das weitere Studium der Reaktion von Sili- 
cium rnit CH2CI2 zu unverzweigten Carbosilanen konnte 
die Kenntnisse uber katalytische Vorgange a n  Si-Oberfla- 
chen erheblich erweitern. Ahnliches gilt fur die Reaktionen 
perchlorierter Carbosilane rnit Silicium (Katalysator), die 
den Zugang zu neuartigen Carbosilanstrukturen eroffnen. 
Die metallorganische Synthese rnit Organosilicium-Verbin- 
dungen allein erscheint fur den Aufbau oligocyclischer 
Carbosilane nur bedingt ausbaufahig, erschlieBt aber in 
Kombination mit der Cyclisierung in Gegenwart von AIBr, 
interessante Moglichkeiten. In mehrfacher Hinsicht fehlt 
der Carbosilanchemie noch ein quantitativer physikalisch- 
chemischer Unterbau; z. B. k6nnten kalorimetrische Stu- 
dien wertvolle lnformationen liefern. 

Die Untersuchungen uber die Bildungsweise und die 
Struktur von polymeren Carbosilanen bewegen sich noch 
weitgehend im qualitativen Bereich. Der Einsatz in der 
Hochleistungskeramik[861 erfordert neben der Herstellung 
unterschiedlicher Polymere die Kenntnis der Strukturen 
und eine moglichst weitgehende Einsicht in die Folgereak- 
tionen bei der weiteren thermischen Bearbeitung. Darin 
verbirgt sich eine Herausforderung sowohl fur den Chemi- 
ker als auch fur den Werkstoffwissenschaftler. 

Meinen Mitarbeitern (siehe Literaturverzeichnis) danke ich 
fur ihr Engagement. Ohne die Forderung durch den Fonds 
der Chemischen Industrie und durch die Deutsche For- 
schungsgemeinschaft waren die hier besprochenen eigenen 
Untersuchungen nicht zustande gekommen. Diesen Institu- 
tionen fuhle ich mich besonders verpfichtet. 
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