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RICHARD MULLER und WINFRIED MULLER
Uber Silikone, LXXIVD

Die Umsetzung von Bis-trichlorsilyl-dichlormethan und
Tris-trichlorsilyl-chlormethan mit Silicium?

Aus dem Institut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Radebeul-Dresden

(Eingegangen am 20. Mai 1963)

Bis-trichlorsilyl-dichlormethan und Tris-trichlorsilyl-chlormethan, zwei der mog-
lichen Zwischenverbindungen bei der Reaktion von Silicium-Kupfer-Gemischen
mit Tetrachlorkohlenstoff, wurden mit jenen ebenfalls umgesetzt. Die isolierten
Reaktionsprodukte bestitigten den seinerzeit angenommenen, schrittweisen
Ersatz der an Kohlenstoff gebundenen Chloratome durch Trichlorsilylgruppen.
Daneben lief stets eine Dechlorierung ab, die bei hdheren Temperaturen aufler-
dem von einer Pyrolyse begleitet war. Verbindungen, die diesen Nebenreak-
tionen entstammen, wurden isoliert.

Bei der Umsetzung von Chloroform bzw. Tetrachlorkohlenstoff mit einem Silicium-
Kupfer-Gemisch waren Trichlorsilylgruppen enthaltende Methane entstanden. Ihre
Bildung wurde durch schrittweisen Ersatz der Chloratome in den Ausgangssubstan-
zen durch Trichlorsilylgruppen erklirt3.4).

Fiir Tetrachlorkohlenstoff ergab sich damit folgende Reihe:

CCly C13SiCCl3 (Cl1381),CCl, (Cl138i);CCl (C13Si)4C
1 11 111 v

Trichlorsilyl-trichlormethan (I), Bis-trichlorsilyl-dichlormethan (II) und Tris-tri-
chlorsilyl-chlormethan (III) lieBen sich bei der direkten Synthese mit Tetrachlor-
kohlenstoff damals nicht isolieren. Ihre voriibergehende Bildung wurde aber angenom-
men, da Produkte gefunden wurden, die nur aus jenen durch Nebenreaktionen ent-
standen sein konnten.

Zur Bestitigung dieser im Widerspruch zu A. D. Petrow und Mitarbb.5) stehenden
Ansicht wurden IT und 1II mit Silicium-Kupfer-Gemischen umgesetzt.

UMSETZUNGEN MIT BIS-TRICHLORSILYL-DICHLORMETHAN (II)

Die Reaktion wurde bei 300 und 360° durchgefiihrt. Die untere Grenze ergab sich
dadurch, daB bei ihr die direkte Synthese ohne gleichzeitige Pyrolyse mit ertriglichen
Ausbeuten verlief. 360° wurden im Vergleich zu den Versuchen A.D.PerrowsS
angewendet.

1) LXXI1I. Mitteil.: CHR. DATHE und J. ECKHARDT, Plaste u. Kautschuk 10, 404 [1963).

2) Teil einer bei der Techn. Universitat Dresden einzureichenden Dissertat. von WINFRIED
MULLER.

3) RicH. MULLER und G. Seirz, Chem. Ber. 91, 22 [1958); Dissertat. G. Seitz, Techn. Hoch-
schule Dresden 1954,

4) RicH. MULLER und H. Beyer, Chem. Ber. 92, 1018 [1959].

5) A. D. PETROW, S.J. SADYCHSADE, E. A. TsCHERNYSCHEW und W. F. MroNow, J. alig.
Chem. (russ.) 26, 1248 [1956].
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Auf Grund.fritherer Untersuchungen® war damit zu rechnen, dafB auBer der
direkten Synthese und der bereits erwihnten Pyrolyse auch Dechlorierungsreaktionen
abliefen. Um zu entscheiden, welche Verbindungen aus einer dieser drei Reaktionen
stammten, wurde II unter gleichen Bedingungen auch mit Kupfer allein umgesetzt.
Die bei den verschiedenen Versuchen isolierten Verbindungen sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Tab. 1. Ubersicht iiber die bei den Umsetzungen von jeweils 100 g Bis-trichlorsilyl-
dichlormethan (II) erhaltenen Verbindungen

Entstandene Verbindungen (g) bei der Umsetzung mit

Silicium-Kupfer-Gemisch Kupfer
300° 360° 300° 360°
SiCls W) 15 21 6 24
Si,Clg n 3 2 - -
Cl3SiC: CSiCls (VID) — — — 5
(Cl13Si)3CH (VIID 2 2 - —
I 0.2 0.2 - —
(C13Si);C: C(SiCl3)2 (IX) — - 30 —
(Cl3Si)2C: C: C(SiCl3)2  (X) - 5 — 12
v 11 10 - -

Hexachlordisilan (VI), Tris-trichlorsilyl-methan (VIII), IIl und IV fehlen bei den
Umsetzungen mit Kupfer allein (s. Tab. 1, Spalte 4 und 5). Sie sind deshalb eindeutig
nach der direkten Synthese entstanden. Mit dem Nachweis von III in den Reaktions-
produkten ist es sogar gelungen, eine der fiir die direkte Synthese mit Tetrachlorkoh-
lenstoff angenommenen Zwischenverbindungen zu fassen.

Die iibrigen Substanzen sind einige der Nebenprodukte, die bei der Umsetzung
von Tetrachlorkohlenstoff mit Silicium-Kupfer-Gemisch anficlen4.6),

UMSETZUNGEN MIT TRIS-TRICHLORSILYL-CHLORMETHAN (1) 7
Die direkten Synthesen mit IIT wurden auf zweierlei Art durchgefiihrt. Sie unter-
schieden sich von den sonst iiblichen deshalb, weil die kristalline Ausgangsverbindung
bei 204° schmilzt.
c o a) III wurde in Siliciumtetrachlorid (V) gelost und die
si Lésung in das Reaktionsrohr dosiert.

ClsSt SiCls b) Die Reaktion erfolgte 16sungsmittelfrei im Vakuum,
sic,  wobei Il in den Reaktor hineinsublimiert wurde.

Si Aus den Reaktionsprodukten lieBen sich IV und als
o Da neue Verbindung 1.1.3.3-Tetrachlor-2.2.4.4- tetrakis-tri-
X1 chlorsilyl-1.3-disilacyclobutan (XT) isolieren.

1. Tetrakis-trichlorsilyl-methan (IV)

IV ist nach der direkten Synthese unter Ersatz des Chloratoms am Kohlenstoff
von III durch eine Trichlorsilylgruppe entstanden. Diese Substitution 148t sich auch
durch Umsetzung von III mit VI in Gegenwart von Kupfer bei 380° erreichen:

Cu
Im + VI —— IV + V )

6) RicH. MULLER und H. BEYER, Chem. Ber. 92, 1957 [1959].
7 RicH. MULLER und W. MULLER, Dtsch. Wirtsch.-Pat. (DDR) 22169, C. 1962, 13571.
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Eine dhnliche Umsetzung, allerdings von Arylchloriden mit substituierten Disilanen
haben D. MoOHLER und J. E. SELLERs® beschrieben. Sie lieBen Chlorbenzol mit Me-
thylchlordisilanen reagieren und erhielten Methyl-phenyl-dichlorsilan.

Bei dem Ablauf gemiB (1) fiel mehr Siliciumtetrachlorid an, als es dem stdchio-
metrischen Verhiltnis entsprach. Offenbar zersetzte sich unter diesen Bedingungen
VI, wie es H. W. KodrLscHUTTER und H. MATTNER angeben?.

Ein weiteres Nebenprodukt der Umsetzung von III mit VI ist VIII. Mit VI wird
Chlorwasserstoff eingeschleppt, der nach (2) zur Bildung von VIII fiihrt.

Il + HCl + 2Cu ——— VIII + 2CuCl (0)]

Entsprechend entsteht VIII auch als Nebenprodukt bei der direkten Synthese mit
III nach

a) und bei der direkten Synthese mit IL.

Die dadurch mit Trichlorsilylgruppen verbundenen C-Atome neigen demnach dazu,
an Kohlenstoff weiterhin gebundenes Chlor gegen Wasserstoff auszutauschen. Hieriiber
werden wir spiter eingehender berichten.

2. Kennzeichnung von 1.1.3.3-Tetrachlor-2.2.4.4-tetrakis-trichlorsilyl-
1.3-disilacyclobutan ( XI)

Aus der Elementaranalyse errechnet sich C:Si: Cl = 1:2.98:7.95. Auf Grund
des ebullioskopisch in Benzol ermittelten Mol.-Gewichtes von durchschnittlich 750
ergibt sich die Summenformel C,Cly¢Sig. Das gesamte Chlor ist verseifbar, d. h. es
ist an Silicium gebunden. Da bei der alkalischen Hydrolyse kein Wasserstoff entwik-
kelt wird, kann die isolierte Substanz keine Si—Si-Bindung enthalten. Somit kommt
ihr die angegebene Strukturformel XI zu.

Eine dhnliche Verbindung mit einem derartigen Si—C-Vierring ist vor uns von
W. H. KNOTH und R. V. LINDSEY1®) beschrieben worden. Die Verfasser wiesen auf
die Labilitit des stark gespannten Ringes hin. Sie nahmen an, daB bei der Reaktion
mit Brom bzw, Silbernitrat jeweils Ring6ffnung eintrete, isolierten aber keine Reak-
tionsprodukte. In letzter Zeit war die von KNoTH und LINDSEY bearbeitete Verbin-
dung Gegenstand weiterer Untersuchungen1?),

Wihrend sich der Vierring unserer Substanz gegeniiber Brom und Chlor als be-
stindig erweist, wird er bei der Umsetzung mit Athanol in Gegenwart von Pyridin
unter Bildung von Tris-trifithoxysilyl-methan {(C,Hs0)3Si]3CH gespalten.

Tris-tritithoxysilyl-methan ist identisch mit der Verbindung, die bei der Athoxy-
lierung von VIII erhalten wurde?.

Chlorwasserstoff spaltet XI bereits in siedendem Petrolither nahezu quantitativnach;:

2 HC1
xi F2EC v A3

Eine entsprechende Umsetzung mit Bromwasserstoff findet nicht statt.

8) Amer. Pat. 2598434, C. A. 46, 9342 [1952).

9) Z. anorg. allg. Chem. 282, 169 [1955].

10) J, org. Chemistry 23, 1392 [1958].

11) RicH. MULLER, R. KSHNE und H. BEYER, Chem. Ber. 95, 3030 [1962], dort weitere Lite-
ratur; G. Fritz, W. KEMMERLING, G. SONNTAG, H. J. BECHER, E. A. V. EBsWoRTH und
J. GRrOBE, Z. anorg. allg. Chem. 321, 10 [1963].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Apparatur: Als Reaktionsgef48 diente, wenn nicht anders angegeben, ein eisernes Rohr
von 545 mm Nutzlinge und 50 mm Weite, das von einem mit einer Kalium-/Natriumnitrat-
Schmelze gefiillten Doppelmantel umgeben war. Auf diesem befand sich eine elektrische
Widerstandsheizung. Das Ableitungsrohr fiir die Reaktionsprodukte wurde durch den Dop-
pelmantel gefithrt, um Verstopfungen durch die hochsiedenden Komponenten zu vermeiden.

Ausgangsmaterialien: Das verwendete Silicium war 97.0-proz. (1.0%, Eisen, 0.5%, Alumi-
nium, 0.4%; Calcium und 0.19%, Kohlenstoff).

Als Katalysator (10%) wurde zementiertes, vor jedem Versuch mit Wasserstoff bei 350°
reduziertes Kupfer eingesetzt. Eine Fiillung des ReaktionsgefiBes betrug 150 g.

II und IIl waren durch Chlorieren von Bis-trichlorsilyl- und Tris-trichlorsilyl-methan
erhiltlich, die wiederum bei der direkten Synthese mit Chloroform3) anfielen.

Direkte Synthese mit 1I bei 300 und 360°: 240 g (0.68 Mol) II wurden im Verlauf von 7 Stdn.
in den Reaktor dosiert. Das erhaltene Reaktionsprodukt lieB sich in die kristallinen und in die
fliissigen Anteile trennen (die letzten wurden rektifiziert). Das wahrend der Vakuumdestillation
sublimierende IV und die kristallinen Umsetzungsprodukte wurden aus Petroldther umkri-
stallisiert. Einzelheiten dieser Reinigungen sind bereits beschrieben3,4.6),

Umsetzung von II mit Kupfer bei 300 und 360°: Umsetzung und Aufarbeitung erfolgte in
gleicher Weise wie oben.

Die bei den verschiedenen Umsetzungen von Il isolierten Verbindungen sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Tab. 2. Ubersicht iiber die bei der Umsetzung von Bis-trichlorsilyl-dichlormethan (1I)
mit Silicium-Kupfer-Gemisch bzw. Kupfer isolierten Produkte

Ver-

. Summenformel Sdp.°cC o Analysenwerte
ome (Mol-Gew)  (Tom ~ ShmP-C C H Cgp* si
ung
A\’ CLSi 5758 Ber. 83.47
(169.9) Gef. 83.6
VI ClsSiz 147148 Ber. 79.16
(268.9) Gef. 78.8
VII C,Cl¢Siz 62—64 23--24 Ber. 820 — 72.62 19.18
(292.9) (14) Gef. 8.1 0.1 725 18.9
VIII CHClgSi3 124—126 65—66 Ber. 2.88 0.24 76.64 20.24
416.4) (10) Gef. 3.3 04 766 199
IX C,Cly,Si, sublimiert 168—169 Ber. 4.28 — 7573 20.0
(561.8) Gef. 43 02 759 20.1
X C3Cly,Si, 124—125 . Ber. 6.28 — 74.14 19.58
(573.8) (C)) Gef. 6.1 0.1 746 19.5
v CCl,,Si4 sublimiert 420 Ber. 2.18 — 77.38 20.44
(549.8) (Zers.) Gef. 22 0.1 771 200

» Cl(h) = hydrolysierbares Chlor,

Der qualitative und quantitative Nachweis von III erfolgte mit Hilfe der IR-Spektroskopie.

Direkte Synthese mir III

a) Eine L8sung von 100 g (0.22 Mol) III in 400 g V wurde im Verlauf von 5 Stdn. in das
auf 380° geheizte Reaktionsrohr dosiert. Von dem erhaltenen Umsetzungsprodukt wurde
das Ldsungsmittel schrittweise abdestilliert, bis keine Kristalle mehr ausfielen. Die Destil-
lation des so erhaltenen Riickstandes ergab 18 g VIII (s. Tab. 3). Die Kristallfraktionen wur-
den aus Petroldther umkristallisiert und i. Vak. sublimiert. Dabei konnten 15g IV und25g
XI (s. Tab. 3) erhalten werden.
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b) Die Umsetzung erfolgte bei 400°/5 Torr in einem einseitig zugeschmolzenen Glasrohr
von 1100 mm Linge und 30 mm Durchmesser. Das Silicium-Kupfer-Gemisch (55 g) befand
sich in der beheizten Zone von 1000 mm Linge. Zuvor waren in den abgeschmolzenen Teil,
der 100 mm aus dem elektrischen Widerstandsofen herausragte, S0 g (0.11 Mol) I1I gegeben
worden. Dieses wurde durch Erhitzen mit einer Infrarotlampe moglichst gleichmiBig inner-
halb von 4 Stdn. in die Reaktionszone sublimiert. Die Aufarbeitung der Umsetzungsprodukte
erfolgte durch Umkristallisieren bzw. Destillation. Dabei konnten 4 g IV, 7 g XI, 3 g V sowie
24 g unumgesetztes I1I erhalten werden (s. Tab. 3).

Tab. 3. Ubersicht iiber die bei der Umsetzung von Tris-trichlorsilyl-chlormethan (111}
mit Silicium-Kupfer-Gemisch isolierten Produkte

Ver-
dbin- Summenformel Sdp.°C  Schmp.°C Mol.-Gew. C A;l{aly se&zl zrteSi
ung
v ClsSi 57—58 Ber. 169.9 83.47
Gef. 834
Vi CHClySi3 124—126 65—66 Ber. 416.4 2.88 0.24 76.64 20.24
(10Torr) Gef. 426 298 048 76.8 20.2
v CCly2Siq 420 Ber. 549.8 2.18 — 77.38 20.44
(Zers.) Gef. 593 2.20 0.10 77.7 20.6
X1 C,Cly6Sig 275278 Ber. 759.9 3.16 — 74.66 22.18

Gef. 750 3.17 0.09 746 22.0

Umsetzung von HI mit Hexachlordisilan (VI): Die L8sung von 45 g (0.1 Mol) IIl in 80 g
VI wurde im Verlauf von 145 Min. iiber 180 g auf 380° erhitztes Kupferpulver geleitet. Aus
den Reaktionsprodukten lieBen sich 24 g (43.6 mMol) IV (449)) isolieren.

CCl;,Si4 (549.8) Ber. C2.18 C177.38 Si20.44 Gef. C2.3 C177.2 Si20.2

AuBerdem fielen an:

14 g (82.4 mMol) ¥, Sdp. 57—58°, Gef. Cl 83.3; 42 g VI, Sdp. 146—148°, Gef. Cl 79.1;
9 g VIII, Schmp. 63—65°, Sdp.g 120—123°, Gef. Cl 76.4.

Umsetzungen von X1

a) mit Athanol: Zur Losung von 12.5 g (16.4 mMol) XI in Petrolither wurde bei Raum-
temperatur langsam ein Gemisch aus 21.0 g Pyridin und 25.0 g Athanol gegeben. Tris-tri-
dthoxysilyl-methan lieB sich durch Destillation gewinnen. 9.5 g (18.9 mMol) (58 %;), Sdp.4 142
bis 144°, n3? 1.4180.

C19H4609Si3 (502.8) Ber. C45.38 H9.15Si16.76 Gef. C45.0 H9.2 Si 16.8
Mol.-Gew. 510 (kryoskop. in Benzol)

b) mit Chlorwasserstoff: In eine Losung von 2.00 g (2.63 mMol) X1 in Petroldther wurde
in der Siedehitze trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Bei der Destillation des nach Abtrei-
ben des Petrolithers verbliecbenen Riickstandes lieBen sich 2.00 g (4.80 mMol) VIII (91%)
erhalten. Sdp.jo 124—126°, Schmp. 65—66°.

CHClgSi3 (416.4) Ber. C2.88 H0.24 C176.64 Si 20.24
Gef. C3.2 HO04 Cl1762 Sil9.9
Mol.-Gew. 423 (kryoskop. in Benzol)

Das IR-Spektrum der Verbindung ist mit dem einer Vergleichssubstanz, die aus Chloro-
form in direkter Synthese3) hergestellt wurde, identisch.





