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RicHARD MULLER und SIGRID REICHEL
Uber Silikone, XCV
Notiz iiber Trisilylmethan?

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

(Eingegangen am 3. September 1964)

Vor kurzem beschrieben E. AMBERGER und H. D. BoeTersY das Trisilylmethan (H3Si);CH
(I) mit Sdp.7e0 57.1° (extrapoliert) als an der Luft selbstentziindliche Substanz. Wir stellten I
bereits 1961 zur Aufnahme von IR- und Raman-Spektren4) dar und fanden etwas andere
Eigenschaften. Wir berichten deshalb kurz iiber unsere damaligen Versuche.

Es ist bekannt, daB sich Chlormethyl-trichlorsilane in Diithyl- und Dibutylather mit
LiAlH4 unter Erhaltung der CCl-Bindung zu den entsprechenden Silanen reduzieren lassenS).
Auch das Bis-trichlorsilyl-dichlormethan gibt bei der Reduktion mit LiAlH4 in Didthylither
Disilyl-dichlormethan6).

2 (C1381),CCl; + 3 LiAlH4 —LML 2 (H3S1),CCl; + 3 LiCl + 3 AICL

Bei unseren Arbeiten iiber am Silicium verschieden substituierte Silylmethane und -chlor-
methane interessierte uns deshalb besonders, wie sich die C—Cl-Bindung im Tris-trichlor-
silyl-chlormethan (Cl3Si);CCl (II)7) bei dieser Reduktion verhielte. Es entsteht damit unter
den oben genannten Bedingungen nicht das zu erwartende Trisilyl-chlormethan (H;3Si);CCl
(LD, sondern 1.

Ath
2 (C138i)3CCl + 5 LiAlH,4 Ather, 2 (H3Si);CH + 5 LiCl + 5 AICI;

11 1

Die C—Cl-Bindung wird also in diesem Falle mit reduziert.

1 konnte weiterhin entsprechend den Beobachtungen von AMBERGER und BOETERs durch
Reduktion von Tris-trichlorsilyl-methan (Cl3Si)3CH (1V) und ferner aus Dichlorsilyl-bis-
trichlorsilyl-methan (C138i)2(ClHSi)CH (V)7 in Ather mit LiAlH, bei Normaldruck erhalten
werden. Die Ausbeuten lagen zwischen 15 und 20%, da sich I nur sehr schwer vom Ather
abtrennen lieB. Durch mehrmaliges Fraktionieren konnten wir in allen Fillen I nahezu rein
gewinnen (gaschromatographische Priifung: 98 %). Es ist eine wasserhelle Fliissigkeit vom
Sdp. 61—62°, die sich an der Luft nicht selbst entziindet. Allerdings verpufft sie beim Nahern
einer Flamme und ist schlagentziindlich. Die obigen Bearbeiter3 stellten I in einer Hoch-
vakuumapparatur dar. Die von ihnen beobachtete Selbstentziindlichkeit wurde dabei wahr-
scheinlich durch Spuren Monosilan, das als Nebenprodukt vor allem zu Beginn der Reaktion
auftritt, vorgetduscht. Die Darstellung von 11l gelang uns bisher unter anderen, milderen
Bedingungen nur in Spuren und wird z. Z. noch bearbeitet.
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Fiir die Uberlassung von IV und V, die Bestimmung der Molgewichte und die Durchfiihrung

von Analysen danken wir den Herren Dipl.-Chem. W. MULLER, Dr. H. REUTHER und Dr.
H. ROTzZSCHE.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Arbeiten wurden unter sauerstoff-freiem Stickstoff8) durchgefiihrt. Die Apparatur
bestand aus einem 2-/-Vierhalskolben mit Rithrer, Thermometer, Tropftrichter mit Gasein-
leitungsrohr und einem mit Gasableitungsrohr versehenen Intensivkiihler. Die Abgasleitung
verlief {iber eine Kiihlfalle (—78°) zu einem Riickschlagventil, um Eindringen von Luft zu
vermeiden.

Trisilylmethan (I): Zu einer Suspension von 47 g (1.24 Mol) LiA/H4 in 600 ccm damit
getrocknetem Didthylither wurden unter Riihren 180 g (4.00 Mol) (C3Si)3CCl (1I) in
200 ccm Diithylather so getropft, daB die Losung schwach siedete. Infolge Bildung von Mono-
silan traten zu Beginn der Reaktion am Riickschlagventil weile Nebel von Kieselsdure auf.
Nach beendeter Zugabe wurde 12 Stdn. unter RiickfluB gekocht, wobei Teile des Diathyl-
dthers und des Reduktionsproduktes vom Stickstoff mitgerissen, aber in der Kiihlfalle auf-
gefangen wurden. Uber 2 Kiihifallen (—78°) zogen wir I und restlichen Ather im auf 65°
erhitzten Wasserbad mit einer Wasserstrahlpumpe vom Festprodukt ab. Der Diathylither
wurde iiber eine 1-m-Vigreux-Kolonne mit hohem Riicklaufverhiitnis abdestilliert und 7 im
Riickstand angereichert. Nach sechsmaliger Fraktionierung konnten wir schlielich 10 g
(18 %) einer wasserhellen Fliissigkeit (iber eine kleine Kolonne abdestillieren. Sdp.7¢0 61 —62°,
n%® 1.4398. Gaschromatogramm: 98.19% 1, 1.47% Didthyldther, 0.43%, CO; (aus dem Kiihl-
mittel).

CH,Si3 (106.3) Ber. Si 79.32 H 8.53 (an Si gebunden)
Gef. Si78.9 H 8.36 (an Si gebunden)
Mol.-Gew. 96 (kryoskop. in Benzol)

Das 1R-Spektrum stimmte mit dem von AMBERGER und BOETERs angegebenen iiberein4).

Die Darstellung von I aus IV bzw. V wurde entsprechend durchgefiihrt. Die Ausb. an [

betrug aus IV 19%, aus ¥ 16.3%,. In den Eigenschaften stimmten die erhaltenen Substanzen
iiberein.
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