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trans-1-(Chlordimethylsilyl)-2-(trimethylsilyl)ethen (3) konnte durch direkte Addition von Chlor-
dimethylsilan (2) an Mono(trimethylsilyljethin (1) in Anwesenheit von H,PtCls gewonnen und
mit CH;Mgl in trans-1,2-Bis(trimethylsilyljethen (4) iibergefiihrt werden. Die ZnCl,-katalysierte
Umsetzung von Chlor bzw. Brom mit 1,2-Bis(trimethylsilyl)ethin (5) ergab trans-1,2-Dichlor-
(6) bzw. trans-1,2-Dibrom-1,2-bis(trimethylsilyl)ethen (7). Weitere Einwirkung von Chlor bzw.
Brom auf 6 und 7 lieferte 1,1,2,2-Tetrachlor- (8), 1,2-Dibrom-1,2-dichlor- (10) und 1,1,2,2-Tetra-
brom-1,2-bis(trimethylsilyl)ethan (9). Durch Chlortrimethylsilan-Eliminierung entstand aus 8
1,1,2-Trichlor-2-(trimethylsilyl)ethen (11).

Simple Syntheses of Symmetrical Bis(trimethylsilyl)ethenes !

trans-1-(Chlorodimethylsilyl)-2-(trimethylsilyl)ethene (3) is obtained by direct addition of
chlorodimethylsilane (2) to mono(trimethylsilyl)ethyne (1) in the presence of H,PtCly and trans-
formed into trans-1,2-bis(trimethyisilyl)ethene (4) by reaction with CH;Mgl. The zinc chloride-
catalyzed reaction of chlorine or bromine with 1,2-bis(trimethylsilyl)ethyne (5) leads to trans-
1,2-dichloro- (6) or trans-1,2-dibromo-1,2-bis(trimethyisilyl)ethene (7). Further interaction of
chlorine or bromine with 6 or 7 gave 1,1,2,2-tetrachloro- (8), 1,2-dibromo-1,2-dichloro- (10),
and 1,1,2,2-tetrabromo-1,2-bis(trimethylsilyl)ethene (9). Elimination of chlorotrimethylisilane from
8 produced 1,1,2-trichloro-2-(trimethylsilyl)ethene (11).

Die Synthese von trans-1,2-Bis(trimethylsilyl)ethen erfolgte bisher durch radikalische
Halogenierung des (Trichlorsilyl)ethans zu 1,2-Dihalogen-2-(trichlorsilyl)ethan, das
durch anschlieBende Halogenwasserstoff-Eliminierung in 1-Halogen-2-(trichlorsilyl)ethen
ibergeht. Mittels Methylmagnesiumbromid werden die Siliciumchloratome unter
Bildung von 1-Halogen-2-(trimethylsilyl)ethen ausgetauscht. Nach Grignardierung oder
Zugabe von metallischem Natrium 148t man Chlortrimethylsilan einwirken und erhilt
trans-1,2-Bis(trimethylsilyl)ethen (4) 239,

Nach unseren Befunden 148t sich 4 in guter Ausbeute gewinnen, indem man an das
leicht zugidngliche Mono(trimethylsilyl)ethin (1) in Anwesenheit von Hexachloro-
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platinsdure Chlordimethylsilan (2) addiert und anschlieBend das entstandene trans-
1-(Chlordimethylsilyl)-2-(trimethylsilyl)ethen (3) mit Methylmagnesiumiodid umsetzt.
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Ebenso wie die metallkatalysierte Wasserstoffaddition verlduft auch diese Addition
von Silanen nach einem cis-Mechanismus >, was zur Folge hat, dal im Reaktions-
produkt die Silylgruppen trans-stindig sind. Dies bestitigt die GroBe der Kopplungs-
konstanten (J = 22.0 Hz) der beiden olefinischen Protonen im Kernresonanzspektrum.

Geminal substituierte Ethene, wie dies in Untersuchungen iiber Silanadditionen an einfach
substituierte Acetylene wiederholt beobachtet worden ist® 7 ®, entstanden bei unseren Um-
setzungen nicht.

Das von Chalk® zur Katalyse der Hydrosilan-Addition an Alkene entwickelte RhCI(PPhs)s
auch hier zur Addition an Mono(trimethylsilyl)acetylen einzusetzen, hatte keinen Erfolg.

trans-1,2-Dichlor-1,2-bis(trimethylsilyl)ethen (6) wurde von Seyferth und Hanson'®
bei Untersuchungen von Bis[(trimethylsilyl)dichlormethyl]quecksilber neben mehreren
anderen Produkten isoliert. Hierbei erwies sich die Synthese des Ausgangsproduktes
und die Trennung der Thermolyseprodukte als sehr aufwendig®®.

Durch Einleiten von Chlor in eine Pentanldsung von Bis(trimethylsilyl)ethin (5) konnten
wir bei Raumtemperatur 6 in guten Ausbeuten bequem zuginglich machen. Aus einer
Reihe von Lewis-Sduren erwies sich dabei wasserfreies Zinkchlorid als der geeignetste
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Katalysator. Neben 6 entstand durch Addition eines weiteren Mols Chlor das bisher
noch nicht beschriebene 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-bis(trimethylsilyl)ethan (8), dessen Bildung
durch lingeres Einleiten von Chlor und erhdhte Umsetzungstemperaturen begiinstigt
wurde.

Hohere Reaktionstemperaturen verursachten gleichzeitig groBere Mengen des Neben-
produkts 1,1,2-Trichlor-2-(trimethylsilyl)ethen (11), das offenbar aus 8 durch Elimi-
nierung von Chlortrimethylsilan entstand. Ohne Katalysator war eine Addition von
Chlor an 5 nicht moglich.

Die Addition von einem Mol Brom an Bis(trimethyisilyl)ethin (5) ohne Katalysator
wurde von Frisch und Young'? beschrieben. Bei Verwendung von Pentan als L&sungs-
mittel an Stelle von Tetrachlorkohlenstoff und niedrigeren Umsetzungstemperaturen
gelang es, die Ausbeute an trans-1,2-Dibrom-1,2-bis(trimethylsilyl)ethen (7) wesentlich
zu erhohen und — entgegen der Annahme von Frisch und Young — durch Addition
eines weiteren Mols Brom das bisher noch unbekannte 1,1,2,2-Tetrabrom-1,2-bis-
(trimethylsilyl)ethan (9) darzustellen. 9 ist jedoch thermolabil und deshalb nicht destillier-
bar. Auch an 6 lieB3 sich ein Mol Brom addieren und in sehr guter Ausbeute 1,2-Dibrom-
1,2-dichlor-1,2-bis(trimethylsilyl)ethan (10) isolieren, das ebenfalls nicht durch Destil-
lation, sondern nur durch Umkristallisieren gereinigt werden konnte. Unerwartet zeigen
die H!-NMR-Spektren der Verbindungen 6—10 eine zunehmende Verschiebung der
Trimethylsilylgruppen-Signale zum niedrigeren Feld hin, je mehr Chlor in der jeweiligen
Halogenverbindung gegen Bromatome ausgetauscht worden sind.

Die Massenspektren wurden liebenswiirdigerweise von Herrn Dr. G. Schmidtberg und die
'H-NMR-Spektren von Herrn Dr. H. Haddad aufgenommen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli. Die Schmelz- und Siedepunkte
sind nicht korrigiert. *‘H-NMR-Spektren: Spektrometer A-60 A der Firma Varian, Tetramethyl-
silan (TMS) innerer Standard. — Massenspektren: Varian MAT, Bremen, Modell CH 5, gekoppeit
mit einem Gaschromatographen, Modell 5750, der Firma Hewlett-Packard.

Alle Elementaranalysen fiihrte die Firma A. Bernhardt, 5251 Elbach, durch.

Die Umsetzungen wurden gaschromatographisch mit Chromatographen der Firma Hewlett-
Packard, 7030 Boblingen, Modell 5700 A und 5710 A, verfolgt. Zur Trennung dienten 2.50 m
lange Stahlsdulen von 2 mm innerem Durchmesser, gepackt mit 10% Silicongummi SE 30 bzw.
10% Silicongummi UCCW 982 jeweils auf Chromosorb W (AW-DMCS), 80 — 100 mesh.

trans-1-( Chlordimethylsilyl)-2-( trimethylsilyl)ethen (3): 14.6 g (150 mmol) (Trimethylsilyl)ethin
()'® wurden zusammen mit 2 ml einer 0.01M Losung von Hexachloroplatinsiure in absol.
Isopropylalkohol unter Argon auf 50—60°C erwdrmt. Unter magnetischem Riihren wurden
14.1 g (150 mmol) Chlordimethylsilan (2) innerhalb 20 min zugetropft, anschlieBend rithrte man
noch 50 min bei 60°C. Fraktionieren i. Vak. ergab 18.8 g (66%) reines 3 vom Sdp. 69—70°C/
22 Torr (Lit.'® 53—55°C/12 Torr). — 'H-NMR (CCl,): & = 6.78 (d, J = 22 Hz, 1-H), 6.54
(d, J = 22 Hz, 2-H), 045 (s, (CH3),Si), 0.10 (s, (CH3)3Si). — MS (70eV): m/e = 192 (33Cl).

12) K. C. Frisch und R. B. Young, J. Am. Chem. Soc. 74, 4853 (1957).
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trans-1,2-Bis( trimethylsilyl)ethen (4): Zu 220g (90.4 mmol) Magnesiumspdne und 60 ml
absol. Ether lieB man unter Riihren 13.0 g (91.5 mmol) Methyliodid, gelost in 60 ml absol. Ether,
so tropfen, daB der Ether unter RiickfluB siedete. AnschlieBend wurde 30 min unter RiickfluB
erhitzt. Nach langsamem Zutropfen von 16.0 g (82.9 mmol) 3 in 50 ml absol. Ether wurde noch
4h unter RiickfluB erwdrmt, die auf Raumtemp. abgekiihite Losung in 200 g Eiswasser einge-
tragen, die Etherphase abgetrennt und die wiBr. dreimal mit je 50 ml Ether ausgeschiittelt. Nach
zweimaligem Waschen mit dest. Wasser trocknete man die vereinigten Ether-Phasen iiber Na,SO,.
lhre Destillation i. Vak. lieferte 12.2 g (85%) reines 4 vom Sdp. 83°C/100 Torr (Lit.? 145.5°C/
750 Torr), nf® = 1.4306 (Lit.? 1.4310). — 'H-NMR (CCly): & = 6.56 (s, HC=CH), 0.05 (s,
(CH3)381). — MS (70eV): mfe = 172.

CgH,0Si, (172.4) Ber. C 55.70 H 11.60 Gef. C55.73 H 11.55

trans-1,2-Dichlor-1,2-bis( trimethylsilyl) ethen (6): Unter LichtausschluBl wurde in eine 10—15°C
kalte Mischung aus 102g (600 mmol) Bis(trimethylsilyl)ethin'? (5) in 500 ml absol. Ether und
3.0 g (45.8 mmol) wasserfreiem Zinkchlorid unter Rithren 6 h mit konz. Schwefelsdure getrocknetes
Chlorgas eingeleitet. Nach weiterem 8stdg. Rithren bei Raumtemp. wurde — immer noch unter
LichtausschluB — mit gesattigter waBr. NaHSO;-Losung halogenfrei gewaschen, mit wilBr.
NaHCO;-Losung neutralisiert, zweimal mit je 150 ml dest. Wasser gewaschen, iiber Na,SO,
5h getrocknet und der Ether im Rotationsverdampfer i. Vak. entfernt. Bei der Destillation i. Vak.
gingen 74.1g (51%) reines 6 mit dem Sdp. 65— 66°C/3.8 Torr (Lit.*® 102°C/13 Torr) iiber, die
in der Vorlage kristallisierten. Die Kristalle hatten auch nach mehrfachem Sublimieren bei
30°C Badtemp./15 Torr den Schmp. 44°C (Lit.'> 40°C, Lit.® 48 —49°C). — 'H-NMR (CCl,):
8 =031 (s, (CH3)381). — MS (70eV): m/e = 240 (*°C).

CgH,3Cl,Si; (242.1) Ber. C39.69 H 7.49 Si2321 Gef. C39.70 H 745 Si23.34

1,1,2-Trichlor-2-(trimethylsilyl)ethen (11): Als weitere Fraktion bei der Darstellung von 6
konnten 18.1g (8.9%) reines 11 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 71.5°C/19.2 Torr (Lit. ' 179°C/
760 Torr) abgetrennt werden. nd® = 1.4892 (Lit.'® 1.4888). — H-NMR (CCl,): & = 0.34 (s,
(CHa);Si). — MS (70eV): mfe = 202 (*°Cl).

CsH,Cl;Si (203.6) Ber. C 29.50 H4.56 Si13.80 Gef. C29.73 H 4.52 Si13.74

1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-bis( trimethylsilyl) ethan (8)

a) Mit dem Sdp. 128°C/19 Torr konnten 24 g (7.8%) 8 als eine weitere Fraktion bei der Synthese
von 6 isoliert werden. Farblose Blittchen vom Schmp. 66.5°C (aus Methanol). — 'H-NMR
(CCl,): & = 0.44 (s, (CH3),Si).

CgH,5Cl,Si, (312.2) Ber. C 30.78 H5.81 C14542 Gef. C30.83 H5.73 Cl145.39

b) Unter LichtausschluB wurde in eine Mischung aus 24.2 g (100 mmol) 6 in 100 ml absol.
Ether und 0.34 g (5 mmol) wasserfreiem Zinkchlorid unter magnetischem Rithren 9 h mit Schwefel-
siure getrocknetes Chlorgas eingeleitet, wobei sich die Losung leicht erwdrmte. Nach Aufarbeiten
wie bei 6 wurden durch Destiliation i. Vak. 10.0g (32%) reines 8 mit Sdp. 85°C/0.3 Torr und
Schmp. 66.5°C (aus Methanol) isoliert. Der Misch.-Schmp. mit authentischem 8 war nicht er-
niedrigt.

trans-1,2-Dibrom-1,2-bis( trimethylsilyl)ethen (7): Die Vorschrift von Frisch und Young!?
wurde wie folgt abgewandelt: Zu einer magnetisch gerithrten Losung von 17.0 g (0.10 mol) Bis-
(trimethylsilyl)ethin (5) in 50 mi absol. Pentan wurden langsam 16.0 g (0.10 mol) Brom getropft,
so daB das Pentan unter leichtem RiickfluB siedete. Danach wurde noch 3 h unter RiickfluB erhitzt,
bis die Losung weitgehend entfdarbt war. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. neutralisierte man mit

15) R. Miiller und S. Reichel, Chem. Ber. 99, 793 (1966).
16) E T McBee, C. W, Roberts und G. W. R. Puerkhauer, J. Am. Chem. Soc. 79, 2326 (1957).
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wilBr. NaHCO;-Losung, wusch zweimal mit dest. Wasser und trocknete iiber Na,SO,. Nach
Entfernen des Pentans i. Vak. wurden die zuriickgebliebenen farblosen Kristalle dreimal aus je
25 ml heiBem Ethanol umkristallisiert und iiber P,Os getrocknet: Ausb. 27.1 g (82%) (Lit. *# 56 %),
Schmp. 42°C (Lit.'? 41 —42°C). — *H-NMR (CCl,): & = 0.38 (s, (CH),Si).

1,1,2,2-Tetrabrom-1,2-bis( trimethylsilyl Jethan (9): In eine Losung von 1.65g (5.0 mmol) 7
in 20 ml absol. Pentan wurden unter magnetischem Riihren vorsichtig 800mg (5.0 mmol) Brom
eingetragen, anschlieBend erwarmte man noch 2h unter RiickfluB. Nach Waschen mit wiBr.
NaHSO;-Losung, wiafir. NaHCO;-Losung und dest. Wasser wurde die Pentanlosung liber
Na,SO, getrocknet. Aus der i. Vak. auf ca. 8 ml eingeengten Losung fielen bei ca. —10°C 2.01g
(82%) reines 9 in Form farbloser, bléttriger Kristalle vom Schmp. 87°C (aus Ethanol) aus. —
'H-NMR (CCl,): 8 = 0.56 (s, (CH3)3Si). — MS (70eV): m/e = 486 ("°Br).

CgH,gBr,Si, (490.0) Ber. C19.62 H 3.68 Br 6525 Gef. C20.22 H 3.52 Br67.70

1,2-Dibrom-1,2-dichlor-1,2-bis( trimethylsilyl)ethan (10): Zu 1.80 g (7.6 mmol) 6 in 20 ml absol.
Pentan wurde unter magnetischem Riihren eine Losung von 1.30g (8.1 mmol) Brom in 5 mi
absol. Pentan getropft und anschlieBend noch 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen
des iiberschiissigen Broms mit waBr. NaHSO;-Losung wurde mit widlr. NaHCO;-Losung
neutralisiert, dreimal mit 5 ml dest. Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Durch
Abdestillieren des Pentans i. Vak. konnten 2.70 g (89%) reines 10 in Form farbloser bldttriger
Kristalle vom Schmp. 77.8°C (aus Ethanol) erhalten werden. — 'H-NMR (CCl,): & = 0.48
(s, (CH;);8i).
C4H,4Br,Cl,Si, (401.1) Ber. C 2395 H4.52 Br 39.84 C117.68 Si 14.01
Gef. C24.08 H 4.55 Br 39.77 C117.58 Si 14.20
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