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SUMMARY 

Si-functional2-(dimethylphosphino)ethylsilanes of the types X,SiCH2CH2P- 
(CH,), and X,Si[CH,CH,P(CH,),], (x=F, Cl) can be prepared in high yield by 
photochemical addition of HP(CH& to the vinylhalosilanes X,SiCH=CH2 and 
X,Si(CH=CH,),, respectively. Formation of adducts between the vinyUiklosilanes 
and HP(CH,), is observed as a competitive reaction Starting with the solid adducts 
the addition of HP(CH,), to the C=C double bond occurs considerably slower. A 
similar coordination between X,Si or X,Si and (CH,),P groups of the products leads 
to the formation of polyadducts besides monomers and oligomers. The compounds 
obtained were characterized by spectroscopic methods (NMR, IR, mass spectrum). 

ZUSxQfMENFASSUNG 

Si-funktionelle 2-(Dimethylphosphino)~thyl-silane der Typen X3SiCH2CH2- 
P(CH,), und X2Si[CH2CH2P(CH,),], (x=F, Cl) lassen sich in guter Ausbeute 
durch photochemische Addition von HP(CH,), an die Vinylhalogensilane X,SiCH= 
CH2 bzw. X2Si(CH=CH& darstelien. Als Konkurrenzreaktion wird eine Addukt- 
bildung zwischen den Vinylhalogensilanen und HP(CH& beobachtet. Von den 
festen Addukten aus lZuft die Addition von HP(CH,), an die C=C-Doppelbindung 
wesentlich langsamer ab. Eine %nliche Koordination zwischen X,Si- oder X,Si- und 
(CH&P-Gruppen der Produkte fiihrt zur Bildung von Polyaddukten neben Mono- 
und Oligomeren. Die erhaltenen Verbindungen wurden durch spektroskopische 
Methoden (KMR, IR, Massenspektrum) charakterisiert. 

EINLBITUNG 

2-(Dimethylamino)- und 2-(Dim ~hylphosphino)~thyl-silane mit Alkyl- 
substituenten sind durch Addition von Dimethylamin bzw. Dimethylphosphin an 
Alkylvinylsilape in Gegenwart von LiN(CH& bzw. LiP(CH& als Katalysator in 
hoher Ausbeute zugZ.nglich’. Zur Gewinnung der analogen Si-funktionellen Derivate 
miissen andere Wege beschritten werden, da die Si-X-Bindungen bevorzugt unter 
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Verbrauch der Katalysatoren LiE(CH& (E =N, P) reagieren wfirdea Prinzipiell 
mzjglich erscheinen folgende Verfahren ; 

(1). Addition von HE(CH,), (E=N, P) an Phenylvinylsilane (C,H,),Si- 
(CH=CH2)4--n (n = 1 - 3) und Abspaltung’ der Phenylgruppen mit Halogenwasserstoff 
HX nach 

(C,H,),Si [CHZCH2E(CH&J4_,,+ n HX - 

+ X,Si[CH2CH,E(CH&j4__+n C,He (1) 

Ausser der Spaltung kann es zur Oniumsalzbildung kommen. 
(2). Addition von HP(CH& an Vinylhalogensilane X,Si(CH=CH&_,. Fiir 

dieses Verfahren scheidet Dimethylamin aus, da sekundtie Amine mit Si-Halagen- 
gruppen unter Substitution nach GL (2) reagieren3 : 

X,Si(CH=CH,),_,+2n HN(CH& -+ 

+ [(CH3)2N],Si(CH=CH,)._,+n [(CH,),NH,]X (2) 

Beide Moglichkeiten werden in der vorliegenden Arbeit untersucht. 

PHOTOCHEMIXHE ADDITION VON HE (CH,), (E=N,P) AN METHYL~INYLSILANE 

Erste Aufgabe war die Auswahl oder Entwicklung eines geeigneten Additions- 
verfahrens, da die durch LiE(CH,), katalysierte Addition nach eigenen Untersuch- 
ungen’ selbst bei den Phenylvinylsilanen nicht zum Ziel fiihrt Grund daftir ist, dass 
die Addition praktisch vollsttidig hinter einer sttirmischen Polymerisation zuriick- 
tritt. 

Als gute Methode zur Darstellung von Alkylphosphinen hat sich die radi- 
kahsche Addition von Phosphin oder prim%ren bzw. sekundaren Phosphinen an C=C- 
Doppelbindungen bew5hrt4-6. Diese Addition sollte such fiir Si-funktionelle Vinyl- 
silane entgegen der Regel von Markownikoff nach folgendem Reaktionsschema6 
ablaufen : 

Wdz~ - (CH&P* + H* (3) 

$Si-CH=CH, + (CH&P* - $ Si-&I-CH,-P(CH,h (4) 

f Si-6HT-CH2P(CH,), + (CH&PH - 1/Si-C&-CH&2HI), + (CH+P= (9 

Die Radikalbiidung Each (3) kann entweder durch organische Peroxide oder durch 
Belichten mit W-Licht initiiert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die UV- 
Methode gew5hlt, da sie fiir Reaktionen in abgeschlossenen Ampullen experimentell 
einfacher durchzufuhren ist. Dimethylphosphin besitzt im Bereich zwischen 180 und 
200 run (mp) eine starke Absorptionsbande, deren langwellige Schulter in den Emis- 
sionsbereich der normalen W-Lampen hiieinreicht. Die Absorption ist einem n-, o*- 
Ubergang zuzuordnen’**. 

Die Methode wurde zun%hst an den Methylvinylsilanen (CH3)3SiCH=CH2 
und (CH,),Si(CH=CH,), getestet. Die Addition van Dimethylphosphin erfolgte 
innerhalb von 65 Std. praktisch quantitativ unter Bildung der 2-(Dimethylphosphino)- 
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gthyl-Derivate, wie sich durch spektroskopischen Vergleich (PMR) mit den Produkren 
der durch LiP(CH,), katalysierten Addition von HP(CH& ergab. 

Weniger erfolgreich war die entsprechende Umsetzung der Methylvinylsilane 
mit HN(CH&. Die Photoaddition war such nach 400 Std. erst zu etwa 30% ab- 
gelaufen und lieferte betrzchtliche Mengen Nebenprodukte, die nicht n%her unter- 
sucht wurden. Grund fti das abweichende Verhalten des Dimethylamins dtirfte sein, 
dass es durch das verwendete UV-Licht nicht aktivierf d.h in Radikale zerlegt wird. 

DARSIELLUNG SI-FUNKTIONELLER 2-(DMJZTHY LPHOSPHINO) ATHYL-SILANE 

(1). Phenylvinylsilane als Ausgangsverbindungen 
Da Phenylvinylsilane durch Grignard-Reaktionen verh5ltnism%sig leicht 

zugi@lich und Si-Phenyl-Bindungen mit Halogenwasserstoffen relativ leicht zu 
spalten sind’, erschienen sie als geeignete Ausgangsverbindungen fiir die Darstelhrng 
von 2-(Dimethylphosphino)5thyl-Derivaten mit Si-X-Gruppierungen. Ftir die 
Addition scheidet die durch LiP(CH& katalysierte Reaktion aus’. AIs gleichfahs 
unbrauchbar erwies sich die in Analogie zur Addition von Si-H-Verbindungen an 
C=C-Doppelbindungen durchgefuhrte Reaktion in Gegenwart von H,Pt& als 
Katalysator. Dagegen ftihrte die photochemische Addition zum Ziel. Das Verfahren 
wurde am Diphenyldivinylsilan gepriift. 

Ein Gemisch aus (C6H5)$i(CH=CHJ2 und (CH&PH (l/2) wurde mit W- 
Licht bestrahlt. Die Reaktion war mit einer starken Zunahme der Viskositit des 
Gemisches verbunden Zur Abtrennung van Nebenprodukten der Radikalreaktion 
wurde das Gemisch einer Rektifikation unterworfen. Das PMR-Spektrum der bei 
126-130°/10-3 mm gewonnenen Hauptmenge enth5lt entsprechend den Erwartungen 
drei Signalgruppen im IntensititsverhHltnis : (C,H,),Si/Si(CH,CH,P)J[- P- 
(CH3)& 10.2/8.1/12; die sich auf Grund ihrer Lage [r(H)] und Struktur [‘J(PH), 
AA’BB’X] leicht zuordnen lassen. 

Die nach Gl. (1) durchgeftihrte Abspaltung der Phenylgruppen erfolgte in 
Pentan als inertem LGsungsmittel in einer Ampulle bei Temperaturen von -78 bis 
+20°. Wegen der Miiglichkeit der Bildung von Phosphoniumbromid wurde em 
griisserer HBr-Uberschuss verrnieden. Als Spaltungsprodukt liess sich Benz01 nach- 
weisen. HBr war vollst&dig verbraucht. Nach :Abziehen des Liisungsmittels und des 
durch Spaltung gebildeten Benzols blieb em weisser fettgl%nzender Feststoff zuriick, 
der weder in Methylenchlorid noch in Ather liislich war. Das vermutete Vorliegen 
eines Phosphoniumbromid-Gemisches mit partiell oder vollstandig substituierten 
Phenylgruppen konnte weder durch Umsetzung mit der sttikeren Base Pyridm noch 
durch thermische Spaltung bestgtigt werden. Auch der durch Methylierung der SiBr- 
Bindungen mit LiCH, nach Gl. (6) versuchte Nachweis der Spaltung s&lug fehL Im 
Reaktionsgemisch wurde die erwartete Verbindung (CH,),Si [CH2CH2P (CH&J2 
nicht aufgefunden. Daraus ist zu schliessen, dass Phenylvinylsilane hir die Gewinmmg 
von Si-funktionellen Verbindungen des Typs X,,Si [CH2CH2P(CH3)&_, nicht 
gee&net sind. 

Br,Si [CH2CH.zP(CH3)2]Z +2 LiCH3 + 

- (CH3),Si[CH2CH2P(CH3)J,+2 LiBr (6) 
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(2). Vinylhalogensilane X,Si(CH=CHJ.+, (X=F, Cl) als Ausgangsprodukte ’ - 
Die Probleme, die bei der Darstelhmg der Ausgangsverbindungen zu liisen.’ 

waren, werden bei der Beschreibung der Versuche behandelt. Untersucht wurde die 
photochemische Addition von Dimethylphosphin an X,Si(CH=CH,) und X$3-. 
(CH=CHJ2 (X=F, Cl). Dabei wurde eine Reihe interessanter Informationen er;- 
halten. 

Die Reaktion 1Hufi immer dann vollsttidig ab, wenn die UV-Bestrahlung-: 
unmittelbar nach dem Zusammengeben der beiden Komponenten einsetzt. Wegen 
der hohen Fliichtigkeit des HP(CH& und der Fluorvinylsilane schliesst man die 
Reaktionspartner zweckm&sigerweise in eine Ampulle ein und bringt diese direkt aus 
dem. Tieftemperaturbad (fliissiger Stickstofl) vor die UV-Quelle. Taut man n%nlich 
das Gem&h erst auf und belichtet dann, so ist die Ausbeute an Additionsprodukt 
deutlich geringer. Grund dafiir ist vermutlich die Bildung eines Adduktes zwischen 
dem jeweiligen Vinylhalogensilan und Dimethylphosphin. G. Fritz et a2.’ haben 
solche Addukte in den Systemen DiHthylphosphin/Siliciumtetrachlorid und Di%thyl- 
phosphin/Silicochloroform beobachtet und untersucht. Ausserdem ist bekannt, dass 
terti&-e Phosphine” und Aminer’ mit SiX,-Verbindungen (X= F, Cl, Br) l/l- und 
l/2-Addukte bilden Ein Gemisch aus 3quimolaren Mengen Vinylhalogensilan und 
Dimethylphosphin zeigt im PMR-Spektrum zun%hst scharfe Resonanzen ftir beide 
Komponenten. Dann kommt es bald zur Ausscheidung fester Anteile, begleitet von 
einer Verbreiterung aller Protonensignale. Neue Resonanzen werden dabei nicht 
beobachtet, ein Befund, der nur durch Annahme einer Adduktbildung gedeutet 
werden kann. Nach etwa 4 Tagen bei 200 ist die gesamte Fhissigkeit zu einer festen 
Masse erstan-t. In Anwesenheit von Methylenchlorid als Liisungsmittel I%& die 
Adduktbildung schneller ab. Es ist ohne weiteres versttidlich, dass die Addition des 
HP(CH,), an die Vinylgruppe, ausgehend von einem festen l/l-Addukt, mit geringerer 
Geschwindigkeit abl&ift als im fhissigen l/l-Gemisch der Komponenten. 

Mit Bhnlichen Adduktbildungen ist nun such nach Addition des Dimethyl- 
phosphins an die Vinylgruppen au rechnen, d-h. im Reaktionsprodukt wird es zur 
Ausbildung mehr oder weniger grosser Molekiile kommen, je nachdem ob Ring- oder 
Kettenbildung bevorzugt ist, 2-B. : 

C&-c& 
/ \ 

X,Si 

t 

PKH3), 

1 
KH,12P 

\ 
Six, 

/ 
cy--c+ 

OdeI- -C&-C&-PUB&-5(X-J-CH2-CH2-P+ 

@-khPC%C%SiX&, 

Der kleinste denkbare Ring (Vierring), der durch intramolekulare Adduktbildung 
entstehen konnte, wird wegen der Ringspannung kaum realisiert sein Es gelang bisher 
nicht zu entscheiden, ob die Addukte vorwiegend als Ringe oder als Ketten vorliegen, 
da sich die weissen festen Produkte wegen ihrer geringen Loslicbkeit in inerten 
organ&hen Liisungsmittem einer Molekulargewichtsbestimmung entziehen. 

Feste Auteile wurden such von Niebergalli’ bei der UV-Bestrahlung von 
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D%thylphosphin mit Divinyldichlorsilan beobachtet und durch Bildung von Diathyl- 
phosphoniumchlorid nach GI. (7) gedeutet : 

Cl,Si(CH=CH,)z+2 HP(&H& - 

- (C,H&PSiCI(CH=CH,), + [(C,H,),PH,]Ci (7) 

In den von uns untersuchten Systemen war eine entsprechende Phosphoniumsalz- 
bildung nicht nachzuweisen. Den erhaltenen Feststoffen kommt auf Grund der 
analytischen Untersuchung die Summenformel LX,Si(CHzCH,P(CH,),)._,], zu. 

(a). Darstellung uon F,SiCH,CH,P(CH,),. Bei der UV-Bestrahlung von 
aquimolaren Mengen F,SiCH=CHI und (CH&PH fallt neben einer festen weissen 
Substanz eine farbIose Fliissigkeit an,. die sich bei low3 mm in eine mit fliissigem 
Stickstoff gektilte FaIfe abkondensieren l&t Das PMK-Spektrum Iiefert die fIlr die 
Verbindung F$iCH,CH,P(CH& erwarteten zwei Signalgruppen: ein Dublett fiir 
die (CH&P-Gruppierung und ein komplexes Signal ftir die Athylenbrticke zwischen 
Silicium und Phosphor_ Im igF-KMR-Spektrum lindet sich bei & 139 ppm ein 
kompliziertcs Signal, das sich in crster NHherung als Dublett aus Tripletts beschreiben 
Iasst. Nimmt man eine Koordination zwischen der (CH,),P- und der F,Si-Gruppe an, 
so kijnnte die Dublettaufspaltung als Folge einer 3 i P-igF-Kopplung, die Triplett- 
struktur durch eine ‘H-‘gF-Wechselwirkung mit der an das Silicium gebundenen 
CH,-Gruppe gedeutet werden. Dartiberhinaus sind weitere magnetische Auf- 
spaltungen zu erwarten, und zwar sowohl wegen der magnet&hen Nichtaquivalenz 
der Protonen der Athylengruppe als such wegen der MGglichkeit von Fernkopplungen. 

Die Ergebnisse der analytischen und massenspektrometrischen Unter- 
suchungen entsprechen den Erwartungen; sie bestatigen die erwartete Summen- 
formel C,H i ,,F3 PSI. 

Bei der festen weissen Substanz handelt es sich nach allen vorliegenden In- 
formationen um Oligo- oder Polyaddukte der Zusammensetzung [F3SiCH2CH2P- 
(CH3)&_ Die analytische und die massenspektrometrische Untersuchung ergeben 
die Monomerenzusammensetzung. Als grijsste Masse tritt im Spektrum der Molekel- 
peak des Monomeren auf. Das iiberrascht nichf da unter den Bedingungen im Massen- 
spektrometer wahrscheinlich die Adduktbindung als erste aufgespalten wird. 

Der Versuch, durch thermische Behandlung des Polyaddukts in Cyclohexan 
ein miiglichst einheitliches Gemisch loslicher, cyclischer Oligomerer zu erhalten, 
schlug fehl. Dieser Versuch erfolgte in Anlehnung an die erfolgreiche Umwandlung 
von polymerem Trimethylzinn-formiat bzwl -acetat in cyclische Verbindungen, die in 
der Hitze gut lijslich waren und beim Abkiihlen kristallin auslielen13. 

Die Polyadduktbildung wird offensichtlich katalytisch beeinflusst. Fiillt man 
mehrere klare Proben der Verbindung ab, so sind einige nach kurzer Zeit zu dem 
weissen Feststoff erstarrt, w&end andere iiber Wochen unverandert bleiben. Welche 
katalytischen Effekte dabei eine Rolle spielen, ist nicht bekannt. 

Bei der Untersuchung des hydrolytischen Verhaltens ergab sich, dass die feste 
Substanz mu sehr langsam von Wasser oder Methanol angegriffen wird, wahrend die 
lliissige Verbindung ausserst heftig reagiert. Das ist verstandlich, da die KoordGaation 
der (CH3),P-Gruppe an das Silicium die iiber eine pentakoordinierte Zwischenstufe 
ablaufende Solvolyse blockier-t. Die diskutierten Ergebnisse lassen sich such auf 
chemischem Wege bestgtigen. Ausser durch die beschriebene photochemische 
Addition wurde F3SiCH2CH2P(CH3)2 durch Fluorierung von C13SiCH,CH2P- 
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(CH,), mit ZnF, in Sulfolan erhalten Die Produkte beider Reaktionen entsprechen 
einander in allen spektroskopischen Werten sowie in den chemischen und physik- 
al&hen Eigenschaften. ; 

(b). Darstellung non CZ,S~CH,CH,P(CH,),. Auch bei der photochemischen 
Addition von HP(CH,), an CI,SiCH=CH, entstehen nebeneinander eine fliissige 
und eine feste Substanz Das PMR-Spektrum des bei 10m3 mm in eine mit fliissigem 
Stickstoff gekiihlte Falle kondensierten fliissigen Anteils enthzlt die fiir C13SiCH&H2- 
P(CH3)= erwarteten Resonanzen: ein Dublett fiir die (CH3)2P-Gruppe und ein 
kompliziertes Multiplett vom AA’BB’X-Typ fiir die an Phosphor gebundene Athylen- 
gruppierung Die Integration liefert mit 6/3.9 in guter Ntierung das erwartete Pro- 
tonenverhaltnis. 

Chemisch 1Hsst sich die Verbindung durch Uberffihrung in das Trimethyl- und 
das Trifluor-Derivat charakterisieren. Die Umsetzungen mit Lithiummethyl bzw. 
Zinkfluorid liefern [2-(Dimethylphosphino)athyl] trimethylsilan bzw. [2-(Dimethyl- 
phosphino&thyl J trifl uorsilan, die mit den auf anderem Wege synthetisierten Pro- 
dukten in Aussehen, Eigenschaften und spektroskopischen Daten iibereinstimmen. 
Der bei der Reaktion von C13SiCH=CH2 mit (CH3)2PH unter UV-Bestrahlung ent- 
standene Feststoff entspricht in semen Reaktionen und Eigenschaften der analogen 
fluorhaltigen festen Komponente. Auch hier ist der solvolytische Angriff durch 
Wasser order Methanol sehr langsam, so dass auf ein Polyaddukt der Zusammen- 
setzung [C13SiCH,CH2P(CH3)& mit unbekanntem n geschlossen werden muss. 
Genau wie bei F3SiCH2CH2P(CH& erfolgt die Polyadduktbildung bei verschiede- 
nen Proben von C13SiCH2CH2P(CH3)2 in Abh&q$gkeit von katalytischen Effekten 
mit unterschiedlicher Gechwindigkeit. 

(c). Darstellung non X,Si[CHzCH,P(Cfi,),]2 (X=F, CZ). Die Darstellung der 
Verbindungen XzSi[CHICHzP(CH3)J2 mit X =F oder Cl wird gegeniiber den 
vorstehenden Reaktionen noch dadurch erschwert, dass als Produkte Verbindungen 
zu erwarten sind, die bei Zimmertemperatur nicht fhichtig und deshalb von Neben- 
produkten und polymeren Anteilen nicht abtrennbar sind. Nach Durchfiihrung der 
photochemischen Addition werden die nicht umgesetzten Anteile der Ausgangs- 
verbindungen abkondensiert. Als Rtickstand wird ein Gemisch aus festen und fltissigen 
Anteilen (bei verschiedenen A&&en zwischen den Vermltnissen l/l und l/2 
variierend) erhalten. Die Kemresonanzuntersuchung erfolgte an diesem Gemisch und 
ergab irn PMR-Spektrum zwei Signalgruppen : ein Dublett fiir die (CH,),P-Gruppen 
und ein komplexes Multiple& das zum Teil mi+ dem Dublettsignal zusammenf5llt, 
fiir die Iithylengruppierung. 

Fiir die Verbindung F,Si[CH,CH,P(CH,)& wird bei & 139.7 ppm ein 
Multiplett breiter Signale im Abstand von 4.8 Hz erhalten, dessen Deutung aus der 
Anordnung der magnetischen Keme im Monomeren bisher nicht miiglich ist. Da 
jedes Monomerenmolekiil zwei Donatoratome enthglt, ist bei der Polyaddukt- 
bildung mit sttikerer Vemetzung als bei den X,SiCH,CH,P(CH,),-Verbindungen 
zu rechuen. 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

(1). KfmresananzspeZcrren 
Die Ergebnisse der Kemresonanzuntersuchung sind in Tabelle 1 zusammen- 
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TABELLE 1 

CHEMISCHE vERscI;IEBuNGw &, t#+) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN 2J(PH) DER SI-FUNKTIONELLEN 

2-(DMETHYLPHOSPHINO)jinm-sILANE 

Verbindung =H bPm) 4JF ‘J(PH)= 

(CHs),P Si-CH,CH=-Pb C,H,-Sib (Ppm) (a) 

(C,Hs),SiCCH2CH*P(CHs)21, 8.98 8.65 250 . 2.5 

F,SiCH,CH,P(CH,),d 892 8.58 139.0 2.6 

C!,SiCH,CH,P(CH,), 9.07 8.57 3.0 

F,Si[CH2CHzP(CHs)J2’ 139.5 2.7 

Cl,Si[CH2CHzP(CH3)J2 28 

D Standard fur ‘H-KMR: Si(CH&; t?ir lgF-KMR: CCl,E b Komplexe Signale mit Zentrum bei dem 
aagegebenen Wert. c Absolutbetrag der Kopplung. ’ Fig 1. e Fig. 2. 

, lOH2 , 

150 100 50 0 Hz 

Fig 1. KMR-Spektzum van F,SiCH,CH2P(CH,),: (a), ‘H-Resonanz; (b), ‘gF-Resonanz 

t 
1Ol-k 

4 

Fig. 2 KMR-Spektrum van F,Si[CH2CH2P(CHJ)&: (a), ‘H-Resonanz; (b), lgF-Reson~ 
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gestellt. Sie bestgtigen die in den Verbindungen vorliegenden protonen- und tluor- 
haltigen Gruppierungen und ihre Verkniipfung (Spektren der fluorhaltigen Ver- 
bindungen Fig. 1 und 2.) 

(2) Massenspektren 
Massenspektren wurden nur von F,SiCH&H,P(CH& und dem zuge- 

h%igen Polyaddukt aufgenommen, da in den anderen Ellen Bhnliche Resultate 
e-rwartet werden konntea In Tabelle 2 sind die wichtigsten Bruchsttickionen und 
ihre Zusamrnensetzung angegeben. 

TABELLE 2 

bf8ASENsP~TRubf DES FaSiCH,CH,P(CH,), 

Summenformel 

der pos. Ionen 
Masse Differenz 

zum her. 
Wert 

Bruchstiick” HPuftg- 
keif’ 
(%) 

C,H,,F,PSi 
C,H,F,PSi 
CoHteF,PSi 
C2H6F3PSi 
C,HaF,Si 
C,HteJ’ 
F,Si 

C&P 
C+H,P 

174.0239 1.3 M 
159.0015 5.1 M-CHs 
155.0264 3.9 M-F 
145.9934 4.0 M-CH&H. 
? 13.0025 8.2 M - P(CH,), 
89.0518 2.7 M-SiF, 
85.9716 6.7 M -CH,CH,P(CH& 
75.0365 2.4 M -CHISiF, 
59.0050 1.8 M-SiFX-2CHX 

39 
3 
5 
2 
3.5 
5.5 

10 
13 
5 

D M bedeutet F$CHLCHIP(CH&. * Hlufigkeit, bezogen auf das nicht exakt vermessene Bruchsttick 
mit der Masse 78 = 100 %_ 

Ftir das Polyaddukt wird bei gleichen Aufnahmebedingungen das gleiche 
Massenspektrum erhalten. Allerdings treten alle Signale mit entspreche. : geringerer 
Intensitst auf, ein Beweis dafiir, dass bier dem Ionisations- ein Dissoziationsprozess 
vorgeschaltet ist. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

(1). Allgemeine Untersuchungsmethoden 
Nle Untersuchungen wurden mit Hilfe einer Stock’schen Vakuumapparatur 

unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durchgefiiiit Zur Aufnahme 
der KMR-Spektren diente ein Varian Associates A 56/60Spektrometer; die Massen- 
spektren wurden rnit dem Model1 SM 1 der Fa. Varian MAT GmbH (Ionenbe- 
schleunigungsspannung 8 kV, Elektronenbeschleunigungsspannung 70 V, Elektronen- 
Strom 300 &) registriert. 

(2). Ausgangstierbindungen 
Dimethylphosphin wurde durch Reduktion von Tetramethyldiphosphin- 

disulfid, (CH,)2~(S)-~(~)(~~,),, mit LiAlH4 in Dibutyltither dargestelltr4_ (CH,),- 
SiCH=CH2, (CH&Si(CH=CH& und (C,H&Si(CH=CH& wurden durch Um- 
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setzung der entsprechenden Chlorsilane (CH3)$iCl, (CH,),SiCl, und (C,H&SiC12 
mit Vinyhnagnesiumchlorid in Tetrahydrofuran erhaltenr5. W&end aus dem 
kauflich zugtiglichen Vinyltrichlorsilan die Fluorverbindung F,SiCH=CH2 leicht 
gewonnen werden konnte, traten bei der Darstellung der Divinyldihalogensilane 
betrgchtliche Schwierigkeiten auf. Als wenig geeignete Methoden erwiesen sich 
folgende : 

1. Die Umsetzung von Si& mit einer Liisung von H,C%HMgCZ in THF. Bei 
der Rektifiiation des anfallenden Gemisches faren Reaktionen mit dem Li%ungs- 
mittel zu dunklen hochviskosen Stoffen’2. 

2. Die Spahung von(CBH,),Si(CH=CH2), mit HCZ-Gas im Bombenrohr ohne o&r 
mit AZCZ, als KatuZysutor_ Warend bei der Umsetzung ohne AlCl,-Zusatz die Ab- 
spaltung der Phenylgruppen unvollsttidig bleibt, I2uft die Real&on in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid sehr sttirmisch ab. Dabei wird in grosseren Mengen Athylen 
gebildet, ein Ergebnis, das ebenso wie das PMR-Spektrum der fliissigen Anteile 
beweist, dass neben der Phenylspaitung in betrgchtiichem Umfang Addition von 
HCl an die Vinylgruppe erfolgt. 

3. Die Spaltung uon (C6H5)2Si(CH=CH2)2 mit HCZ im offenen System in Gegen- 
wart von AZCZ316. Auch beim Einleiten von HCl-Gas in eine Losung von Diphenyl- 
divinylsilan in Chloroform I%& unter der katalytischen Wirkung von AICI, eine 
sttirmische Reaktion ab. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wird eine dunkle, feste, 
in den iibhchen Solventien unliisliche Masse erhalten, offensichtlich Produkt einer 
Polymerisation. Der unerwiinschte Reaktionsablauf ist auf die hohe Lewis-Aciditgt 
desAlC1, zuriickzufiihren ; ohne den Katalysator erfolgt keine Abspaltung von Phenyl- 
gruppen. Bei Verwendung der schwacheren Lewis-SBure ZnCl, beobachtet man eine 
leicht kontrollierbare Umsetzung, die allerdings nur zu einem partiellen Ersatz der 
Phenylsubstituenten durch Chlor ftihrt. 

4. Die Spaitung von (C,&j,Si(CH=CH_)_ , , mit HBr. Es ist bekannt’, dass die 
Si-Phenyl-Spaltung mit HBr leichter als mit HCl und ohne Katalysator ablauft. Sie 
erfolgt in der 1. Stufe glatt ; dagegen tritt bei der Abspaltung der zweiten Phenylgruppe 
die Addition von HBr an die Vinylgruppe als Konkurrenzreaktion auf Man erhnlt 
daher stets ein Gemisch aus Divinyldibromsilan und Additionsprodukten Ausserdem 
wird bei der Fluorierung von Br2Si(CH=CH,), mit ZnF, infolge von Nebenreaktionen 
die gewiinschte Fluorverbindung F$i(CH=CH,), nur in geringer Ausbeute erhalten. 

Zur Darstellung des C1,Si(CH=CH,)2 wurde schliesslich die von Niebergall” 
beschriebene Methode der Grignard-Vinylierung von Vinyltrichlorsilan verwendet. 
Verluste als Folge einer Zersetzungsreaktion mit dem Losungsmittel lassen sich dabei 
durch Abziehen des THF aus der Vinyl-Grignard-Losung und Ersatz durch Ather 
weitgehend vermeiden. Da bei diesem Verfahren immer das Gemisch der Vinyl- 
verbindungen (CH,=CH),SiCl,_, anfallt, ist eine sorgfaltige Rektifiiation zur Isolier- 
ung des gewtinschten Produktes erforderlich. 

Die Fluorierung der Vinylchlorsilane erfolgte in Anlehnung an Literatur- 
angaben17**s mit ZnF, rg bei Temperaturen zwischen 50 und 800 in Sulfolan oder 
Benz01 zur Gewinnung von F,SiCH=CH2, in Hexachlorbutadien zur Darstellung 
von F,Si(CH=CH&. 
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(3). Photochemische Darstellung von R,SiCH,CH,P(CH,), und R2Si[CH2CH2P- 
(C@& (R=C% C,%, F, CI) 

Die Relichtung erfolgte in allen Faen mit einer Niederdruck-W-Lampe, 
Typ Osram HNS 12. Dimethylphosphin und das entsprechende Vinylsilan werden in 
eine evakuierte Pyrex-Ampulle einkondensiert und unter Vakuum abgeschmolzen. 
Diphenyldivinylsi muss wegen seiner geringen Fliichtigkeit mit der Pipette ein- 
gebracht werden. Die eingesetzten Mengen, die Dauer der Bestrahlung und die Aus- 
beuten sind in Tabelle 3 wiedergegeben, 

TABELLE 3 

EINGESETZlE bENGE7N UND BEUCHTUNGSZEITEN BEI DEB PHOTOCHEMLSCHEN DARSTFLLUNG 

vinylsilan KHJJ’H Produkt und Ausbeute Belichtungsdauer 

(&mmol) (g/mmol) (%) (Std.) 

(CH&SiCH=CH2 
l/10 

(CH&Si(CH=CHt)2 
l/89 

(C;y$2$CH=CHz), 

Fs&CH=CH, 
l-83/16.3 

Cl,SiCH=CH, 
2j12.4 

F2Si(CH=CH,), 
0.9/7.5 

CI,Si(CH=CHI)I 
l/6.5 

0.62/10 (CH,),SiCH,CH,P(CH,)2 24 
>90 

1.12/17_9 (CHMi C~HP-W(CH~Ll~ 24 
>90 

2.7143.6 (C,H&Si [CHZCH2P(CH,)& 80 
270 

1.0/16.3 F,SiCH,CH2P(CH& 40 
z50 

0_77/12_4 ~~HICH,P(CH,)2 40 

0.93f 15 F$i [CHtCHZP(CH&JZ 40 
z40 

0.81/13 C12Si[CHZCHZP(CH&J2 40 
=40 

Bei den Derivaten mit R = CH, erwies sich ein Reinigungsprozess im Anschluss 
an die Belichtung als unnijtig, da die Addition quantitativ zu den gewtinschten Pro- 
dukten fi&te. Im Fall des (C6H.&Si[CHtCH2P(CH3)& gelang die Abtrennung 
aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation bei 10m3 nun Der Siedepunkt des 
gewiinschten Produktes ergibt sich unter diesen Bedingungen zu 128 52”. Auch bei 
der Darstellung von R3SiCH2CH2P(CH3)2 (R=F, Cl) war ein Reinigungsprozess 
notwendig, da neben fliissigen Anteilen immer feste Polyaddukte gebildet wurden. 
Die fltissigen Komponenten wurden bei 10m3 nnp zun%hst insgesamt von den nicht 
fliichtigen festen Bestandteilen abkondensiert und anschliessend rektifiiert Bei den 
Verbindungen RrSi(CH&H,P(CH,)& (R=F, Cl) gelang die Abtrennung von den 
fasten Produkten wegen der geringen Fltichtigkeit durch Kondensation im Vakuum 
nicht mehr_ 
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