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SILAETHENE 

VIII *. GASPHASEN-PYROLYSE Si-HALOGENIERTER 
SILACYCLOBUTANE 

N. AUNER und J. GROBE * 

Eduard Zintl-Institut der-Technischen Hochschule, Darmstadt (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eingegangen den 19. Juni 1981) 

The gasphase pyrolysis of Si-halogenated silacyclobutanes F&iCH,CH&H2 
(I), F+if= SiF, (II), C12SiCH2CH2CH2 (III), Ci,Si~SiCl, (IV), Me(F)!%- 
CH,CH,CH, (VI) and Me(Cl)SiCH,CH,CH, (VII) has been studied under 
varying conditions (temperature, pressure, reaction-time) and has been com- 
pared with the electron beam fragmentation in a mass spectrometer_ In case 
of the monosilacyclobutanes the first reaction step is the cleavage of the ring 
system with formation of ethylene and silaethenes, which undergo different 
secondary reactions (head to tail, head to head recombination, HX-addition) 
depending on the reaction conditions. The interpretation of the pyrolysis 
pathways is supported by low temperature IR measurements and mass spectro- 
scopic investigations of the starting compounds and pyrolysis products_ 

Zusammenfassung 

Die Gasphasenpyrolyse der Si-halogenierten Silacyclobutane F2SiCH2CH2CH2 
(I), F&s SiFz (II), C12SiCH2CH2CH2 (III), Cl,Si~SiCl, (IV), Me(F)- 
SiCH,CH,CH, (VI) und Me(Cl)SiCH&H,CHz (VII) wird unter verschiedenen 
Bedingungen (Temperatur, Druck, Verweilzeit) untersucht und mit der Elek- 
tronenstoss-Fragmentierung im Massenspektrometer verglichen. Im Fall der 
Monosilacyclobutane besteht der erste Thermolyseschritt in der Abspaltung 
von Ethen unter Bildung von Silaethenen, die als Funktion der Ziusseren Beding- 
ungen verschiedene Folgereaktionen (Kopf/Schwanz-, Kopf/Kopf-Rekombination. 
HX-Addition) eingehen. Die Deutung der Pyrolysevorgtige wird gestiitzt durch 
Tieftemperatur-IR-Messungen und die massenspektrometrische Untersuchung 
von Ausgangsverbindungen und Pyrolyseprodukten. 

* VII.hGtteiIungsiehe Ref_l_ 
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Einleitung 

Die Bildung SiX-haltiger Silaethene (X = F, Cl) aus den entsprechenden 
Monosilacyclobutanen erfordert Pyrolysetemperaturen von 700~-94O’C. Das 
Ausmass unenviinschter Neben- und Folgereaktionen wird durch diese Beding- 
ungen wesentlich grosser als bei der Pyrolyse des Monosilacyclobutans [2]. Wie 
die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen an Pyrolysekondensaten zeigen, 
gelingt der Nachweis Si-halogenierter Silaethene durch Tieftemperatur-IR- und 
massenspektrometr-ische Messungen trotz dieser Schwierigkeiten. 

Pyrolyse des Difluormonosilacyclobutans, F&iCH2CH2CH2 (I) 

Die Pyrolyse von I verlauft bei 850°C zur Hauptsache nach Gl. 1, liefert 
aber zu&zlich eine Reihe von Neben- und Folgeprodukten [l]_ 

F,SiCH,CH,CH, 8500c+ l/2 F,SisSiF2 + H2C=CHt (1) 
(I) (II) 

Nach den Erfahrungen bei der priiparativen Darstellung von F2Si ‘GSiF* (II) 
durch Pyrolyse von I [ 11 erschien fiir die hier geplanten spektroskopischen 
Untersuchungen der Silaethen-Zwischenstufe eine Optimierung der Bedingungen 
angeraten. Als Variable stehen die Temperatur des Pyrolyserohres und die Ver- 
weilzeit (als Funktion des Druckes) zur Verfiigung. Der Einfluss der Tempera- 
tur wird bei einem Vergleich der Produktzusammensetzung zweier Pyrolysen 
bei 700 bzw. 940°C deutlich. Bei der tieferen Temperatur wird II nur in geringer 
Ausbeute gebildet, weil ein grosser Teil der Ausgangsverbindung, vor allem bei 
geringer Verweilzeit, daa Pyrolyserohr unvetindert passiert. Als weitere Produkte 
lassen sich Verbindungen nachweisen, die durch Ringoffnung van I oder II 
erkliirt werden kijnnen, z-B_ F3SiCHZCH2CH3, F3SiCH2SiF3, F3SiCH1SiFzMe u.a. 
Ausserdem treten in geringen Anteilen Polymere, z-B_ (F,SiCH,), auf. Bei 
900°C nimmt der Anteil von II am Reaktionsgemisch stark zu; die Ausgangs- 
verbindung ist praktisch nicht mehr nachzuweisen. Die hijhere Temperatur 
fiihrt aber such zu einem weitergehenden Abbau der Verbindungen unter 
Bildung von Methylfluorsilanen Me,SiF,_, und SiF+ Neben Ethen finden 
sich im Pyrolysegemisch betrgchtliche Mengen Propen und Acetylen. Der 
relativ hohe Anteil an II (im giinstigsten Fall ca. 60%) und die grosse Menge 
Propen sprechen fiir eine Konkurrenz von “Kopf/Kopf”- und “Kopf/Schwanz”- 
Mechanismus bei den Folgereaktionen des Difluorsilaethens. In einer Serie 
von Einzelexperirnenten werden unter gleichen Druckverhatnissen, d.h. bei 
angentiert gleichen Verweilzeiten, die Pyrolysetemperaturen zwischen 600 
und 970°C variiert und im Pyrolysekondensat die wichtigsten Komponenten 
NMR-spektroskopiach bestimmt. Dabei ergibt sich fti die Bildung von II ein 
LMaximum bei ca. 850°C. Untersucht man bei dieser Temperatur die Zusammen- 
setzung des Kondensats als Funktion der Verweilzeit bzw, des vorgegebenen 
Druckes, so resultiert die maximale Ausbeute an “Kopf/Schwanz”-Verkniip- 
fungsprodukt bei etwa 5 X 10T3 mbar. Hijhere Temperaturen und Itigere 
Verweilzeiten fiihren zu gri%seren Ausbeuten an Propen und Ethen, Anzeichen 
fiir eine zunehmende Beteiligung des “Kopf/Kopf’‘-Mechanismus am Reaktiona- 
verlauf. 
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Fig. 1. IR-Spektren: (a) des Pyrolysekondensats von FzSiCH2CH2CHZ (-193°C); (b) des F#iCH$H$H2 
(-193°c). 

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen des Pyrolysekondensats wurden 
daher die Proben bei 850°C und 5 X 10m3 mbar erzeugt. Das Tieftemperatur-IR- 
Spektrum wurde bei etwa -193°C an einem klaren Film registriert (Fig. la). 
Die Fig. lb zeigt das unter gleichen Bedingungen aufgenommene Spektrum 
von I. In Tab_ 1 sind die Daten des Pyrolysekondensats denen von II gegeniiber- 
gestellt. 

l&e auf -160°C gebrachte Probe zeigt das gleiche Spektrum wie das Konden- 
sat bei -193°C. Bei Erhiihung der Temperatur treten etwa ab -125°C VerZin- 
derungen im Spektrum auf, die vornehmlich auf’die zunehmende Mobilitgt der 
Kondensatbestandteile beim Erweichen iuriickzufiihren sind. Substituenten- 
effekte induktiver und/oder mesomerer Art sind fiir die StabilitZt der Sila- 
ethene also offensichtlich von geringer Bedeutung. 

Die massenspektrometrische Untersuchung erfoIgte an zwei verschiedenen 
Pyrolysekondensaten. Im ersten Fall wurde das bei 970°C erzeugte Gemisch in 
einer auf -196°C gekiihlten Falle gesammelt und beim Auftauen vollstgndig 
und rasch in das Massenspektrometer hinein verdampft. Das Spektrum zeigt 
erwartungsgemiiss grosse Anteile der leichtfliichtigen Produkte, vor allem 
Ethen und Methylfluorsilane. F$i=CH, tritt, ebenso wie folgende Si-Verbin- 
&angen, nur mit geringer relativer Hliufigkeit auf: MeF2SiCH2SiF3, F3SiCH2- 
CH2CH3, SiF4, MeSiF,. 

Im zweiten Fall wurde das bei ca. 850°C erzeugte und in einer Kiihlfalle 
(-196’C) gesammelte Pyrolysegemisch fraktioniert in das Massenspektrometer 
verdampft. Den Spektren (Fig. 2a-e) der Fraktionen abnehmender Fliichtig- 
keit sind die in Tab. 2 zusammengefassten Fragmentionen entnommen und 
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Fig. 2. Massenspektren: (a-e) von Fraktionen abnehmende.r Fliichtigkeit aus der PYrolYse des 
FZSiCHZCHZCH2: (f) des 1.3-Disilacyclobuta F+iDiFZ. 

formelnGssig zugeordnet. Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich wie 
folgt wiedergeben: 

1. Nach Entfemung der Hauptmengen Ethen, Propen und Acetylen werden 
in der ersten F&&ion (Fig. 2a) als Hauptbestandteile MeSiF3 (Basispeak: SiF3), 

(Fortsetzung rS. 40) 
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SiF, und F2Si=CH2 nachgewiesen. Die zweite Fraktion (Fig. 2b) enthtit dariiber 
hinaus geringe Mengen MeF2SiCH2SiFj, wobei der relative Ant&l an F&i=CH2 
zunimmt. In der d&ten Fraktion (Fig. 2c) findet sich ein Gem&h aus Kopf/ 
Schwanz-, Kopf/Kopf-Verkniipfungs- und Ringiiffnungsprodukten. Bemerkens- 
wert ist der hohe AnteiI(65.2%) des Silaethens F2Si=CH2. In den beiden 
folgenden Fraktionen (Fig. 2d, e) nimmt der Anteil des leichtfliichtigen 
F,Si=CH, wieder ab, w&end die Konzentration der schwerer fliichtigen 
Komponenten ansteigt. Der hohe Anteil an F,Si=CH* ist nicht durch die Frag- 
mentierung von II zu erkhiren, da das unter gleichen Bedingungen registrierte 
Massenspektrum das M/2-Fragment nur mit einer rel. H&rfigkeit von 16.3%, 
den Molekiilpeak jedoch mit einer Intensit~t von 44% enth%lt (Fig. 2f). 

2. Der zuniichst iiberraschende Befund der Bildung von Methylfluorsilanen 
Me,SiF+, mit n > 1 hisst sich durch Reaktionen mit HF gem% Gl. 2 und 3 
erkl~en_ 

F,Si=CH, + HF + F&Me (2) 

F*SL/ *-SiFZ + 2 HF + SiF4 + Me,SiF, (3) 

Ausserdem kommen unter den extremen Bedingungen der Pyrolyse Dispropor- 
tionierungsreaktionen, 2-B. entsprechend Gl. 4 in Betracht. 

2 MeSiF3 + SiF, + Me,SiF, (4) 

&mliche Spaltungen wie in Gl. 3 sind such fiir das Auftreten hoher molekularer 
methylhaltiger Si-Verbindungen, z-B. MeF,SiCH,SiF,, verantwortlich zu 
machen (s. Reaktionsschema 1). 

F,SnMe MeF2SrCH$,F3 

T 

HF HF 
, 

FzSiI -I- CHZCHZCHZ p F2S, 

! 

3 A 
- F2Si=CH2 

Kopf 

-Cd% Schwonr 

F2S, 
3 

F2Si 
I- 
3 

\ 

“;‘: Propen 
- Sc2F, 

Kopf Kopf 

-I- F2S,=SiF2 p 

SCHEMA 1. Me& _ us zur Deutung der Pyrol~sevorgSinge und der massenspektrometrischen Frag- 
mentierung van F&iCHZCHZCH2_ j 

/Fortsetzun&? S.S. 44) 
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3. Das nach GI. 2 gebildete MeSiF, mFs in der Produktbilanz der Silaethen- 
menge zugeschlagen werden. Damit wird die Spaltung von I in F,Si=CH2 und f 
H&=CH, zum wichtigsten Prim%rschritt der Pyrolyse. Diese Folgernng wird 
gestiitzt durch die massenspektrometrische und thermolytische Fragmentierung i 
von MeSiF, (Tab. 3, Spalte h). Im Massenspektrum tritt F2Si=CH2 durch formale j’ 
Abspaltung von HF mit der iiberraschend hohen Intensitit von 21% auf. Bei ; 
der Pyrolyse wird neben MeSiF, in grosser Menge Ethen, in kleinen Anteilen i 
Propen nachgewiesen. Dieser Befund spricht fib- die Bildung von FISi=CH1, das i 
in Folgereaktionen entweder HF addiert oder durch Kopf/Kopf-Verkncpfung 2 
zu 1,2-Disilacyclobutan zur Ethenquelle wird, Das Kopf/Schwauz-Produkt II 
wird nicht beobachtet. Fiir die Zusammensetzung des Pyrolysegemisches ist i 
also das Verhatnis von Silaethen zu Fluorwasserstoff ausschlaggebend. Ein j. 
aberschuss an F2Si=CH2 fiihrt zu II und in geringem Umfang zum 1,2-Disila- : 
cyclobutan, vergleichbare Mengen der beiden Komponenten favorisieren die ! 
HF-Addition zum F,SiMe und HF-Spaltungsreaktionen. 

Die vorliegenden Informationen: (a) Bildung von II durch Thermolyse von I i 
in etwa 60%iger Ausbeute, (b) vergleichende IR-Untersuchung des Pyrolyse- 
kondensats zwischen -193 und -8O”C, und (c) Nachweis von F2Si=CH2 in den 

: 
i 

Massenspektren von I und MeSiF, sowie im Pyrolysekondensat lassen sich im 
Reaktionsschema 1 zusammenfassen. 

Die Pyrolyse von II fiihrt qualitativ zu den gleichen Produkten wie die von I. : 
Fiir das gebildete Ethen ist hier die Kopf/Kopf-Kombination der Silaethen- 
Zwischenstufe verantwortlich. Die Reaktion erfordert fast 300°C hijhere Tem- 
peraturen als im Fall von I, so dass kompliziertere Produktgemische resultieren. 

Pyrolyse des Dichlormonosilacyclobutans, Cl&CH,CH&Ht (III) 

Die Pyrolysen von III wurden im Bereich zwischen 625 und 940°C durchge- 
fiihrt. Unter den giinstigsten Reaktionsbedingungen (88O”C/5 X 10m3 mbar) 
fdlt das Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan (IV) nur in einer Ausbeute von 43% an. 
Als weiteres Kopf/Schwanz-Verkniipfungsprodukt entsteht das 1,3,5-Trisila- 
cyclohexan (C12SiCH2)3 (V). Die Gesamtausbeute an Kopf/Schwanz-Produkten 
bewegt sich zwischen 40 und 60%. Als Konkurrenzreaktionen kommen die 
EELAddition und die Kopf/Kopf-Kombination des C1,Si=CH2 in Frage. Hin- 
sichtlich der Temperatur- und Druckeinfliisse auf das Pyrolyseergebnis sind : 
starke Parallelen zu den Befunden fii F,Si=CH* festzustellen. 

Das IR-Spektrum eines bei 88O”C/5 X 10m3 mbar erzeugten und bei -193°C : 
kondensierten Gemisches ist in Fig- 3a wiedergegeben und dem Spektrum von : 
III (Fig. 3b) gegeniibergestellt. Die Absorptionen sind in Tab. 1 zusammenge- i 
fasst und versuchsweise zugeordnet. Erg-t wurde diese Untersuchung dnrch 
die massenspektrometrische oberpriifung eines Pyrolysekondensats (Spektrum 

2 

j 
der Fig. 4). Aus der Zuordnnng-und Inten&% der Massenpeaks lassen sich 
folgende Aussagen ableiten: 

d 

(a) Das Gemisch enthat noch unzersetztes Dichlormonosilacyclobutan, danebe< 
aber in erheblicher Menge Verbindungen, die sinnvoll nur iiber die Silaethen- ; 
Zwischenstnfe erkl%.rt werden k&men. Der Basispeak des Spektrums mit m/e = 
133 ist dem Fragment SiC13 zuzuordnen, das durch Abspaltung einer Methyl- 

i 

gruppe aus CH3SiC13 gebildet wird. Methyltrichlorsilan ist hier offensichtlich 
$ 
3 
i * 
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‘0 

5% 3. IR-Spektren: (a) desPyrolysekondensats van CI2SiCH2CHpZH2 (-193’C); <b) des Cl+iCH$H2CH2 
:-193°c). 

3as wichtigste Folgeprodukt des C12Si=CH2, da die Addition von HCI (57% rel. 
EEufigkeit) gegeniiber allen anderen Folgereaktionen bevorzugt sein diirfte. 
Dies macht verst%xUich, dass der Molekiilpeak des Silaethens im Pyrolysege- 
misch nur noch mit einer Hgufigkeit von ca. 6% auftritt. Ausser dem SiC13 
sind such die Fragmente C12SiCH3 und SiCl, mit 35% bzw. 21% als Folgepro- 
dukte des Silaethens in Rechnung zu stellen. 

(b) Tetrachlordisilacyclobutane als “Kopf/Kopf”- und/oder “Kopf/Schwanz”- 
Additionsprodukte sind im Gegensatz zu einer in ptiparativem Massstab 
duichgefiihrten Pyrolyse nur in geringer Konzentration im Produktgemisch 
enthalten. Die Verdampfung des C12Si=CH2 und seines Ieicht fliichtigen Folge- 

700 

90 

80 

70 

60 

50 

10 

0 il 

CO 

30 

20 

Fig. 4. Massenspektmm des Pyrolysekondensats van Cl+iCH$ZH+H2. 
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produkts C1$iCH3 erfoigt schon bei so tiefer Temperatur, dass die Bildung des 
Dimeren nur in der let&en Auftau- und Verdampfungsphase von Bedeutung 
ist_ 

Eine gute Stiitze erf&rt diese Interpretation der Folgereaktionen des Dichlor- 
silaethens durch das Massenspektrum der Ausgangsverbindung, in dem das 
Bruchstiick SiC13 nur mit geringer IntensitEt (4.1%) auftritt und C12Si=CH2 
zum Basispeak wird. Bei Pyrolysen von III in prgparativem Massstab wird Methyl- 
trichlorsilan in wesentlich hijheren Anteilen (je nach Bedingungen zwischen 10 
und 30%) gefunden und reduziert dann die Ausbeute an Disilacyclobutan. Auch 
dieser Befund be&it+, dass MeSiC& sinnvoll nur als Folgeprodukt des 
C12Si=CH2 zu deuten ist. 

Die Pyrolyse halogenhaltiger Monosilacyclobutane ertilt durch die unver- 
meidliche Bildung der stabilen Halogenwasserstoffe also eine spezifische Prs- 
gung, da das X2Si=CH2 unter den mijglichen Partnern verst%xllicherweise HX 
bevorzugt. 

Analoge Ergebnisse finden wir bei der massenspektrometrischen und pyroly- 
tischen Fragmentierung von IV. Das Massenspektrum zeigt den Me-Peak in 
einer iiberraschend hohen Intensitat von 92% (m/e = 224), w&rend das Sila- 
ethenfragment [C12Si=CH2]+ (m/e = 112) lediglich eine Hgufigkeit von 11% 
aufweist. IV fragmentiert in erwarteter Weise unter Abspaltung von Cl, CH2 
und SiCl?_. Wegen der zur vollstandigen Pyrolyse von IV notwendigen Tempera- 
tur van llOO-1200°C treten in der Zusammensetzung des Produktgemisches 
gegeniiber der Pyrolyse von III Unterschiede auf, vor allem tritt die Ausbeute 
an CI,Si=CH, gegeniiber der Bildung kleinerer Molekiile wie HCI, Hi, C& und 
CH3CH=CH2 deutlich zuriick. Die bei der Pyrolyse von III bzw. IV beobachte- 
ten Produkte sind im Reaktionsschema 2 wiedergegeben. 

6lrae S,CI- und S,H-holtqe 

Polymere neben 

Cl-is , Ha , HCI 

Cl,Sn = CH2 
Kopf 

Schwanz 
C’2src)s~c, .? und (Ci2SLH2), , 

SCHEMA 2.Pyrolyseprodukte des C12SiCH2CH2CH2_ 
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Fyrolyse van Methylfluor- (VI) uud Methylchlorsilacyclobutan (VII) 

Die Pyrolyse des Me(F)SiCH&H&H2 (VI) liefert das 1,3-Disilacyclobutan- 
derivat Me( F)Siz Si(F)Me (VIII) als cis/trans-Isomerengemisch in 75%iger 
Ausbeute. Im Fall der analogen Chlorverbindung VII werden unter optimalen 
Bedingungen Ausbeuten von 63% an Me(Cl)Si=)Si(Cl)Me (IX) erreicht. Die 
Ausbeute an Ethen liegt in beiden Faillen Gber 90%. Die wichtigste Folgereak- 
tion der Silaethen-Zwischenstufe ist also die Kopf/Schwanz-Verkniipfung zu den 
1,3-Disilacyclobutanen. In ijbereinstimung mit diesen Befunden zeigen die 
Massenspektren von VI und VII die Silaethene Me( l?)Si=CH, bzw. Me(Cl)- 
Si=CH, als Basispeak. 

Ein Unterschied zwischen den.beiden Pyrolysen ergibt sich fur den Anteil 
der HX-Addition (X = F, Cl) (Fig. 5a-f) an den Folgereaktionen im Pyrolyse- 
kondensat. W&rend die Addition von HF an Me(F)Si=CH, zu Me$iF, nur 
eine untergeordnete Rolle spiel& wird das Massenspektrum des Pyrolysekonden- 
sats von VII beherrscht vom HCl-Additionsprodukt Me,SiCl, (Fig. 6). Der 
Basispeak (m/e = 113) resultiert aus der Abspaltung einer Methylgruppe, das 
zweithgufigste Fragment (m/e = 93) entspricht der Zusammensetzung Me,SiCl. 
Beide Bruchstiicke treten -Gn Massenspektrum von VII nur in geringen Anteilen 
auf, da bei den niedrigen Driicken intermolekulare Folgereaktionen nur in sehr 
geringem Umfang mSglich sind. 

Bei der Thermolyse von,VI fdlt wie bei I der Austausch von Methyl- gegen 
Fluorsubstituenten auf. Neben Me( F)Si=CH2 wird in iiberraschend hohem 
Anteil F,Si=CH, (-lo%), neben VIII das gemischte Dimere Me( F)SicSiF, 
(-20%) nachgewiesen. Eine Par-allele ergibt sich hier zur massenspektrometri- 
schen Fragmentierung der Methylfluorsilane Me2SiF2 und MeSiF3 (Tab. 3, 
Spalten g und h); in den Spektren tritt das Fragment [F,SiCH7_]’ mit 5.3 bzw. 
21% relativer Hgufigkeit auf. Dieser Befund ist als Hinweis auf eine hBhere 
Stabilit?it von F2Si=CH2 im Vergleich zu Me(F)Si=CH, zu werten. 

Bei der Pyrolyse von VII werden wie bei friiheren Untersuchungen [2,3] 
durch Fragmente mit m/e > M’ HCI-Spaltungs- und Ringerweiterungsprozesse 
angezeigt. 

Die Interpretation der Pyrolyseversuche wird gestiitzt durch die massen- 
spektrometrische Fragmentierung von IX, bei der das Silaethen Me(Cl)Si=CH, 
(m/e = 92) mit etwa 17%, die Fragmente MeSiCl, und Me?SiCl mit 100 bzw_ 
31% relativer Hgufigkeit auftreten. Nach diesen Ergebnissen ist es nicht mehr 
iiberraschend, dass bei der Pyrolyse von VII in prgparativem Massstab zwischen 
10 und 30% Dimethyldichlorsilan anfallen. 

Urn die Interpretation der Befunde abzusichern und Fehldeutungen durch 
die mijgliche Beteiligung der Methylchlorsilane Me,SiCl.+, (n = 1-3) an der 
pyrolytischen und massenspektrometrischen Fragmentierung auszuschliessen, 
wurden die Massenspektren dieser Verbindungen aufgenommen und ihre 
pyrolytischen und massenspektrometrischen Fragmentierung auszuschliessen, 
fassen: 

(a) Die Massenspektren von MesSiCl, Me2SiC1* bzw. MeSiCl, enthalten die 
Silaethenfragmente [Me2Si=CH2]*, [Me(CI)Si=CH,]’ bzw. [C12Si=CH2]+ in 
relativen Hgufigkeiten von 10.1; 1.8 bzw_ 17% Fiir das VerhZltnis der Intensi- 
titen von Molekiilpeak und Silaethen ergeben sich die Zahlenwerte 3; 5.4 bzw. 

(Fortsetzung s.S. 51) 
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Fig_ 5. U-ektrenr (-1 van Fraktionen abnehmender Fliichtigkeit aus der Pyrolyse des 
Me(F)SiCH2CH&H2: (f) des 1.3-Disilacyclobut Me(F)Si>i(F)Me. 
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i?ig. 6. Massenspektrum des Pyrolysekon$ensats van Me(C!I)SiCH2CH+H2_ 

2.6. Die Kombination der Silaethene zu Disilacyclobutanen spielt im Massen- 
spektrometer erwartungsgem%s keine Rolle. 

(b) Bei der ‘H-NMR-Untersuchung der Pyrolyseprodukte werden neben den 
als Hauptbestandteilen vorliegenden Methylchlorsilanen Me,SiC1(99%), 
Me2SiC12 (-90%) bzw. MeSiC13 (-99%) sehr geringe Mengen C,H,, CH,, CH$l, 

I 

IO 3000 20'00 1600 1200 800 4 4 0 

Fig. 7. IR-Spektren: (a) des Me(CI)SiCH$H2CH2 (-193°C); (b) des Pyrolysekondensats van Me(Cl)- 
hHpXI#HZ (-193°C); (c) des Ma(Cl)Si~i(Cl)Me (-193°C). 
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Fig. 8. IR-Spektren: (a) des Pyrolysekondensats van Me(F)SiCH2CH&HZ <-193°C); (b) des Me(F)- 

S;CH$H$H2 (-193°C). 

C,H, und HCl sowie Ieichtfhichtige SiH-haltige Verbindungen nachgewiesen. Im 
Fall des Me,SiC& wird in Einklang mit Ergebnissen von Fritz et al. [5] die BiI- 
dung methylenverbriickter Si-Verbindungen beobachtet. Es fehlen 1,3-Disila- 
cyclobutane, da sie von HCI zu kettenf&-migen Verbindungen gespalten wer- 
den. Aus diesen Result&en ist zu folgern, dass die bei der Pyrolyse der Verbin- 
dungen III und VII gebildeten Methylchlorsilane die Interpretation des Pyrolyse- 
verlaufs nicht beeinttichtigen. 

In ijbereinstimmung damit ergeben sich bei den IR- und massenspektro- 
metrischen Untersuchungen der Pyrolysekondensate von VI und VII anliche 
Resultate wie im Fall von I und II. Auf eine detaillierte Darstellung wird hier 
verzichtet; die Daten sind in Tab. 3 und 4 wiedergegeben (s. Fig. 7 bzw. 8). 

Zusammenfassend ist festzustellen, dass bei halogenierten Silaethenen im 
allgemeinen die Konkurrenz dreier Folgereaktionen beobachtet wird: (a) Die ; 
Kopf/Schwanz-Verkniipfung zu 1,3-Disilacyclobutanen, (b) die Addition von : 
HX an die Si=C-Doppelbindung, (c) die Kopf/Kopf-Verkniipfung zu 1,2-DisiIa- 1 
cyclobutanen. 

_ _ __ Fragen der Reaktnntat und Stabilitit der halogenierten Silaethene werden = 4 
in einer VergIeichenden Darsteliung zu einem spgteren Zeitpunkt diskutiert [4]. S; 

t 
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