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SUMMARY

Si-functional 2-(dimethylphosphino)ethylsilanes of the types X;SiCH,CH,P-
(CH;), and X,Si[CH,CH,P(CH;),}, (X=F, CIl) can be prepared in high yield by
photochemical addition of HP(CH,), to the vinylhalosilanes X,;SiCH=CH, and
X,Si(CH=CH,),, respectively. Formation of adducts between the vinylhalosilanes
and HP(CH,), is observed as a competitive reaction. Starting with the solid adducts
the addition of HP(CHj;), 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).

ZUSAMMENFASSUNG

Si-funktionelle 2-(Dimethylphosphino)ithyl-silane der Typen X;SiCH,CH,-
P(CH,), und X,SifCH,CH,P(CH;),], (X=F, Cl) lassen sich in guter Ausbeute
durch photochemische Addition von HP(CH,), an die Vinylhalogensilane X;SiCH=
CH, bzw. X,Si(CH=CH,), darstellen. Als Konkurrenzreaktion wird eine Addukt- -
bildung zwischen den Vinylhalogensilanen und HP(CH,), beobachtet. Von den
festen Addukten aus lauft die Addition von HP{CH,), an die C=C-Doppelbindung
wesentlich langsamer ab. Eine dhnliche Koordination zwischen X ;Si- oder X ,Si- und
(CH ), P-Gruppen der Produkte fiithrt zur Bildung von Polyaddukten neben Mono-
und Oligomeren. Die erhaltenen Verbindungen wurden durch spektroskopische
Methoden (KMR, IR, Massenspektrum) charakterisiert.

EINLEITUNG

2-(Dimethylamino)- und 2-(Dim thylphosphino)ithyl-silane mit Alkyl-
substituenten sind durch Addition von Dimethylamin bzw. Dimethylphosphin an
Alkylvinylsilane in Gegenwart von LiN(CH;), bzw. LiP(CH,), als Katalysator in
hoher Ausbeute zuginglich!. 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 wiirden. Prinzipicll
moglich erscheinen folgende Verfahren:

(1). Addition von HE(CH,), (E N, P) an Phenylvmylsxlane (CcH,),Si-
(CH=CH,), -, (n=1—3)und Abspaltung? der Phenylgruppen mit Halogenwasserstoff
HX nach

(C6Hs),Si[CH,CH,E(CH;),]4 -, +n HX —
— X, Si[CH,CH,E(CH,),1,_,+n CeHg (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 sekundire Amine mit Si-Halogen-
gruppen unter Substitution nach GL (2) reagieren?:

X,Si{CH=CH,), _,+2n HN(CH;), —
— [(CH,),N],Si(CH=CH,), _,+n [(CH;),NH,]1X (2)
Beide Moglichkeiten werden in der vorliegenden Arbeit untersucht.

PHOTOCHEMISCHE ADDITION VON HE(CH3), (E=N,P) AN METHYLVINYLSILANE

Erste Aufgabe war die Auswahl oder Entwicklung eines geeigneten Additions-
verfahrens, da die durch LiE(CHS;), katalysierte Addition nach eigenen Untersuch-
ungen' selbst bei den Phenylvinylsilanen nicht zum Ziel fithrt. Grund dafiir ist, dass
die Addition praktisch vollstindig hinter einer stiirmischen Polymerisation zuriick-
tritt.

Als gute Methode zur Darstellung von Alkylphosphinen hat sich die radi-
kalische Addition von Phosphin oder primiren bzw. sekundiren Phosphinen an C=C-
Doppelbindungen bewihrt*~ S, Diese Addition sollte auch fiir Si-funktionelle Vinyl-
silane entgegen der Regel von Markownikoff nach folgendem Reaktionsschema®
ablaufen

(CH3),PH ~—>» (CH;3),P* +H- 3)
—}Si—cn=<:ﬂ, + (CHy) P+ ~— —>Si—éﬂ-cn,_v(cn,)2 @

—)&-én_-cn,r(cn,)z + (CH,),PH —> l/Si—CHZ—CH,P(Cﬂs), + (CH3),P» (5

Die Radikalbildung nach (3) kann entweder durch organische Peroxide oder durch
Belichten mit UV-Licht initiiert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die UV~
Methode gewihlt, da sie fiir Reaktionen in abgeschlossenen Ampullen experimentell
einfacher durchzufiihren ist. Dimethylphosphin besitzt im Bereich zwischen 180 und
200 nm (my) eine starke Absorptionsbande, deren langwellige Schulter in den Emis-
sionsbereich der normalen UV-Lampen hineinreicht. Die Absorption ist einem n—o¢*-
Ubergang zuzuordnen’-®.

Die Methode wurde zunichst an den Methylvinylsilanen (CH,);SiCH=CH,
und (CH,),Si(CH=CH,), getestet. Die Addition von Dimethylphosphin erfolgte
innerhalb von 65 Std. praktisch quantitativ unter Bildung der 2-(Dimethylphosphino)-
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dthyl-Derivate, wie sich durch spektroskopischen Vergleich (PMR) mit den Produkten
der durch LiP(CHj;), katalysierten Addition von HP(CHS), ergab. :
Weniger erfolgreich war die entsprechende Umsetzung der Methylvinylsilane
mit HN(CH,),. Die Photoaddition war auch nach 400 Std. erst zu etwa 309 ab-
gelaufen und lieferte betriichtliche Mengen Nebenprodukte, die nicht niher unter-
sucht wurden. Grund fiir das abweichende Verhalten des Dimethylamins diirfte sein,
dass es durch das verwendete UV-Licht nicht aktiviert, d.h. in Radikale zerlegt wird.

DARSTELLUNG SI-FUNKTIONELLER 2-(DIMETHYLPHOSPHINO) ATHYL~SILANE

(1). Phenylvinylsilane als Ausgangsverbindungen

Da Phenylvinylsilane durch Grignard-Reaktionen verhiltnismissig leicht
zuginglich und Si—Phenyl-Bindungen mit Halogenwasserstoffen relativ leicht zu
spalten sind?, erschienen sie als geeignete Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung
von 2-(Dimethylphosphino)ithyl-Derivaten mit Si—X-Gruppierungen. Fiir die
Addition scheidet die durch LiP(CH,), katalysierte Reaktion aus'. Als gleichfalls
unbrauchbar erwies sich die in Analogie zur Addition von Si—H-Verbindungen an
C=C-Doppelbindungen durchgefiihrte Reaktion in Gegenwart von H,PtCls als
Katalysator. Dagegen fiihrte die photochemische Addition zum Ziel. Das Verfahren
wurde am Diphenyldivinylsilan geprift.

Ein Gemisch aus (CgHs),Si(CH=CH,), und (CH;),PH (1/2) wurde mit UV-
Licht bestrahlt. Die Reaktion war mit einer starken Zunahme der Viskositiit des
Gemisches verbunden. Zur Abtrennung von Nebenprodukten der Radikalreaktion
wurde das Gemisch einer Rektifikation unterworfen. Das PMR-Spektrum der bei
126-130°/10 3 mm gewonnenen Hauptmenge enthilt entsprechend den Erwartungen
drei Signalgruppen im Intensititsverhiltnis: (Cg¢Hs),Si/Si(CH,CH,P),/{ — P-
(CH;), ], 10.2/8.1/12; die sich auf Grund ihrer Lage [t(H)] und Struktur [?J(PH),
AA’BB’X] leicht zuordnen lassen.

Die nach Gl (1) durchgefithrte Abspaltung der Phenylgruppen erfolgte in
Pentan als inertem L&sungsmittel in einer Ampulle bei Temperaturen von —78 bis
+20°. Wegen der Moglichkeit der Bildung von Phosphoniumbromid wurde ein
grosserer HBr-Uberschuss vermieden. Als Spaltungsproduket liess sich Benzol nach-
weisen. HBr war volistindig verbraucht. Nach ‘Abziehen des Lésungsmittels und des
durch Spaltung gebildeten Benzols blieb ein weisser fettglinzender Feststoff zuriick,
der weder in Methylenchlorid noch in Ather 15slich war. Das vermutete Vorliegen
eines Phosphoniumbromid-Gemisches mit partiell oder vollstindig substituierten
Phenyleruppen konnte weder durch Umsetzung mit der stirkeren Base Pyridin noch
durch thermische Spaltung bestitigt werden. Auch der durch Methylierung der SiBr-
Bindungen mit LiCH; nach GL (6) versuchte Nachweis der Spaltung schlug fehl. Im
Reaktionsgemisch wurde die erwartete Verbindung {(CH,),SiJCH,CH,P(CHa),],
nicht aufgefunden. Daraus ist zu schliessen, dass Phenylvinylsilane fiir die Gewinnung
von Si-funktionellen Verbindungen des Typs X,Si[CH,CH,P(CH,),]4-, nicht
geeignet sind.

Br,Si[CH,CH,P(CH,),],+2 LiCH, —

— (CHs,),Si[CH,CH,P(CH,),], +2 LiBr (6)
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(2). Vinylhalogensilane X,Si(CH=CH,),_, (X =F, Cl) als Ausgangsprodukte

Die Probleme, die bei der Darstellung der Ausgangsverbindungen zu 16sen.
waren, werden bei der Beschreibung der Versuche behandelt. Untersucht wurde dig
photochemische Addition von Dimethylphosphin an X3Si(CH=CH,) und X,Si-
{CH=CH,), X=F, Cl). Dabei wurde einc Reihe interessanter Informatlonen er--
halten.

Die Reaktion lduft immer dann vollstindig ab, wenn die UV-B&strahlux_:g:
unmittelbar nach dem Zusammengeben der beiden Komponenten einsetzt. Wegen
der hohen Fliichtigkeit des HP(CH,), und der Fluorvinylsilane schliesst man die
Reaktionspartner zweckmassigerweise in eine Ampulle ein und bringt diese direkt aus
dem Tieftemperaturbad (fliissiger Stickstoff) vor die UV-Quelle. Taut man namlich
das Gemisch 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 al® haben
solche Addukte in den Systemen Didthylphosphin/Siliciumtetrachlorid und Didthyl-
phosphin/Silicochloroform beobachtet und untersucht. Ausserdem ist bekannt, dass
tertiire Phosphine'® und Amine'! mit SiX,-Verbindungen (X=F, Cl, Br) 1/i- und
1/2-Addukte bilden. Ein Gemisch aus dquimolaren Mengen Vinylhalogensilan und
Dimethylphosphin zeigt im PMR-Spektrum zunichst scharfe Resonanzen fiir 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 20° ist die gesamte Fliissigkeit zu einer festen
Masse erstarrt. In Anwesenheit von Methylenchlorid als Losungsmittel lduft die
Adduktbildung schneller ab. Es ist ohne weiteres verstindlich, dass die Addition des
HP(CHS,;), an die Vinylgruppe, ausgehend von einem festen 1/1-Addukt, mit geringerer
Geschwindigkeit abliauft als im fliissigen 1/1-Gemisch der Komponenten.

Mit ghnlichen Adduktbildungen ist nun auch nach Addition des Dimethyl-
phesphins an die Vinylgruppen zu rechnen, d-h. im Reaktionsprodukt wird es zur
Ausbildung mehr oder weniger grosser Molekiile kommen, je nachdem ob Ring- oder
Kettenbildung bevorzugt ist, z.B.:

CHp,— CH,
7
xasf P(CH5),
(CH3),P SiXs
N
CH, —-CH,

oder — CHy—CHy—P(CHz)y—= Si(X3) —CHy—CHy—P—»
[ccHPer CHsiXg]

Der kleinste denkbare Ring (Vierring), der durch intramolekulare Adduktbildung
entstehen k6nnte, wird wegen der Ringspannung kaum realisiert sein. Es gelang bisher
nicht zu entscheiden, ob die Addukie vorwiegend als Ringe oder als Ketten vorliegen,
da sich die weissen festen Produkte wegen ihrer geringen L&slichkeit in inerten
organischen L&sungsmitteln einer Molekulargewichtsbestimmung entziehen.

Feste Anteile wurden auch von Niebergall!? bei der UV-Bestrahlung von
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Diithylphosphin mit Divinyldichlorsilan beobachtet und durch Bildung von Didthyl-
phosphoniumchlorid nach Gl. (7) gedeutet:

Cl1,Si(CH=CH,), +2 HP(C,H,), —
— (C,H;),PSiCI(CH=CH,), + [(C,H;),PH,]Cl (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 [X,Si(CH,CH,P(CH3),)s-,], Zu.

(a). Darstellung von F3SiCH,CH,P{CH,),. Bei der UV-Bestrahlung von
dquimolaren Mengen F;SiCH=CH, und (CH,),PH fillt neben einer festen weissen
Substanz eine farblose Fliissigkeit an,- die sich bei 1072 mm in eine mit flissigem
Stickstoff gekiihlte Falle abkondensieren ldsst. Das PMR-Spektrum liefert die fiir die
Verbindung F3SiCH,CH,P(CH,), erwarteten zwei Signalgruppen: ein Dublett fiir
die (CH;),P-Gruppierung und ein komplexes Signal fiir die Athylenbriicke zwischen
Silicium und Phosphor. Im '*F-KMR-Spektrum findet sich bei ¢ 139 ppm ein
kompliziertes Signal, das sich in erster N#herung als Dublett aus Tripletts beschreiben
lasst. Nimmt man eine Koordination zwischen der {(CH ;), P- und der F5Si-Gruppe an,
so kénnte die Dublettaufspaltung als Folge einer 3! P-!9F-Kopplung, die Triplett-
struktur durch eine 'H-'9F-Wechselwirkung mit der an das Silicium gebundenen
CH,-Gruppe gedeutet werden. Dariiberhinaus sind weitere magunetische Auf-
spaltungen zu erwarten, und zwar sowohl wegen der magnetischen Nichtdquivalenz
der Protonen der Athylengruppe als auch wegen der Méglichkeit von Fernkopplungen.

Die Ergebnisse der analytischen und massenspektrometrischen Unter-
suchungen entsprechen den Erwartungen; sie bestdtigen die erwartete Summen-
formel C ,H, F;PSi.

Bei der festen weissen Substanz handelt es sich nach allen vorliegenden In-
formationen um Oligo- oder Polyaddukte der Zusammensetzung [ F,SiCH,CH,P-
(CH,),],- Die analytische und die massenspektrometrische Untersuchung ergeben
die Monomerenzusammensetzung. Als grosste Masse tritt im Spektrum der Molekel-
peak des Monomeren auf. Das iiberrascht nicht, da unter den Bedingungen im Massen-
spektrometer wahrscheinlich die Adduktbindung als erste aufgespalten wird.

Der Versuch, durch thermische Behandlung des Polyaddukts in Cyclohexan
ein moglichst einheitliches Gemisch 138slicher, cyclischer Oligomerer zu erhalten,
schlug fehl. Dieser Versuch erfolgte in Anlehnung an die erfolgreiche Umwandlung
von polymerem Trimethylzinn-formiat bzw. -acetat in cyclische Verbindungen, die in
der Hitze gut 1oslich waren und beim Abkiihlen kristallin ausfielen!3.

Die Polyadduktbildung wird offensichtlich katalytisch beeinflusst. Fiillt man
mehrere klare Proben der Verbindung ab, so sind cinige nach kurzer Zeit zu dem
weissen Feststoff erstarrt, withrend 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 nur sehr langsam von Wasser oder Methanol angegriffen wird, wihrend die
fliissige Verbindung dusserst heftig reagiert. Das ist verstandlich, da die Koordination
der (CH3), P-Gruppe an das Silicium die iiber eine pentakoordinierte Zwischenstufe
ablaufende Solvolyse blockiert. Die diskutierten Ergebnisse lassen sich auch auf
chemischem Wege bestitigen. Ausser durch die beschriebene photochemische
Addition wurde F3;SiCH,CH,P(CH;), durch Fluorierung von Cl;SiCH,CH,P-
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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-
alischen Eigenschaften. :

_ (b)- Darstellung von Cl3SiCH,CH,P(CHj;),. Auch bei der photochemischen
Addition von HP(CH3;), an Cl;SiCH=CH, entstehen nebeneinander eine fliissige
und eine feste Substanz. Das PMR-Spektrum des bei 10~ 3 mm in eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte Falle kondensierten fliissigen Anteils enthilt die fiir C1,SiCH,CH ,-
P(CH,), erwarteten Rescnanzen: ein Dublett fiir die (CH;),P-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 Niherung das erwartete Pro-
tonenverhiltnis. _

Chemisch Iisst sich die Verbindung durch Uberfiihrung in das Trimethyl- und
das Trifluor-Derivat charakterisieren. Die Umsetzungen mit Lithiummethyl bzw.
Zinkfluorid liefern [2-(Dimethylphosphino)4thyl]trimethylsilan bzw. [2-(Dimethyl-
phosphino)éthyl] trifluorsilan, die mit den auf anderem Wege synthetisierten Pro-
dukten in Aussehen, Eigenschaften und spektroskopischen Daten iibereinstimmen.
Der bei der Reaktion von CI;SiCH=CH , mit (CHj;),PH unter UV-Bestrahlung ent-
standene Feststoff entspricht in seinen 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 [Cl3SiCH,CH,P(CH,),]|, mit unbekanntem n geschlossen werden muss.
Genau wie bei F;SiCH,CH,P(CH;), erfolgt die Polyadduktbildung bei verschiede-
nen Proben von Cl;SiCH,CH,P(CH,), in Abhéngigkeit von katalytischen Effekten
mit unterschiedlicher Gechwindigkeit.

(). Darstellung von X,Si[ CH,CH,P(CHs),], (X =F, Cl). Die Darstellung der
Verbindungen X,Si[CH,CH,P(CH,),}, mit X=F oder Cl wird gegeniiber den
vorstehenden Reaktionen noch daduzch erschwert, dass als Produkte Verbindungen
zu erwarten sind, die bei Zimmertemperatur nicht fliichtig und deshaib von Neben-
produkten und polymeren Anteilen nicht abtrennbar sind. Nach Durchfiihrung der
photochemischen Addition werden die nicht umgesetzten Anteile der Ausgangs-
verbindungen abkondensiert. Als Riickstand wird ein Gemisch aus festen und fliissigen
Anteilen (bei verschiedenen Ansitzen zwischen den Verhiltnissen 1/1 und 1/2
variierend) erhalten. Die Kernresonanzuntersuchung erfolgte an diesem Gemisch und
ergab im PMR-Spektrum zwei Signalgruppen: ein Dublett fiir die (CH;),P-Gruppen
und ein komplexes Multiplett, das zum Teil mi* dem Dublettsignal zusammenfillt,
fiir die Athylengruppierung.

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 Kerne im Monomeren bisher nicht méglich ist. Da
jedes Monomerenmolekiil zwei Donatoratome enthilt, ist bei der Polyaddukt-
bildung mit stirkerer Vernetzung als bei den X;SiCH,CH,P(CHj;),-Verbindungen
zu rechnen.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

(1). Kernresonanzspektren
Die Ergebnisse der Kernresonanzuntersuchung sind in Tabelle 1 zusammen-

J. Organometal. Chem., 31 (1971) 157-167



Si-FUNKTIONELLE 2-(DIMETHYLPHOSPHINO) ATHYL~SILANE : ' 163

TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN® (Ty, ¢g) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN 2J(PH) DER SI-FFUNKTIONELLEN
2-(DIMETHYLPHOSPHINO)ATHYL~SILANE

Verbindung 7y (ppm) e *J(PHY

(CH,),P Si—-CH,CH,-P®*  CcHs-Si® (ppm) (Hz)

(C6H,),Si[CH,CH,P(CHs);], 898 8.65 250 25
F,SiCH,CH,P(CH,),* 892 8.58 1390 26
CL,SiCH,CH,P(CH,), 9.07 8.57 3.0
F,Si[CH,CH,P(CH.,),1," 1397 27
C1,Si[CH,CH.P(CH,),]. 28

2 Standard fiir 'H-KMR: Si{CH,),; fir '?F-KMR: CC1,;F. *» Komplexe Signale mit Zentrum bei dem
angegebenen Wert. € Absolutbetrag der Kopplung. ¢ Fig. 1. ¢ Fig. 2.

10Hz
—e—y

sl

150 100 HZ
Fig. 1. KMR-Spektrum von F 3S1CH2CH1P(CH3)1. (a), 'H-Resonanz; (b), l9F~Resomm7_

. 10Hz .,
u/\/\m |
[« ]

Fig. 2 KMR-Spektrum von F,Si[CH,CH,P(CH,),],: (a), 'H-Resonanz; (b), !°F-Resonanz.
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gestellt. Sie bestitigen die in den Verbindungen vorliegenden protonen- und fluor-
haltigen Gruppierungen und ihre Verkniipfung. (Spektren der fluorhaltigen Ver-
bindungen Fig. 1 und 2)

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

horigen Polyaddukt aufgenommen, da in den anderen Fiillen Zhnliche Resultate
erwartet werden konnten. In Tabelle 2 sind die wichtigsten Bruchstiickionen und
ihre Zusammensetzung angegeben.

TABELLE 2
MASSENSPEKTRUM DEs F3SiCH,CH,P(CH,),

Summenformel Masse Differenz Bruchstiick® Haufig-
der pos. lonen zum ber. keit®
Wert (%)
(ppm)
C.H, F,PSi 174.0239 1.3 M 39
C,H,F,PSi 159.0015 5.1 M—CH, 3
C.H,,F.PSi 1550264 39 M—F 5
C,H,F,PSi 1459934 4.0 M —CH.CH, 2
C,H,F,Si 1130025 82 M— P(CHa), 3.5
C,H, P 890518 27 M —SiF, 5.5
F,Si 859716 6.7 M—CH,CH,P(CH,). 10
C;HyP 75.0365 24 M —CH,SiF; 13
C.H.P 590050 18 M —SiF,—2CH, 5

4 M bedeutet F,SiCH,CH,P(CH,),. ® Hiufigkeit, bezogen auf das nicht exakt vermessene Bruchstiick
mit der Masse 78=1009%,.

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

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1). Aligemeine Untersuchungsmethoden

Alle Untersuchungen wurden mit Hilfe einer Stock’schen Vakuumapparatur
unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durchgefithri. Zur Aufnahme
der KMR-Spektren diente ein Varian Associates A 56/60-Spektrometer ; die Massen-
spektren wurden mit dem Modell SM 1 der Fa. Varian MAT GmbH (Ionenbe-
schleunigungsspannung 8 kV, Elektronenbeschleunigungsspannung 70 V, Elektronen-
strom 300 pA) registriert.

(2). Ausgangsverbindungen

Dimethylphosphin wurde durch Reduktion von Tetramethyldiphosphin-
disulfid, (CH,),P(S)—P(S)(CHs),, mit LiAlH, in Dibutylither dargestellt'%. (CH )s-
SiCH=CH,, (CH,),Si(CH=CH,), und (CzHs),Si(CH=CH,), wurden durch Um-
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setzung der entsprechenden Chlorsilane (CH,);SiCl, (CH3),SiCl, und (C4H),SiCl, -
mit Vinylmagnesiumchlorid in Tetrahydrofuran erhalten!®. Wihrend aus dem
kiuflich zuginglichen Vinyltrichlorsilan die Fluorverbindung F;SiCH=CH, leicht .
gewonnen werden konnte, traten bei der Darstellung der Dlvmyld1halogensxlane
betriichtliche Schwierigkeiten auf. Als wenig geeignete Methoden erwiesen sich
folgende: :

1. Die Umsetzung von SiCl, mit einer Lisung von H,C=CHMgCl in THF. Bei
der Rektifikation des anfallenden Gemisches fithren Reaktionen mit dem L&sungs-
mittel zu dunklen hochviskosen Stoffen?2.

2. Die Spaitung von(C ¢Hs),Si(CH=CH,), mit HCI-Gas im Bombenrohr ohne oder
mit AICl; als Katalysator. Wihrend bei der Umsetzung ohne AlCl3-Zusatz die Ab-
spaltung der Phenylgruppen unvollstindig bleibt, lauft die Reaktion in Gegenwart
von Aluminiumchlorid sehr stiirmisch ab. Dabei wird in grésseren Mengen Athylen
gebildet, ein Ergebnis, das ebenso wie das PMR-Spektrum der fliissigen Anteile
beweist, dass neben der Phenylspaitung in betriichtiichem Umfang Addition von
HCI an die Vinylgruppe erfolgt.

3. Die Spaltung von (C¢Hs),Si{(CH=CH,), mit HCl im offenen System in Gegen-
wart von AICI3*S. Auch beim Einleiten von HCI-Gas in eine Lésung von Diphenyl-
divinylsilan in Chloroform lduft unter der katalytischen Wirkung von AICl; eine
stiirmische Reaktion ab. Nach Abziehen des Losungsmittels wird eine dunkle, feste,
in den iiblichen Solventien unldsliche Masse erhalten, offensichtlich Produkt einer
Polymerisation. Der unerwiinschte Reaktionsablauf ist auf die hohe Lewis-Aciditit
des AICI, zuriickzufithren ; ohne den K atalysator erfolgt keine Abspaltung von Phenyl-
gruppen. Bei Verwendung der schwicheren Lewis-Sdure ZnCl, beobachtet man eine
leicht kontrollierbare Umsetzung, die allerdings nur zu einem partiellen Ersatz der
Phenylsubstituenten durch Chlor fithrt.

4. Die Spaltung von (CgHs),Si(CH=CH,), mit HBr. Es ist bekannt?, dass die
Si—Phenyl-Spaltung mit HBr leichter als mit HCI und ohne Katalysator ablduft. 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 erhilt
daher stets ein Gemisch aus Divinyldibromsilan und Additionsprodukten. Ausserdem
wird bei der Fluorierung von Br,Si(CH=CH,), mit ZnF, infolge von Nebenreaktionen
die gewiinschte Fluorverbindung F,Si(CH=CH,), nur in geringer Ausbeute erhalten.

Zur Darstellung des C1,Si(CH=CH ), 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-Lésung und Ersatz durch Ather
weitgehend vermeiden. Da bei diesem Verfahren immer das Gemisch der Vinyl-
verbindungen (CH,=CH),SiCl, _, anfillt, ist eine sorgfaltige Rektifikation zur Isolier-
ung des gewiinschten Produktes erforderlich.

Die Fluorierung der Vinylchlorsilane erfolgte in Anlehnung an Literatur-
angaben!7-!8 mit ZnF,!? bei Temperaturen zwischen 50 und 80° in Sulfolan oder
Benzol zur Gewinnung von F3SiCH=CH,, in Hexachlorbutadien zur Darstellung
von F,Si(CH=CH,),.
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(3). Photochemische Darstellung von R, SiCH,CH,P(CH,), und R,Si [CHZCHZP-
(CH3)2]2 (R CH3v C6H57 F, Cl)

‘Die Belichtung erfolgte in allen Fillen mit einer Nxederdruck—UV—Lampe,
Typ Osram HNS 12. Dimethylphosphin und das entsprechende Vinylsilan werden in
eine evakuierte Pyrex-Ampulle einkondensiert und unter Vakuum abgeschmolzen.
Diphenyldivinylsilan 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
EINGESETZTE MENGEN UND BELICHTUNGSZEITEN BEI DER PHOTOCHEMISCHEN DARSTELLUNG

Vinylsilan (CH;),PH Produkt und Ausbeute Belichtungsdauer

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

(CH,),SiCH=CH, 0.62/10 (CH,);SiCH,CH,P(CH;), 24
1/10 >90

(CH,),Si(CH=CH,), 1.12/17.9 (CH,),Si[CH,CH,P(CH,),]» 24
1/89 >90

(CsHs),Si(CH=CH.), 2.7/43.6 (CeHs),Si[CH,CH,P(CH,),]1. 80
5.14/21.8 ~70

F;SiCH=CH, 1.0/16.3 F;SiCH,CH,P(CHa,), 40
1.83/16.3 ~50

C1,SiCH=CH, 0.77/12.4 Cl5SiCH,CH,P(CH3), 40
2/124 ~40

F.Si(CH=CH,), 0.93/15 F.Si[CH,CH,P(CH,),]. 40
09/7.5 ~40

CL,Si(CH=CH,), 0.81/13 C1,Si[CH,CH,P(CHj3),], 40
1/6.5 ~40

Bei den Derivaten mit R = CH, erwies sich ein Reinigungsprozess im Anschluss
an die Belichtung als unnétig, da die Addition quantitativ zu den gewiinschten Pro-
dukten fiihrte. Im Fall des (C¢H;s),Si[CH,CH,P(CH;),], gelang die Abtrennung
aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation bei 1073 mm. Der Siedepunkt des
gewiinschten Produktes ergibt sich unter diesen Bedingungen zu 128 +-2°. Auch bei
der Darstellung von R;SiCH,CH,P(CH,;), (R=F, Cl) war ein Reinigungsprozess
notwendig, da neben fliissigen Anteilen immer feste Polyaddukte gebildet wurden.
Die fliissigen KXomponenten wurden bei 10~ mm zunichst insgesamt von den nicht
fliichtigen festen Bestandteilen abkondensiert und anschliessend rektifiziert. Bei den
Verbindungen R,Si(CH,CH,P(CH,), ], (R=F, Cl) gelang die Abtrennung von den
festen Produkten wegen der geringen Fliichtigkeit durch Kondensation im Vakuum
nicht mehr.
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