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Die Einwirkung von Alkalimetallen auf sterisch iiberladene 1,2-Dihalogen-l , I  ,2,2-tetraorganyl- 
disilane (2a - c) fiihrt uber die Stufe der Disilene hinweg zu den entsprechenden Tetraorganyldisi- 
lenyl-Radikalanionen, die durch ihre ESR-Spektren charakterisiert werden. Dagegen liefert die 
Reaktion von 1,2-Dichlor-l , I  ,2,2-tetramesityldisilan (3) mit dem Tetraaminoethylen 5 ein chlor- 
verbrucktes Disilyl-Radikal 6. Die Darstellung einiger Disilane mit sperrigen Liganden und die 
Abschatzung ihrer Konformation durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie wird beschrieben. 

Silicon Compounds with Strong Intramolecular Steric Interactions, 17') 

Disilenyl Anions R,Si = SiRJ; and Other Long-lived Silicon Centered Radicals 

The interaction of alkali metals with sterically congested 1,2-dihalo-l,1,2,2-tetraorganyldisilanes 
(Za - c) leads via the disilenes to  the corresponding tetraorganyldisilenyl radical anions which 
have been characterized by their ESR spectra. The reaction of 1 ,2-dichloro-l ,I ,2,2-tetramesityl- 
disilane (3) with the tetraaminoethylene 5, however, yields a disilyl radical with a bridging chlor- 
ine atom (6). The preparation of several disilanes containing bulky ligands and the estimation of 
their conformations by variable-temperature NMR spectroscopy is described. 

Ende 1981 wurde Tetramesityldisilen, das erste Molekul mit der Si = Si-Strukturein- 
heit, isoliert2) und kurzlich durch die Rontgenstr~kturanalyse~) vollstandig charakteri- 
siert. Seine Bildung erfolgte durch Photolyse von 2,2-Dimesityl-l,l,l,3,3,3-hexame- 
thyltrisilan und Dimerisierung des intermediar resultierenden Dimesitylsilylens. Eben- 
falls durch photochemische Silylenerzeugung und entsprechende Folgereaktionen 
konnte die Existenz des Tetrakis(2,6-dimethyIphenyl)disilens4) und des Tetraneopentyl- 
disilenss) wahrscheinlich gemacht werden. Die Ultraschall-induzierte Enthalogenierung 
von (Dich1or)dimesitylsilan mit Lithium ergab ebenfalls das Tetramesityldisilen6), je- 
doch ist dies? Umsetzungsweise wegen moglicher Konsekutivreaktionen des Disilens rnit 
dem Alkalimetall nur schwer reproduzierbar (vgl. hierzu etwa Lit. '9. Ahnliche Beob- 
achtungen wurden bei der Dehalogenierung von Di-terf-butyldichlorsilans) oder von 
1,1,2,2-Tetra-tert-butyl-l ,2-dihalogendisilanen9) gemacht, bei denen das Disilen nur als 
Abfangprodukt nachgewiesen werden konnte. 
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Die letztgenannten Beobachtungen haben uns veranlaljt, den Elektronentransfer 
zwischen Alkalimetallen und Disilanen bzw. Disilenen zu untersuchen und die hierbei 
gebildeten Zwischen- bzw. Endprodukte ESR-spektroskopisch zu charakterisieren. 

I. Zur Darstellung und Konformation sterisch uberladener Disilane 
Tetraorganyldisilane HRzSiSiRzH mit raumerfiillenden Liganden R lassen sich be- 

quem durch Wurtz-analoge Synthese aus den entsprechenden (Ch1or)diorganylsilanen 
darstellen und im Falle von R = aliphatischer Rest einfach in die 1,2-Dihalogendisilane 
iiberfiihren, (1). 

NaiK x2 
RzHSiCl - RzHSiSiHR2 + KzXSiSiXKz (1 1 - HX 

R = iPr 
R = tBu 

2c  tBu 

Schwieriger erweist sich die Chlorierung von 1 ,I ,2,2-Tetrame~ityldisilan~~~~’), da die 
zur Gewinnung von 1 und 2 angewandte Methode selbst bei tiefen Ternperaturen schon 
zur Ablosung von Mesitylgruppen fiihrt. Dagegen liefert eine leichte Modifizierung des 
von Lappert et al. ”) verwendeten Verfahrens zur Synthese des (Ch1or)trimesitylsilans 
das 1,2-Dichlor-lt 1,2,2-tetramesityldisilan (3) in guter Ausbeute, (2). 

0 0 

R2HSiSiHRz + 2 CIiYf-(fH2 ------t R,C1SiSiC1R2 + 2 IIN:(:-(fHZ ( 2 )  
C X H 2  C-CHz 
0 0 

R = Mesityl 3 

Versuche, auf analogem Wege das 1,2-Dibrom-I ,I ,2,2-tetramesityldisilan herzustel- 
len, ergaben lediglich das 1-Brom-l , 1,2,2-tetramesityldisilan als Monobromierungspro- 
dukt. 

Das fur die konformative Untersuchung sterisch uberladener Disilane zusatzlich in- 
teressante 1,1,2,2-Tetra-tert-butyl-1,2-dimethyldisilan (2d) resultierte in guter Aus- 
beute nach der Reaktionssequenz (3). 

2b + LiCH, ---+ tBu2(CH,)SiSiBrtBu2 - tBu2(CH3)SiSi(CH3)tBuz (3) 
DME 1) Ll 

- LiBr 2) CH31 
2d 

Konformationsanalysen des 1,1,2,2-Tetra-fert-butyIdisilans durch Tieftemperatur- 
NMR-Messungenl3), empirische Kraftfeldrechnungen und die Rontgenstruktur- 
ana ly~e’~’  hatten eindeutig gezeigt, dalj dieses hochverzweigte Molekiil sowohl in der 
Losung als auch irn festen Zustand die gauche-Form bevorzugt. Als ein Indiz hierfiir ist 
die Aufspaltung des tert-Butyl-Methyl-Protonen-Singuletts bei tiefen Temperaturen in 
zwei Singuletts zu werten I ) ) .  Demgegeniiber ist in den ‘H-NMR-Spektren der sterisch 
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noch starker uberladenen Verbindungen 2a - d bis - 80 "C keine Aufspaltung im Be- 
reich des tert-Butyl-Methyl-Signals feststellbar. Diese Befunde machen das Vorliegen 
der anti-Konformeren in der Liisung wahrscheinlich, da  ein zufalliges Zusammenfallen 
der Signale bei der Verschiedenheit der anstelle des Wasserstoffs vorliegenden Ligan- 
den X (X = C1, Br, 1, CH3) wohl auszuschliefien ist. In ihrem konformativen Verhalten 
schliefien sich die Disilane damit eng den Ethanen an, bei denen hochverzweigte C, - Ct- 
Molekule der Form RzHCCHRz (R = Alkyl) ebenfalls die gauche-Form einnehmen, 
wahrend bei C, - C,-Verbindungen gauche- und anti-Form energiegleich sind, bei ex- 
tremer Verzweigung allerdings die anti-Anordnung bevorzugt wird 15). 

Komplizierter erweisen sich die 'H-NMR-Spektren von 3, das schon bei Raumtempe- 
ratur ausgepragte Rotationshinderungen aufweist. Wahrend Tetramesityldisilan bei 
33 " C  jeweils ein Singulett fur die ortho-Methyl-, para-Methyl- und aromatischen Pro- 
tonen liefert, das erst beim Abkiihlen (- 80OC) fur die aromatischen und die ortho- 
Methyl-Protonen in verschiedene Signalgruppen aufspaltet 'I), tritt bei 3 im Bereich der 
Methyl-Protonen das in Abb. 1 wiedergegebene Funflinienspektrum auf, das selbst 
beim Erhitzen auf 140°C nicht vollstandig in das bei freier Drehbarkeit zu erwartende 
Spektrum mit zwei Singuletts fur die ortho- und para-Methyl-Protonen iibergeht. 

n 
I1 jL 

107' c 

Abb. 1. 80 MHz-'H-NMR-Spektren von 3 bei verschiedenen Temperaturen 

Ahnlich wie beim Tetramesityldisilan'" kijnnen die 'H-NMR-Spektren von 3 nur zur 
phanomenologischen Beschreibung der Rotationshinderungen dienen, nicht jedoch zu 
einem Konformationsvorschlag fiihren. Empirische Kraftfeldrechnungen sind hier we- 
gen der Chloratome nicht sinnvoll, eine Rontgenstrukturanalyse scheiterte bisher an 
der Qualitat der Kristalle. 
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11. Erzeugung und ESR-spektroskopischer Nachweis langlebiger 
Silicium-zentrierter Radikale 

Die Umsetzungen der 1,2-Dihalogendisilane 1 bis 3 rnit Alkalimetallen erfolgten aus 
der naheliegenden Uberlegung, durch reduktive Halogenidabstraktion zu den entspre- 
chenden Disilenen zu gelangen. Orientierende Versuche hierzu zeigten, da8 die Reak- 
tion zwar nach Gleichung (4) uber das Disilen verlauft, das etwa beim Einsatz von 2b 
oder 2c durch seine Cycloadditionsprodukte nachweisbar ist'), jedoch uber das Ziel 
hinausschieBt und durch erneute Umsetzung rnit dem jeweiligen Alkalimetall zu Radi- 
kalanionen fuhrt . 

RZSiSiR2 + 2 M - 2 MX + R2Si=SiR2 
I I  

X X  
R2Si=SiR21' ( 4 )  

Als erster Beleg hierfur ist die Stochiometrie der Umsetzung zu werten, da mehr Al- 
kalimetall verbraucht wird, als es dem im ersten Teil der Gleichung geforderten Ver- 
haltnis von 1 : 2 entspricht. 

Zum ESR-spektroskopischen Nachweis der resultierenden Radikale wurde eine 
Durchlaufapparatur konstruiert (vgl. Experimenteller Teil), die es gestattete, die Radi- 
kalerzeugung durch Heterogenreaktion zwischen dem Alkalimetall und dem in Tetra- 
hydrofuran (THF) gelosten 1 ,ZDihalogendisilan vorzunehmen und Teile der Losung 
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl in bestimmten Zeitabstanden in die ESR-Zelle 
zu iiberfiihren und dort zu vermessen. 

Bei der Umsetzung von 2a rnit Lithium in THF entstand nach ca. 2 h bei Raumtem- 
peratur das in Abb. 2 a  wiedergegebene Radikal-Spektrum, dessen Hauptsignal bei g = 

2.0035 von zwei groDeren und zwei nur im integrierten Spektrum deutlich sichtbaren 
Satelliten flankiert wird. In Analogie zu Literaturbefunden 16) sollten die inneren Satel- 
liten bei al = 3.36 mT der Kopplung rnit den "Si-Kernen, die aurjeren bei a2 = 9.45 mT 
der Kopplung rnit den 13C-Kernen zuzuordnen sein. Die Intensitaten der 29Si-Satelliten- 
signale, die zum Hauptsignal etwa im Verhaltnis von 0.08: 1 stehen, weisen auf gleiche 
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten des radikalischen Elektrons an beiden Siliciumato- 
men hin. Im Vergleich zu den Werten fur Silicium-Radikale, bei denen das Elektron 
nur an einem Siliciumatom lokalisiert ist, beispielsweise 11.6 mT fur tBuzHSiS'itBu2 13)  

oder 19.3 mT fur [(Me3Si)2CH]3Si -"), ist hier die 29Si-Kopplungskonstante deutlich 
herabgesetzt. Sowohl das Hauptsignal als auch die "Si-Satelliten zeigen eine ausgeprag- 
te Hyperfeinstruktur rnit aH = 0.038 mT. Bei der Spektrensimulation ergab sich die be- 
ste Ubereinstimmung (Abb. 2 b) bei einer angenommenen Wechselwirkung mit 36 aqui- 
valenten Protonen. Alle Beobachtungen und Daten weisen bei dem vermessenen Teil- 
chen, das rnit einer mittleren Lebensdauer von ca. 6 Minuten bei Raumtemperatur in 
die Reihe der langlebigen Silyl-Radikale einzuordnen ist, auf die Konstitution des 
Tetra-tert-butyldisilenyl-Radikalanions hin, bei dem der Elektronenspin iiber samtliche 
Atome des Molekulions delokalisiert ist. 

Wird die Messung 14 h nach dem Start der Reaktion wiederholt, so resultiert ein star- 
kes ESR-Signal, das nach der Lage des Hauptpeaks und der Satellitenintensitat keine 
Anderung aufweist, wohl aber bei den Kopplungskonstanten der 29Si- und "C-Kerne. 
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I 

Abb. 2. Reaktionsprodukt der Umsetzung von 2a bzw. 2b mit Lithium. (a) Gemessene, (b) simu- 
lierte Hauptbande des ESR-Spektrums 

Ausgehend von 2b bildet sich unter sonst unveranderten Bedingungen schon nach 45 
rnin das gleiche Radikal (Abb. 2a), wie es aus 2a generiert wurde. Seine Lebensdauer ist 
mit 71/2 = 5 rnin im Rahmen der MeBgenauigkeit (Erzeugung und Vermessung der Ra- 
dikale in getrennten Raumen) rnit dem vorher ermittelten Wert in guter Ubereinstim- 
mung. 

Dagegen ergibt 2c verschiedene schwache Signalgruppen, die um g = 2.004 zentriert 
sind. Dies ist im Einklang rnit dem chemischen Verhalten von 212, das von den hier un- 
tersuchten 1,2-Dihalogendisilanen am leichtesten zur Si - Si-Bindungsspaltung unter 
Bildung des Hexa-tert-butylcyclotrisilans neigt, wobei der Dreiring bei Raumtempera- 
tur nur geringe Tendenzen zur Ausbildung des korrespondierenden Radikalanions 
zeigt ". 

Komplexer verlauft die Umsetzung von 3 rnit Lithium in THF, da hier in Abhangig- 
keit von der Zeit der Probenentnahme nach dem Start der Reaktion verschiedene Radi- 
kaltypen ESR-spektroskopisch nachweisbar sind. So resultierte ca. 50 min nach An- 
springen der Reaktion das ,,Startradikal" (Abb. 3a), dessen Bildung am besten durch 
die Aufnahme eines Elektrons durch die (Ch1or)dimesitylsilyl-Gruppe zu interpretieren 
ist. Entsprechend resultiert die beste Anpassung bei Annahme der folgenden Kopp- 
lungskonstanten: acl = 0.2 mT, UCH, = 0.1 mT und UCH = 0.036 mT. Dieses Startradi- 
kal rnit einer mittleren Lebensdauer von ca. 15 min bei Raumtemperatur wird bei spate- 
ren Entnahmen aus dem ReaktionsgefaB durch mehrere kurzlebige Radikale (7112 < 
30 s) abgelost, deren ESR-Signale sich teilweise iiberlagern. Nach ca. 100 min hat sich 
das ,,Endradikal" gebildet (Abb. 3b), das eine Lebensdauer von mehreren Stunden bis 
zu Tagen besitzt. 
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Abb. 3a Abb. 3 b 

Abb. 3. Urnsetzung von 3 mit Lithium. ESR-Spektrum von (a) ,,Startradikal" und (b) ,,End- 
radikal" 

Fur dieses Teilchen schlagen wir aufgrund folgender Beobachtungen und Argumente 
die Konstitution eines Tetramesityldisilenyl-Radikalanions '*' vor. Neben der Stochio- 
metrie der Umsetzung sprechen auch hier die fur arylsubstituierte Silyl-Radikale unge- 
wohnlich grofie Lebensdauer, die fehlende Chlorkopplung und das Intensitatsverhalt- 
nis der 29Si-Satelliten zum Hauptsignal von ca. 0.1 : 1 fur eine ubereinstimmende Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons an zwei Siliciumatomen und damit fur den 
Vorschlag. 

Ungewohnlich ist der Bildungsverlauf dieses Radikalanions, da die Reaktion hier of- 
fensichtlich durch Ubertragung eines Elektrons auf einen der aromatischen Substituen- 
ten einsetzt (Abb. 3 a). Diese Umsetzungsweise ist nicht selbstverstandlich, da aroma- 
tisch substituierte Silyl-Radikale eher zu einer aromatischen Substitution neigen. So 
reagiert etwa (3,5-Di-tert-butylphenyl)dimethylsilan mit tert-Butoxy-Radikalen uber 
die Zwischenstufe des Silyl-Radikals zum @so-substituierten Radikal 419', wahrend 
lediglich das Tris(3,5-di-tert-butylphenyl)silyl-Radikal bei - 50 " C  als kurzlebiges Teil- 
chen nachweisbar ist2", 

Ausgehend von dem Startradikal aus 3 kommt es durch Transfer von zwei weiteren 
Elektronen nachfolgend zur Ablosung von zwei Halogenid-Ionen und zur Bildung des 
postulierten Disilenyl-Radikalanions. 

Zur Gewinnung weiterer Informationen uber die intermediar resultierenden radikali- 
schen Zwischenstufen haben wir nach der Lopperf schen Methode12,21' 3 unter UV-Be- 
strahlung mit dem elektronenreichen Olefin 5 umgesetzt und erhalten dabei das Radi- 
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kal 6, das rnit Halbwertszeiten von 20 s bei 27°C bzw. 15 min bei - 50°C bedeutend 
langlebiger ist , als alle anderen bisher nachgewiesenen Arylsilyl-Radikale. So betragt etwa 
die mittlere Lebensdauer des Trimesitylsilyl-Radikals nur 20 s bei - 60°C'2*2". 

5 6 

Die Konstitution von 6 wird durch das ESR-Spektrum, g = 2.0026, gestiitzt, in dem 
sowohl das Hauptsignal als auch die "Si-Satellitenpeaks durch Kopplung mit einem 
Chloratom in vier Linien rnit dem Abstand act = 0.74 mT aufspalten. Intensitat der 
beiden Satellitensignalgruppen und das Vorliegen nur einer Kopplungskonstanten 
asi = 12.0 mT stiitzen zusammen mit dem kleinen Wert der Kopplung die identische 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons an beiden Siliciumatomen in 626'. Das 
Fehlen einer sichtbaren Hyperfeinwechselwirkung rnit den Protonen der Mesitylgrup- 
pen ist durch das grofie Quadrupolmoment des Chlors und die sehr kleinen aH-Werte 
erklarbar. 

Allerdings weist das ESR-Spektrum von 6 keine Ahnlichkeit rnit den bei der Umset- 
zung von 3 mit Lithium erhaltenen Radikalen auf. Offensichtlich sind unter den stark 
reduzierenden Reaktionsbedingungen nur Radikalionen, nicht aber Neutralteilchen 
nachweisbar. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Forderung unserer Arbeiten. Herrn Prof. J. Michl, Utah, und Herrn Dr. W. Kuirn, Frank- 
furt, danken wir fur anregende Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Zur Aufnahme der 'H-DNMR-Spektren in [D2]Dichlormethan fur den Tieftemperaturbereich 

und [D2]-1,1,2,2-Tetrachlorethan fur die Temperaturen >20"C diente das Bruker FT WP-80- 
Spektrometer. Die ESR-Messungen erfolgten mit dem Bruker Spektrometer ER-2OOd im X-Band, 
die Messung der Feldstarke wurde rnit einem NMR-Cauflmeter derselben Firma vorgenommen. 

Die Radikalerzeugung erfolgte in einer Durchfluflapparatur am ESR-Spektrometer. Als Reak- 
tionsgefa13 wurde ein mit einem Schlenkhahn versehener Dreihalskolben verwendet, der iiber Ver- 
bindungsschliffe und ein dunnes Glasrohr mit der Quarzflachzelle im Hohlraumresonator ver- 
bunden war. Durch einen zwischengeschalteten Hahn lie13 sich der Zulauf zur Zelle dosieren oder 
ganz unterbrechen. Die Zelle wiederum war iiber ein Glasrohr mit einem Auffangkolben fur die 
verbrauchte Reaktionslasung verbunden. Die gesamte Apparatur konnte evakuiert und rnit 
Schutzgas beliiftet werden. 

I,2-Dich/or-l,I,2,2-tetraisopropytdisitan (1): 1 wurde abweichend von Literaturangaben22) 
durch Chlorierung von 1 , I  ,2,2-Tetraisopropyldisilan lo) rnit Chlor bei - 78 "C erhalten. Zur Radi- 
kalerzeugung aus 1 wurde ein vereinfachtes Verfahren benutzt, bei dem das Disilan mit Lithium 
in einem abgeschmolzenen Rehrchen umgesetzt und nachfolgend bei Raumtemp. im ESR- 
Spektrometer vermessen wurde. Es resultierte ein sehr langlebiges Radikal mit einem Hauptsignal 
bei y = 2.0037, flankiert von zwei 29Si-Satelliten rnit der Kopplungskonstante a = 2.28 mT. Die 
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fehlende Hyperfeinwechselwirkung und die hohe Intensitat der 29Si-Satellitensignale gestatteten 
bisher keine Aussagen dariiber, ob ein Disilenyl-Radikalanion oder vielleicht das Anion des Octa- 
isopropylcyclotetrasilans23) vorlagen. 

I ,  1,2,2-Tetra-tert-butyl-1,2-dichlordisilan (2a): In eine Losung von 25 g (87 mmol) 1,1,2,2- 
Tetra-tert-butyldisilan in 200 ml Petrolether (40- 60°C) wurde bei - 78 "C bis zur bleibenden 
Gelbgriinfarbung Chlor geleitet. Das iiberschiissige Chlor wurde bis 0 "C abgetrennt, das Lo- 
sungsmittel abdestilliert und der Ruckstand aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Es resultierten 
28 g (90%) farblose Kristalle von 2a, Schmp. 164-165°C. - 'H-NMR (CDCl3/TMS): 6 = 

1.25. - MS (70 eV): m/e = 297 (2070, M i  - 57), 255 (3), 213 (17). 
ClhH36C12Si2 (355.5) Ber. C 54.05 H 10.20 C1 19.94 Gef. C 53.91 H 10.18 C1 19.93 

I,1,2,2-Tetra-tert-butyl-l,2-diioddisi/an ( 2 ~ ) ~ ~ ) :  Zu 17.8 g (70 mmol) Iod in 100 ml Hexan wur- 
de eine Losung von 10 g (35 mmol) 1,1,2,2-Tetra-tert-butyldisilan in 50 ml Hexan getropft und 
das Gemisch 3 d unter RuckfluR erhitzt. Unumgesetztes Iod wurde durch Zugabe von Antimon- 
pulver entfernt, die Losung von den Feststoffen dekantiert und auf 40 ml eingeengt. Das kristalli- 
ne Rohprodukt ergab nach dem Umkristallisieren aus Hexan 15.2 g (81%) farblose Kristalle von 
2c, Schmp. 244-246°C. - 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 = 1.38. - MS (70 eV): m/e = 538 
(25%, M'), 481 (34), 439 (lo), 397 (36), 269 (37), 227 (87), 185 (100). 

C16H3,12Si2 (538.5) Ber. C 35.69 H 6.74 147.14 Gef. C 35.54 H 6.59 147.40 

1,1,2,2-Tetra-tert-buiyl-l,2-dimethyldisilan (2d): 5.0 g (11.3 mmol) 2b25) in 50 ml 1,2-Dimeth- 
oxyethan wurden mit 15 ml einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Ether 2 h unter RiickfluR 
erhitzt, die Losungsmittel anschlieBend abdestilliert, durch Petrolether (40 - 60°C) ersetzt und 
die resultierende Losung bis zum vollstandigen Ausfallen des Lithiumbromids erhitzt. Dieses wur- 
de abfiltriert, der Petrolether abdestilliert und der Ruckstand zweimal aus Aceton umkristalli- 
siert. Es resultierten 3.3 g (77%) farblose Kristalle von I-Brom-l,/,2,2-tetra-tert-butyl-2- 
methyldisilan, Schmp. 172°C. - 'H-NMR: 6 = 0.6 (s, 1H); 1.15 (s, 6H); 1.25 (s, 6H). 

C1,H,9BrSi2 (379.6) Ber. C 53.79 H 10.35 Br 21.05 Gef. C 53.86 H 9.76 Br 21.42 

Zu einer Losung von 3.0 g (7.9 mmol) des Bromdisilans in 50 ml THF wurden 0.10 g Lithium- 
band und 2 ml Tetramethylethylendiamin gegeben, das Gemisch 2 h bei Raumtemp. geruhrt und 
in die resultierende orangefarbene Losung bis zur Entfarbung Iodmethan getropft. Die Solventien 
wurden gegen Petrolether ausgetauscht, die ausfallenden Sake abfiltriert und der Petrolether ab- 
destilliert. Erhalten wurden 2.3 g (90%) eines Rohproduktes, aus dem reines 2d, Schmp. 
155 - 157"C, durch praparative Gaschromatographie abgetrennt wurde. - 'H-NMR: 6 = 0.2 (s, 
1 H); 1.05 (s, 9H). - MS (70 eV): m/e = 314 (1070, Mi),  257 (37%), 201 (6070). 

C,,H42Si2 (314.7) Ber. C 68.69 H 13.45 Gef. C 68.56 H 12.23 

1,2-Dichlor-l, 1,2,2-tetramesityldisilan (3): 10.0 g (19 mmol) 1,1,2,2-Tetrame~ityldisilan~~) und 
7.5 g (56 mmol) N-Chlorsuccinimid wurden in 150 ml THF gelost und 18 h unter RiickfluB er- 
hitzt. Zum Abtrennen des gebildeten Succinimids wurde THF gegen Tetrachlormethan ausge- 
tauscht und der nach dem Abfiltrieren des Succinimids und Abdestillieren des Tetrachlormethans 
verbleibende Ruckstand iiber eine Kieselgel-60-SBule mit Chloroform als Laufmittel chromato- 
graphisch aufgetrennt. Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform/Hexan (1 : 1) resultierten 
7.5 g (67%) 3, Schmp. 275°C. - 'H-NMR vgl. Abb. 1. 

C36H44C12Si2 (603.8) Ber. C 71.61 H 7.34 CI 11.74 Gef. C 71.59 H 7.40 C1 11.62 
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