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Abstract 

Besides MeSi(SiMe3) 3, the hexasilane [(Me3Si)2MeSi] 2 is formed in astonishingly high yields in the reaction of a mixture of 
MeSiCI 3 and Me3SiC1 with lithium. The permethylated silanes are easily functionalised with Me3SiCI/AICI 3, chlorinating all 
Me3Si-groups to form Me2CISi. The reduction with LiAIH 4 yields the Me2HSi-compounds, which are easily brominated and 
iodinated with CBr 4 and HCI 3. A subsequent reaction with ZnF 2 gives the fluorocompounds. The 29Si-spectra, including 2'Si2'~Si 
coupling constants, are reported and substituent effects are discussed. 

Zusammenfassung 

Bei der Reaktion eines Gemisches von MeSiCI 3 und Me3SiC1 mit Lithium bildet sich neben MeSi(SiMe3) 3 in erstaunlich 
hohen Ausbeuten auch das Hexasilan [(Me3Si)zMeSi] 2. Die permethylierten Silane lassen sich mit Me3SiCI/A1C13 in einfacher 
Weise funktionalisieren, wobei alle Me3Si-Gruppen in das Me2CISi-Strukturelement fiberfi~hrt werden. Die nachfolgende 
Reduktion mit LiAIH 4 fiihrt zu den Me2HSi-Derivaten, die wiederum mit CBr 4 bzw. HCI 3 problemlos bromiert und iodiert 
werden k6nnen. Die anschliel3ende Reaktion mit ZnF 2 macht in einfacher Weise die Fluorderivate zug~inglich. Die 29Si-Spektren, 
eingeschlossen 29Si29Si-Kopplungskonstanten werden mitgeteilt und Substituenteneffekte diskutiert. 

Keywords: Functionalised polysilanes; Synthesis; Properties 

1. Einleitung 

Mehrfach  funktionelle Polysilane stellen wertvolle 
Synthesebauste ine  fiir den Aufbau  polycyclischer und 
k~ifigf6rmiger Verb indungen  dar. Unsere  Arbeits-  
g ruppe  besch~iftigt sich mit SiP, SiAs, SiSb und SiBi 
Strukturen.  So ffihrt die Umse tzung  von C1MezSiSi- 
Me2CI mit den Phosphiden,  Arseniden,  An t imoniden  
und Bismuthiden E N a 3 / E K  3 zu den Oktaheterobicy-  
clo[2.2.2]oktanen [1,2] 

f S i M e 2  S i M e 2 ~  

E = P, As, Sb, Bi 
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Setzt man  N a 3 P / K 3 P  bzw. N a 3 A s / K 3 A s  mit MeSi- 
(SiMe2CI) 3 um, so bilden sich die Heptaheterobicyclo  
[2.2.1]heptane [3]. 

J SiMe2 

E ~ S i M e  2 SiMe 2 E 

~ S i M e  2 SiMe2 " j  

E = P, As 

Ausgehend  vom Heptasi lan MeSi(SiMe2SiMe2C1) 3 sind 
die Heptasi labicyclo [2.2.2]oktane [4] 

SiMe2 ' S i M e 2 ~  

MeSi SiMe 2 S i M e 2 ~  E E = P, As 

~ S i M e  2 SiMe2 / 
zug~inglich, und das Hexasilan (Me2C1Si)2MeSiSiMe- 
(SiMe2C1) 2 reagiert  mit N a 3 A s / K 3 A s  zum Do- 
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dekamethyl- 1,3-diarsa-2,4,5,6,7,8,9-heptasilat ricyclo[3.2. 
1.13'6]nonan [5] 

~ S i M e 2 ~  
A s /  ~ A s  

Erw~ihnt seien auch die von West untersuchten 
Reak t ionen  von a ,w-Dich lorpermethy lpo lys i lanen  
CI(SiMe2),,CI mit LiPPh 2 bzw. (LiPPh)z, die zu cycli- 
schen Produkten ffihren [6,7]. 

Die beschriebenen Reakt ionen sind in empfind- 
licher Weise v o n d e r  Art des verwendeten L6sungsmit- 
tels abh~ingig, wobei manchmal  die Struktur des ver- 
wendeten Silans erhalten bleibt, in anderen F~illen 
aber Si-Si-Bindungen aufgebrochen und (m6glicher- 
weise) neu geknfipft werden. Auch die Art der funk- 
tionellen Gruppe  (d.h. des verwendeten Halogenids) 
kann die Verteilung der Endprodukte  entscheidend 
ver~indern. Wir haben aus diesem Grund eine Reihe 
von Derivaten der im Titel genannten Silane syn- 
thetisiert und beschreiben in dieser Arbeit die er- 
forderlichen Reaktionsschritte und die Eigenschaften 
der Verbindungen. 

MeSi(SiMe3) 3 [MeSi(SiMe3)2] 2 

AICI3 AICI 3 
~ Me3SiC ~Me3S C 

MeSi(SiMe2CI) 3 [MeSi(SiMe2CI)212 

1 LiAIH4 ,ILiAIH4 
MeSi(SiMe2H)3 [M~(SiMx~2H)2]2 

C r. ',, / ",, 
MeSilSiMe2Br) 3 MeSi(SiMe2[) 3 [MeSilSiMe2Br)2] 2 [MeSi(SiMe21)2] 2 

IZnF2 ]ZnF2 
MeSi(SiMe2F) 3 [MeSi(SiMe2F)2] 2 

Schema 1. In dieser Arbeit beschriebene Verbindungen und ihre 
Synthese. 

Das nachfolgende Reaktionsschema faBt die einzel- 
hen Schritte nochmals zusammen. 

3. Experimenteller Teil 

3.1. Methyltris(trimethylsilyl)silan und 1,2-Dimethyltetra- 
kis ( trimethylsilyl ) disilan 

2. Synthesen 

Setzt man ein Gemisch von MeSiCI 3 und Me3SiCI 
(Molverh~iltnis 1:3) in Tetrahydrofuran mit Lithium 
urn, so erh~ilt man nicht nur MeSi(SiMe3) 3 [8] in etwa 
50%iger Ausbeute,  sondern auch erhebliche Mengen 
des Hexasilans (Me3Si)zMeSiSiMe(SiMe3) 2. Beide 
Silane k6nnen durch Vakuumdestil lation problemlos 
gereinigt werden. Durch Variation des Molverh~iltnisses 
von Me3SiCI:MeSiC13 lassen sich die Ausbeuten an 
Hexasilan noch weiter verbessern. 

Nach einer von Kumada [9] eingeffihrten Methode 
k6nnen SiMe3-Gruppen mit Me3SiCI/A1CI3 unter Bil- 
dung von Si(CH3) 4 in nahezu quantitativen Ausbeuten 
zu SiMe2C1-Gruppen chloriert werden. Fiir MeSi(Si- 
Me3) 3 haben wir die Reaktion bereits beschrieben [10], 
sie wird in analoger Weise bei [(Me3Si)2MeSi] 2 
durchgefflhrt. Die erhaltenen dreifach bzw. vierfach 
chlorierten Derivate lassen sich nach Standardver- 
fahren mit LiA1H 4 reduzieren und in nachfolgenden 
Schritten mit CBr 4 bzw. HCI  3 bromieren und iodieren. 
Schliel31ich k6nnen die Brom- und auch die Iod- 
derivate mit ZnF 2 in Hexachlorbutadien oder Dieth- 
ylether zu den Fluorderivaten umgesetzt  werden. 

In einem 4 1 Dreihalskolben werden 100 g Li-Pulver 
(14,5 mol) in ca. 1 1 Tetrahydrofuran suspendiert. An- 
schliel3end wird ein Gemisch aus 783 g (7,2 mol) 
Me3SiCI und 259 g (2,4 mol) MeSiCI 3 so schnell 
zugetropft, dab das Reaktionsgemisch st~indig siedet. 
Man rfihrt noch fiber Nacht, filtriert vom gebildeten 
LiCI in der K~ilte und fraktioniert i.V. Man erh~ilt etwa 
300 g MeSi(SiMe3) 3 [ K p l  = 65°C], sowie 170 g 
(Me3Si)2MeSiSiMe(SiMe3) 2 [Kp0,1 = 120°C]. Beide 
Silane erstarren in der Vorlage. 

Die Synthese von MeSi(SiMe3) 3 ist in dieser Form 
in der Literatur bereits beschrieben [8], und auch 
[(Me3Si)eMeSi] 2 ist kurz erw~ihnt [11]. Es wurde aus 
(Me3Si)2SiMeH und (tert-BuO) 2 erhalten. 
Elementaranalyse C14H42Si 6 (379,00); ber.: C, 44,37; 
H, 11,17. gem.: C, 44,43; H, 11,27%. 
IR(Nujolverreibung, < 1000 cm-1):  840 vs,b, 775 s,b, 
737 ms, 688 ms, 663 w, 650 w, 623 s, 386 vw, 325 w. 

3.2. Methyltri(chlordimethylsilyl)silan [10] und 1,2-Di- 
methy ltetra ( chlordimethylsilyl ) disilan 

Nach der in [10] angegebenen Arbeitsvorschrift wer- 
den 185 g (704,25 mmol) MeSi(SiMe3) 3 oder alternativ 
200 g (527,7 mmol) [(SiMe3)zMeSi] 2 in etwa 2,5 I 
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Me3SiC1 gel6st, mit 2-3  g AIC13 versetzt und w~ihrend 
48 h auf etwa 55°C erhitzt, wobei gleichzeitig das 
entstehende SiMe 4 fiber eine l~ingere Kolonne abdes- 
tilliert wird. Die Reaktion kann gaschromatographisch 
gut verfolgt werden. L~iBt sich kein vollst~indiger Um- 
satz erreichen, wird nochmals frisches A1CI 3 zugege- 
ben. 

AnschlieBend wird der Katalysator mit etwa 20 ml 
sorgf~iltig ge t rockne tem Ace ton  zerst6rt .  Man 
dekantiert vom unl6slichen A|C13-Aceton-Komplex und 
fraktioniert i.V. (MeSi(SiMe2CI) 3) bzw. sublimiert 
((Me2CISi)2MeSiSiMe(SiMe2CI) 2). 
MeSi(SiMe2CI)3:Kp0,4 = 105°C, erstarrt in der Vor- 
lage. Ausbeute = 154,8 g ( =  68% d.Th.). 
[SiMe(SiMe2CI)2]2: Sublimation bei 0,1 mbar, 100°C. 
Ausbeute 130 g ( =  67% d.Th.) 
Elementaranalyse CloH30CI4Si6 (460,67), ber.: C, 
26,07; H, 6.56. gem.: C, 25,90; H, 6,49%. 
IR(CCI4, < 1000 cm-1): 841 vs, 800 vs, 780 vs, 695 m, 
672 s, 623 mw, 586 vw, 497 vs, 461 s, 432 s, 387 m, 328 
mw. 

3.3. Methyltris(dimethylsilyl)silan und 1,2-Dimethyltetra- 
kis (dimethylsilyl) disilan 

20 g (61,7 mmol) MeSi(SiMe2Cl) 3 bzw. 25 g (54,3 
mmol) [(Me2CISi)2MeSi] 2 werden in etwa 100 ml 
getrocknetem Diethylether gel6st und unter Eiskfihlung 
mit der doppelten ~iquivalenten Menge (92,5 bzw. 108,6 
mmol) in EtzO gel6stem LiAIH 4 versetzt. Man erhitzt 
anschlieBend noch mehre Stunden zum RfickfluB, um 
das Reaktionsgemisch ansch|ieBend vorsichtig in eis- 
gekfihlte 2n-Schwefels~iure einzutropfen. Die etheri- 
sche Phase wird abgetrennt, mit Na2SO 4 getrocknet 
und der Ether  am Rotavapor entfernt. Das zurfickblei- 
bende gelbliche Ol wird durch Vakuumdestillation 
gereinigt. Die Ausbeuten liegen bei 80-90%. 
MeSi(SiMe2H)3: KPlo = 63-65°C 
Elementaranalyse C7H24Si 4 (220,61), ber.: C, 38,11; H, 
10,96. gem.: C, 38,29; H, 11,02%. 
IR(1, bis auf uSiH < 1000 cm-1): 2092 vs, 885 vs, 862 
vs, 837 vs, 784 s, 770 sh, 749 m, 699 m, 664 s, 650 sh, 
622 w, 450 w,b, 350 w,b. 
[(Me2HSi)2MeSi]2:KPo.o5 = 89°C 
Elemen ta rana lyse  C10H34Si 6 (322,898), ber.: C, 37,20; 
H, 10,61. gem.: C, 37,47; H, 10,60%. 
IR(l, bis auf uSiH < 1000 cm-~): 2095 vs, 885 vs, 859 
vs, 835 s, 784 s, 746 m, 699 m, 665 s, 650 m, 622 m, 600 
w,sh, 470 w,b. 

3. 4. Methyltri(bromdimethylsilyl)silan und 1, 2-Dimethyl- 
tetra (bromdimethylsilyl ) disilan 

8,0 g (36,26 mmol) MeSi(SiMezH) 3 bzw. 15 g (46,45 
mmol) [(SiMezH)2MeSi] 2 werden in 100 ml Heptan 
gel6st, mit 9,5 ml Bromoform versetzt und 8 Tage zum 

RiickfluB erhitzt. Die Reaktion l~iBt sich gaschro- 
matographisch gut verfolgen, aber auch das Fehlen der 
SiH-Valenzschwingung im IR kann als Kriterium ffir 
den vollst~indigen Umsatz herangezogen werden. Man 
entfernt anschlieBend das L6sungsmittel i.V. und frak- 
tioniert den Rfickstand. Beide Substanzen erstarren in 
der Vorlage. Zur weiteren Reinigung kann bei Bedarf  
sublimiert werden. 
Ausbeute: MeSi(SiMezBr)3: 11,52 g =  70% d.Th., 
KPo. I = l l0°C 
Ausbeute [Me(SiMe2Br)2Si]2: 19,3 g = 6 5 %  d.Th., 
Kpo. l = 170°C 
Elementaranalyse; CvH2~Br3Si4(457,32], ber.: C, 18,39; 
H, 4,63. gem.: C, 18,06; H, 4,56%. 
1R(CC14, < 1000 cm-l): 840 vvs,b, 805 vs, 780 vvs,b, 
695 ms, 665 vs, 620 mw, 470 vs, 425 mw, 410 m, 362 vs. 
Elementaranalyse CloH3oBr4Si0 (638,5) ber.: C, 18,81; 
H, 4,74. gem.: C, 19,21; H, 5.09%. 
IR(CCI 4, < 1000 cm-l ) :  845 sh, 839 vs, 785 vvs,b, 695 
ms, 668 vs, 623 w, 466 s, 421 s, 362 vs. 

3.5. Methyltri(ioddimethylsilyl)silan und 1,2-Dimethylte- 
tra (ioddimethylsilyl ) disilan 

8,0 g (36,26 mmol) MeSi(SiMe2H) 3 bzw. 8,0 g (24,77 
mmol) [(SiMe2H)2MeSi] 2 werden in 100 ml Heptan 
gel6st, mit 25 g HCI 3 versetzt und 8 Tage unter 
Ri~ckfluB gekocht. Ist IR-spektroskopisch keine SiH- 
Valenzschwingung mehr  nachweisbar,  wird das 
I_~sungsmittel destillativ entfernt und der Rfickstand 
i.V. fraktioniert (MeSi(SiMe2I) 3) bzw. aus n-Heptan 
bei - 7 0 ° C  umkristallisiert. AnschlieBend wird sublim- 
iert (140°C/0.05 ffir Si413Me7, 180°C/0,05 ffir 
Si6IaMel0). 
Ausbeute MeSi(SiMe2I)3: etwa 15,2 g (75%) 
Ausbeute [MeSi(SiMe2I)2]2: etwa 12,3 g (60%) 
Elementaranalyse CvH2113Si 4 (598,29), ber.: C, 14,05; 
H, 3,54. gem.: C, 14,00; H, 3,46%. 
IR(CC14, < 1000 cm-l ) :  843 vs, 806 vs, 781 vs,b, 697 
ms, 663 s, 623 w, 459 s, 370 sh, 368 m, 321 vs. 
Elementaranalyse C10H30148i6 (826,47), ber.: C, 14,53; 
H, 3,66. gem.: C, 15,20; H, 3,90%. 
IR(CC1 a, < 1000 cm-1): 870 sh, 841 vs, 781 vvs,b, 695 
ms, 663 vs, 624 w, 455 ms, 404 ms, 357 mw, 322 vs. 

3.6. Methyltri(fluordimethylsilyl)silan und 1,2-Dimethyl- 
tetra ( fluordimethylsilyl ) disilan 

9,0 g (19,7 mmol) MeSi(SiMe2Br) 3 bzw. 9,0 g (14,1 
mmol) [Me(SiMe2Br)2Si] 2 werden in 50 ml Die- 
thylether gel6st und mit etwa 11 g (106,4 mmol) ZnF 2 
versetzt. Das Reaktionsgemisch erw~irmt sich dabei 
zum RiJckfluB. Nach dem Abklingen der W~irmet6nung 
wird noch mehrere Stunden bei Raumtemperatur  
gerfihrt, vom festern Riickstand dekantiert und i.V. 
fraktioniert. Man erh~ilt 4 g (74%) MeSi(SiMe2F) 3 
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Tabelle 1 
S1-Verschlebungen (ppm gegen TMS) und SiSi-Kopplungskonstanten (Hz) der Tetra- und Hexasilane 

Molekfil 6(SiMe2X) 6(MeSi) EJ(SiSi) :J(SiSi) IJ(SiX) 2j(SiX) 3j(SiX) 

MeSi(SiMe2X)3X = Me[12] - 12,5 - 87,9 62,0 
H - 34,8 - 88.5 61,8 
F + 39,2 - 94,0 73,6 
CI[10] +26,8 -76,3 70,1 a 
Br + 20,6 - 73,6 67,6 
I - 2,8 - 72,7 63,8 

[(Me 2 XSi), MeSi] 2 X = Me - 11,8 - 81,9 61,9 
H - 33,3 - 83,2 61,6 
F + 40,3 - 88,8 73,4 
CI + 28,2 - 73,6 69,0 
Br + 22,5 - 71,2 66,2 
I + 0,6 - 69,6 62,1 

3.3 
3,0 
3,8 
4,0 
4,1 
4,4 

180,8 
309,6 28,3 3,5 

181,0 
310,6 24,1 5,2 b 

" Die in [10] angegebene SiSi-Kopplungskonstante (54,9 Hz) 
1 

b F__Si~. 2 4 3j(FSi(3)): 5,2 Hz: 3J(FSi(4)): ~< 1,5 Hz, nicht aufgel~Jst. 
3 / S i - -  Si 
Si 

( K p l 2 = 7 8 ° C )  bzw. 3,8 g (68%) [Me(SiMezF)2Si]  2 
(KPo.02 = 67°C) als farblose, 61ige Fliissigkeiten. 
E lemen ta rana lyse  C7H21F3Si 4 (274,58), ber.: C, 30,62; 
H, 7,71. gem.: C, 30,59; H, 7,81%. 
IR(I, < 1000 cm-~) :  935 sh, 855 vvs, 825 vs, 780 vs, 760 
sh, 700 w, 690 m, 654 s, 620 w, 465 ms, 377 m, 320 w, 
270 s. 

E lemen ta rana lyse  C10H30F4Si6 (394,86), bet. :  C, 30,42; 
H, 7,66. gem.: C, 30,58; H, 7,79%. 
IR(I, < 1000 c m -  ~): 968 m, 854 vvs, 825 vs, 688 m, 653 
vs, 623 w, 588 w, 497 w, 450 m,b, 447 m, 404 m, 356 m. 

ist nicht richtig. 

etwa auf  ha lbem Weg zwischen den  Fluor-  und  
Chlorverb indungen .  Bei der Ha logen ie rung  der Hy- 

dride MeSi(SiMe 2H) 3 und  [(SiM%H)2MeSi]  2 mit CBr 4 
oder  HCI 3 ist es z.B. leicht m6glich, V e r b i n d u n g e n  wie 
MeSi(SiMe2H)(SiMe2Br)  2 oder  (Me2HSi)(SiMe2Br)- 
Me S i S i Me ( S i Me z B r )  2 an  der  V e r s c h i e b u n g  des 
terti~iren Si-Atoms zu e rkennen .  Ober  de ren  Synthese 
und  Rein igung  wird an andere r  Stelle noch ber ichte t  
werden.  

Dank 

2 9  ° 4. S1-Kernresonanzspektren 

Tabel le  1 fal3t die ~(29Si)-Werte (ppm gegen TMS) 

und  S iS i -Kopplungskons tan ten  (Hz, gemessen mit IN- 
EPT-INADEOUATE Puls fo lgen)  al ler  syn the t i s i e r t en  
Derivate  zusammen.  ~J(SiSi) folgt dem an e iner  grol3en 
Zahl  yon Di- und  Ol igos i lanen beobach te t en  Trend ,  

dab eine E r h 6 h u n g  der  Subst i tuentenelektronegat ivi t~i t  
zu e iner  Verg r6ge rung  der  Kopp lungskons tan te  fflhrt. 
2j(SiSi) zeigt gerade das entgegengese tz te  Verhal ten .  
Die Regis t r ie rung der  INADEOUAfE-Spektren er laubt  
es daher,  nicht  nu r  auf  Si-Konnektivit~iten, sondern  
auch auf  die Elektronegativit~it der  Subs t i tuen ten  an 
den  S i -Atomen  riickzuschliefSen. 

Von betf i icht l ichem diagnost ischen Wewrt  ist auch 
die Beobachtung ,  dab die Verschiebung des "terti~iren" 
Si-Atoms SiSi 3 in systematischer Weise  von der  Na tur  
der  Subs t i tuen ten  X abh~ingt. I nne rha lb  der Halogen-  
v e r b i n d u n g e n  wird das Signal dieses Si-Kernes  mit 
z u n e h m e n d e r  Elektronegativif i i t  zu h6he rem Feld ver- 
schoben.  Me- und  H-Subs t i tu t ion  fiihrt zu nahezu  
ident i schen  Versch iebungen ,  die R e s o n a n z e n  l iegen 

Die A u t o r e n  danken  dem Fonds  zur F 6 r de r ung  der 
wissenschaft l ichen Forschung,  Wien,  fiir die Unters t i i t -  
zung mit  Personal-  und  Sachmittel  im R a h m e n  des 
Projektes P8204-CHE. 
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