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Abstract 

The Lewis-base catalysed hydrogenation of methylchlorodisilanes with trialkylstannanes is also applicable to higher meth- 
ylchlorooligosilanes without cleavage of the Si-Si bonds. In this way it was possible to prepare methylchlorohydrogentri- and 
tetrasilanes. Using trisilanes with a > SiC1Me middle group the first hydrogenation takes place exclusively at this silicon atom under 
formation of a > SiHMe group. 

By hydrogenation with trialkylstannanes it is possible to modify the methylchlorooligosilanes obtained by the disproportionation of 
methylchlorodisilanes into precursors for polymers. With Me3SnH as hydrogenation agent the Me3SnCI formed can easily be removed 
and re-used (E. Hengge, Ch. Grogger, F. Uhlig, G. Roewer, U. Herzog and U. Piitzold, Monatsh. f Ch., 126 (1995) 549). 

Zusammenfassung 

Die Lewis-basekatalysierte Hydrierung von Methylchlordisilanen mit Trialkylstannanen l~iBt sich auch auf h6here Methylchloroligosi- 
lane iabertragen, ohne daB dabei Si-Si-Bindungsspaltung auftritt. Auf diesem Wege gelang die Darstellung yon Methylchlorwasserstofftri- 
und -tetrasilanen. Bei der Hydrierung yon Trisilanen mit einer mittelsthndigen > SiClMe-Gruppierung wird zun~ichst ausschlieBlich diese 
zu einer > SiHMe-Gruppe hydriert. 

Durch die Hydrierung mit Trialkylstannanen k6nnen aus den z. B. durch Disproportionierungen von Methylchlordisilanen zugiinglichen 
Methylchloroligosilanen gi~nstig Synthesebausteine fhr Polymere gewonnen werden. Bei Einsatz von Me3SnH liiBt sich das gebildete 
Me3SnCI zu~ckgewinnen und ist damit wiederverwendbar (E. Hengge, Ch. Grogger, F. Uhlig, G. Roewer, U. Herzog and U. P~itzold, 
Monatsh. f Ch., 126 (1995) 549). 
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1. Einleitung 

Tri- oder Tetrasilane, die neben der Si-CH3-Gru p- 
pierung simultan sowohl S i -H,  als auch Si-CI-Bin- 
dungen aufweisen, sind bisher nicht beschrieben. Durch 
Hydrierung der entsprechenden Methylchloroligosilane 
mit LiAIH 4 in einem geeigneten Ether wurden bisher 
immer die vollst~indig hydrierten Methylwasserstoff- 
oligosilane erhalten. So konnten auf diesem Wege z. B. 
S iHMez-SiMe2-SiHMe 2, SiMe(SiHMe2) 3 und SiH- 
Me2-S iHMe-S iHMe 2 aus den entsprechenden Methyl- 
chlortri-bzw.-tetrasilanen dargestellt werden [1,2]. 

Vor kurzem zeigten wir, daB durch Lewis-basekata- 
lysierte Hydrierung von Methylchlordisilanen mit 
Bu3SnH direkt Gemische partiell hydrierter Disilane 
erhalten werden kSnnen. 
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Bei der Hydrierung yon SiC12Me-SiC12Me bildete 
sich, je nach gewS.hltem Katalysator, ausschlieBlich oder 
bevorzugt die unsymmetrisch zweifach hydrierte 
Verbindung Sill  2 Me-SiC12 Me [3]: 

-2R3SnCI 
(SiC12Me)2 + 2R3SnH ~ SiH2Me-SiC1EMe 

(neben SiHC1Me-SiCI 2 Me, (SiHC1Me) 2, 

SiHC1Me-Sil l  2 Me, (Si l l  2 Me) 2) 

Neben der zweckmhBigen Wahl des Katalysators 
ergeben sich zus~itzliche Chancen ftir die Erh~hung der 
Ausbeute an Verbindungen mit SiHC1Me-Gruppen auch 
aus der Variation des Organostannans. Tabelle 1 zeigt 
die Ergebnisse der Hydrierungen mit Bu 3SnH, Me3SnH, 
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Tabelle 1 

Starman Katalysator 
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Anteil an Gehalt an 
SiHCIMe- SiHCIMe- 
Gruppen SiHCIMe 

Bu3SnH Ph3P - -  _ 
[Ph 3 MeP]I 16% 4% 

Me3SnI-I Ph3P 32% 12% 
[Ph3MeP]I 30% 10% 

Ph3SnH Ph3P - -  __ 
[Ph3MeP]l - -  __ 

Bu2SrlH 2 Ph3P - -  __ 
[Ph3MeP]I 5% - -  

Wahl des Katalysators, des verwendeten Stannans sowie 
des Molverh~iltnisses S tannan:  Methylchloroligosilan 
gezielt beeinflul3bar, zum Teil sind sogar bestimmte 
partiell hydrierte Produkte selektiv darstellbar. 

Die so isolierbaren Methylchlorwasserstoffoligosi-  
lane, vor  allem die Hydrierprodukte des durch Dispro- 
port ionierung von (SiCI2Me) 2 leicht auch in grSBerer 
Menge isolierbaren Tetrasilans SiMe(SiCI2Me) 3 stellen 
geeignete Synthesebausteine ftir Polymeraufbaureaktio-  
nen zu reaktiven Polymeren dar. 

Ph3SnH und Bu2SnH 2 (jeweils f'tir das Einsatz- 
Molverh~ilmis 2 S n - H :  1 SiCI 2 Me-SiC12 Me). 

Die besten Resultate konnten dabei mit Me3SnH 
erzielt werden. Die beiden verwendeten Katalysatoren 
lieferten mit Me3SnH ein sehr 5hnliches Produktspek- 
trum, so dab beide gleichermalMn geeignet  sind. 

Die M~Sglichkeiten zur regioselektiven Steuerung der 
S i -Cl -Gruppen-Hydr ie rung  wurden am Beispiel einiger 
Methylchloroligosilane untersucht. 

Dabei l~il3t sich eine ganze Palette yon Methyl-  
chlorwasserstoffoligosilanen darstellen. Das Mengen-  
verh~ilmis der einzelnen Hydrierprodukte ist durch die 

2. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

F'tir die Versuche wurden die Methylchlortrisilane 
S i C 1 M e 2 - S i M e 2 - S i C 1 M e  2 (1), S i C 1 M e 2 - S i C I M e -  
SiClMe 2 (2) und SiC12 M e - S i C I M e - S i C l  2 Me (3) sowie 
die verzweigten Tetrasilane SiMe(SiC1Me2)n(SiMe3)3_ n 
(n  = 1, 2, 3) (4) und SiMe(SiC12Me) 3 (5) eingesetzt. 

Die Identifizierung und quantitative Best immung der 
gebildeten Hydrierprodukte erfolgte mittels 29Si-NMR- 
Spektroskopie,  unters~tz t  durch die Auswertung der 
~H-NMR-Spektren.  Die gefundenen NMR-Daten  sind in 
den Tabellen 2 a - c  zusammengestell t .  

Tabelle 2a 
NMR-Daten der Methylchlorwasserstofftrisilane (chemische Verschiebungen in ppm und Kopplungskonstanten in Hz) 

Verbindunge 8si 8n SiMe/3JHH t~rt Sill/IJsi H 

Si A CiMe2_Sia Me2_SiA CIMe 2 

Si A HMe2-SiaMe2-SiCClMe2 

Si A HMe2-SiBMe2-Si A HMe 2 

Si A ClMe2-Sia CIMe-Si A CIMe 2 

Si A C1Me2-Sia HMe-Si A CIMe 2 

siA HMe2_S i a HMe_Si c CiMe 2 

Si n HMe2-SiBHMe-SiA HMe 2 

Si A C12Me-SiBCIMe-SiA C12 Me 

Si n Cl 2 Me-SiB HMe_Si A Cl2 Me 

Si A HCIMe-Sia HMe_Si c Cl2 Me 

Si A H 2 Me-Sia HMe-SiC C12 Me 

SiA H2 Me-Sia HMe-SiA H2 Me 

A: 25,17 0,440 
B: - 43,79 0,193 
A: - 37,32 0,159/4,58 3 ,92 / -  181 
B: - 45,40 0,171 2JsiAH: 6,8 b 
C: 26,34 0,422 3JsiAH: 3,4 b 
A: - 36,72 0,153/4,58 3 ,92 / -  174 
B: - 47,52 0,158 2JsiB H: 6,2 b 

3JsiaH: 3,1 b 
A: 19,48 0,498; 0,517 a 
B: - 0,68 0,589 
A: 24,97 0,486; 0,494 a 
B: - 68,42 0,223/5,25 3 ,52 / -  178 
A: - 37,77 0,183/4,22 3 ,93 / -  185 
B: - 70,73 0,2 3 ,37 / -  174 
C: 26,49 0,475 
A: - 37,29 0,147/4,47 3 ,93 / -  174 
B: - 73,48 0,2 3 ,29 / -  164 
A: 24,12 0,988 
B: - 4,87 0,82 
A: 31,26 
B: - 60,34 
A: 0,53 
B: - 63,83 
C: 33,44 
A: - 66,3 
B: - 66,3 
C: 35,49 
A: -64,83 0,11 [6] 3 ,76 / -  186 [5] 
B: - 75,82 0,11 [6] 3,58 [6] 

a Die beiden Me-Gruppen an Si ̂  sind diastereotop mit unterschiedlicher chem. Versch. 
b 2jsir I und 3Jsm sind im Spektrum nut aufgeliSst, wenn sie zufallig ganze Vielfache bilden. 
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Tabelle 2b 
NMR-Daten der Methylchlorwasserstofftetrasilane SiMe(SiCIMe2) .- 
(SiHMe2), .(SiM%) 3_ ._ . ,  

Verbindung 8si / IJsisi 

Si A Me(SiaCIMe2)(Si c Me3) 2 

siA Me(Sia HMe2)(siC Me3)2 

s ig  Me(SiaC1Me2)2(siC Me3) 

Si g Me(SiB C1Me 2)(Si c HMe 2)(Sit) Me3) 

Si A Me(SiB HMe2)2(Si c M%) 

siA Me(Sia C1Me2)3 

Si A Me(SiBC1Me2)2(siC HMe2) 

Si A Me(s ia  ClMez)(siC HMe2)2 

Si A Me(SiaHMe2)3 

A: - 83,56 
B: 29,79 
C: - 12,66/63 
A: - 88,24 
B: - 34,8 
C: - 12,28 
A: - 79,78 
B: 28,16/67 
C: - 12,56/63 
A: - 83,75 
B: 29,47 
C: - 35,41 
D: - 12,43 
A: - 88,38 
B: - 34,91/61 
C: - 12,16 
A: - 76,25 
B: 26,63/70 [2] 
A: - 79,97 
B: 27,80/69 
C: - 35,76 
A: - 83,97 
B: 29,09 
C: - 35,37 
A: - 88,56 
B: - 34 ,8 /62 [2] 

2.1. Hydrierung yon 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan (1) 

Die Hydrierung von 1 mit Me3SnH im MolverhUmis 
1 : 1 lieferte SiHMe2-SiM%-SiC1Me 2 in 67%-iger 
Ausbeute neben unumgesetztem 1 und der zweifach 
hydrierten Verbindung (SiHMe2)2SiM %. Bei Ver- 
suchen mit einem eingestellten Molverh~iltnis 1: 
Me3SnH= 1 :2  entstand ausschlieBlich ( S i H M e 2 )  2 

SiM%. Diese Ergebnisse decken sich mit den Resul- 
taten der Hydrierung von SiCIM%-SiC1M%, welches 
analog bei Hydrierung mit Stannanen im Molverh~ltnis 
1 : 1 in etwa 60-65%-iger Ausbeute SiHMe2-SiC1M % 
lieferte. 

2.2. Hydrierung yon 1,2,3- Trichlorpentamethyltrisilan 
(2) 

Bei der Umsetzung von 2 mit Me3SnH im 
Molverh~ilmis 1 : 1 entstand ausschlieBlich das am mitt- 
leren Siliciumatom hydrierte Produkt SiCIM%- 
SiHMe-SiC1Me 2 (2a). Es ist auf diesem Wege leicht 
rein erhUtlich. 

Da die Hydrierreaktion, wie bereits in [3] gezeigt, 
basekatalysiert abl~iuft, beweist dieses Hydrierergebnis, 
dab die Akzeptorst'5.rke des mittleren Siliciumatoms 
deutlich grBBer als die der iiul3eren ist. Untersuchungen 

Tabelle 2c 
NMR-Daten der Hydrierprodukte von 5 

Verbindung Abk. t~Si / IJsisi 81t SiMe/3JHH t~ H Sill IJsl H 

SiA Me(Si B CI 2 Me)3 A000 A: - 63,40 0,455 
B: 31,04/86,4  0,904 

SiA Me(Si a C12 Me)2 (Sic HCIMe) A 100 A: - 66,95 0,410 
B: 32,84 0,879 
C: 1,24 0,666/4,06 

Si A Me(SiaCI2Me)(SiCHC1Me)2 AI l0 A: - 71,50 0,383 
B: 34,32 0,86 
C: 2,39 

S i A Me(Sia CI 2 Me)2(siC H 2 Me) A200 A: - 68,84 0,375 
B: 34,66/82,2 0,844 
C: - 64,87 0,283/4,86 

Si A Me(SiBHCIMe)3 Al  11 A: - 77,1 
B: 3,58 

siA Me(Si B Cl 2 Me)(SiC HClMe) A210 A: - 7 4 , 4 5  0,342 
(SiDH2Me) B: 36,55 0,826 

C: 3,85 0,623/4,10 
D: - 64,95 0,267 

Si g Me(SiaHC1Me)2(SiCH2Me) A211 A: - 81,04 
B: 5,10 
C: - 65,0 

Si a Me(SiBC12MeXSiCH2Me)2 A220 A: - 78,41 0,314 
B: 38,46 0,798 
C: - 63,78/61,8 0,202/4,8 

Sia Me(Sia HC1Me)(Si c H 2 Me)z A221 A: - 86,00 
B: 6,70 
C: - 63,70 

Si A Me(SiBHEMe)3 A222 A: - 91,50 
B: - 62,64/61,8 

5,120 - 2 2 5  

5,1 - 222 

3,77 - 1 9 4  

5,1 - 2 1 9  
3,8 - 195 

3,8 - 192 

- 184 
[6] 
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von Kummer et al. [4] tiber die Stabilit~it von 2,2'-Bi- 
pyridyl-Addukten von Methylchlormono- und -disilanen 
zeigten, dab bereits eine SiMe3-Gruppe einen 5hnlich 
stark elektronenziehenden Effekt bewirkt wie ein Chlor- 
substituent. Die Kfistallstruktur von Si 3Cls • phen (phen 
= 1,10-Phenanthrolin) [5], die die Koordination des 
Liganden an der mittleren -SiC12-Gruppe offenbart, 
beweist somit deren hShere AkzeptorstSrke im Ver- 
gleich zu den endstSndigen SiC13-Gruppen. 

Die Hydrierung von 2 mit Me3SnH im Molverh~iltnis 
1 : 2,5 lieferte schlieSlich ein etwa ~iquimolares Gemisch 
aus SiHMe2-SiHMe-SiC1Me 2 und SiHMe2-SiHMe- 
SiHMe 2 . 

2.3. Hydrierung yon 1,1,2,3 ,3-P entachlortrimethyltrisi- 
lan (3) 

Analog zur Umsetzung von 2 mit Stannanen im 
MolverhSlmis 1 : 1 ergab auch 3 zun~ichst ausschliel31ich 
das am mittleren Siliciumatom hydrierte Produkt 
SiC12Me-SiHMe-SiC12Me 3a. Beim Ansatz mit dem 
Molverh~iltnis 1 :2  entstanden neben 3a auch die 
zweifach und die dreifach hydrierten Verbindungen Si- 
HC1Me-SiHMe-SiC12Me und S i H 2 M e - S i H M e -  
SiClzMe. Hydrierung im Molverh~iltnis 1:5 f'tihrte zum 
vollsfiindig hydrierten Produkt S iH2Me-S iHMe-  
SiH2Me, welches Hengge et al. bereits bei der 
Cp2ZrMe2-katalysierten Dehydropolymerisation von 
1,2-Dimethyldisilan mittels 29Si-NMR nachweisen 
konnten [6]. 

2.4. Hydrierung von Bis-(chlordimethylsilyl)-(trimeth- 
ylsilyO-methylsilan (4) im Gemisch mit (Chlordimethyl- 
silyl)-bis-(trimethylsilyO-methylsilan (4a) und Tris- 
( chlordimethylsilyl)-methylsilan ( 4b ) 

Bei der Chlorierung von SiMe(SiMe3) 3 mit Acetyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid im Molverh~iltnis 1 : 2 : 2  

entstand ein Produktgemisch. Es enthielt haupts~ichlich 
SiMe(SiCIMe2)2(SiMe3) (4) neben jeweils ca. 15 Mol% 
SiMe(SiCIMe2)(SiMe3) 2 (4a) und dem bereits bekann- 
ten SiMe(SiC1Me2) 3 (4b) [2]. 

Die Hydrierung dieses Produktes mit Me3SnH im 
Molverh~ilmis 1 : 1 fiihrte zu SiMe(SiCIMe2)(SiHMe2)- 
(SiMe3). Das im Ausgangsstoff enthaltene 4b wurde 
dabei zu SiMe(SiCIMe2)2(SiHMe 2) und SiMe(SiCI- 
Me2)(SiHMe2) 2 hydriert. 4a war noch unver~indert 
vorhanden. 

Die Umsetzung mit einem geringen UberschuB an 
Me3SnH lieferte schlieglich ein Gemisch der vollst~indig 
hydrierten Tetrasilane SiMe(SiHMe2)(SiMe3)2, SiMe- 
(SiHMe2)2(SiMe 3) und SiMe(SiHMe 2)3. 

Aus dem Vergleich der relativen Reaktivit~iten der 
drei Ausgangsstoffe resultiert, dab 4b deutlich leichter 
hydriert wird als 4, dieses wiederum aber reaktiver ist 
als 4a. Die Abstufung l~il3t sich damit erkl~en, dab der 
Elektronenzug von Chlorsubstituenten auch iiber l~ingere 
Silylketten wirksam ist. 

2.5. Hydrierung yon Tris-(dichlormethylsilyO-methyl- 
silan (5) 

5 wurde zun~ichst mit Bu3SnH als Hydriermittel 
umgesetzt. In Analogie zu den Ergebnissen der Hy- 
drierung von SiC12Me-SiC12Me bildeten sich auch in 
diesem Fall bei den gewS.hlten Einsatz-Molverh~ilmissen 
5 : Bu3SnH = 1 : 2 bzw. 1 : 4 ganz tiberwiegend (jeweils 
bis etwa 60 Mol%) die Verbindungen: 

SiMe(SiH 2 Me) ( SiC12 Me) 2-bzw. 

SiMe(SiH2Me)2 (SiC12Me) 

(keine SiHC1Me-Gruppen!) 
Beim MolverhSltnis 1:6 entstand das vollst~indig 

hydrierte SiMe(SiH2Me)3, dessen 29Si-chemische Ver- 
schiebungen bereits ver6ffentlicht worden sind [6]. 

Mit Me3SnH ergab 5 dagegen Produktgemische, die 

SiC1Me2-SiMe2-SiC1Me 2 

SiHMe2-SiMe2-SiC1Me 2 

SiHMe 2-SiMe 2-SiHMe 2 

SiC1Me2-SiC1Me-SiC1Me 2 

SiC1Me2-SiHMe-SiCIMe 2 

SiHMeE-SiHMe-SiC1Me 2 

SiHMe2-SiHMe-SiHMe 2 

SiC12 Me-SiC1Me-SiC12 Me 

SiCI2 Me-SiHMe-SiC12 Me 

SiHC1Me-SiHMe-SiCI2 Me 

Sill 2 Me-SiHMe-SiC12 Me 

L 
Sill 2 Me-SiHMe-SiH 2 Me 

Abb. 1. Reaktionsschema der Hydrierung der Methylchlortrisilane 1, 2 und 3 mit Trialkylstannanen. 
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Abb. 2. Hydrierung von SiMe(SiCI2Me) 3 mit MesSnH: Verteilung 
des Gesamt-SiMe(SiX2Me) 3 auf die einzelnen Spezies bei ver- 
schiedenen Hydrierungsgraden (Bezeichnung siehe Tabelle 2c). 

auch gr~SBere Anteile an Verbindungen mit einer oder 
mehreren SiHClMe-Gruppen enthielten: 

(SiHCIMe) SiMe(SiCl 2Me)2 

(SiHC1Me)2SiMe(SiC12Me) 

(SiHCIMe) SiMe(SiC12Me)-(Sin2Me) 

(SiHCIMe) 3SiMe 

(SiHCIMe)2SiMe(SiH 2 Me) 

(SiHC1Me) SiMe(SiH2 Me) 2 

Die Zusammensetzung der Produktgemische bei ver- 
schiedenen Molverh~ilmissen 5:M%SnH gibt Abb. 2 
wieder. 

Das gebildete Me3SnCl liel3 sich jeweils zusammen 
mit dem als L;Ssungsmittel verwendeten Toluen leicht 
durch Abkondensieren im Vakuum entfemen. 

Abb. 4a-d zeigt die Abh~ingigkeit der 29Si-che- 
mischen Verschiebungen der einzelnen Silylgruppen des 

verzweigten Tetrasilans in Korrelation zur Anzahl der 
Chloratome im Moleki~l. Dabei ergibt sich nur ftir die 
SiCl2Me-Gruppen ein linearer Zusammenhang, in den 
sich auch die Verbindungen mit einer oder mehreren 
SiHC1Me-Gruppen einreihen. FOr alle anderen Silyl- 
gruppen ist eine mehr oder weniger groBe Trennung bei 
Verbindungen mit einer unterschiedlichen Anzahl an 
SiHC1Me-Gruppen zu registrieren. 

Die gefundenen Abh~ingigkeiten der 29Si-chemischen 
Verschiebungen ermiSglichen auch genauere Absch[tt- 
zungen der chemischen Verschiebungen f'fir andere 
Methylchlorwasserstoffoligosilane. 

3. Experimenteller Teil 

1,3-Dichlorhexamethyltrisilan (1) 
1 wurde durch basekatalysierte Disproportionierung 

von SiCIMe2-SiCIMe 2 entsprechend der Vorschrift in 
[7] synthetisiert. 

1,2,3- Trichlorpentamethyltrisilan (2) 
Die Darstellung yon 2 erfolgte durch Umsetzung von 

Si3Me s mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid im 
Molverh~ilmis 1 : 3 : 3 [8]. 

1,1,2,3 ,3-P entachlortrimethyltrisi lan (3) 
3 entstand bei der basekatalysierten Disproportio- 

nierung von SiCI2Me-SiC12Me [7] und wurde aus dem 
Oligosilangemisch durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum abgetrennt. 

Bis-(chlordimethylsilyl)-(trimethylsilyl)-methylsilan (4) 
4 entstand im Gemisch mit jeweils 15 Mol% 

Chlordimethylsilyl-bis-(trimethylsilyl)-methylsilan und 
Tris-(chlordimethylsilyl)-methylsilan durch Chlorie- 
rung von SiMe(SiMe3) 3 mit Acetylchlorid und Alu- 
miniumchlorid im Molverh~iltnis 1 :2 :2  bei 20°C (2 h 

SiMe3 -SiMe-SiC1Me 2 SiCIMe2 -SiMe-SiCIMe 2 
I I 
SiCIMe 2 SiCIMe 2 

l t 
SiM% -fiMe-SiHMe 2 SiHMe 2 -~iMe-SiCIM% 

SiCIMe 2 SiClMe 2 

l l 
SiMe 3 -~iMe-SiHM% SiHM% -fiMe-SiHM% 

SiHM% SiCIM% 

SiHMe 2 -fiMe-SiHMe2 

SiHM% 

SiCI 2 Me-SiMe-SiC12 Me 
I 
SiC12 Me 

L 
SiHCIMe-~iMe-SiCI2 Me 

/ 

SiCI2Me 
,I,- 

SiH2Me-~iMe-SiC12 Me 

SiCl 2 Me 

L 
[ 

(',~) 
SiHCIMe-~iMe-SiHC1Me 

SiCI2 Me 

[" 
Sill 2 Me-~iMe-SiH 2 Me 

SiH2Me 

Abb. 3. Reaktionsschema der Hydrierung der Methylchlortetrasilane 4, 4b und 5 mit Trialkylstannanen. 
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Abb. 4. (a), (b): 29Si-chemische Verschiebungen der terti~en SiMe-Gruppe und der SiC12Me-Gruppe in Abh~gigkeit von der Anzahl 
Chloratome im Molekiil SiMe(SiX2Me) 3, X = Cl, H. (c), (d): 29Si-chemische Verschiebungen der SiHC1Me- und der SiH2Me-Gruppen in 
Abh~ngigkeit vonder Anzahl Chloratome im Molekiil SiMe(SiX2Me) 3, X = Cl, H. 

Reaktionszeit). Die Isolierung des Produktes erfolgte 
durch Extraktion der Silane aus dem z~ihfliassigen Reak- 
tionsgemisch mit Cyclohexan und anschlieBende frak- 
tionierte Destillation. Das Produkt erstarrt in der Vor- 
lage zu farblosen Kristallen. Kp.: 100-110°C bei 0,6 
kPa. 

GC-MS: SiaMe9C1 (m/e): 282 (M ÷, 2), 267 
(SiaMesC1, 11), 247 (Si4Me 9, 1), 209 (Si3Me6C1, 4), 
189 (Si3Me 7, 5), 174 (Si3Me6, 100), 159(Si3Me5, 34), 
131 (Si2Me 5, 24), 129 (Si3Me 3, 18), 116 (SiEMe4, 12), 
73 (SiMe 3, 95). 

Si4MesCI 2 (re~e): 302 (M +, 0,3), 287 (SiaMeTC12, 
6), 267 (Si4MesCI, 5), 229 (Si3MesC12, 1), 209 
(Si3Me6C1, 22), 194 (Si3M%C1, 100), 131 (Si2Me 5, 
36), 116 (Si2 Mea, 12), 73 (SiMe 3, 89). 

Si4MeTC13 (re~e): 324 (M +, 0,5), 309 (Si4Me6C13, 
2), 287 (Si4Me7C12, 6), 229 (Si3MesCI 2, 78), 209 
(Si3Me6C1, 12), 194 (Si3M%CI, 39), 151 (SiEMe4CI, 
26), 131 (SiEMe 5, 58), 116 (Si2Me 4, 26), 93 (SiMe2C1, 
26), 73 (SiMe 3, 100). 

(Jeweils die Intensit~iten der intensivsten Isotopen- 
peaks). 

Tris-( dichlormethylsilyl)-methylsilan (5) 
5 konnte ebenfalls durch basekatalysierte Dispropor- 

tionierung von SiC12Me-SiC1EMe erhalten werden. Es 
stellt dabei das Hauptprodukt der gebildeten Oligosilane 
dar und l~il3t sich durch fraktionierte Destillation im 
Hochvakuum abtrennen [7]. 

Hydrierungen 
F'tir alle Hydrierversuche mit den Verbindungen 1-5 

wurden Ph3MePI als Katalysator und Toluen als 
LSsungsmittel benutzt. Die Reaktionszeit betrug 2 Tage 
bei Raumtemperatur, wobei das Stannan quantitativ in 
das Chlorstannan umgewandelt wurde. IH-NMR- 
Spektren belegten dies. Me3SnH wurde vor den Umset- 
zungen mit 1-5 frisch aus Me3SnC1 durch Hydrierung 
mit LiA1H 4 in Diglyme dargestellt. Bu3SnH war kom- 
merziell erh~iltlich. 
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Bu2SnH 2 sowie Ph3SnH wurden nach Literatur- 
vorschriften [9,10] aus den entsprechenden Chlorstanna- 
nen durch Hydrierung mit LiAIH 4 synthetisiert. Ihre 
Reinheit wurde mittels I~9Sn-NMR Spektroskopie 
i~berpriift. 

NMR- Spektroskopie 
Die IH-, 29Si- und l~9Sn-NMR-Spektren wurden an 

einem Ger~it vom Typ BRUKER MSL 300 aufgenom- 
men. Die Eichung erfolgte f'dr ~H und 29Si intern mit 
TMS, f'tir 119Sn extern  mit Me4Sn. 

GC-MS 
GC-MS-Messungen wurden an einem HEWLETI" 

PACKARD 5971 durchgef't~hrt. Ionisierungsenergie: 70 
eV. S~iule: 30 m × 0,25 mm × 0,25 p,m gepackt mit 
Phenylmethylpolysiloxan. Temperatur: Injector, Detec- 
tor: 280°C, S~iule: 100 ~ 280°C (10°C min-l) .  Flul3: He 
0,5 ml min -~. 
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