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SILICIUhl-VERBINDUNGEN hlIT STARKEN INTRAMOLEKLJLAREN 
STERISCHEN WEC1ISELWIRKUNGEN 

I. DARSTELLUSG UND EICENSCHAFTEN VON ISOPROPYLDISILANEN 

hlANFRED WEIDENBRUCH UND WALTER PETER 

Instrtut fur .411organ1sche Ci~emrc. Teclznlsche Hochsclrule. D ,i I .-\arlrcn (Deutschland) 

(Elngegangen den 4. Juli 1971) 

Summary 

By reactions of methylchlorodis~lanes or hesachlorodisilane with isopropyl- 
lithium in variable proportions new Isopropyl substituted disilanes are formed 
which are fully characterized by elemental ana!yses, electronic absorption, IR, 
‘H NhIR and mass spectra. The stepwise alkylatlon of Si&‘I, proceeds via the 
isolable 1-isopropyl-, l.l-diisopropyl-. 1,1,2-triisopropyl-disilanes to the 1,1,2,2- 
tetraisopropyl-1,2-dichlorodisilane. Due to steric hindrance the further action of 
isopropyllithium at low temperatures readily leads to the formation of l-hydro- 
and 1,2-dihydro-disilanes. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzungen von hlethylchlordisilanen bzlv. Hesachlordisilan mit 
Isopropyllithium in variierenden hlengenverh~tnissen werden neue rsopropyl- 
substituierte Disilane gebildet. die durch Elementaranalysen, Elektronen-, IR-, 
‘H-NMR- und hlassenspektren vollsttindlg charnkterislert. werden. Die schritt- 
welse Alkylierung des SizC!I, verl;iuft iiber die jeweils Isolierbzren l-Isopropyl-, 
l,l-Dilsopropyl- und 1,l ,3Trlisopropyldisilane zuniichst bis zum i,1,2,2-Te- 
traisopropyl-1,2-dichlordisilan. Bei welterer Elnwirkung von Isopropyllithium 
bewirkt der elntretende sterische Zwang die ungew6hnlich leicht erfolgende 
Bildung von 1-Hydrido- und 1,2-Dihydridodisilanen. 

Einfiihrung 

Si-funktionetle Organodisilane werden bevorzugt durch Si-C-Bindungs- 
spaltungen aus den entsprechenden Hesaorganodisilanen gewonnen [l-4]. Die 
sich als Alternative zu dieser Methodik anbietende partieIle Alkylierung oder 
Aryiierung von Hesahalogendisilanen ist wegen der auftretenden Trennpro- 
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bleme bisher nur in Einzelfalen untersucht worden [3]. Berichtet wurde iiber 
die isolierung von ;ithylpentxhlordisilan und DiSthyltetrachlordisLlan aus den 
Umsetzungen von Hesachlordisilan mit Athy:magnesiumbromid im Molver- 
hatnis der Edukte von l/1.2 bzw. l/2.3 [5]. Aus 1,1,&Z-Tetrachlor-l,Z-di- 
methyldisilan und Phenylmagnesiumchlorid wurde in 50% Ausbeute 1,2- 
Dichlor-I,%diphenyl-1,2-dimethyidisilan erhalten [6]. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das thermische und chemische 
Verhalten von Systemen mit Si-Si-Bindungen interessierten uns Transalky- 
Iierungen zwischen Chlordisilanen und Lithlumorganylen mit sperrigen Gruppen 
beziiglich der Substitutionsfolge und des Xuftretens sterisch bedingter Neben- 
teaktionen. In dlesem Zusammenhang berichten wir hier iiber die Umsetzung 
des Hexachlordisilans und einiger Methylchlordisilane mit Isopropy!lithium. 

Prtiparative Ergebnisse 

Die chlortimeren hlethylchlordwl3ne bis zum 1,1,2-Trichlor-1,2,%tri- 
methyldlsilan reogieren mlt Isopropyllithium in Pet.roMher glatt zu den hlethyl- 
isopropyldisilanen I-III, beispielsweise: 

Ci,hIe%%hle,Cl f 3 i-PrLi - i-Pr2ilIeSrSihle,-i-Pr + 3 LICI (1) 
(III) 

Hijher isopropylsubstituierte Dlsilane sind so nicht zugtiglich, da bereits bei 
der Umsetzung von l,l,l-Trichlor- 2,5,2-trimethyldlsilan mit Isopropylllthium 
der eintretende sterische Zwang lediglich dre Isolierung des Chlordisilans IV 
gestattet. Beim Austausch dcs Petroltithers gegen n-Hesan und VerGngerung 
der Reaktronszert werden rn guten ,I\usbeuten das Hydridodisilan V und Propen 
gebildet: 

cI$ISthIe~ I-PrLI i-Pr,CISiSihlej 
i.PrLi 

- i-Pr?.HSiSlMe3 (2) 
-L1CI -LICI. -CjH, 

(IV) (V) 

Analog hierzu setzt such (ClzMeSi): zunachst zum 1,1,2-Tnisopropyl-l,Z-di- 
methyI-Z-chlordisilan (VI) und nachfolgend zum l,l,Z-Trllsopropyl-l,%dimethyl- 
disilan (VII) urn. Das auf diesem Wege nicht darstellbare 1,1,2,2-Tetraisopropyl- 
1,2-dimethyldisilan (VIII) ist dagegen problemlos durch die Wurtzanaloge 
Syathese (3) erhzltlich: 

2 i-Pr,hIeSiJ N”(i _c i-PrlRleSISI~Ie-i-Pr,, 
--h’rtJ~--KJ 

(3) 

Einen iihnlichen Verlauf zeigen die mit variierten Mengenverhatnissen der 
Edukte durchgefiihrten Umsetzungen von IiesachlordisiIan mit Isopropyl!ithium. 
Prim& wird iiber die Stufe des Isopropylpentachlordisilans IX weltgehend selek- 
tiv das l,l-Diisopropyl-1,2,2.2-tetrachlordisilan (X) gebildet: 

CIISiSiCIJ I-hL, i-PrCl~SISiCI, !?!Q+ i-PrlCISiSiCI, (1) 
(IX) (X) 

Die Konstitution von X wird durch das NMR- und das ILIassenspektrum ge- 
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stiitzt. Im ‘H-NMR-Spektrum zeigt die Signa@-uppe der CH(CH,),-Protonen 
die fiir die LPrJXi-Gruppierung chorakteristische chemische Verschiebung 
[ 351. Die massenspektrometrische Fragmentierung ergibt das Ion i-Pr&lSi’ 
mlt der relativen Intensitst lOO%, wtirend das Bruchstiick i-PrCL,Si’ nur mit 
7% auftritt. Wegen der Mijglichkelt von Umlngerungen bei der Ionenblldung 
sind die Fragmentierungsschematn von Disilanen [ 7, 81 zwar nicht unbedingt 
zur Ermittlung der Molek~~lkonstitution geeignet. jedoch werden bei den bier 
vermessenen Isopropyldisilnnen derartige Prozesse nur im untergeordneten 
Masstab beobachtet. 

Die bevorzugte Bildung des Isomeren S macht deutllch, dass bis zu diesem 
Substitutionsgrad die st,erische Reaktionskontrolle durch andere Faktoren iiber- 
kompensiert wlrd. Die weitere Alkylierung verl3uft erwartungsgem%s iiber SI 
schnell zum l,l,fZ,Z-Tetraisopropyi-1 ,I?-dichlordisilan (-XII 1, dessen Bildung 
noch ohne das Auftreten sterischer Hlnderungen erfolgt: 

i-Pr,CISiSiCI, ‘-prLI- i-Pr,ClSiSi-I-PrCl, (5) 
(X) (XI) 2, 

I , I-a-L1 

i-Pr,CISiSt-i-Pr&i 
(XII) 

Bei welterer Einwirkung von Isopropyllithium auf SII treten Transalkylierun~_ 
und Bildung der Hydridodisilane .X111 und SIV in Konkurrenz zueinander 
(Schema 1). 

SCHEMA 1 

+ I-PrL1 
XII _____L 

+ I-PrLI c 
-LiCI, -C3HG 

I -Pr,HS1SiCI -I-Prp I-Pr HSISIH-I-F~ 
-LICL.-C-H 2 2 

;xlil) 
36 

( x I Id’ 1 

\ 

\ 
+ I-PrLI 
- LlCl 

\ 

I-Pr3SlStCI-I-Pr, 
+ I-PrLl 

L 
: l-Pr3Sr51H-I-Prz 

(XV) 

-LICI. C3H6 
(XVI) 

. 
.... 

=F -1 
\ 

v /-- 
r-Pr3SlSi-i-Pr 

3 

(XVII) 

Die Disilane XIV und SV stellen dabei die mengenmgssig dominierenden Pro- 
dukte dar. Ungewiihnlich ist die schon bei ca. 40°C (siedender Petrolsther) 
erfolgende Bildung der Hydridodisilane. Es wurde zwar schon mehrfach tiber 
die Ausbildung von Si-H-Bindungen bei den Reaktionen sperriger Metallor- 
ganyle mit Siliciumhalogeniden oder -alkoxiden berichtet [9-121, jedoch 
waren bisher zur Erzwingung dieser Umsetzungen Temperaturen oberhalb von 
lOO”C, meist zwischen 160-18O”C, erforderlich gewesen. 
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Von den vorgeschlagenen Mechanismen fiir die Bildung der Si-H-Bin- 
dungen bei solchen Reaktionen ist die prim* ablaufende Pyrolyse des Isopropyl- 
lithiums zu Propen und Lithiumhydrid und die nachfolgende Umsetzung des 
LiH mit dem Chlordisilan auszuschliessen, da bei den gewiihlten Bedingungen 
die Zersetzungstemperatur des Lithiumalkyls [ 13, 141 weit unterschritten 
wird. 

Wahrscheinlich ist hoer ein konzertierter Sechszentren-Prozess [ 15-171 nach 
Reaktion (6). 

I-Pr 

-+;,-H + LlCl + C3H6 CC51 
I 

1-W 

Das iiber die Transalkylierungsfolge nicht zug;ingliche Hesaisopropyldisilan 
SVII ijt dagegen leicht durch die \Vurtzana!oge Synthese (‘i) gewlnnbar: 

2 i-Pr,Si-J 
\alK i-Pr,SiSI-i-Pr, (7) 

-N.xJ. KJ 
(XVII) 

Zur Reallsierung dieser Reaktion ist ein Unterschuss der Na/K-Schmelze erfor- 
derlich, da sonst Riic’kspaltung des Disilans unter Bildung von i-Pr$iH eintritt. 
XVII, dessen Massenspektrum ohne weitere Angaben bereits m der Literatur 
[ 191 erw$hnt wurde. kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten a = 8.87,, 
b = 15.d03, c = 16.18, 4 untl 0 = 100.73’. Die -4bschgtzung des ~lolvolumens 
mit Hilfe der beI den Struktut-untersuchungen an Carbosllanen benutzten In- 
kremente [42] ergibt das Vorliegen von 2 hlolekiilen in der Elementarzelle. 

Zusammengefasst ergibt sich fiir die A!ky!ierung oder Arylierung von 
Si,C!, bzw. Si,Br, folgendes Blld. 

Rlit n-~4lkylmetall-Verbindungen oder mit Isoaikyl-Derivatell mit Ketten- 
verzwergungen in anderer a.ls der 1-Stellung relativ zum Metall, werden glatt die 
enlsprechenden Hesaalkyldisilane gebildet [20-231. So reagiert Si?CI, mit 
Isobutyllithium In 70% Ausbeute zum Hesa-isobutyldisilan, Kp = 125”C/O.5 
mbar [23]. 

Beim Einsatz von Metailorganylen mit noch raumerfiillenderen Organo- 
gruppen sind drei Typen von Ausweichreaktion zur Umgehung des sterischen 
Zwangs nachweisbar. 

Werden Isopropy!!ithiun~ oder Cyclol~esyllithium mit Si?C!, in i%ther als 
Lijsungsmittei umgesetzt [ 241, so wird zuniichst die normal verlaufende Tran- 
salkylierung beobachtet. Die eintretende sterische Hinderung gussert such in 
einer Folge von Teilschritten, die einzeln bereits friiher eindeutig nachgewiesen 
wurden [25-301: Atherspaltung durch das Lithiumorganyl (8), Addition von 
weiterem Lithiumorganyl an das gebildete .&thy!en (9) und Alkylierung des 
ChJor&silans durch die neue, in 3-Stellung verzweigte und damit weniger sper- 
rige Lithiumkomponente (10). 

LiR + C2HjOC?Hj -T LiOC,Hj + RH + C,H, (8) 
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c:H_j f LiR - LiCH?-CH2-R (9) 

-#-#i-Cl + LiCH:CH,R - -ii--$i-CH2--CH2R + LiCI (10) 

In Kohlenwasserstoffen als Lijsungsmitteln wird, wie berichtet, ausgehend von 
den gleichen Lithiumorganylen der sterische Zwang durch die Btldung von Hy- 
dridodisilar.en und Olefinen umgangen. 

BeI der Elnwirkung von hletallarylen, bei denen die letztgenannte Aus- 
weichreaktion wegen der erforderlichen h!itbildung von Arinen ni-cht begiinstigt 
ist, knnn die sterische Hinderung zu SI-Si-Bindungsspaitungen fiihren [22, 23, 
31-341. 

Die physikalische Eigenschaften und Elementaranalysen der Isopropyl- 
disilane sind in Tabelle 1 wledergegeben. 

Spektrendaten 

’ H-NMR-Spektren 
Die Protonenresonanzspektren der Isopropyldisilane (Tabelle 2) zeigen in 

ihrem CH(CHJ)I.-Tell ausnahmslos den typischen Habitus der AB,-Spinsysteme; 
den “second order” Charakter dieser Spektren indiziert das_yerhaiitnis 

iv.\ -vs I/J,,, das hier im Bereich zwischen 2 und 2.4 lie& Uber die vollstiin- 
dlge Spektralanalyse von Isopropylsilanen nnch der “composite-particle” - 
Theorie des AB,-Systems wird an anderer Stelle berichtet [35]. 

Massenspefztren 
Die hlassenspektren allcr Isopropyldisilane sind durch das Auftreten des 

Molekiilions charakterisiert, dessen relative Intensitiit sich allerdings im weiten 
Rahmen zwischen 5 und ‘70% bewegt. Die geringsten Ihtensitgten weisen er- 
wartungsgemtis d!e chlorreichen Dlsilane IX bis XI auf (Tabelle 2). 

Bei den chlorfreien Isopropyldisilanen verltiuft die Fragmentierung aus- 
gehend vom Molekiilion entweder unter Spaltung von Si-C- oder von Si-Si- 
Bindungen. Fiir den erstgenannten Fall demonstrieren die relativen Intensi- 
t5cen der Fragmente eine leichtere Abspaltung von Isopropyl- als von Methyl- 
gruppen. Der weltere Abbau verkuft iiber die sukzessive Abgabe von Propen 
un ter Bildung von Hydridodisilanen. 

Parallel zur Bruchstiickbildung unter Erhalt des Disilangeriistes verlaufen 
Si-Si-Bindungsspaltungen zu den Fragmentionen SiR;, die ebenfalls unter 
Propen-Eliminiemng weiter abgebaut werden kannen. In den meisten Fdlen 
weisen die Ionen SIR; die hijchsten relativen Intensitgten auf. 

Bei den Verbindungen VIII und XIV stellen Si,-haltige Spezies den domi- 
nierenden Anteil am Ionenstrom und liefem such jeweils den Basispeak des 
SpeWurns. Das Fragmentienmgsverhallten von VIII ist in Schema 2 angefiihrt. 

In den Isopropylchloridisilanen sinkt mit steigendem Chlorgehalt der 
DisilananteiJ am Ionenstrom. Die BruchstiickbiIdung verltiuft bei diesen Ver- 
bindungen, wie das Massenspektrum von XII exemplarisch zeigt (Schema 3), 
komplexer als bei den chlorfreien Produkten. 

Daneben treten bei XII, wie schon bei anderen Disilanen nachgewiesen [7,8, 
361, IJm!agerungen im Molekiilion auf, die zur Bildung weiterer Fragmentionen 
Anlass geben (Schema 4). 
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SCHEMA 2 

[CH,(~,H,)~S~]~+ 
-‘CjH7 

- * 
( 59 % 1 

i 

---x 
Si,C H,( C 3H7 )4+ 

- ‘SICH~(C~H& (4%) 

SICH~IC~H~)~+ 

( 4 8 % 1 

I 
- C3H6 

SIHKH&H~+ 
-CH;! 

- SIC3HS+ 

( 4 2 % ) 1 ‘16 % 1 

1-C2%/& 

%$H,+ 

( 13%) 

SI&~H~)~(C H&+ 

(72 ‘=/ml 

* I -C3H6 

SI~H(C~H~)~(CH~)~* 

( 100%) 

* -C,H, 

I 

St2H2K3H,) (C H$; 

( 7 7 % 1 

SCHEMA 3 

- ‘SI(C,H,),CI -‘Cl 
S’(CjH&CI + - [q-y*cIsl]*+ - SI,K,H,$CI T 

(100%1 (34%) (6=101 

x -C2H, 

I 

SI C4HIOC I + 

(30%) 

I 

I 

-=2Ya 

SI C2H6CI + 

(11 %I 

1 

-CH2 

SICH&I + 

( 9 % 1 

I -‘C,H, 

i 
-C3H6 

Si2(C3H7)3CI; SI~~-W+H~)~CI y 
( 2 3 %I 1 (10%) 

* -C3HG 

I i 

-C3H6 

S~$UC3H7&CI; SI~H,(C$-I~)~CI 
+ 

( 5 5 % 1 L 8 % ) 

A -C3Hg 

I 

SIJ-QK~H+I; 

( 6 8 % 1 



159 

SCHEhlA 1 

(C3H7)3S~S~CIL1(CCH7)* _ 

I 

-‘SICIqC3H7 

LcP7 Cl T 
,,’ 

:Sl 
+ 

/’ 
I “C p7 

Z (C~H,)~CISISICI(C,H,)~ 

Cl’ 

I 

- ‘SICI(C~H~)~ 

SI(C,H,)~+ - ‘C,H, -‘Cl 
SI(C~H~)?* -- SI(C,H~&CI l 

t 2 0 “lo 1 (4flc/o)L slog%_) 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Betnerkltttgen 
Alle Reaktionen wurden unter .%rgon durchgefiihrt. 
Aless- tmd Trennrnethodetz. Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende 

Gergte: Varian CM-5 (Rlassenspektren; 70 eV Xnregungsenergie). Perkin- 
Elmer 621 (IR-Spektren, kapillar oder an KBr-Press!ingen), Jeo! JNRI-C-60 HL 
(‘H-NMR-Spektren bei 60 bIHz als reine Fliissigkeiten oder 50/50 v/v in Ccl4 
mit Benzol und TRIS als Internen Standards). Die destillativen Trennungen 
erfolgten mit dem Fischer Spaltrohr-System MS 500. Die CH-.L\nalysen fiihrten 
Domis und Kolbe, Miilheim/Ruhr aus. Die erhaltsnen Werte slnd in Tabel!e 2 
zusammengestellt. 

AltsgangsverbittdrIr2gen. Nach Literaturangaben wurden dargestellt: 
hIe$iSiMe,Cl [37], (CIMezSi), [37], CI,MeSiSiMe,CI 1383, (CI,XleSi)2 [38] 
und Cl,SiSiMex [ 361. 

Vmsetzungen von Mett~ylchlordisilanen mit Isopropyllithium 
Diese Umsetzungen wurden im wesentlichen alle nach dem gleichen 

Schema vorgenommen. Zusammen mit den angegebenen Details gilt folgende 
Arbeitsweise: Isopropyllithium wurde jeweiis frisch aus Isopropyl-chlorid und 
einer in siedendem Petroliither (Kp = 40-6O”C) suspendierten Li/Na-Legierung 
gebildet und nach der Abtrennung von ausgefallenem LiCl in die Petrolgther- 
Lasung des jeweiligen Methylchlordisilans getropft. Zur Vervollstidigung der 
Umsetzung wurde 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt und bei negativem Ausfall 
des Gilman-Farbtestes [39] das Disilan durch fraktionierende Vakuumdestilla- 
tion aus dem Reaktionsgemlsch isoliert. 

Isopropylperztatnetlzyldisilat~ (I). Aus 25 g SizlMe,Cl (0.15 Mol) und 0.15 
Mel i-PrLi entsranden 21 g I (80% Ausbeute). IR (kapillar; cm-‘): 2950\rst, 
2890st, 2860st, 145Ow, 1400m, 1250st, 105Ovw, lOOOm, S’iOm, 830st, SOOst, 
69Ow, 570~ und 41Ovw. 

1,8-D~isopropyf-l,l,2,2-tetrarnet~ryldisilan(ll). 14 g (Me$Xi), (0.075 
Mol ) und 0.17 Mol i-PrLi ergaben 13 g II (85%). IR (kapillar; cm-‘): 2950vst, 
2890st, 2860st, 1460m, 1400m, 1240st, 1060~7, lOOOm, 880m, 830st,SOOst, 
77Ovw, 680m, 560m und 410~. 

l,1,2-Triisopropyl-1,2,2-trrtnel~~yldisilat~ (III). Aus 12 g ClzMeSiSiMe,Cl 
(0.058 Mol) und 0.19 Mol i-PrLi bildeten sich 11 g III (83%). IR (kapillar; 
cm-‘): 2950vst, 2890st, 2870st, 1460st, 1410m, 1240st, 107Ow, lOOOst, 
880st, 830m, 800st, 780st, 700m, 560m und 400~. 
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I, I, 1 -Trimeth~l-2,2-diisopropyl-2-cf~lortI~srlan (I V). 8 g hle,SiSiCl, 
(0.04 hlol) und 0.12 hlol i-PrLl lleferten 7.5 g IV (ST%). IR (kapt1la.r; cm-‘): 
2950vst, 2890m, 2860st, 1460m, 14OOw, 13$Ovw, 136Ovw, 124Ost, 1065w, 
99Ovw, S60m, S50st, S30st. 74Ovw, 6S5m, 65Om, 610m, 59Ow, 520st und 
320 iv. 

1,i,I-Tr~/netfz~I-9,2-dirsoprop~fdisilorl (V). 10 g hlejStSiCl1 (0.05 hlol) 

v,urden mit 0.16 Mel i-PrLi 3 Tage in n-Hesan unter Rikkfluss erhitzt. Das 
L\;ihrend der Renktion entivlckelte Gas rvurde bei --1z)O’C aufgefangen und 
durch sein IR-Spektrum und die hlolmassenbest~mmung nach der Gasdlchte- 
methode (gef.: -lq, her.: 112.1, g/X101) als Propen identifiziert. Frakfionierende 
Destlilation ergab neben 1.5 g I\’ (‘i%), 6.2 g V (69%). IR (kapillar; cm-‘): 
5950vst, 2590m, 2860st., 8060st, 1450m, 13SOw, 1240m, 107Ow, 1000~1, 91Ow, 
850m, S30st, 7GOs.k 710st, GSOm, 690m. 600~ und 570~~. 

I, I, 2- Triisopropyl- I, 2- dlmetilyl-2-chlordlsllarz (VI). 34 g (Cl>l\leSi)? 
(0.15 3101) und 0.6 hlol i-PrL1 ergaben 37 g VI (90%). IR (kapillar; cm-‘): 
2950vst, 2935st. 2SSSm, 2560vst,, 145Ost, 13SO(sh), 1360~~. 1340m, 106Ow, 
99Ow, S85st, S’iO(sh), SlOw, 760st, 690m, 62Ovw und 5801~. 

I,1.~-TrllsopropyI-I,2- dirnetiz_yfdwlan (VII). Aus 25 g Vi (0.11 hIol) und 
0.16 hIol i-PrLi bildeten such durch 21 stiindlges Erhltzen unter Rkkfluss in 
n-Hesan 17.2 g VII (91%) neben Propen. II2 (kapillar; cm-‘): 2950vst, 2935st, 
2885m, 2860vst. ZOSOst, 1450st, 14OOw, 136Ovw, 1240m, 107Ow, 1OOOw, 
91O\v, SSOst, S70(sh), Slow, 76Ost, 730m, 600~ und 580~~. 

Umsetzrrngerz eon Hexachlordwtarz ml t Isopr.opyllitftil~m 
Da dies@ Reaktionen nxht selektiv auf die Bildung nur eines Produktes 

zu lenken wxen, wurde nach folgendem Schema verfnhren: Si&I,, gel&t in 
Petro!sther (Kp = 40-GO”C), wurde in variierenden molaren VerhFziJiltnissen 
jeweils 2 Stunden mit einer ca. 1.5 molaren Liisung von Isopropylltthium in 
Petrolzther unter Riickfluss erhitzt. Vom abgrschiedenen LiCl wurde abdekan- 
tie& und das nach dem Abdesttllieren des Lijsungmittels verbleibende Gemtsch 
im Vakuum von den nicht fliichttgen. viskosen Reakttonsprodukten abdesttl- 
liert. Nachfolgende fraktfonierende Vnkuumdestillation fiihrte zur Reiniso- 
lierung der Isopropyldistlane. 

Versuch I . ~llolores Verhallnrs Si3Cl,,/l-PrLi = l/2.3. 150 g SizCI, 
(0.55 hlol) und SO0 ml etner 1.6 molaren Liisung von Isopropyllithium in Pe- 
trolsther Iteferten folgende Produkte: 32 g Isopropylpentachlordisilan (IX) 
(21%) 49 g l,l,-Dtisopropyl-1 ,2,2,2-tetrachlordisilan (.X) (32%) und 38 g 
1,1,2-Tnisopropyl-1,2,%trichlordisilan (XI) (28%). 

Versuch 3: Molares VeriuiIt~zis Si,Cl,li-PrLi = l/3.25. Aus 100 g Si,CI, 
(0.37 MA) und 850 ml etner 1.5 molaren Isopropyllithium-Liisung (1.2 hlol) 
wurden erhalten: 33 g l,l-Dtisopropyl-1,2,2,2-tetrachlordrsilan (X) (31%), 
6 g 1,1,2-T-rwopropyl-1,2,%trichlordisila (XI) (5%), 29 g 1,1,2,2-Tetraiso- 
propyl-l,%dichiordisilan (XII) (26%) und 83 g 1,1,2,E&Tetraisopropyl-2-chlor- 
disilan (XIII) (24%). 

Versuch 3: Molares Verhiiltnrs Si,Cl,/i-PrLi = f/5. SO g Si&I, (0.3 hlol) 
und 1000 ml einer 1.5 molaren Isopropyllithium-Lijsung (1.5 h,Iol) ergaben: 
3 g 1,1,2-Tntsopropyl-l,2,2-trichlordtstla (XI) (4%), 38 g 1,1,2,2-Tetraiso- 
propyl-a-chlordisilan (_WII) (48%) und 16 g Pentaisopropylchlordisilan (XV) 
(20%). 
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\iVeitere Umsetzungen von Si?CI, mit i-PrL1 mit gehnderten molaren hlen- 
gen im Eereich zwschen l/2 und l/5 ergaben nach Art tier Produkte und der 
Ausbeuten ein entsprechendes Bild. Be1 Erhbhung des molaren \‘erh?iltnisses 
tiber den angegebenen \Vert von l/5 hinaus wurde die Bildung hochviskoser, 
nicht lliichtiger Substanzen ZLII’ clominierenden Reaktion. Ihre Identifizierung 

eelang nicht. 
\;ersuch 4: Urmefzutzg des Dlsllatl-Gerlliscfles aus Vers.sIlcf1 2 rnit Isopropyl- 

fitftll:tn. Drts unter den Bedingungen von Versuch 2 erhal t.ene Disitangemisch 
wrrrde ohne vorherige .Auftrennung rnlt_ einem zwei- bis dreifachen iiberschuss 
an IsopropyllithIum 10 Tage in Petrolsther unter Riicktluss erhltzt. Das hierbei 
jewells gebtidete Prdpen wurde be1 -190°C aufgefangen und IR-spektroskopisch 
charakterisiert. 

Das unumgesetzte i-PrLi wurde durch E~nleiten von CO, in dns Isobutyrat 
iibergefiihrt. Nach dem .Abtrennen der Feststoffe und dem .\bdestillieren des 
Lasungsmittels wurde das verL)tetbende Gemisch durch fraktionierende Vakuum- 
clestillntion aurgetrennt. Da5 erhnltene Produktspektrum zelgen die folgenden 
chnrnkteristischen Versuche: 

-41.1s 63 g SilCt, wurden nach zweimaliger Umsetzung mit. Isopropyllithium 
erhatten: 23 g 1,1,&Z-Tetraisopropytdisilan (XIV) (43%), 2 g Pentaisopropyl- 
disilan (XVI) (3%) und 19 g Pentnlsopropylchlordisilan (SV) (28%). 

Analog lieferten 125 g SI~CI, (0.46 &loll 46 g SLV (45%), 5 g XVI (4%) 
und 37 g XV (27%). 

Itzfrarotspef2trerz uotz IX--SV/: 
IX (kapitlar; cm-‘): 2950st, 2860m, 145Ow, 136Ovw, lO50st, 990st, 86Ow, 
650m, 570vst, 450st, 410m und 370~~. 
X (hapillar; cm-‘): 2950st, 2890m. 2870st. 1460m, 13SOw, 136Ovw, 123Ovw, 
1060vat, 990st, 92Ovw, 870m , S2Ovw, G;iOm, 560st, 470m und 460m. 
XI (kapillar; cm-‘): 2950vst, 2890st, 28SOst, 1-!60st, 1380m, 136Om, 123Ov\v, 
llOOm, 990st, 9OOvw, 8~Ovw, 640m, 510m, 470st, 150m und 430~~. 
XII (kapillar; cm-‘): 2950vst, 2890st, 28iOvst, 1460st, 138Ow, 136Ow, 
123Ovw, 106Ow, 99Ow, 91Ovw, 8SOst, 650m, 63Ow, 550~1, 480m und 440~. 
XIII (kapillar; cm-‘): 2910\st, 2880st, 286Ovst, 2080st, 1460st, 138Ow, 
136Ow, 1220~~~ lO6Ovw, lOOOw, 9SOw, 91Ovw, 870m, T50m, 65Ow,63Ow, 
lund 520m. 
XSIV (kaplllar; cm-‘): 2940vst, 286Ovst, 2060vst. 1450st, 13SOm, 1360m, 
128Ovw, 122Ow, lOGOm, lOOOst, 910m, S’iOst, 770st, ‘ilOst, 630rn und 
600 m. 
XV (fest in KBr; cm-‘): 2950vst , 28SOst, 2860vst, 1450vst, 13SOrn, 136Om, 
128Ovw, 123Ovw, llOOvw, 1060m, lOOOst, glow, 87Ost, 640st, 500st, 
490m, 47Om und -ISOm. 
XVI (kapillar; cm-‘); 2940vst, 2860vst, 2060st, 1460st, 1380m, 1360m, 
122Ovw, 1060~. lOOOm, 91Ow, 87Ost, 760m, 6gOm und 500~~. 

Wiutzatzaloge Syn tfzesetl 
1,1,2,2-Tetraisopropyi-1 ,%dimetflyldisllan (VIII). Zu einer Schmelze aus 

20 g Kalium und 4 g Natrium in 250 ml Petrolsther wurden 40 g Me-i-Pr?SiJ [4OJ 
getropft, das Gemisch dann 24 Stunden bei Raumtemperatw belassen und nach- 
folgend 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abdekantieren der L&sung 
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von der iiberschiissigen Schmelze und den Jodiden wurden durch fraktionierende 
Vakuumdestillation 15.3 g VIII (77%) erhalten. 
IR (kapillar; cm-‘) 2930vst, 2880st, 2860vst, 1450st. 136Ow, 1240st, 1050m, 
990st, 880vst, 690vst, 620m, 560~ und 430~. 

Hexaisopropyfdisilan (XVII). 94 g i-Pr$iH (0.6 Mol) [lil] warden in 
200 ml n-Hesan mit 153 g Jod (1.2 Mel) 3 Tage unter Riickfluss erhitzt und 
das unumgesetzte Jod mlt Antlmonstaub m SbJJ iibergefiihrt. Durch frak- 
tlomerende Destlllatlon wurden bei 82”C/2.6 mbar 136 g (i-Pr)jSiJ (81%) erhal- 
ten. 71 g dieses Jodsilans (0.25 Mel) wurden In 300 ml n-Hesan mit einer 
Schmelze aus 14 g Kalium (0.36 hlol) und 2.8 g Natrium (0.12 Mol) 2 Tage 
unter Riicktluss erhitzt. Die ausgefallenen Jodide wurden abgetrennt, das n- 
Hesan abdestilliert und das resultierende Festkijrpergemlsch wieder in 100 ml 
Luther gel&. Die Atherlijsung wurde mehrfach mit der gleichen Menge ver- 
diinnter Essigssure ausgeschiittelt, getrocknet und auf -80°C nbgekiihlt. Filtra- 
tion der ausgeschiedenen Kristalle ergab 29 g SVII (78%), Fp = 196” (aus 
hlethanol). 

In einem anderen Versuch wurden unter sonst gleichen Bedingungen 60 g 
i-Pr,SiJ (0.21 hIo1) mit 20 g KaIium (0.5 hlol) und 4 g Natrium (0.17 Mel) um- 
gesetzt. Neben hochviskosen Produkten resultlerten 18.5 g i-Pr,SiH, 
Kp = 72’C/20 mbar. 

DaTlIi 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der chemischen In- 
dustrie darken wir fiir die Fijrderung dieser Arbeit. Herrn Dr. D. Schmitz gilt 
unser Dank fiir die GntgenoLTaphische Untersuchung von .XVII. 
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