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SILICIUM-VERBINDUNGEN MIT STARKEN INTRAMOLEKULAREN
STERISCHEN WECHSELWIRKUNGEN

I. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON ISOPROPYLDISILANEN

MANFRED WEIDENBRUCH UND WALTER PETER
Institut fur Anorgarische Chenue. Technische Hochschule, D 31 Aachen {Deutschland}

{Eingegangen den 4. Juli 19741)

Summary

By reactions of methylchlorodisilanes or hexachliorodisilane with isopropyl-
lithium in variable proportions new 1sopropyl substituted disilanes are formed
which are fully characterized by elemental analyses, electronic absorption, IR,
'H NMR and mass spectra. The stepwise alkylation of Si,Cl, proceeds via the
isolable 1-1sopropyl-, 1,1-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 1-hydro-
and 1,2-dihydro-disilanes.

Zusammenfassung

Durch Umsetzungen von Methylchlordisilanen bzw. Hexachlordisilan mit
Isopropylilithium in variierenden Mengenverhiltnissen werden neue 1sopropyvi-
substituierte Disilane gebildet, die durch Elementaranalysen, Elektronen-, IR-,
'H-NMR- und Massenspektren vollstandig charakterisiert werden. Die schritt-
welse Alkylierung des Si,Cl, verlauft iber die jeweils 1solierbaren 1-Isopropyl-,
1,1-Diisopropyl- und 1,1,2-Trnisopropyldisilane zunichst bis zum 1,1,2,2-Te-
traisopropyl-1,2-dichlordisilan. Bei weiterer Einwirkung von Isopropyllithium
bewirkt der eintretende sterische Zwang die ungewohnlich leicht erfolgende
Bildung von 1-Hydrido- und 1,2-Dihydridodisilanen.

Einfuhrung

Si-funktionetle Organodisilane werden bevorzugt durch Si—C-Bindungs-
spaltungen aus den entsprechenden Hexaorganodisilanen gewonnen [1—4]. Die
sich als Alternative zu dieser Methodik anbietende partielle Alkyvlierung oder
Arylierung von Hexahalogendisilanen ist wegen der auftretenden Trennpro-
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die Isolierung von Athylpentachlordisilan und Diithyltetrachlordisilan aus den
Umsetzungen von Hexachlordisilan mit Athylmagnesiumbromid im Molvei-
hiltnis der Edukte von 1/1.2 bzw. 1/2.3 [5]. Aus 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-di-
methyldisilan und Phenylmagnesiumchlorid wurde in 50% Ausbeute 1,2-
Dichlor-1,2-diphenyl-1,2-dimethyldisilan erhalten [6].

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber das thermische und chemische
Verhalten von Systemen mit Si—Si-Bindungen interessierten uns Transalky-
lierungen zwischen Chlordisilanen und Lithiumorganylen mit sperrigen Gruppen
beziiglich der Substitutionsfolge und des Auftretens sterisch bedingter Neben-
reaktionen. In diesem Zusammenhang berichten wir hier Giber die Umsetzung
des Hexachlordisilans und einiger Methylchlordisilane mit Isopropyllithium.

leme bisher nur in Einzelfdllen untersucht worden [3]. Berichtet wurde iiber

Priparative Ergebnisse

Die chlorarmeren NMethylchlordisilane bis zum 1,1,2-Trichlor-1,2,2-tri-
methyldisilan reagieren mit lIsopropyllithium in Petroldther glatt zu den Methyl-
isopropyldisilanen I—III, beispielsweise:

Cl.MeSiSiMe,Cl + 3 i-PrLi — i-Pr,MeSiSiMe.-i-Pr + 3 LiCl (1)
(1)

Hoher isopropylsubstituierte Disilane sind so nicht zuganglich, da bereits bei
der Umsetzung von 1,1,1-Trichlor-2,2,2-trimethylidisilan mit Isopropyllithium
der eintretende sterische Zwang lediglich die Isolierung des Chlordisilans IV
gestatiet. Beim Austausch des Petrolithers gegen n-Hexan und Verlangerung
der Reaktionszeit werden in guten Ausbeuten das Hydridodisilan V und Propen
gebildet:

1-Priy i-PrLi

C1,SiSiMe, i-Pr,CISiSiMe,

—Licl ~LiCl, —C3Hg
(1V) (V)

Analog hierzu setzt sich (Cl,MeSi), zunachst zum 1,1,2-Trisopropyl-1,2-di-
methyl-2-chlordisilan (VI) und nachfelgend zum 1,1,2-Trnsopropyl-1,2-dimethyi-
disilan (VII} um. Das auf diesem Wege nicht darstellbare 1,1,2,2-Tetraisopropy!-
1,2-dimethyldisilan (V1il) ist dagegen problemios durch die Wurtzanaloge
Synthese (3) erhiltlich:

i-Pr,HSiSiMe, (2)

Na/K
—NadJi—KJ

2 i-Pr,MeSidJ i-Pr.MeSiSile-i-Pr, (3)

Einen dhnlichen Verlauf zeigen die mit variierten Mengenverhiltnissen der

Edukte durchgefithrien Umsetzungen von Hexachlordisilan mit Isopropyllithium.

Primir wird tiber die Stufe des Isopropylpentachlordisilans IX weltgehend selek-

tiv das 1,1-Diisopropyl-1,2,2,2-tetrachlordisilan (X) gebildet:

cL,Sisicl; 2 i-prCLSisicl; 22 i-Pr,CISISICl, (4)
(IX) (X)

Die Konstitution von X wird durch das NMR- und das Massenspektrum ge-
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stiitzt. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt die Signalgruppe der CH(CH;),-Protonen
die fiir die i-Pr.CISi-Gruppierung charakteristische chemische Verschiebung
[35]. Die massenspektrometrische Fragmentierung ergibt das [on i-Pr,CISi’
mit der relativen Intensitdt 100%%, wihrend das Bruchstiick i-PYCl1.Si" nur mit
7% auftritt. Wegen der Mdglichkeit von Umlagerungen bei der lonenbildung
sind die Fragmentierungsschemata von Disilanen [7, 8] zwar nicht unbedingt
zur Ermittlung der Molekiilkonstitution geeignet. jedoch werden bei den hier
vermessenen Isopropyldisilanen derartige Prozesse nur im untergeordneten
Masstab beobachtet.

Die bevorzugte Bildung des [someren X macht deutlich, dass bis zu diesem
Substitutionsgrad die sterische Reaktionskontrolle durch andere Faktoren iiber-
kompensiert wird. Die weitere Alkylierung verlduft erwartungsgemadss tiber XI
schnell zum 1,1,2,2-Tetraisopropyl-1,2-dichlordisilan (XID1, dessen Bildung
noch ohne das Auftreten sterischer Hinderungen erfolgt:

i-Pr.CISiSiCl; "X i-Pr,CISiSi-1-PrCl, (5)
(X) (X1) ~
J 1-PrLi1
i-Pr,CISiS1-i-Pr,Ci
(XID)

Bei weiterer Einwirkung von Isopropyllithium auf XII treten Transalkylierung
und Bildung der Hydridodisilane XIII und XIV in Konkurrenz zueinander

lthomq 1 \

UL iTInG

SCHEMA 1
+1-PrLi +4-Prii -
p ———————w (-Pr,HS1SiCI-1-Pr — 1-ProHSI1S1H-1-Pr
A1 NRTSIE =P T TTOTn 2mi=t= 2
(X1 (X1v)
\ +1-Prb \ + 1-Prii + 1-PrL

NN

+ 1= PrL|

|-—Pr3SlS|CI—|—Pr2 Lo 3 57 1—F’r3'51*5|H—|-F’rE
(XV) (XV1)

—L

o

1-Pr35|5':|—|—Pr3
(XVID)

Die Disilane X1V und XV stellen dabei die mengenmaéssig dominierenden Pro-
dukte dar. Ungewohnlich ist die schon bei ca. 40°C (siedender Petrolither)
erfolgende Bildung der Hydridodisilane. Es wurde zwar schon mehrfach iiber
die Ausbildung von Si—H-Bindungen bei den Reaktionen sperriger Metallor-
ganyle mit Siliciumhalogeniden oder -alkoxiden berichtet {93—12], jedoch
waren bisher zur Erzwingung dieser Umsetzungen Temperaturen oberhalb von
100°C, meist zwischen 160—180°C, erforderlich gewesen.
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Von den vorgeschlagenen Mechanismen fiir die Bildung der 5i—H-Bin-
dungen bei solchen Reaktionen ist die primar ablaufende Pyrolyse des Isopropyl-
lithiums zu Propen und Lithiumhydrid und die nachfolgende Umsetzung des
LiH mit dem Chlordisilan auszuschliessen, da bei den gewihlten Bedingungen
die Zersetzungstemperatur des Lithiumalkyls [13, 14] weit unterschritten
wird.

Wahrscheinlich ist hier ein konzertierter Sechszentren-Prozess [15—17] nach
Reaktion (6).

Lt

AN 1-Pr

Cl: C\CH_ 1 ]
1o ~l g2 — -S1—Si—-H + LClI + CgjHg (6)
—C - I |
S1—S C~
U Ny 1-Pr

I-PF,H

Das tiber die Transalkylierungsfolge nicht zugingliche Hexaisopropyldisilan
XVII ist dagegen leicht durch die Wurtzanaloge Synthese (7) gewinnbar:

~alK i Pr,SiSi-i-Pr, (7)

—Nad. KJ (XVII)

2i-Pr;Sid

Zur Realisierung dieser Reaktion ist ein Unterschuss der Na/K-Schmelze erfor-
derlich, da sonst Riickspaltung des Disilans unter Bildung von i-Pr;SiH eintritt.
XVII, dessen Massenspektrum ohne weitere Angaben bereits 1n der Literatur
[19] erwidhnt wurde, kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten e = 8.87,,
b=15.40;,c = 16.18; A und 3 = 100.73". Die Abschitzung des Molvolumens
mit Hilfe der bei den Strukturuntersuchungen an Carbosiianen benutzten In-
kremente [42] ergibt das Vorliegen von 4 Nolekulen in der Elementarzelle.

Zusammengefasst ergibt sich fiir die Alkylierung oder Arylierung von
Si,Cl, bzw. Si,Br, folgendes Bild.

Mit n-Alkylmetall-Verbindungen oder mit Isoalkyl-Derivaten mit Ketten-
verzweigungen in anderer als der 1-Stellung relativ zum Metall, werden glatt die
enisprechenden Hexaalkvidisilane gebildet [20—23]. So reagiert Si,Cl, mit
Isobutyllithium in 70% Ausbeute zum Hexa-isobutyldisilan, Kp = 125°C/0.5
mbar [23].

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

Werden Isopropyllithium oder Cyclohexyllithium mit Si,Cl, in Ather als
Losungsmittei umgesetzt [24], so wird zunichst die normal verlaufende Tran-
salkylierung beobachtet. Die eintretende sterische Hinderung dussert sich in
einer Folge von Teilschritten, die einzeln bereits frither eindeutig nachgewiesen
wurden [25—30]: Atherspaltung durch das Lithiumorgany! (8), Addition von
weiterem Lithiumorganyl an das gebildete Athylen (9) und Alkylierung des
Chlordisilans durch die neue, in 3-Stellung verzweigte und damit weniger sper-
rige Lithiumkomponente (10).

LiR + C,H;0C:;H; — LiOC,H; + RH + C,H, (8)
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i [
—$i—-§i—Cl + LiCH.CH,R - —?i—$i—CH:——CH3R + LiCl (10)
1
In Kohlenwasserstoffen als Losungsmitteln wird, wie berichtet, ausgehend von
den gleichen Lithiumorganylen der sterische Zwang durch die Bildung von Hy-
dridodisilanen und Olefinen umgangen.

Be1 der Einwirkung von Metallarylen, bei denen die letztgenannte Aus-
weichreaktion wegen der erforderlichen Mitbildung von Arinen nicht begiinstigt
ist, kann die sterische Hinderung zu S1—Si-Bindungsspaitungen fiihren [22, 23,
31—34].

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

Spektrendaten

'H-NAIR-Spelitren

Die Protonenresonanzspektren der Isopropyldisilane (Tabelle 2) zeigen in
ihrem CH(CH;):-Teil ausnahmslos den typischen Habitus der AB,-Spinsysteme;
den ‘‘second order’ Charakter dieser Spektren indiziert das Verhéltnis
w,—vglld 5, das hier im Bereich zwischen 2 und 2.4 liegt. Uber die vollstin-
dige Spektralanalyse von Isopropylsilanen nach der ‘““‘composite-particle™ -
Theorie des AB,-Systems wird an anderer Stelle berichtet [35].

Massenspelztren

Die Massenspektren aller Isopropyldisilane sind durch das Auftreten des
Molekiilions charakterisiert, dessen relative Intensitit sich allerdings im weiten
Rahmen zwischen 5 und 705 bewegt. Die geringsten Intensitiaten weisen er-
wartungsgemiiss die chlorreichen Disilane IX bis XI auf (Tabelle 2).

Bei den chlorfreien Isopropyldisilanen verliuft die Fragmentierung aus-
gehend vom Molekilion entweder unter Spaltung von Si—C- oder von Si—Si-
Bindungen. Fiir den erstgenannten Fall demonstrieren die reiativen Intensi-
titen der Fragmente eine leichtere Abspaltung von Isopropyl- als von Methyl-
gruppen. Der weitere Abbau verliuft iiber die sukzessive Abgabe von Propen
unter Bildung von Hydridodisilanen.

Parallel zur Bruchstiickbildung unter Erhalt des Disilangeriistes verlaufen
Si—Si-Bindungsspaltungen zu den Fragmentionen SiRj, die ebenfalls unter
Propen-Eliminierung weiter abgebaut werden konnen. In den meisten Fillen
weisen die Ionen SiR} die hochsten relativen Intensitiaten auf.

Bei den Verbindungen VIII und XIV stellen Si,-haltige Spezies den domi-
nierenden Anteil am Ionenstrom und liefern auch jeweils den Basispeak des
Spekirums. Das Fragmentierungsverhalten von VIII ist in Schema 2 angefiihrt.

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

Daneben treten bei X1I, wie schon bei anderen Disilanen nachgewiesen [7, 8,
36}, Um!lagerungen im Molekiilion auf, die zur Bildung weiterer Fragmentionen
Anlass geben (Schema 4).
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SCHEMA 2
-"C.H
+ 37 +
[CH,(CH,), 5], = = S1{C4H ) (CH,),
(59%) (72 %)
ZCHy
+
S1,CH(C5H, ), o
-" o, L 36
SICHICH,), (4 %)
+
SICH,(CH, LY SiH(C3H,)(CH ),
(48%) (100%)
1—C3H6 *1—C3H6
SIHICH ) CHS —=T20 gcons S1H(CH ) (CH.)*
! 3737, 1L 3Hg Pl Ak ) 35
(42%) (16 %) (77°%)
~Caty -CH;
SICyH
(13%a)
SCHEMA 3

= "Si(CyH,),Cl
+ 372
SJ(C3H7)2CI

(100%)

x| -CoH,

SIC,4H,Ct ¥
(30°%%)

|-cam,

SIC,HgCt”
(11 %)

'CH2

SiICHC1?
(S %)

. -*Cl
[fcpcisi, ——
(34%)
~'CsH,

Sin(C4yH,.Cly
(23°)
* - CyHg

SIHICH,)LCly
(55 %)

x _C 3HS

SipHC3H,)Clg
(68 %)

512(C3H7)4Cl M
(6%)

“CyHg
SiH(C,H).C1T
(10%)

l—caHs

SHAC3H, )L CLY
(8 %)
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SCHEMA 1 CyH, C3H7 Ci T

. ™~ - ~ +
(C3H7)3SISICI2(C3H7) —_— /Sl . _.-'Sl\ _— (C3H7)2k.lbIS|CI(C3H7)?

C3H7 cr CyH,
-TSICI,C4H, l—'acucai-{,)2
- CaH -°Cl .
SHC3H,),Y  ————2 7 e 5i(CHy), w———————— SiH(C3H;),Cl
(20¢) {43 °<ls) (100 212)

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Bemerkungen

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt.

Mess- und Trennmethoden. Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende
Gerite: Vanan CH-5 (Massenspektren; 70 eV Anregungsenergie). Perkin—
Elmer 621 (IR-Spektren, kapillar oder an KBr-Presslingen), Jeol JNA-C-60 HL
('H-NMR-Spektren bei 60 MHz als reine Flussigkeiten oder 50/50 v/v in CCl,
mit Benzol und TMS als internen Standards). Die destillativen Trennungen
erfolgten mit dem Fischer Spaltrohr-System MS 500. Die CH-Analysen fiihrten
Dornis und Kolbe, Milheim/Ruhr aus. Die erhalt2nen Werte sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Ausgangsverbindungen. Nach Literaturangaben wurden dargestellt:
Me,;SiSiMe,Cl [37], (CIMe,Si). [37], Cl.MeSiSiMe,Cl [38], (Ci.MeSi), [38]
und Cl,;SiSiMe; [36].

Umsetzungen von Methylchlordisilanen mit Isopropyllithium

Diese Umsetzungen wurden im wesentlichen alle nach dem gleichen
Schema vorgenommen. Zusammen mit den angegebenen Details gilt folgende
Arbeitsweise: Isopropyllithium wurde jeweils frisch aus Isopropyl-chlorid und
einer in siedendem Petrolither (Kp = 40—60°C) suspendierten Li/Na-Legierung
gebildet und nach der Abtrennung von ausgefallenem LiCl in die Petroldther-
Losung des jeweiligen Methylchlordisilans getropft. Zur Vervollstindigung der
Umsetzung wurde 6 Stunden unter Ruckfluss erhitzt und bei negativem Ausfall
des Gilman-Farbtestes [ 39] das Disilan durch fraktionierende Vakuumdestilla-
tion aus dem Reaktionsgemisch isoliert.

Isopropylpentamethyldisilan (I). Aus 25 g Si,Me;Cl (0.15 Mol) und 0.15
Mol i-PrLi entsianden 21 g I (80% Ausbeute). IR (kapillar; cm™): 2950vst,
2890st, 2860st, 1450w, 1400m, 1250st, 1050vw, 1000 m, 870m, 830st, 800st,
690w, 570w und 410vw.

1,2-Diisopropyl-1,1,2,2-tetramethyldisilan(II). 14 g (Me,ClSi), (0.075
Mol ) und 0.17 Mol i-PrLi ergaben 13 g Il (85%). IR (kapillar; cm™'): 2950vst,
2890st, 2860st, 1460m, 1400 m, 1240st, 1060vw, 1000 m, 880 m, 830st,800st,
770vw, 680m, 560m und 410w.

1,1,2-Triisopropyl-1,2,2-trumethyldisilan (IIf). Aus 12 g Cl,MeSiSiMe,Cl
(0.058 Mol) und 0.19 Mol i-PrLi bildeten sich 11 g HI (83%%). IR (kapillar;
cm™): 2950vst, 2890st, 2870st, 1460st, 1410m, 1240st, 1070w, 1000st,
880st, 830m, 800st, 780st, 700 m, 560 m und 400 w.
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I 1,1-Trimethyl!-2,2-diisopropyl-2-chlordisilan (”) 8 g Me;SiSiCl,
(0.04 Moi) und 0.12 Mol i-PrLi heferten 7.5 g IV (87%). IR (kapillar; em™'):
2950vst, 2890 m, 2860st, 1460m, 1400w, 1380vw, 1360vw, 1240st, 1065w,
990vw, 860m, 850st, 830st. 740vw, 685m, 650m, 610m, 590w, 520st und
420 w.

1,1,1-Trimethy!(-2,2-dusopropyldisilan (V). 10 g Me;S1SiCl; (0.05 Mol)
wurden mit 0.16 Mol i-PrLi 3 Tage in n-Hexan unter Ruckfluss erhitzt. Das
wihrend der Reaktion entwickelte Gas wurde bet —190°C aufgefangen und
durch sein 1R-Spektrum und die dMolimassenbestimmung nach der Gasdichte-
methode (gef.: 12, ber.: 42.1, gf\Mol) als Propen identifiziert. Fraktionierende
Destillation ergab neben 1.5 g IV (7%), 6.2 g V (69%). IR (kapillar;ecm™):
2950vst, 2890 m, 2860st, 2060st, 1450m, 1380w, 1240m, 1070w, 1000m, 910w,
850m, 830st, 760st, 710st, 680 m, 620 m. 600w und 570vw.

1,1,2-Triisopropyl-1,2-dimethyl-2-chlordisilan (V). 34 g (Cl.NeSi),

(0.15 \lol) und 0.6 Mol i-PrLi ergaben 37 g VI (90%). IR (kaplllar cm™'):
2950 vst, 2935st. 2885 m, 2860vst, 1450st, 1380 (sh), 1360vw. 1240m, 1060w,
990w, 885st, 870(sh), 810w, 760st, 690m, 620vw und 580vw.

1,1,2-Trusopropy!l-1,2-dimethyldisilan (VII). Aus 25 g VI (0.11 Mol) und
0.16 Mol - PrLl bildeten sich durch 21 stiindiges Erhitzen untel Riickfluss in
n-Hexan 17.2 g VII (91%) neben Propen. IR (kapillar; cm'): 2950vst, 2935st,
2885m, 2860vst, 2080st, 1450st, 1400w, 1360vw, 1240m, 1070w, 1000w,
910w, 880st, 870(sh), 810w, 760st, 730m, 600w und 580vw.

Umsetzungen von Hexachlordisitan miut {sopropyliithium

Da diese Reaktionen n:cht selektiv auf die Bildung nur eines Produktes
zu lenken waren, wurde nach folgendem Schema verfahren: Si.Cl,, geldst in
Petrolither {Kp = 40—60°C), wurde in variierenden molaren Verhiltnissen
jeweils 2 Stunden mit einer ca. 1.5 molaren Ldsung von Isopropyllithium in
Petrolather unter Ruckfluss erhitzt. Vom abgeschiedenen LiCl wurde abdekan-
tiert und das nach dem Abdestillieren des Losungmittels verbleibende Gemisch
im Vakuum von den nicht filichtigen. viskosen Reaktionsprodukten abdestil-
liert. Nachfolgende fraktionierende Vakuumdestillation fithrte zur Reiniso-
lierung der Isopropyldisiane.

Versuch 1- Molares Verhaltnis Si,Cl,1-PrLi = 1/2.3. 150 g Si.Cl,

(0.55 Mol) und 800 ml emner 1.6 molaren Losung von Isopropyllithium in Pe-
trolither heferten folgende Produkte: 32 g Isopropylpentachiordisilan (IX)
(71 o) 19 g 1,1.-Diisopropyl-1,2,2,2-tetrachlordisilan (X) (32%) und 38 g

Tnlaopropyl 1,2,2-trichlordisilan (X1) (28%).

Versuch 2: Molares Verhaltnis Si,Cl,/i-PrLi = 1/3.25. Aus 100 g Si.Cl,
(0.37 Maol) und 850 m! einer 1.5 molaren lsopropyllithium-Loésung (1.2 Mol)
wurden erhalten: 33 g 1,1-Diisopropyl-1,2,2,2-tetrachlordisilan (X) (31%),

6 g 1,1,2-Trusopropyl- 1,2,2 trichlordisilan (X1) (5%), 29 g 1,1,2,2-Tetraiso-
propyl-1,2-dichlordisilan (XII) (26°) und 23 g 1,1,2,2-Tetraisopropyl-2-chlor-
disilan (XIII) (24%%).

Versuch 3: Molares Verhaltnis Si-Cl./i-Prii = 1/5. 80 g Si.Cl, (0.3 Mol)
und 1000 m] einer 1.5 molaren Isopropyllithium-Losung (1.5 Mol) ergaben:

3 g 1,1,2-Trusopropyl-1,2,2-trichtordisilan (XI) (4%), 38 g 1,1,2,2-Tetraiso-
propyl-2-chlordisilan (XI11I) (48%) und 16 g Pentajsopropylchlordisilan (XV)
(20%).
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\Veitere Umsetzungen von Si.Cl, mit i-PrLi mit geinderten molaren Men-
gen im Bereich zwischen 1/2 und 1/5 ergaben nach Art der Produkte und der
Ausbeuten ein entsprechendes Bild. Bel Erhohung des molaren Verhilinisses
uber den angegebenen Wert von 1/5 hinaus wurde die Bildung hochviskoser,
nicht fliichtiger Substanzen zur dominierenden Reaktion. lhre Identifizierung
gelang nicht.

Versuch 4: Umsetzung des Disilan-Gemisches aus Versuch 2 mit Isopropyl-
lithuem. Das unter den Bedingungen von Versuch 2 erhaltene Disilangemisch
wurde ohne vorherige Auftrennung mit einem zwei- bis dreifachen Uberschuss
an Isopropyllithium 10 Tage in Petroldther unter Rickfluss erintzt. Das hierbei
jewells gebildete Propen wurde ber —190°C aufgefangen und IR-spektroskopisch
charakterisiert.

Das unumgesetzte i-PrLi wurde durch Einleiten von CO,; in das Isobutyrat
iibergefithrt. Nach dem Abtrennen der Feststoffe und dem Abdestillieren des
Losungsmittels wurde das verbleihende Gemisch durch fraktionierende Vakuum-
destillation aufgetrennt. Das erhaltene Produkispektrum zeigen die folgenden
charakteristischen Versuche:

Aus 63 g Si.Cl, wurden nach zweimaliger Umsetzung mit Isopropyllithium
erhalten: 23 g 1,1,2,2-Tetraisopropyldisilan (X1V) (43%), 2 g Pentaisopropyl-
disilan (XVI) (3%%) und 19 g Pentaisopropylchlordisilan (XV) (28%).

Analog lieferten 125 g S1.Cl, (0.46 Mol 46 g X1V (45%¢), 5 g XVI (4%%)
und 37 g XV (27%).

Infrarotspektren von IX—XVI:
IX (kapillar; cm™): 2950st, 2860 m, 1450w, 1380vw, 1050st, 990st, 860w,
650m, 570vst, 450st, 410m und 370vw.
X (kapillar; cm™'): 2950st, 2890 m, 2870st. 1460m, 1380w, 1360vw, 1230vw,
1060vst, 990st, 920vw, 870 m, €20vw, 640m, 560st, 470m und 460 m.
XI (kapillar; cm™'): 2950vst, 2890st, 2870st, 1460st, 1380m, 1360m, 1230vw,
1100m, 990st, 900vw, 840vw, 640m, 540m, 470st, 150 m und 430vw.
XII (kapillar; cm™'): 2950vst, 2890st, 2870vst, 1460st, 1380w, 1360w,
1230vw, 1060w, 990w, 910vw, 880st, 650m, 630w, 550vw, 480 m und 440 w.
XI1II (kapillar; cm™"): 2940vst, 2880st, 2860vst, 2080st, 1460st, 1380w,
1360w, 1220vw, 1060vw, 1000w, 980w, 910vw, 870m, 750m, 650w, 630w,
und 520 m.
X1V (kapullar; em™): 2940vst, 2860vst, 2060vst. 1450st, 1380m, 1360 m,
1280vw, 1220w, 1060m, 1000st, 910m, 870st, 770st, 710st, 630m und
600 m.
XV (fest in KBr; cm™'): 2950vst, 2880st, 2860 vst, 1450vst, 1330m, 1360 m,
1280vw, 1230vw, 1100vw, 1060m, 1000st, 910w, 870st, 640st, 500st,
490m, 470 m und 440m.
XVI (kapiliar; em™): 2940vst, 2860vst, 2060st, 1460st, 1380m, 1360 m,
1220vw, 1060w. 1000m, 910w, 870st, 760m, 640m und 500vw.

Wurtzanaloge Synthesen

1,1,2,2-Tetraisopropyl-1,2-dimethyldistlan ( VIII). Zu einer Schmelze aus
20 g Kalium und 4 g Natrium in 250 ml Petrolidther wurden 40 g Me-i-Pr,SiJ [40]
getropft, das Gemisch dann 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen und nach-
folgend 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abdekantieren der Losung



162

von der iiberschiissigen Schmelze und den Jodiden wurden durch fraktionierende
Vakuumdestillation 15.3 g VIII (77%) erhalten.

IR (kapillar; cm™) 2930vst, 2880st, 2860vst, 1450st, 1360w, 1240st, 1050m,
990st, 880vst, 690vst, 620m, 560w und 430 w.

Hexaisopropyldisilan (XVII). 94 g i-Pr;SiH (0.6 Mol) [41 ] wurden in
200 mi n-Hexan mit 153 g Jod (1.2 Mol) 3 Tage unter Riickfluss erhitzt und
das unumgesetzte Jod mit Antimonstaub in Sbd; tibergefithrt. Durch frak-
tionierende Destillation wurden bei 82°C/2.6 mbar 136 g (i-Pr);SiJ (81%) erhal-
ten. 71 g dieses Jodsilans (0.25 Mol) wurden in 300 ml n-Hexan mit einer
Schmelze aus 14 g Kalium (0.36 Mol) und 2.8 g Natrium (0.12 Mol) 2 Tage
unter Ruckfluss erhitzt. Die ausgefallenen Jodide wurden abgetrennt, das n-
Hexan abdestilliert und das resultierende Festkorpergemisch wieder in 100 ml
Ather gelost. Die Atherlosung wurde mehrfach mit der gleichen Menge ver-
dunnter Essigsidure ausgeschiittelt, getrocknet und auf —80°C abgekithlt. Filtra-
tion der ausgeschiedenen Kristalle ergab 29 g XVII (78%%), Fp = 196° (aus
Methanol).

In einem anderen Versuch wurden unter sonst gleichen Bedingungen 60 g
1-Pr;SiJ (0.21 Mol) mit 20 g Kalium (0.5 Mol) und 4 g Natrium (0.17 Mol) um-
gesetzt. Neben hochviskosen Produkten resultierten 18.5 g i-Pr;SiH,

Kp = 72°C/20 mbar.
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