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Summary 

Several isopropylsilanes including tetraisopropylsilane have been obtained 
by the reaction of chloro- or fluoro-silanes with isopropyllithium. Their AB, 
proton NMR spectra have been recorded and analyzed. The reaction between 
triisopropyl fluorosilane and isopropyllithium in ether gives triisopropyl( 3-meth- 
ylbutyl)silane as the main product. IIn petroleum ether as solvent, however, 
tetraisopropylstiane together with triisopropylsilane is formed. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzungen von Chlor- oder Fluorsilanen mit Isopropyllithium 
wurde eine Reihe von Isopropylsilanen einschliesslich des Tetraisopropylsilans 
erhalten. Ihre AB,-‘H-NMR-Spektren wurden aufgenommen und analysiert. 
Wihrend die Reaktron von Triisopropylfluorsilan mit Isopropyllithium in Ather 
vornehmlich Triisopropy1(3-methylbutyl)silan ergibt, werden in Petrolgther als 
Lijsungsmittel T’rusopropylsilan und Tetraisopropylsilan gebildet. 

Die Raumerfiiung der Isopropylgruppe und da dadurch bedingte Auf- 
treten sterischer Hinderungen haben mehrere systematische Untersuchungen 
iiber die Synthese von Isopropylsilanen angeregt. ‘Gilman und Clark [3] konnten 

l hlitkdung I siehe Ref. 1. Zugleich hlitleilung 11 der Reihe kernresouanzzpektroskoplsche Unter- 
suchungen ao Isopropybilanen. hlitlellung I siehe Ref. 2. 
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zeigen, dass in HSiC13 bzw. SiC14 mit Isopropylmagnesiumchlorid maximal zwei, 
mit dem reaktiveren Isopropyllithium dagegen drei Chloratome durch die Iso- 
propylgruppierung substituierbar sind. Die hijbere Polarit% der Si-F gegeniiber 
der Si-Cl Bindung nutzte Eabom [4] zur Bildung von Triisopropylfluorsilan aus 
Diisopropyldifluorsilan und Isopropylmagnesiumchlorid. Aus der Umsetzung 
dieses Fluorsilans mit isopropyllithium in i.ither isolierten Petrov und Chemy- 
sheva [ 51 Tetraisopropylsilan als halogenfreies Produkt. 

I-PrL1 
i-Pr?SiF? + i-PrMgCl + i-Pr$iF - i-Pr,Si (?) (1) 

Kiirzlich wurde iiber die Synthese dieses Silans aus Triisopropylsilan und 
Isopropyllithium berichtet [6], eine Umsetzung, die bereits friiher ohne Erfolg 
versucht worden war [3]. Ptiparative Details wurden ebensowenig wie Analysen- 
und SpeMrendaten mitgeteilt. 

Bei Untersuchungen iiber die Reaktionen von Hexachlordisilan mit Iso- 
propyllithium fanden wir, dass die Transalkylierung maximal bis zum Pen-o- 
propylchlordisilan verlguft, das neben grijsseren Anteilen an Hydridodisilanen 
aus dem Produ ktgemisch isolierbar ist [ 11. 

Diese Ergebnisse zusammen mit den divergierenden Literaturbefunden 
einerseits und die Suche nach geeigneten Modellsubstanzen fiir kemresonanz- 
spektroskopische Untersuchungen an AB&pinsystemen andererseits haben uns 
veranlasst, erneut die Darstellung von Isopropylsilanen aufzugreifen. 

Priiparative Ergebnisse 

Durch Einwirkung variabler Mengen an Isopropyllithium auf SiCl, in.Petrol- 
zither sind die schon Iginger bekannten Verbindungen i-Pr,SiCI,-, mit n = 1,2,3 
(I-III) in guten Ausbeuten darstellbar. Ein haherer Alkylierungsgrad ist so nicht 
zu erzielen, da bei einem uberschuss der Lithiumkomponente die durch den 
sterischen Zwang verursachte Bildung von IV dominierend wird. 

e i-Pr,SiCl 

SiCI, + i-PrLi (uberschuss) 

(III) 
+ 1.PrLi - LiCI 

- CJH6 
(2) 

I i-Pr$iH 

(IV) 
+I-PrLi 

s 

i-PrJSi 

(V) 

Ungewahnlich is die schon bei niedriger Temperatur (== 40”) erfolgende 
BiJdung des Hydridosilans IV, eine Ausweichreaktion, die such bei den ent- 
sprechenden Umsetzungen des Hevachlordisilans [l] zu beobachten ist. Bisher 
war die Ausbildung von Si-H Bindungen bei der Einwirkung spen-iger Metall- 
organyle auf Stiiciumhalogenide oder -alka.nolate nur unter drastischen Reak- 
tionsbedingungen, meist bei Temperaturen zwischen 160 und 180”, nachgewie- 
sen worden [7-9]. 
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Zur Synthese des aus der Reaktionsfolge 2 nicht isoherbaren Tetraisopro- 
pylsilans (V), wurden die Chlorsilane II und Ill mit SbFL, in Triisopropylfluor- 
silan (Vi) bzw. Diisopropyldifluorsilan (VII) iibergefiihrt und diese nach be- 
kannter Arbeitsweise [ 51 mit Isopropyilithium in Xther umgesetzt. Als Haupt- 
produ-kt resultiert hierbei tatsiichlich jeweils ein Tetraalkylsilan, das weder Si-H- 
noch Si-F-Bindungen im Molekiil enthalt. Die Analysen- und Spektrendaten 
dieser Verbindung sind jedoch nicht mit der Konstitution von V vereinbar, 
sondern sprechen fii das Vorliegen von Triisopropyl(3-methylbutyl)silan (VIII, 

i-PrsSiF + i-PrLi 
CZH~OC~HS 
- i-PrxSiCH2CHzCH(CH& (3) 

(VI) (VIII) 

Triisopropylisoamylsilan). Im Massenspektrum von VIII treten neben dem 
Molekiilion die durch Plbspaltung einer C,H,- bzw. C,H, ,-Gruppe gebildeten 
Bruchstiicke auf, die Lhrerseits eine.weiteren, meist durch das Auftreten meta-. 
stabiler Ionen eindeutig verfolgbaren Fragmentierung unterliegen. 

(C,H,)2C,H, ,Si’ z (C3H,)CjHIISi’ 5 (C,H,),Si’ 

Fooa) (0.5%) 
\* l / @$) 

’ _C3H6 

1 

GH,GH I I )SH 

(82%) 

-csy /IH6 1 -C?HJ 

Wd-bM~ + (C3H,)2CHxSi’ 
(58%) (7%) 

* -Cd36 

1 

G-H, ,SiHz+ 
(20%) 

-C3H6/ >;CH )SiH’ 

/ 
l 

(62;) 

(76%) (20%) (74%) 

Das ‘H-KMR-Spektrum von,VIII I&t sich durch gewichtete Superposition 
der Spektren von reinem V und von Tetraisoamylsilan [lo] simulieren. Zur 
weiteren Konstitutionssicherung wurde VIII durch die ‘Jmsetzung von VI mit 
IsoamyIlithium unabhgngig hergestellt. Ein Vergleich der Analysen- ur,d Spek- 
trendaten bestgtigte die Identitit der auf verschiedenen Wegen erhaltenen Pro- 
dukte. 

Die Bildung von VIII bei den Umsetzungen von VI oder VII mit Isopropyl- 
lithium wird durch die Reaktionssequenz 4-6 verstindlich, deren vorgelagerte 
Schritte 4 und 5 bereits fri.iher eindeutig nachgewiesen wurden: Spaltung des 
Diathyllthers durch das Lithiumorganyl [11,12], Addition von weiterem Iso- 
propyllithium an das gebildete Athylen [ 13-173 und Reaktion der neuen, in 
3SteUung verzweigten und damit gegeniiber dem Isopropyllithium sterisch be- 
vorzugten Lithiumkomponente mit VI. 
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LiCH(CH& + C2H50CrHS + LiOC&Hs + &Ha + CT&=CHz (4) 

CH2=CH2 + LiCH(CH3)r + LiCH&H&H(CH~)~ (5) 

i-Pr$iF + LiCH&H$H(CH& + i-Pr~SiCH2CH&H(CH~)2 (6) 

(VI) (VW 

Neben VIII konnten sowohl Propan aIs such Xthylen nachgewiesen werden. 
Zur Vermeidung dieser Ausweichreaktionen wurde versucht, susgebend von den 
gleichen Edukten die Synthese von V in Petrolgther als Lijsungsmittel zu reali- 
sieren. Die spontan einsetzende Propenentwicklung und der Nachweis von IV in 
den fliissigen Reaktionsproduhten demonstrierte, dass in diesem System der 
sterische Zwang durch die Bildung von Hydridosilanen umgangen wird. Durch 
fraktionierende Destillation gelang es, neben IV eine geringe Menge an reinem V 
in farblosen Kristalien, F.p. 26”, zu isolieren. 

-LiF.-c#6 . . 

VI + i-PrLi perrouther /L.F ;I?; (7) 

(G) 

Das Massenspektrum von V zeigt eine weitgehende Ahnlichkeit mit den 

Spehtren der schon kinger bekannten Tetraisopropyl-Derivate des Germaniums 
[18] und Zinns [19]_ Bedingt durch die symmetrische Substitution ist das Frag- 
mentierungsschema stark vereinfacht, wobei die zahlreich auftretenden meta- 
stabilen Ionen eine eindeutige Zuordnung gestatten. 

(&H,).$i+ -2 (C3H7)$i* 3 (CJH,)2CH,Si’ 

(3_5%rel. * (79%) l (12%) 
Intensitit) 

l 

1 

l 

-Cd36 
I 

-CzH.r 

(C,H,),SiH + CSH, :Si+ 

(87%) (16%) 

-“2%/ kJH6 -cZFd 

&H,(CH#iH+ C3H,SiHZ+ 2 C2H,SiH2+ * 
(65%) (84%) - (100%) 

Neben den Analysendaten wird die Zusammensetzung und Konstitution 
von V durch das ‘H-NMR-Spektrum gesichert, in dem nur das AB6-SyStf%I3 der 
CH(CH3),-Gruppierungen nachweisbar ist. Isomerisierungen beim Reaktionsab- 
Iauf zu Isopropyl-n-propyl-Derivaten, wie sie bei der Darstellung des Tetraiso- 
propylgermaniums beobachtet wurden [18], sind daher auszuschliessen. 

Die hierdurch gesicherte Existenz von V erlaubt den Vergleich mit den 
Daten der in der Literatur [ 5,6] als Tetraisopropylsilan angesehenen Fliissigkeit. 
Neben der unterschiedlichen Fliichtigkeit (gef. F.p. 26”, Kp. 223”; Lit. [5]: 
K-p. 220-228”, Lit. [6]: K.p. 223-227”) differieren such die weiteren physi- 
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kahschen Konstanten (gef. n g 1.4616, di6 0.8240; Lit. [5]: n2 1.4472, die 
0.8006).Um zu iiberpriifen, ob es sich bei dem beschriebenen Produkt [5,6] 

ledighch urn ein verunreinigtes V handelt, haben wir mehrfach die Umsetzungen 
von VI bzw. VII mit Isopropyllithium in Ather auf die Mitbildung von V bin 
untersucht. TatsEchlich kann durch fraktionierende Destillation iiber eine lei- 
stungsfalhige Kolonne wenig V aus diesen Reaktionen erhalten werden, das sich 
in Form farbloser Kristalle im Kiihler niederschliigt und von dem nachfolgend 

destihierenden VIII wieder gel&t wird. Ein Gemisch aus V und VIII mit einem 
Siedebereich von 223-228” unterscbeidet sich jedoch ebenfahs deutlich in den 
weiteren physikalischen Daten von dem beschriebenen Produkt [ 51, wie dies 
such bei reinem VIII der Fall ist. 

Auch andere, iiber denkbare Nebenreaktionen gebildete Silane korrespon- 
dieren in ihren Daten nicht mit den angeflihrten Wet-ten, z.B. das schon langer 
bekannte i-PrSSiOCzHS [3,4] oder die im Rahmen dieser Untersuchung dnrge- 
stellten Derlvate ~-Pr~slX, (X = CzHS, n-CxH,, OCH(CH3)2). Weiterhin gelang es 
in Ubereinstimmung mit frliheren Untersuchungen [3] nicht, die Blldung von 
V aus IV und Isopropyllithium [6] zu realisieren. Sowohl in Ather als such in 
Petrolgther oder Benz01 als Lijsungsmitteln wurde das eingesetzte IV jeweils 
nahezu quantitativ zuriickerhalten. 

Sttiker noch als bei den Umsetzungen von Sic& macht sich der sterische 
Zwang bei den Transalkylierungen zwischen Isopropyllithium und den verschie- 

denen Methylchlorsilanen bemerkbar. lir%hrend die Verbindungen Trimethyl- 
isopropylsilan (IX) und Dimethyldiisopropylsilan (X) noch relativ einfach dar- 
stellbar sind, ergibt die Reaktion von CH&Cll mit Isopropyllithnun im molaren 
VerhZltnis von l/3 das Hydridosilan CHJ i-CIH,)lSiH (XI) als einzig isolierbares 
Produkt. Auch bei der Einwirkung von Isopropyllithium auf Methyldiisopropyl- 
chlorsilan (XII) wird vomehmlich XI neben wenig Methyltriisopropylsilan (XIII) 

erhalten. Vorteilhafter ist die Uberfiirung von XII mit SbF3 in das Fluorsilan 

(XIV), das mit Isopropyllithium die Verhindung XIII in 50% Ausbeute liefert. 

MeSiCl, + 3 i-PrLi 
- QLICI. - Cflb 

b Me(i-Pr)$iH 

(XI) 
-LiCI. -C3Hg 

Me( i-Pr),SiCl + i-PrLi 

+ SbFj 

- LiF 
Me( i-Pr)$iF + i-PrLi - Met i-Pr) $i 

(XIV) (XIII) 

Kemresonanzspektroskopische Untersuchungen 

iiber Isopropylsilane des Typs i-Pr,S&, liegen bisher nur wenige kernre- 
sonanzspektroskoplsche Informationen vor, die sich zudem lediglich auf eine 
AnaIyse der Parameter fiir die weiteren Substituenten X beschtinken [ 20,21]. 
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In einer vorangegangenen Untersuchung [2] haben wir ausfiihrlich die compo- 
site-particle Behandlung von ABB-Spinsystemen beschrieben. Die dort aufge- 
stellten euplizit-algebraischen Regeln zur Berechnung der ijbergangsfrequenzen 
und Intensititen wenden wir nun an, urn die AB,-Spektren der Isopropylgrup- 
pen in den Verbindungen i-Pr,Si&__, (X = Cl, CH3; n = l-4) zu analysieren. 

Die Protorwmesonanzspektren dieser Modellsubstanzen zeigen bei 60,100 
und selbst bei 220 MHz noch den typischen second-order Charakter der AB6- 
Systeme. Ihr spektrales Erscheinungsbild wird bestimmt durch den Quotienten 
R = JAB/v&. Bei einer Auflijsung von ca. 0.3 Hz werden alle Spektren mit 
IRI 5 0.8 erplizit analysierbar. Zu erwarten sind insgesamt maximal 49 Linien 
fiir die DS-, DT-, DQt- und DSpSubspektren des 4B,-Spiwystems [2]. Zur Be- 
stimmung der relevanten Parameter v,, u, und JAB genirgt jedoch die Identifika- 
tlon der 1+8 Frequenzen aus den DS- und DT-Subspeh-tren. Die auf diesem Wege 
ennittelten Grijssen wurden unter Beriicksichtigung s&ntlicher Frequenzen der 
Spektren von I-III und IX mit Hilfe des Programs UEA-NMR-ITERATIVE [22] 
verbessert. Die damit erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Figur 1 zeigt als Beispiel einer 220 MHz-Analyse und -Simulation Spektren 
des i-PrlSiClp, wobel lb mit Hilfe von UE.APLT [23] erhalten wurde. 

FLir die Untersuchungen der Isopropylmerhylsilane i-Pr,SiMe,, mit n = 
1,2 und 4 standen lediglich 60 MHz-‘H-NMR-Spektren zur Verftigung, die such 
durch einen hohen second-order Charakter auszeichnen. Dlese linienarmen, breit- 
bandigen Spektren lassen sich nicht mehr explizit-algebraisch nach den gegebenen 
ABB-Regeln [ 2] auswerten. 

Wie man Tabelle 1 entnehmen kann, beeinflusst der Substitutionsgrad R in 
i-Pr,SiX+, zwar deutlich v, und va und damlt v,6 bzw. I R I, nicht aber wesent- 
lich den Wert der Kopplungskonstanten JAB, der sich bei den Verbindungen I-III 
und IX zwischen 7.34 und 7.50 Hz bewegt. Es 1st daher anzunehmen, dass JAM 
such Irn Falle der Silane i-Pr,SiMe+, (V, X, XIII) ca. 7.4 Hz betragen sollte. Rllt 
konstantem JAB = 7.4 und emer Serie von v&Werten sirnulierten wir einen Kn- 
talog von AB,-Spel\*ren. Durch visuellen Vergleich der experimentellen Spektren 
von V, X und XIII mit diesen Simulationen liessen sich such ftir diese Verbin- 
dungen N5herungswert.e fiir v, und va erhalten, die in weiteren Schritten gezielt 
verbessert werden konnten. Als Beispiel hierfiir sind in Fig. 2 das esperimentell 
ermittelte und das synthetisierte 60 MHz-‘H-NMR-Spektrum von V gegeniiber- 
gestellt. 

Auf gleiche Weise wurden such die Parameter fiir das Hexalsopropyldisilan 
ennittelt. Noch kompleser ist das 60 MHz-‘H-NMR-SpeUrum von VIII, das ne- 
ben dem ABb-System der Isopropylgruppen fiir den Isoamylteil ein AB6[CD12- 
Protonenresonanzspektrum erwarten 12isst. Da dieses mit dem “AB,.-Bereich” 
der Isopropylgruppen teilweise iiberlappt, ist eine genaue .4naIyse der AB,[CD],- 
Parameter nicht mijglich, solange lediglich 60 MHz-Spektren zur Verfigung ste- 
hen. 

Die fir die Verbindungsreihen i-Pr,SiX+,; X = Cl, CH,, vollstindig ermit- 
telten Parameter gestatten es, die Abhgngigkeit der Grassen ?iA, 6a und v,6 vom 
Substitutionsgrad n zu untersuchen. In beiden Reihen wtichst I vo6 I mit zunehmen- 
dem Substitutionsgrad n. Bei den Isopropylchlorsilanen nehmen 6, (C-CH,) und 
GH(Si--CH) mit steigendem n zu, w&rend bei den Isopropylmethylsilanen ein 
entgegengesetzter Trend beobachtbar ist. 
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C++HKH,),], 

(a) 

10 HZ 

300 

(b; 

Fig. 1. Expetimentelies (a) und durch Iteration erbalLenes (b) 220 MHz-‘H-NMR.Spektrum wan Dnsopro- 
pyldxhlorsikm (11). HalbweNbrerte. 0.45 Hr 

. 

Fig 2 Ex~enmenWUcs (a) und nmticrtes (b) 60 hlHz-rH-NhlR-Spektnm won TeLraiscpropyIs~Ian (V). 
Halbwertsbreite: 0.3 Hz. 

Mrnlicbe Befunde liegen such fti die Athylsilane vor [ 24-271. Zur EM&i- 
rung dieses Ph%nomens reichen Betrachtungen des induktiven EffeMes [ 271 und 
der diamagnetischen Anisotropie der Siliciumhalogen-Bindung [ 24,281 sicher 
nicht aus [ 29,301. 

Bemerkenswert ist, dass in der Reihe der Triisopropylsilane, i-Pr$iX, eine 
Verschiebung der &(C-CHJ) und Gu(Si-CH)-Werte zu tieferem Feld in der 
Folge X = CH,, CH&H&H(CH~)~, CH(CH&, Cl und Si[CH(CH&13 auftritt. 
Fiir die drei erstgenannten Verbindungen w5ichst die Gross, aH(C-CH3) und 
Gn(Si-CH) mit steigender Zahl P-sttidiger Kohlenstoffatome im Substituenten 
X. Weiterhin fat auf, dass die i-I%&-Gruppe stiker als das elektronegativere 
Cblor 6n(C-CHS) zu tiefem Feld verschiebt. 

Bescbreibung der Versuche 

Ailgemeine Betnerkungen 
Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. 
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Fig. 3. AbhhoglgkelL der 6H(Si<H)-. ~H(C-CI-!~)- und q+-Werte vom SubsSltuLiomgrad n In den Wanen 
(tc$17)4_-n SLX, (X = Cl. CHJ). 

‘H-NMR-Spektroskopie: Die Proben wurden zu 20% v/v in CC& gelijst, mit 
wenig CsHh und TMS als Locksubstanzen versetzt, filtriert, entgast und im Va- 
kuum abgeschmoIzen. 60 MHz-‘H-NMR-Spektren wurden mit dem HX 60 der 
Firma Bruker-Physik AG im Frequency-Sweep-Verfahren aufgenommen (Vor- 
schub: 0.06 Hz/s; 1 Hz/cm). 100 MHz-Spektren entstanden mit Hilfe des HA- 
100 Spektrometers der Firma Varian Ass. Ltd. (Vorschub: 0.05 Hz/s; 1 Hz/cm). 
220 MHz-Spektren wurden uns freundlicherweise von Dr. R.K. Harris, Norwich, 
zur Verfiigung gestellt. Computer-Arbeiten firten wir durch im Rechenzentrum 
der Universitit Diisseldorf mit den Siemens-Rechnern 4004/151 und 4004/45. 
Programme: UEA-NMR-ITERATiVE [22], UEA4SP [23] und UEAPLT [23]. 

Zur Aufnahme der weiteren Spektren dienten folgende Gergte: Varian 
CH-5 (Massenspektren; 70 eV Anregungsenergie), Perkin-Elmer 621 ( IR-Spektren, 
kapillar), JEOL JNM-C-60 HL (19F-NMR-Spektren als reine Fliissigkeiten mit 
1,1,2,2-TetnfIuor-3,3,4,4-tetrachlorcycln als innerem Standard. Diese wur- 
den nach @’ = @(C&C&F,) + 114.2 auf CFCl3 als Referenz umgerechnet). Die 
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destillativen Trennungen erfolgten mit dem Fischer Spaltrohr-System MS 500. 
Die CH-Analysen fiihrten Domis und Kolbe Mtieim/Ruhr aus. 

isopropylchlorsiiune 
Isopropyllithium wurde jeweils frisch aus Z-Chlorpropan und einer in sie- 

dendem PetroWher (K.p. 40-60”) suspendierten LI/Na-Legierung als ca. 
2 molare Lijsung gebildet und nach der Abtrennung vom ausgefallenen LiCl in 
Lijsungen von SiCIa in Petroltither getcopft. Zur Vervollstindigung der Umset- 
zung wurde 16 Stunden unter Riickfluss erhitzt, die Produkte wurden sodann 
durch fraktionierende Destillation isoliett. Es wurden erhalten: 

Aus 50 g Sic!, (0.294 mol) und 0.294 mol i-PrLi: 25 g i-PrSiCl, (I) (48% 
Ausbeute), K.p. 38”/55 mbar neben 13 g i-PrzSiC12 (II) (48%, bezogen auf i-PrLi), 
K-p. 78”/56 mbar. 

Aus 54 g SiCIa (0.318 mol) und 0.636 mol i-PrLi: 40 g i-PrzSiClz (II) (680/o), 
K.p. 56.5=/21 mbar neben 5.5 g i-Pr,SiCl (III) (13%), K-p. 82.5”/20 mbar_ 

Aus 55 g SiCIJ (0.324 mol) und 0.972 mol i-PrLi: 45 g i-Pr,SiCl (III) (72%), 
K-p. 47”/4 mbar. 

Aus 25.5 g SiCI, (0.15 mol) und 0.60 mol i-PrLi: 10 g i-PrsSiH (IV) (42%), 
K.p. 35”/2 mbar, 7 g III (24%) und Propen, das bei -186” kondensiert und 
durch das JR-Spektrum und die Molmassenbestimmung nach der Gasdichteme- 
thode (ber.: 42.1, gef.: 42 g mol-‘) nachgewiesen wurde. 

Meth ylkopropylsilane 
Analog der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise resultierten: 
Aus 45 g Me,SiCI (0.41 mol) und 0.41 mol i-PrLi: 24 g Me,(i-Pr)Si (IX) 

(50%), K.p. 84”, ng 1.3960; Lit. [31]: K-p. 87”, nF 1.3960. 
Aus 13 g hTe2SiC12 (0.10 moi) und 0.20 mol i-PrLi: 6.5 g Mez(i-Pr)zSi (X) 

(45%), K-p. 140”, ng 1.4195; Lit. [32]: K.p. 141-141.3”, n?,’ 1.4198. 
Aus 55 g MeSiCl, (0.37 mol) und 0.74 mol i-PrLi: 45 g Me(i-Pr)lSiCl (XII) 

(74%), K-p. 62”/37 mbar, ng 1.4310. Gef.: C, 50.57; H, 10.04; Cl, 21.30. 
C,H,,C!Si (163.75) ber.: C, 51.03; H, 10.40; Cl, 21.52%. ‘H-NMR: 6(CH3) 
0.34 ppm (3H/s); S(C!,H,) 1.13 (14H/m). 

Aus 22.5 g MeSiCI, (0.15 mol) und 0.45 mol i-PrLi: 19.5 g Me(i-Pr)?SiH 
(XI) (79%), K-p. 120”, ng 1.4154; Lit. [33]: K-p. 122.2”, n: 1.4152. 

Aus 28 g XII (0.17 mol) und 0.17 mol i-PrLi: 15 g XI (68%) neben 1 g 
Me(i-Pr),Si (XIII) (3%), K-p. 48”/6 mbar. 

Aus 15 g XIV (0.10 mol) und 0.10 mol i-PrLi: 9 g XIII (50%), K-p. 187”, 
ng 1.4420; gef.: C, 70.36; H, 14.48. C,,H,,Si (172.39) bet-.: C, 69.68; H, 14.03%. 

isopropylfluorsilane 
Die FIuorsilane wurden einheitlich durch 15 stiindiges Erhitzen der ent- 

sprechenden Chlorsilane mit einem tierschuss an frisch sublimiertem SbF3 ge- 
bildet und durch fraktionierende Destillation rein isoliert. ErhaJten wurden: 

Aus 18 g Me,(i-Pr)SiCl (0.13 mol) bei 70’: 14.5 g Me,(i-Pr)SiF (92%), K-p. 
70”. Gef.: C, 50.06; H, 10.94. CsH,3FSi (120.24) ber.: C, 49.95; H, 10.90%. 
‘H-NMR: 6(CHJ 0.05 ppm (6H/d), 6(C,H7) 0.90 ppm (7H/m), 19F-NMR: 4’ 
168 ppm- 

Aus 17 g XII (0.10 mol) bei 125”: 14 g Me(i-Pr),SiF (XIV) (91%), K-p. 
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122.5”, n&’ 1.3960. Lit. [32]: K-p. 124.5”, ng 1.3958, ‘H-NMR: 6(CH,) 0.00 
ppm (3H/d), 6(C,H,) 0.95 ppm (14Hlm). 19F-NMR: 4’ 189 ppm. 

Aus 18 g Me(i-Pr)SiC& (0.115 mol) bei 70”: 12.5 g Me(i-Pr)SiF* (SS%), K-p. 
34”. Gef.: C, 39.43; II, 8.71. C4HIOF2Si (124.21) ber.: C, 38.68; H, 8.12%. ‘H- 
NMR: 6(CH3) 0.16 ppm (3H/t), 6(C3H7) 0.98 ppm (7H/m). 19F-NMR: 9’ 
142 ppm. 

Aus 19 g II (0.10 mol) bei 100”: 14 g i-PrzSiFz (VII) (90X), K-p. 102”. Lit. 
[32]: K-p. 100.8”. ‘H-NMR: 6(C,H,) 1.10 ppm. “FNMR: @’ 154 ppm. 

Aus 21 g 111 (0.11 mol) bei 175”: 15.5 g i-Pr,SiF (Vi) (81W), K.p. 168”. 
Lit. [4]: K.p. 169”. ‘H-NMR: 6(C,H,) 1.00 ppm. 19F-NMR: 0’ 187 ppm. 

Triisopropyl(3-methylbutyl)silan (VIII) 
(a). 56.5 g VI (0.32 mol) in 150 ml Diathyltither und 0.48 mol i-PrLi in 

350 ml Petrokither wurden zusammengegeben und 3 Tage unter Riickfluss er- 
h&t. Aus dem gelb-braun gefjlrbten Reaktionsgemisch wurden alle bis 100”/0.5 
mbar fliichtigen Bestandteiie abgetrennt. Diese ergaben bei der fraktionierenden 
Destillation 8 g eines Gemisches aus V und VIII, Kp. 90-98”/7 mbar und 31 g 
reines VIII (42%), K.p. 98.5”/7 mbar, K.p. 241”, ng 1.4549, die 0.8105. Gef.: 
C, 73.69; H, 14.10. CIJH3?Si (228.50) ber.: C, 73.59; H, 14.12%. IR: (kaplllar, 
cm-‘) 2960-291Ovst, 2885vst, 2855vst, 145Ovst, 1405m 1375st, 1360st, 
1285m, 1275m, 1230m, 1180st, 1155m, 1095m, 1055m, 1005st, 990st, 980st, 
910m, 870vst, 805m, 725vst, 685vst, 645vst, 605st, 540m, 485m. 

Die bei -186” kondensierten Gase wurden IR-spektroskopisch und gas- 
chromatographisch als Gem&h aus Propan und Xthylen ausgewiesen. 

(b). 47 g VII (0.31 mol) in 150 ml Dkithylather und 0.80 mol i-PrLi in 
600 ml Petroltither lieferten nach der glerchen Arbeitsweise 5 g des Gemisches 
aus V und VIII, K.p. 90-98.5”/7 mbar und 40 g VIII (56%), K-p. 99’/7 mbar, 
r-i: 1.4551. 

(c)_ 40 g VI (0.23 mol) und 0.30 mol Jsoamyllithium in 500 ml Petrol&her 
ergaben nach 15 stiindigem Erhitzen unter Riickfluss 29 g VIII (55%), K.p. 
101”/7.3 mbar; ng 1.4550. Gef.: C, 73.29; H, 14.10. Daneben wiesen Gaschro- 
matogramm, IR-, Massen- und NMR-Spektrum die Identitit mit den nach (a) 
bzw. (b) gewonnenen Produh<en nach. 

Tetraisopropykilan (V) 
85 g VI (0.48 mol) und 0.85 mol i-PrLi wurden in 200 ml Petrolather 6 Tage 

unter RiickfIuss erhitzt. Nach dem Abtrennen des Petroltithers wurden alle bis 
100”/0.5 mbar fliichtigen Produkte abdestiiliert. Die nachfolgende fraktionierende 
Destillation ljeferte be1 58”/20 mbar 60 g reines IV (79%), ng 1.4352, his 103”/20 
mbar 3 g eines Gemisches aus IV, V und VI und bei 104-106”/20 mbar 12.5 g 
(13%) gaschromatographisch reines V, F.p. 26”, K.p. 2233 n’,” 1.4598, die 0.8204. 
Gef.: C, 71.43; H, 13.74. C12H28Si (200.44) ber.: C, 71.91; H, 14.08%. IR: (ka- 
pillar; cm-‘) 2960vst, 2940vst, 2890vst, 2860vst, 1460vst, 138Ost, 1360m, 1240m, 
1065m, lOlOst, 990m, 910m, 875vst, 665vst, 640st, 615st, 580m, 500m. Das 
bei -80” kondensierende Gas wurde IR-spektroskopisch als Propen identifiziert. 

Triisopropyliith ybilan 
25 g VI (0.14 mol) und 0.20 mol Athyllithium in 500 ml PetroEither erga- 
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ben nach 20 stiindigem Erhitzen 17 g (i-C3H7)3SiCZHS (65%), K-p. 80.8”/11 mhar, 
ng 1.4542. Gef.: C, 70.31; H, 14.17. C,,HZ6Si (186.42) her.: C, 70.88; H, 14.06% 

Triisopropylisopropoxysilan 
Aus 28 g Vi (0.16 mol), 7 g Natrium und 250 ml Isopropanol bildeten 

sich nach 45 stiindigem Erhitzen 5 g (i-CJH7)$iOCH(CHJ)2 (15%), K-p. 56”/1 
mbar, ng 1.4371, dy 0.8353. Gef.: C, 66.32, H, 12.87. CIZHZBOSi (216.44) her.: 
C, 66.59; H, 13.04%. ‘H-NMR: 6(SiCsH7) 1.1 ppm; G(OCH(CH&) 1.15 ppm 
(6H/d) und 4.05 ppm (lH/septett), J = 6 Hz. 

TXsopropyl-n-propytsitan 
25 g VI (0.14 mol) und 0.25 mol n-Propyilithium in 150 ml ;aither lieferten 

nach 15 stiindigern Erhitzen 12 g (i-C3H7)3Si(n-C3H7) (43%), K.p. 88”/9 mbar, 
ng 1.4551, dj” 0.8111. Gef.: C, 71.60; H, 13.83. CIZHZ8Si (200.44) ber.: C, 
71.91; H, 14.08%. 

Umsetzungen oon Triisopropylsilan (IV) mrt Isopropyilrthium 
(a). 12 g IV (0.076 mol) und 0.1 mol Isopropyllithium wurden in einem 

Lijsungsmittelgemisch aus 50 ml Petrolather und 100 ml Benz01 12 Stunden 
unter Riickfluss erhitzt. Da kein Eintreten einer Reaktion zu erkennen war, 
wurde der Petrol&her abdestilliert, durch 100 ml Benz01 ersetzt und das resul- 
tierende Gemisch weitere 45 Stunden erhitzt. Durch fraktionierende Destilla- 
tion wurden 10.5 g unumgesetztes IV zuriickerhalten. 

(b). 64 g IV (0.405 mol) in 250 ml Idither und 1 mol Isopropyllithium in 
250 ml Petrol&her wurden 90 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Aus dem gelb 
geftibten Reaktionsgemisch wurden alle bis lOO”/l mbar fhichtigen ProduMe 
abdestilliert. Xach der Abtrennung der Lijsungsmittel wurden durch fraktionie- 
rende Destillation bei 73”/27 mbar 58 g unumgesetztes fV isoliert. Hijher sie- 
dende Produkte waren nicht nachweisbar. 

Dank 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
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