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(Eingegangen den 10. April 1979) 

A series of mono-bipy and -phen complexes (bipy = bipyridine, phen = 
phenanthroline) of the perhalodisilanes, SizF6, Si2Cl, and SilBr6, mixed methyl- 
halodiilanes (SiZMe,X6_,, X = Cl, I; n = 2,3) ana Si3C18 - bipy hav_e been pre- 
pared by reaction of the components, and have been‘characterized. l/l com- 
plexes are obtained exclusively. 

The structures of all complexes involve coordination of the base to the more 
acidic silicon and perpendicular alignment of the Si-Si axis on the plane of the 
ligand. This may be rationalised in terms of steric requirements of the different 
groups, the more demanding groups occupying the sterically more favorable 
positions vertical to the plane of the ligand. For Si,Cl, - bipy, spectroscopic and 
chemical evidence suggests bipy-coordination to thz center silicon. PMR inves- 
tigations of the dissociation equilibria of the complexes in solution led to deter- 
mination of the heats of formation of four of the complexes and to a qualita- 
tive estimation of the relative acceptor strengths of several disilanes. Contrary to 
expectation, silyl groups increase the acceptor strength of silicon considerably 
and in the order SiMe, < SiMe,Cl < SiMeClz < SiCl,. The effect of a SiMej sub- 
stituent group may be compared to that of Cl. Methylchlorosilyl groups may 
exceed the effect of Cl as indicated by the increase in acceptor strength in the 
sequence (R =) Me < Cl < SiMe&l < SiMeCl, for the acceptor RSiCl,Me_ Si,Cl, 
is the strongest acceptor in the series. Assuming the structural suggestion for 
Si,CI, - bipy (center coordination) to be correct an increase in acceptor strength 
is indicated in the sequence SiC13(SilC15) < SiClI(SiCl,)2 (Si = coordinating 
center). This may be interpreted mainly in terms of charge accepting capacity of 
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the polarisable silyl groups. Another interesting sequence of acceptor strengths 
measured in this work is 1,1,2-Si&le3F3, 1,2-Si,Me?F, < Si,Me,Cl, < 1,2- 
Si,Me,Cl,, showing fluorodisilanes to be weaker acceptors than chlorodisilanes. 
This result is compared to the heats of formation of Six, - 2py complexes_ 

Zusammenfassung 

Mono-bipy- und -phen-Komplene (bipy = Bipyridin, phen = Phenanthrolin) 
der Perhalogendisilane, (Si2F6, Si,Cl, und SizBr,), und von Methylhalogendi- 
silanen (SizMe,Xs_,, X = Cl, I; n = 23) und Si$ls - bipy wurden durch Reak- 
tion der Komponenten dargestellt und charakterisiert. Es wurden ausschliesslich 
l/l Komplexe gebildet. 

Bei allen Komplexen ist die Base an das acidere Si-Atom koordiniert. Die 
Ebene der Base lie@. senkrecht zur Si-Si-Bindung. Diese Struktur l%st sich mit 
den sterischen Erfordernissen der verschiedenen Gruppen erklaren. Die 
sterisch anspruchsvolleren Gruppen besetzen die sterisch giinstigeren Positionen 
senkrecht zur Ligandebene. Beim Si3C18 - bipy sprechen spektroskopische und 
chemische Befunde fur die Koordination von bipy an das mittlere Si-Atom. 
Durch PMR-Untersuchungen der Komples-Dissoziationsgleichgewichte in 
Losung wurden die Bildungsenthalpien von vier Komplexen bestimmt und die 
relativen Acceptorstiirken verschiedener anderer Disilane qualitativ abgeschatzt. 
Im Gegensatz zur Erwartung erhohen Silylsubstituenten die AcceptorstZirke 
von Si betrachtlich in der Abstufung SiMe3 < SiMe,Cl < SiMeClz < SiCla. Die 
Wirkung des SiMe,-Substituent:;; ist der von Chlor vergleichbar, Methylchlor- 
silylgruppen kijnnen die Wirku_ ng van Chlor iibertreffen wie die Abstufung der 
Acceptorst&ken fur den Acceptor RSiCl,Me mit R = Me < Cl < SiMezCl < 
SiMeClz zeigt. Si5Cls ist der st5rkst.e Acceptor der untersuchten Reihe. Bei 
Richtigkeit des Strukturvorschlags fur Si$l, - bipy (Koordination am mittleren 
Si) wird ein Anstieg der Acceptorstarke in der Reihe SiC13(Si2C15) < SiC11(SiC13)2 
(Si = Koordinationszentrum) angezeigt. Die Ergebnisse lassen sich moglicherweise 
in der Hauptsache auf die Fghigkeit der polarisierbaren Silylgruppen zur Ladungs- 
iibernahme zuriickfiihren. Als andere interessante Abstufung der Acceptor- 
starken wurde in dieser Untersuchung gefunden: 1,1,2-SizMeJFr\, 1,2-SizMe,F, < 
SizMeJCI, < 1,2-Si+le,Cl,- Sie zeigt, dass Fluordisilane schwachere Acceptoren 
als Chlordisilane sind. Dieses Ergebnis wird mit den Bildungsenthalpien von 
Six, - 2 py-Komplexen verglichen. 

_~_~________ 

Einleitung 

Halogenoligosilane erleiden unter dem katalytischen Einfluss von Lewis- 
Basen Disproportionierung unter Spaltung der Si-Si-Bindung [ l--8] . Im Gegen- 
satz zu den zahlreichen stabilen Base-Addukten von Halogenmonosilanen mit 
Lewis-Basen waren wegen dieser Reaktion Base-addukte von Halogenoligosilanen 
lange nicht als stabile Verbindungen (2O*C) bekannt. Bei den Reaktionen von 
Trimethylamin mit Si,Cl, und Si,Cl,, konnte zwar bei -78°C die Bildung von 
Addukten (Si2C16 - IzN(CH,),, n = 1, 2) nachgewiesen werden [ 3,8] , bei hijheren 
Temperaturen tritt jedoch Dissoziation und Disproportionierung des Silans ein. 
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In gleicher Weise fiihren die Reaktionen von Si&l, [ 7,9] , -SizBr6 [ 7 ] und Si3Cls 
[ 7 I mit Pyridin bei und oberhalb 25°C zur Spaltung der Si-Si-Bindung. Vor 
einiger Zeit haben wir bei der Untersutihung der Reaktionen von Si#, und 1,2- 
SizMezC1, mit 2,2’-Bipyridin (bipy j gefunden, dass unter bestimmten Beding- 
ungen die Spaltungsreaktion ausbleibt und bei 20°C stabile Baseaddukte 
entstehen, SizCl, - bipy und Si,Me,Cl, - bipy [ 101. Bei diesen liegen nach 
spektroskopischen [lo] und Rontgenstrukturuntersuchungen (fir ClzMe- 
SiSiMeClz - bipy [ 11 I) molekulare Komplexe vor, in denen die Base an ein Si- 
Atom koordiniert ist (KZ6) und das andere Si-Atom ur’roordiniert verbleibt 
(KZ4). Damit war eine Klasse von Halogensilanaddukten zuganglich geworden, 
fiber deren weitere Untersuchung hier berichtet wird. 

Ergebnisse 

Durch Reaktion von verschiedenen Halogendisilanen und Si3Cls mit 2,2’- 
Bipyridin (bipy) lassen sich in unpolaren LGsungsmitteln (Pentan) eine Reihe 
neuer, bei 20°C stabiler Komplexe erhalten. l,lO-Phenanthrolin (phen) reagiert 
ghnlich (Benzoliijsungen). Die isolierten Verbindungen sind in Tab. 1 zusammen- 
gefasst. In allen Fallen werden such bei grossem Baseiiberschuss ausschliesslich 
l/l Komplexe erhalten. Eine Ausnahme scheint die Reaktion von 1,2-Si2Me,IG 
mit iiberschiissiger Base zu bilden, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen 
ist. 1,1,2-Si2Me,C13 bildet mit bipy kein Addukt (20°C). Bei tieferen Tempera- 
turen ist jedoch Komplexbildung nachzuweisen (THF-Losung, PMR)_ Mit phen 
wird ein Addukt gebiIdet, das sich wegen Nebenreaktionen (Disproportionierung) 
nicht viillig von iiberschiissigem phen befreien l&st. Die genaue Zusammen- 
setzung des Komplexes, MezCISiSiClzMe - phen, wird iiber PMR-Spektren nach- 
gewiesen 1,2-Si?Me,F, und l,l,2-SizMe3F, reagieren mit bipy und phen such 
beim Abkiihlen der Reaktionslosungen bis -90°C nicht. PMR-Untersuchungen 
zeigen, dass zwischen den Komponenten erst unterhalb -90°C geringe Wechsel- 
wirkungen auftreten (verschiedene Losungsmittel). Unterhalb -120°C fgllt aus 
einer L&sung von 1,2-SizMelF,: und bipy (l/l) in Pentan eine gelbe Substanz 
aus, die sich beim Erwarmen wieder lost und bei der es sich wahrscheinlich urn 
den l/l Komples hand&t. Diese Beobachtung und der Befund, dass eine Ver- 

Bipy- UND ghen-KOMPLEXE VON HALOdENDISILANEN UND Si3Clg 

Verbindung Farbe Verbindung Farbe 

1 ClMe2SiSiMeCl2 - bipy a*6 gelb 
ClZMeSiSiMeClZ -bipy b 1101 

9 CIMe2SiSiMeClZ - phen geib 
2 gelb 10 Ci~MeSiSiMeCl~ - phen gelb 
3 12MeSiSiMeIz - bipy braun 

4 Me$iSiC1~ * bipy gelb 
5 Si2 Cl6 - bipy Weiss 11 SizCI6. phen ’ gdblich weis% 
6 SbClg _ bipy 
7 Si2Brg _ bipy gelblich weiss 12 SizBrg - phen hellorange 
8 SizFg - bipy Weiss 

a Nicht IsoIierbar. unterhalb -808 in L&sung erh5ltIich. b Seine Reaktion zwischen bipy und 
FMe$iSiMeFZ oder F*MeSiSiMeFZ bis -90°C. Die Verbindung wurde such won anderer Seite darge- 
stellt C121. 
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suchszeit von dreissig Tagen bei --78°C ebenfalls zu keiner Wechselwirkung 
zwistilien den Reaktionspartnern fiihrte, lassen mit grosser Wahrscheinlichkeit 
zu geringe Reaktionsgeschwindigkeiten als Gnmd fiir das Ausbleiben einer Reak- 
t.ion bei tiefen Temperaturen ausschliessen. Dagegen sprechen die such bei tiefen 
Temperaturen kurzen Reaktionszeiten aller anderen Disilane, die an beiden Si- 
Atomi-n halogen-substituiert sind. So setzt sich l,Z-Si,Me,Cl, noch bei -110°C 
augenblicklich mit bipy urn. Me$iSiCl,, das von allen untersuchten Disilanen 
am langsamsten reagiert, setzt sich bei -20°C mit Bipyridin urn. Wenn SizMelF, 
eine dem Si,Me,Cl, nahekommende Acceptorstiirke hztte, miisste bei dieser 
Temperatur eine merkliche Bind&g von bipy stattfinden (CY. von 2 (10-l mol l-‘, 
-20°C) etwa 0.5). Es wird jedoch keine Wechselwirkung beobachtet. 

Eigenschaften 

Hydrolyse rtnd Disproportionierung 

Alle Verbindungen sind sehr hydrolyseempfindlich. Sie sind in unpolaren 
LGsungsmitteln schwer, in polaren msssig bis gut laslich (Pentan < Benz01 < 
CHJCN < THF). Die Lijslichkeit steigt mit zunehmender Methylsubstitution. 
So ist Si&l, - L in THF susserst wenig lijslich, die Methyldisilan-Addukte in 
THF bis -120°C sehr glt und selbst in Pentan noch schwach lijslich_ Si,Cl, - 
bipy ist in THF gut 16slich. Alle Komplese sind empfindlich gegeniiber einer 
Spaltung der Si-Si-Bindung, der sich Folgereaktionen unter Bildung dunkelge- 
f$-bter Produkte (griin bis rotbraun (bipy), rotbraun (phen)) anschliessen. Die 
entsprechende Reaktion von Si,CI, * bipy in Gegenwart von iiberschiissigem 
bipy wurde bereits mitgeteilt [ 131. Sie fiihrt zu SiClz - 2 bipy und SiCl, - bipy. 
Die Reaktionen der iibrigen Komplese sind zum Teil komplizierter. Uber sie 
wird an anderer Stelle berichtet. Die Empfindlichkeit gegeniiber der Zersetzung 
ist fiir die gel&ten Verbindungen und die in Kontakt mit Liisungsmittel stehen- 
den festen Verbindungen grijsser als fiir die lijsungsmittelfreien Festkbrper. 
ijberschiissiger Ligand beschleunigt die Zersetzung. Fiir die Zunahme der Emp- 
findlichkeit in Abhzngigkeit von Lijsungsmittel, Base und Substituenten der 
Silane gilt: unpolare LGsungsmittel < polare Lasungsmittel; bipy < phen; 
Si,Hal, < SizMeZHal,, 1,1,2-Si,Me,Hal, < l,l,l-Si,Me&l,; Si,MelI,; Si,MezC1, < 
SizMe1F4:. 1,2-SizMelF, und 1,1,2-SilMe3F, kijnnen in Gegenwart von bipy und 
phen in Pentan oder CH2C12/CF2ClI bei 25°C gel&t werden. In THF-Lbsung 
zersetzen sie sich in Gegenwart der Basen oberhalb von -10°C innerhalb von 
Minuten (u-a. unter Bildung von MeSiF, bzw. Me2SiF2)_ Si,Me&l, - bipy beginnt 
in THF bei 25°C im Laufe von Stunden unter Dunkelgriinfsrbung zu reagieren. 
Me3SiSiC13 - bipy ist so empfindlich, dass es bei -15’C \\nd in Tetramethylsilan 
als Liisungsmittel dargestellt werden muss. Bei 25°C tritt“in Pentan-LGsung 
unter Dunkelgriin&bung Si-Si-Spaltung ein. Im Festzustand zersetzt sich die 
Verbindung innerhalb von Stunden, Die iibrigen methylhaltigen Disilan-Addukte 
zersetzen sich im Laufe von Tagen (1,1,2-Si2Me3C1, - phen) bis Monaten, die 
perhalogenierten liegen such nach lsngerer Zeit (Jahre) unversndert vor. Die 
baseinduzierte Si-Si-Spaltung wird such katalytisch beeinflusst- In eitiigen 
Fslen wurden spontane Zersetzungen von 1,2-Si2Me&1, - bipy innerhalb von 
Minuten beobachtet. Die katalytisch wirkende Substanz ist unbekannt. Auf der 
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_Leren Seite l&t sich die Verbindung durch vorsichtiges Erwk-men (50°C) i-V. 
sublimieren und in Form gut ausgebildeter Kristalle erhalten. In der Gasphase 
ist sie dissoziiert (Massenspekt.rum). Bei hijherer Temperatur (lOO--200°C) zer- 
setzen sich die bipy-Addukte unter Grim-, die phen-Addukte unter Rotfarbung 
(Tab. 6). 

Farbe 
Viele der Addukte sind farbig (Tab. l), die Ausgangsverbindungen farblos. 

Eine Aufnahme der Absorptionsspektren war wegen Losungsschwierigkeiten 
und der grossen Hydrolyseempfindlichkeit (Reflexio,lsspektren) nur bei einigen 
Perhalogensilan-bipy-Komplexen fiir sehr verdiinnte Liisungen m6glich. Aus der 
F&-bung lasst sich aber qualitativ eine langwellige Verschiebung der Absorption 
mit Zunahme der Methylsubstitution feststellen. 

Die Farbe diirfte ahnlich wie bei bis-bipy- und bis-phen-Komplexen von 
Halogenmonosilanen [ 14,151 und bipy-Komplexen von Be- und Borverbindungen 
[ 16,1’i] durch charge transfer-Ubergange zwischen Disilan und Ligand bedingt 
sein. Ein Vergleich mit dem farblosen MeSiCl, - phen zeigt, dass die Farbigkeit 
durch die Si-Si-Bindung bedingt ist. Sie ist als CT-Wechselwirkung von Elek- 
tronen der Si-StBindung als der Bindung niedrigsten Ionisierungspotentials 
mit dem Liganden als rr-Acceptor zu verstehen. Die langwellige Verschiebung 
mit zunehmender Methylsubstitution ist auf die abnehmende Ionisierungs- 
energie der Disilane zurilckzufiihren. Damit stellen diese Systeme ein weiteres 
Beispiel fiir a-Donor-Acceptor-W’echselyirkungen dar, fiir die neben den 
erwahnten Beispielen ahnliche Systeme bei anderen Oligosilan/Acceptor-Kom- 
binationen beschrieben wurden [ 18,191. Im Unterschied zu diesen Systemen 
ist bei den hier beschriebenen Komplexen die CT-Wechselwirkung intramolekular 
und an die vorhergehende Koordination der Base an das Silan und die damit 
verbundenen Anderungen der Energien der beteiligten Ubergange gebunden. 
Si?Me, und bipy oder bipyH’ bilden keine farbigen Lijsungen. Bei Iodsilanen ist 
such eine Beteiligung der SiI-Bindung denkbar [ 14,151. 

Die Grijsse der Wechselwirkung Iasst sich bei Unkennt.nis der entsprechenden 
Parameter schwer abschgtzen, diirfte jedoch in Analogie zu miller untersuchten 
Beispielen [ 18,191 gering sein. 

Ahnlich wie bei anderen Silan-bipy-Komplesen [ 49,501 ist die langwellige 
Bande von bipy (h,,, 280 nm) langwellig verschoben mit Werten, die denen von 
bis-bipy-Komplexen entsprechen [ 491 und die von Bipyridiniumsalzen (X,,, 
303 nm) iibersteigen (Amax (nm, THF-Lijsungen): 5 310, 321; 6 315, 326; ‘7 320, 
329). 

Struktur 

Festkdrper (IR-Spek Pen) 
Die Koordination der Base zeigt sich durch charakteristische Anderungen der 

IR-Spektren von Silan und Ligand an, welche die Komplexbildung nachweisen 
und eine Unterscheidung von Hydrolyseprodukten (Bipyridinium- bzw. Phenan- 
throliniumsalze) gestatten. Die Ligandbanden zeichnen sich in den beiden Kom- 
plexreihen jeweils durch weitgehende Ubereinstimmung und geringe Abhangig- 
keit ihrer Lage vom jeweiligen Silan aus. Sie sind den friiher beschriebenen Ab- 
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sorptionen von bis-bipy- [ 14, dort weitere Lit. Hinweise] bzw. bis-phen- [ 151 
Komplexen sehr mnlich. Gesetzmsssige Ver%rderungen der Lage bestimmter 
Banden in Abhgngigkeit von den Substituenten am Silicium, die Hinweise auf 
die relative Acceptorst&ke des Silans geben k&nten, sind nicht erkennbar. 
Typisch sind die gegeniiber dem freien Liganden kurzwellig verschobenen Ring- 
schwingungen (z+&CN, CC)) bei 1600 cm-‘, die CH-Deformationsschwingungen 
(y(CH)) zwischen 800 und 700 cm-’ (bipy) bzw. 900 und 700 cm-’ (phen) und 
die Ringdeformationsschwingungen zwischen 700 und 650 cm-‘. Die Werte ent- 
sprechen etwa denen der bis-Ligand-Komplexe, auf die deshalb verwiesen wird 
[ 14,151. Aus den Absorptionen der gebundenen Silane geht hewor, dass die 
Base an nur ein %-Atom koordiniert ist. Alle Si-Halogen- und die mit den Si- 
Methylgruppen verbundenen Schwingungen (p(CH,)) und v(SiC)) treten nach 
der Komplexbildung in zwei Gruppen auf.. Eine Gruppe ist gegeniiber dem Aus- 
gangssilan in der Lage wenig, die andere betrachtlich verandert, wie es fiir nicht 
koordinierte und koordinierte Silylgruppen erwartet wird. Die Si-Halogen- 
schwingungen sind in den koordinierten Silylgruppen betrachtlich zu kleineren 
Wellenzahlen verschoben. Auch die nicht koordinierten Silylgruppen werden 
durch die Komplexbildung am Nachbaratom beeinflusst. Gegeniiber dem freien 
Silan treten langwellige Verschiebungen bis etwa 60 cm-’ auf. Als Beispiel sind 
die entsprechenden Bereiche der IR-Spektren von Si,Cl, - bipy und Si,Me,Cl, - 
bipy in Fig. 1 wiedergegeben. Bei den Si-Methylschwingungen werden p(CHJ) 
bei Komplexbildung kurzwellig, v(Si-C) langwellig verschoben. Tab. 2 und 3 
fassen die Banden der entsprechenden Bereiche zusammen. 

Im Bereich der Si-Halogenschwingungen (Cl, Br, I) (<600 cm-‘) treten zu- 
siitzlich zahlreiche Ligandschwingungen auf, die mit der Komplesbildung ver- 
bunden sind. Wegen der Unsicherheit der Zuordnung zu Ligand- oder Si-Halogen- 
schwingungen sind weitergehende Aussagen zur Symmetrie der koordinierten 
Silylgruppen und zur Frage einer bei SiI (und evtl. SiBr)-Bindungen denkbaren 
Ionisierung auf Grund der IR-Spektren nicht miiglich. Bei Unsicherheit der Zu- 
ordnung sind alle Banden des betreffenden Bereiches (Einschluss von Ligand- 
banden) angegeben. Zur Absicherung der Zuordnung ist in die Untersuchungen 
der Halogensilan-Komplexe MeSiC13 - phen [ 201 eingeschlossen. Diese Ver- 
bindung ist aus den Komponenten leicht zuganglich (in Benzol). Im C+gensatz 
z-u einigen Literaturangaben sind dagegen die entsprechenden bipy-Komplexe 
von MeSiCl, und Me2SiClz in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von Wannagat 

Fig. 1. IR-Spektren van SigClg - bipy und 1.2-Si2Me2Clq - bipy. Bereich der Si-Halogenschrvingungen. 
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TABELLE 3 

IR-SPEKTREN VON METHYLHALOGENDISILAN-bipy- UND -phen-KOMPLEXEN 

Verbindung Si-Methylschwingungen ~cm-I . m&&che ZuOrdnungen) 

P<CH~) = 

koordiniert nicht koordiiert 

y(SiC) 

koordinien nicht koordiniex-t 

2 
1.2-Si2Me+4 ’ 
10 c 
3 
1,2-.%2Me214 
4 
l,l.l-Si2hWqC13 1301 

832s. 827&h)_ 802(sh). 798s 703m 736s 
788s. 770s 730s 

830s. 825(sh) 792s. 780s 701s 730s 
d d 675x1~ 710&h) 

782s. 765s 709s 
845rslbr) e 

845~s. 748m SOZ(y,) 

a 6JCH3) (bei -1260 cm-I) vertidert sich bei Komplexbildung wenig- b Unteschiede zu Lit. (251. Die 
dort vermessene Probe enthielt mijglicherweise Anteile von Si2Me2Clq. c Fiir 9, das zusHtzlich freies phen 
enthat, ist eine sichere Zuotdnung in diesem Bereich nicht mWich. d Breite Bande van 850-750 cm-1 
rnit mehreren SchuJtem. e Verdeckt durch Ligandbanden. 

( 211 und der phen-Komplex von Me,SiClz nicht darstellbar. 
Die R6ntgenstrukturuntersuchung von MeCI,SiSiCIZMe - bipy hat gezeigt, _ 

dass die Koordination von bipy mit der Ebene des Liganden senkrecht zur Si-Si- 
Bindung und zur Si-CH,-Gruppe der koordinierten Silylgruppen erfolgt [ II I_ 
-Die CH3-Gruppe der unkoordinierten Sic&Me-Gruppe steht auf Liicke zu den 
beiden Chlor des oktaedrischen Si, die beiden Chlor iiber den Pyridylringen des 
Liganden (Fig. 2). Diese Struktur entspricht der sterisch giinstigsten Anordnung 
der Liganden urn das oktaedrische Si und ist daher durch die sterischen Erfor- 
dernisse ohne die Annahme zu&tzlicher Effekte bestimmt. Die sterisch anspruchs- 
volleren Liganden sind in den Positionen senkrecht zur Ligandebene, die weniger 
raumbeanspruchenden Liganden auf den sterisch ungiinstigeren Pliitzen in der 
Ebene des Liganden. Entsprechende Ergebnisse waren von Boal und Ozin [ 231 
fiir die Stereochemie von SiClzBrz - phen, SiCl,F, - phen, SiCl,F - bipy(phen) 
und SiCI,Br - phen gefunden und diskutiert worden. Kontakte zu den Wasser- 
stoffen der Nachbar (a)-CH-Gruppen der Ligandstickstoffe fiihren dazu, dass 
die beiden in der Ebene des Liganden Iiegenden Koordinationsstellen des Sili- 
ciums (cis-standig zu H(or)) durch sterisch weniger anspruchsvolle Liganden (Cl 
bei SilMezC1, - bipy) besetzt werden. Der intramolekulare Kontakt H(or)-Cl(&) 
betriigt bei Si2Me2C14 - bipy 251-252 pm, die Summe der Van der Waals Radien 

Fig. 2. Molekiilgeometrie von mono-bipy(phen)-Disilan-Komple.uen im festen und gel&ten Zustand 
(R = Hal. CH3 entsprechend Tab. l)_ 
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300 pm; die Kontakte fiihren hier zu einer ungewahnlichen Verlgngerung der 
SiCl-Abstgnde (Mittelwert 233 pm; bei SiCl, - 2 PMe3 225 pm [ 221). Kontakte 
finlicher Art sind such der Grund dafiir, dass die Komplexkationen [Six, - 
2 bipy I ‘A und [ SiXI - 2 phen]” nicht in trans-Konfiguration bekannt sind 
[ 14,151. 

Die beiden Positionen senkrecht zur Ligandebene sind sterisch giinstiger und 
werden von den grasseren Liganden (SiCl&Ie, CH,) beset&_ Durch diese An- 
ordnung sind alle sterischen Kontakte zwischen den Liganden auf ein Minimum 
gebracht (H(a)-Ligand(cis); alle Kontakte der vier zueinander cis-st%indigen 
Liganden). Diese Befunde lassen die Aussage zu, dass die Molekiilgeometrien 
der anderen Disilan-Komplexe dem gleichen Prinzip folgen_ Silyl- und Methyl- 
Gruppen sind stets senkrecht zur Ligandebene entsprechend Fig. 2 angeordnet. 
Diese einfachen Regeln zur Stereochemie der Silan-Komplexe von bipy, phen 
und verwandter Chelatbasen diirfen als giiltig angesehen werden, so lange es 
sich bei den iibrigen Liganden des Siliciums urn einzelne Atome oder urn Gruppen 
mit einem grossen Zentralatom handelt. Bej einem kleinen Zentralatom mit 
griisseren Substituenten (# H) tinnen kompliziertere sterische Situationen da- 
durch entstehen, dass in der Position senkrecht zum Chelatliganden sterische 
Hinderung durch zu kleine Abstgnde der Substituenten zum Ringsystem der 
Base auftritt, z-B_ bei CCls. Dariiber wird an anderer Stelle berichtet werden 
[ 24 j. Diese sterische Wechselwirkung zeigt sich bereits bei der CH3-Gruppe des 
oktaedrischen Siliciums von Si,Me#, - bipy durch ihre Abknickung von der 
Ebene des bipy (Winkel>90”). Die N-H-Kontakte betragen dabei 250-260 pm 
(Van der Waals Abstand 270 pm). 

Beim Me&lSiSiCl,Me - phen weist die weitgehende ubereinstimmung des 
IR-Spektrums mit dem Spektrum von MeCl,SiSiCl,Me - phen im Bereich von 
400-250 cm-’ die Koordination der Base an die SiLMeCll-Gruppe direkt nach. 
Die Konformation der tetraedrischen SiMe&l-Gruppe ist nicht mit Sicherheit zu 
k&en. Sterische Argumente sprechen fiir die unsymmetrische Anordnung B, D 
(Fig. 3) mit einer Methylposition auf Liicke zu den beiden Chlor des okta- 
edrischen Si, die mehr Platz bietet als die beiden Stellungen iiber den Pyridyl- 

Cl oqp Me cigp 
Me CI 

Me Qqp 
Me 

(B) (Cl (0) 
Fig. 3. Newman-Projektionen van Si2hle$13 - bipy Enings der Si-Si-Achse. 



ZB
’L 

80’8 
BP'8 

99'8 
ml.4 

8'c'8 
09'8 

PL'B 

19'8 
WG 
PL'8 
99'G 

1Z'G 
LZ'OT 
8Z'6 
68'01 

‘[T'T 
98'0'WO 

69'0 
80'0- 

ZO'T 
ZG'O 

OG- 
06- 
OTI- 
Oll- 

__-- 
-__-- 

-- 
H48)E 

H49hl 
H-(LJP 

H46)Z 
..-._-- ̂

- 
-e. 

-._ 

ua11cI 
-___- 85'8 

L9'8 
G6'8 

- PT'OI H 
EZ'8 

CL'8 
t:O'G 

DZ'OI 
H 

Oi 
CT'8 

8T8 
06'8 

LT'OI 
H 

6EC 
wcl. WIS 

9 
9P'L 

8G'L 
Z9'8 

CL'8 
86'0 

OP- 
(I 'I 

&I'8 
CL'8 

EG'8 
80'01 

WH3)lS ZZ'O 
OP- 

xqq . qD~a~qS 
t, 

OP'L 
DG'L 

L9'8 
IL'8 

IT.1 
08- 

9 >I 
Z1'8 

69'8 
CG'8 

GO'01 
P8'0 'LL'O 

08- 
WI 

. 63W
tls 

2 
G

i” L 
10'8 

89'8 
EL'8 

GD'O 
ZOT 

OTT- 
qn 

LT.8 
69'8 

EO'G 
El'01 

ZO'D- 
18'0 

9Tl- 
ml 

. wwm 
T 

II-9 
H-P 

13s 
I-I-9 

--- 
-- 

__- 
(3d 

wrl 
xw1ms 

~X~xmIS 
an~uaadum

~ 
iw

npuw
aA

 

(uoihm
s~q-~ll&

 ‘prw
puuts aarouul SY

O
 

SN
,L ID

 W
dd) W

W
-9 

dcilct . fW
!s 

aNn NaxaldtVOll.(uaqd)~Edlq. NVlISIcI 
NOA NP&Vcl-ZIWN-H 

1 

PallaaVJl 



39 

ringen. Die symmetrische Anordnung C mit beiden Methylgruppen iiber den 
Ligkdringen tinnte jedoch durch eine in der symmetrischen Form besser zu 
erreichenden Anpassung an die sterischen Wechselwirkungen durch Abknickung 
der Silylgruppe von der Ligand-Ebene bevorzugt sein. 

Beim Si&l, - bipy ist die Kool’dination der Base am mittleren oder ent- 
st?indigen Si-Atom moglich. Eine Unterscheidung ist iiber das IR-Spektrum nicht 
mijglich (Fig. 1). Fur die nicht koordinierten SiCl-Gruppen tritt eine breite 
nichtstrukturierte SiCl-Valenzbande (v,,) auf (2ihnlich wie fur das freie Si,Cl,), 
im Bereich von v(SiCl)(Komplex) liegen zus%zliche Ligandbanden, so dass eine 
Unterscheidung zwischen SiC12 (koord_) und SiC13 (koord.) nicht miiglich ist. 
Jedoch spricht die Lage der Bande des nicht koordinierten Sic1 (die gegeniiber 
dem freien Silan urn 49 cm-’ zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist) fur die 
mittel&indige Koordination. Eine &nlich grosse Ver&iderung ist fiir die SiCl,- 
Gruppe, die im endstiindig koordinierten Komplex nicht direkt an das koordi- 
nierte Si gebunden ist, wenig wahrscheinlich. Die Aufnahme eines Raman-Spek- 
trums gelang wegen einer starken Eigenabsorption der Verbindung bei 6400 A 
unter Fluoreszenz nicht. Sie fiihrt schon bei geringer Strahlungsleistung zu 
einer Zersetzung der Substanz * _ Diese Vorgange werden weiter uhtersucht. 

Fiir Si,Br, - bipy(phen) wird eine Struktur entsprechend Si&l, - bipy ange- 
nommen. Eine ionische Struktur ist wenig wahrscheinlich, da eine Ionisierung 
von SiBr-Bindungen bei Reaktionen von SiBr, mit bipy und phen trotz ge- 
zielter Versuche nicht beobachtet wurde. 

Bei Me12SiSi12Me - bipy ist dagegen eine ionische Struktur wahrscheinlich. 
Sie liegt bei vielen Iodsilan-Addukten vor u;d sollte durch die Anwesenheit von 
Methylgruppen gefijrdert werden. Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt eine 
nicht koordinierte SiMeI,-Gruppe an; iiber die koordinierte Gruppe sind dem 
Spektrum keine Informationen zu entnehmen. 

Da durch die Rontgenstrukturbestimmung nachgewiesen ist, dass die Methyl- 
gruppe in Methylchlorsilanen als grijsserer Ligand die Stelle mit dem grosseren 
Platzangebot einnimmt, hisst sich die Molekiilgeometrie von SiMeCl, - phen 
entsprechend (A) vorhersagen. 

PMR-Spektren (Glefchgewichte, Struktur in LOsung) 
Die Komplexe sind mit Ausnahme von Si,Hal, - bipy(phen) in THF bis 

-120°C gut lijslich. Da THF bis zu dieser Temperatur ohne Erstarrung abge- 
kiihlt werden kann und seine PMR-Signale nicht mit denen der hier untersuchten 
Stoffe zusammenfallen, eignet es sich gut als Medium fiir Tieftemperatur-PMR- 
Untersuchungen. 

In ‘Gbereinstimmung mit der Erwartung sind die Komplexe durch z.T. be- 

* Wm danken hofessor Biirger, Wuppertal. fiir dies? Versuche und die Mitteilung. 
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trachtliche Tieffeldverschiebungen der Protonen der Base und durch Hochfeld- 
verschiebungen der Protonen der methylhaltigen Silane gekennzeichnet. Bei der 
Komplexbildung bleiben die Protonen der beiden Ringhiilften der Liganden 
(bipy, phen) such bei tiefen Temperaturen Equivalent. Aus diesem Grund und da 
im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen [ 241 l/l-Silan-bipy(phen)- 
Komplexe mit nicht gquivalenten RinghZlften gefunden worden sind, l&t sich 
schneller Austausch als Grund fiir die Aquivalenz ausschliessen. Sie ist sicher 
auf die Molekiilsymmetrie zurtickzufiihren. Die Werte der chemischen Ver- 
schiebungen sind fiir die untersuchten Verbindungen in Tab. 4 zusammenge- 
fasst. Bei den Komplexen Iiegen in Losung temperaturabhiingige Dissoziations- 
gleichgewichte vor. 

Silan - L f Silan + L 

Silan - L + nL =+ Silan + (n + 1)L 

Silan - L + mSilan =+ (m + 1) Silan + L 

Solange beide Komponenten in dissoziiertem Zustand vorliegen, findet in der 
NMR-Zeitskala schneller Austausch zwischen freien und gebundenen Kompo- 
nenten statt. Man beobachtet die gemittelten Signale von freien Komponenten 
und Komplex entsprechend ihren jeweiligen Anteilen. Die Dissoziation wird mit 
abnehmender Temperatur geringer und ebenfalls die Austauschgeschwindigkeit. 
Im Temperaturbereich vollstandiger Komplexbildung treten getrennte Signale 
fir Komplex und freie Komponenten auf (90 MHz). Aus den Signallagen ergeben 
sich in diesem Bereich mittlere Lebensdauern fiir die einzelnen Zustande von 
10-2-10-1 sec. Bei den Komplexen von Si2Me2C14 wird fiir die Methylgruppen 
zunachst ein Signal gefunden, das bei langsamen Austausch in zwei Signale 
gleicher IntensitZt aufspaltet. Dieser Befund zeigt, dass der Ligand (bipy, phen) 
an nur ein Si-Atom gebunden ist. Die Austauschgeschwindigkeit der Methyl- 
gruppen entspricht derjenigen der Protonen der Base. Der Austausch ist inter- 
molekular und mit der Dissoziation verbunden- Ein zusatzlicher intramolekularer 
Austausch, der wegen der beiden Koordinationszentren der Disilane denkbar ist 
nach (L = bipy, phen): 

MeCl,Si”-SibCl,Me - L =+ MeCl,Sib-SiaC1,Me - L 

ist, falls er vorliegt, langsamer. 
Die Stochiometrie der Komplexe ist in Losung im gesamten untersuchten 

Temperaturbereich und in Gegenwart iiberschiissiger Base stets l/l. Dies gilt 
such fiir das Reaktionsprodukt von 1,1,2-SizMe3Cl, mit phen, das mehr phen 
enth5lt als der l/l Zusammensetzung entspricht. Das iiberschiissige phen ist 
nicht an Silicium gebunden. 

Die Struktur der Komplexe in Losung ist die gleiche wie im Festzustand. 
Die Si-Si- und bei Anwesenheit der SiCH,-Gruppe die Si-C-Bindung liegen 
senkrecht zur Ebene des Liganden. In dieser Konfiguration sind die beiden 
H5lften des Liganden aquivalent. Die andere Konfiguration mit der Si-Si- und 
(oder) der Si-C-Bindung in der Ebene des Liganden hebt die Aquivalenz des 
Liganden auf. Sie wurde bei anderen Silan-Komplexen nachgewiesen [ 241 (s-o.)_ 
Zu&zlich l&St sich die symmetrische Konfiguration beim 1,1,2-SizMe3Cl, - bipy 
(phen) iiber die Si-Methylresonanzen nachweisen, die zugleich die Koordination 
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der Base an der chlorreicheren Silylgruppe anzeigen. Die 6-Werte der SiMeCl,- 
Gruppe entsprechen den Werten, die fiir Si2Me2Cla - bipy(phen) beobachtet 
werden. Die Resonanz der SiMezC1-Gruppe ist dagegen urn etwa 0.75 ppm zu 
hohem Feld verschoben. Diese Verschiebung wird fiir die symmetrische Kon- 
figuration erwartet, bei der die Methylgruppen der nicht koordinierten Silyl- 
-OrUppe einzeln (B, D) oder beide (C) (s-o.) in den abschirmenden Bereich des 
Ringstroms des Liganden geraten (Fig. 3). Am grassten ist dieser Effekt fiir C. 
AbschZtzuGgen seiner GrGssenordnung unter Annfihme der fiir Benz01 tabel- 
lierten Wer$e [ 311 fiihren unter Benutzung der bekannten Molekiilparameter 
von Si,Me,Cl, * bipy [ 111 zu einer Hochfeldverschiebung der iiber dem Liganden 
stehenden Methylgruppe gegeniiber der frans-Position urn etwr: I ppin. Bei 
gleicher Besetzung der drei Konformationen ist die durch diesen Effekt be- 
din&e mittlere Hochfeldverschiebung der Methylresonanz der tetraedrischen 
Gruppen (SiMe,Cl,_x) (x = 1, 2, 3) gleich. Die gemessenen Werte (Tab. 4) 
zeigen, dass fiir 2 und 10 die im Festzustand vorliegende frans-Konformation F 
in Lijsung zumindest bevorzugt vorliegt (Fig. 4). Die Hochfeldverschiebungen 
sind fiir die Si-Methylgruppen am oktaedrischen und tetraedrischen Si-Atom 
etwa gleich gross. Die Methylgruppe am oktaedrischen Si liegt in dem Bereich, 
in dem der Ringstromeffekt sein Vorzeichen wechselt. Ihre Verschiebung ist 
davon wenig beeinflusst (berechnete Hochfeldverschiebung 0.1 ppm) und haupt- 
s%hlich durch den mit der Koordination verbundenen induktiven Effekt be- 
dingt_ Bei Vorliegen nennenswerter Anteile der Konformationen E, G sind 
Methyl-Hochfeldverschiebungen der tetraedrischen Si-Gruppe zu erwarten, 
welche die der oktaedrischen Gruppe iibertreffen und vergleichbar mit den 
Methyl-Verschiebungen der tetraedrischen Gruppe von 1 und 9 sind. Bei diesen 
befinden sich zwangsl%ufig in allen Konformationen Methylgruppen im Ring- 
strombereich des benachbarten Liganden. Die 6-Werte der oktaedrischen Gruppe 
von 1 und 9 entsprechen erwartungsgem%s denen von 2 und 10, die Resonanzen 
der tetraedrischen Gruppe sind jedoch urn etwa 0.75 ppm hochfeldverschoben 
(gegen freies Silan). Welches Gewicht die einzelnen Konformationen haben, 
l%sst sich bei fehlender Kenntnis der genauen Grijsse des Ringstromeffekts van 
bipy und phen und der iibrigen Faktoren, die die 6-Werte der Methylgruppen 
beeinflussen, nicht angeben. Die 6-We&e der Methylgruppen am tetraedrischen 
Si-Atom von 4 weisen unerwartet kleine Hochfeldverschiebungen auf. Die 
Griinde dafiir sind nicht’bekannt. Eingehende Untersuchungen der Verbindung 
sind wegen der schon oberhalb -10°C beginnenden Zersetzung unter Bildung 
von Me,SiCl und der unterhalb -50°C zu geringen Komplesbildungsgeschwindig- 
keit erschwert.. Im gesamten Temperaturbereich treten getrennte Signale fi.ir 

Cl G&p Cl 

dl 

(zI$p Me cYi+$Tl 
Me C! 

I 

(E) (F) (G) 

Fig. 4_ Newman-Projektionen van Si+Ie#14 - bipy Enings der Si-Si-Achse. 
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Komplex und Komponenten auf (langsamer Austausch im NMR-Zeitmassstab). 
Si3CZ8 - bipy. Das PMR-Spektrum weist einen beziiglich des Liqanden sym- 

metrischen Komplex nach. Von den fiinf mijglichen Isomeren I-V lassen sich 
damit zwei, II und V, ausschliessen_ Die iibrigen Isomeren sind in noereinstim- 
mung mit dem PMR-Spektrum. Isomer 111 kisst sich jedoch auf Grund sterischer 

Sic13 Si,C15 Cl 

Cl 1 
\Si( 

N’ 
> 

Cl&N CL,Si,C’,N Cl\ I./N I C’ % SfN 

CQiCIN 
1 CI~SI’ 1 1 N C13Si +N) Cl /s’lN I ) C15Si2’ 1 ’ N > 

3 Sic13 Cl Cl Cl 

cr! (II) (IIT (Iv) (VI 

flberlegungen mit grosser Wahrscheinlichkeit ausschliessen. Wie vorher gezeigt, 
bilden sich stets die Isomeren geringster sterischer Hinderung_ Von den Isomeren 
I, III und IV ist III die sterisch ungiinstigste Anordnung (6-H/-SiCl, Kontakte, 
cis-Stellung der beiden -SiCls). Fine Entscheidung zwischen I und IV ist iiber das 
PMR-Spektrum nicht mijglich. Die Aufnahme eines zuverliissigen “Si-NMR- 
Spektrums, das eine Entscheidung ermiiglichen konnte, gelang wegen der Zer- 
setzung der Verbindung unter den fiir die Aufnahme natigen Bedingungen nicht_ 

Wird der Komplex durch Aufkondensieren von Si3C18 auf eine Lijsung von 
bipy in THF dargestellt und das Gemisch auf -78°C erwarmt, so liegen zwei 
Isomere (H und K) im Molverh%tnis von etwa l/2 vor (Fig. 5). H entspricht 
dem bei 25°C vorliegenden Komplex. Am deutlichsten ist dies bei der 6-H- 
Resonanz zu erkennen. Beide Isomere sind beziiglich des Liganden symmetrisch 
(je vier Protonenresonanzen). Eine zufslige ubereinstimmung der 6-Werte fiir 
nicht aquivalente Ringhalften kann praktisch ausgeschlossen werden, da eine 

I I J 

600 500 400 

Fig. 5. PMR-Spektren van Si3Clg _ bipy (60 MHz. THF-LSsung. TMS innerer Standard). VorgZnge beim 
Erwirxnen der bei -1968 zusammengegebenen Komponenten. K wird beim Abkiihlen nicht zuriickge- 
bildet. 
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Reihe von Komplexen mit nicht squivalenten Ringhiilften bekannt sind, bei 
denen_erwartungsgem%s unterschiedliche &Werte fiir sich entsprechende Pro- 
tonen in beiden Ligandhiilften gefunden werden [ 241. Die st&ksten Unter- 
schiede fiif 6 treten bei 6-H auf. Auch eine Mittelung unterschiedlicher Signale 
durch schnellen Austausch kann ausgeschlossen werden. Ein Austausch (in der 
NMR-Zeitskala) mit freiem Liganden findet bis 40°C (hiichste Messtemperatur) 
nicht statt. 

Beim Erw?irmen findet eine irreversible Umlagerung des zunschst. in grijsserer 
Menge vorliegenden Isomeren K in H statt. Bei 25°C liegt schliesslich reines H 
vor. Bei Erwhrmen bis auf 40°C treten keine weiteren anderungen ein, ins- 
besondere keine Dissoziation in die Komponenten. Oberhalb von 40°C tritt Zer- 
setzung unter Si-Si-Spaltung ein. Beim langsamen Abkiihlen auf -50°C oder 
beim Abschrecken auf -196°C und Erwgrmen auf -78°C wird K nicht zuriick- 
gebildet. Es ist ein thermodynamisch instabileres isomeres, das nur durch Reak- 
tion der Ausgangskomponenten unter Nichtgleichgewichtsbedingungen erhalten 
wird. Das Beispiel zeigt, dass die Koordinationsreaktion schon bei tiefen Tem- 
peraturen schnell verliiuft, cler inter- und intramolekulare Ligandaustausch mit 
und ohne iiberschiissigem Ligand dagegen langsam ist. Er wird erst urn 0°C mess- 
bar und setzt offensichtlich die Dissoziation des Komplexes voraus- Die Ergeb- 
nisse legen den Schluss nahe, dass es sich bei den beiden Isomeren urn I (= H) 
und IV (= K) handelt, die den beiden grunds%zlich verschiedenen Koordina- 
tionsmijglichkeiten am Si3Cls, endstgndig oder mittelstsndig, entsprechen und 
die nur i_iber einen dissoziativen Prozess ineinander fiberfiihrt werden k&-men. 
Das ausschliessliche Auftreten des jeweils sterisch giinstigsten Isomeren der 
beiden Reihen ist wahrscheinlich auf ihre sofortige Bildung bei der Reaktion 
zuriickzufiihren. Die Umwandlung der verschiedenen Isomeren einer Reihe 
unterhalb -78°C in das jeweils beobachtete Isomere durch intramolekulare 
nicht dissoziative Prozesse ist wegen der hohen Aktivierungsenergien \ 481 un- 
wahrscheinlich. Das urspriingliche Isomerenverhaltnis (es wird stets mehr K als 
H gebildet) spricht fiir eine Zuordnung von H zu dem mittelstgndigen Isomeren 
I, von K zu dem endstkdigen Isomeren IV, das bei statistischen Bedingungen 
cloppelt so h&fig gebildet werclen sollte. Das unter Gleichgewichtsbedingungen 
allein vorliegende stabile Isomere ist nach diesem Hinweis der mittelstandig 
koordinierte Komplex.. 

Komplex-Gleichgewichte 
Die Lage der Dissoziationsgleichgewichte ist unter sonst gleichen Bedingungen 

(Lijsungsmittel, Konzentration, Temperatur) abhtingig von den Substituenten 
der jeweiligen Silane. Nimmt man vereinfachend an, dass jeweils gleiche Differen- 
zen der Lijsungsenthalpien von Komponenten und Komplex vorliegen, so lassen 
Untersuchungen dieser Gleichgewichte Aussagen iiber die relativen Acceptor- 
und Donorstgrken der beteiligten Verbindungen zu. Die obige Annahme diirfte 
bei der Ahnlichkeit der untersuchten Verbindungen berechtigt und Abweichungen 
nicht so gross sein, dass sie Einfluss auf die Schlussfolgerungen haben. Durch 
unabhiingige Versuche wurde sichergestellt, dass die untersuchten Silane mit _ 
THF (als einem potentiellen Donor) bis -120°C keine Wechselwirkungen zeigen. 

Fiir die Verbindungen 1,2-SizMe,C1, - bipy(phen) und 1,1,2-Si,Me,C13 - bipy- 
(phen) liegen die Dissoziationsgleichgewichte in dem PMR-Messungen zugang- 
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lichen Bereich zwischen +60 und -100°C. 

Disilan - L(Lsg) * Disilan (Lsg) + L(Lsg);NIuk : 

Figur 6 zeigt als Beispiel graphisch die Temperaturabhangigkeit der chemischen 
Verschiebungen fiir die bipy-Protonen von Si,Me,C& - bipy, iiber die der Disso- 
ziationsgrad 01 und seine TemperaturabhZngigke$ bestimmt wird (6, = &K-T + 
ar,(&, r - $x7,) bei schnellem Austausch (T = Messtemp., 8r = gemessene mitt- 
lere them. Verschiebung (ppm) bei der Temperatur T; fiL,T, 8x.r = chemische 
Verschiebungen des Protons im freien Ligand bzw. im undissoziierten Komplex; 
&rY 6L.T sind den Spektren direkt zu entnehmen, 6x.r wird durch Extrapolation 
erhalten (Fig. 6)), und 01~ = IL,r/(.IL.r + 1x.r) bei langsamen Austausch (I = 

(Hz) _--____-_--_- 
900 - Kompiex 6-H 

Komplex 5-H 

20 0 -20 -40 -60 -80 -100 (‘C) 
.f 

Fig. 6. SiZMeZC4 c bipy Z= SiZMeZC14 - bipy_ :i 

Tempe=tumbhHngigkeit der chemischen Venchiebu~~ge~ der Wpy-Protonen bei der ~~~~~~~~~~~~~ 
Freies b&m Cstechpu*tierte Liken) und l/l-Gemisch van bipf mit sizM+or4 <durchgezogene ~~~~~ 
<~reSSwerte). Die gestrichelten Linien sind die extrapolierten wetie f& den ~~~~~~~ oberhalb des Disso_ 
ziatio=beginns (THF-Liisungen, SO MHz, TMS als innerer Standard)_ 
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Fliichenintensitiiten der Protonensignale). Zur Auswertung lassen sich alle vier 
Protonensignale von bipy(phen) unabhangig heranziehen). 

Mit Hilfe der einschlagigen Gleichungen lasst sich daraus AH,,, der Disso- 
ziationsreaktion ermitteln. 

KDks,T = 
[DiSilanl[Ll = (a* + ma) . c Imol l-ll_ 
[ Disilan - L] (I --cu) 

, 

d In KDiss -AH,& dln 
(a2 + ma) - c 

u--ar) 
d(l/T) = R = d(W) 

c ist die Konzentration der Komponente im Unterschuss, m der Uberschuss der 
konzentrierteren Komponente in Vielfachen von c. 1st c wghrend einer Mess- 
reihe konstant (keine Zersetzungsreaktion des Disilans, keine Niederschlags- 
bildung), so gilt: 

fx* + mar 
dln (1-a) = -AH,,, 

d(W) R 

Die Enthalpiewerte -AH,, = AHf(Lsg) sind in Tab. 5 zusammengefasst. Die 
ermittelten Enthalpiewerte gelten fiir die gel&ten Spezies. Zur Ableitung rela- 
tiver Donor- und AcceptorsCirken werden im Idealfall die Bildungsenthalpien 
AHf(g) der gasformigen Komplexe benotigt [ 32-361. _ 

Disilan (g) + L (g) 
A Hf (g) 

t Disilan - L (g) 

I I 
w-y)/ . 

n HI AH2 Disilan - L(c) 

I 

AH3 

\ 
AH5 

n fff (Lsg) 
Disilar; (Lsg) + L (Lsg) = Disilan - L (Lsg) 

Wegen der unbekannten Lijsungsenthalpien AH, sind diese nicht zuganglich 
(AH,(g) = AH,(Lsg) - [AH, - AH, - AH,]). Man ist daher auf die obige ver- 
einfachende Annahme hinsichtlich [AH, - AHi - AH21 angewiesen. 

TABELLE 5 

BILDUNGSENTHALPIEN VON DISILAN KOMPLEXEN 

Verbindung 

1 1.1.2-Si~Me3C13 - bipy 

2 1.2-Si2Me2C4 - bipy 

9 1.1.2-Si2Me3C13 - phen 

10 1.2~Si*Me+lq _ phen 

AHf(Lsg) Temperatur-Bereich 

(kJ mol? ) c-c> 

-39.7 2 8 --8o/--120 

-6’5.0 + 5 O/--40 

-48.5 * 5 -lO/-50 

-81.0 -c 5 -Go/+20 
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Auch mit anderen Messmethaden der Bildungsenihalpien von Silatikomplexen 
[ 32-361 erhglt man nicht AH,(g)_ Die Umsetzung der gasfarmigen oder 
ftiissigen Komponenten fiihrt direkt zu den wenig 1Gslichen festen Komplexen, 
beim Verdampfen tritt praktisch vollst%ndige Dissoziation ein. Die bei diesen 
Untersuchungen erhaltenen Werte von AH,(c) enthalten die (unbekannten) 
Gitterenergien cler Komplexe. Vergleiche der Acceptorsttiken von Silanen sind 
iiber die AH,(c)-Werte nur unter der Annahme iihnlicher Sublimationsenthalpien 
etwa einer Reihe von &nlichen Komplexen (gleicher Ligand) mijglich. Da die 
LGsungsenthalpien 4H, ebenfalIs unbekannt sind, sind direkte quantitative Ver- 
gleiche der bisher vorliegenden Werte einiger anderer Silan-Komplexe und der 
jetzt mitgeteilten Werte nicht durchfiihrbar. Die vorliegenden Messungen, die 
an anderen Komplesen wegen ihrer Schwerliislichkeit nicht m6glich waren, 
bieten wegen des fiir alle Komplexe gleichen Mediums (gleicher Referenzzu- 
stand) und der geringen Polaritat der Silane eine besonders geeignete Grundlage 
fiir den Vergleich der relativen Donor- und Acceptorst%ken. 

Fiir die anderen in diesel- Arbeit untersuchten Komplexe war die direkte Be- 
stimmung von 4Hf(Lsg) nicht mijglich, da entweder im Messbereich keine Kom- 
plesbildung (Si2Me2FJ und bipy) oder Zersetzung eintritt (Si3Cly - bipy, l,l,l- 
Si,&le,Cl, - bipy, vergl. vorhergehende Abschnitte). Da die Verbindungen als 
Glieder einer Serie Bhnlich sind, erscheint die Annahme gerechtfertigt, dass 
unter gleichen Versuchsbedingungen (c, T) eine direkte Beziehung zwischen der 
Bildungsenthalpie und damit der Acceptorstarke und dem Dissoziationsgrad be- 
steht. Unter diesen Voraussetzungen ist eine Einordnung aller untersuchten 
Silane in eine Reihenfolge steigender relativer Acceptorst&-ke gegeniiber den 
Bezugsbasen bipy und phen miiglich, wobei zus&liche PMR-Untersuchungen 
der Komplesbildung anderer Silane eingeschlossen sind: 1. 1,1,2-SizMeXF,, 1,2- 
Si&lezF;l < 1,1,2-Si&le,Cl, < l,l,l-Si,Me3C13 - 1,2-Si?_Me,Cl? < Si$l, und 
2. SiNeCl, < l,l,l- und 1,1,2-Si&le3C13_ Gegeniiber dem gleichen Bezugsdisilan 
gilt fi.ir die Donors&-ke: (py) < bipy < phen_ 

Fiir Pyridin (py) liegen keine exakten Bestimmungen von 4Hf(Lsg) var. &lit 
Si,Ci, reagiert py unter Zersetzung [ 7,101 und Bildung unlijslicher Produkte. 
1,2-Si,bIelCl, reagiert bei 25°C nicht mit py, Komplexbildung tritt in THF- 
&sung erst ~!nterhalb -90°C ein (90 MHz, schneller Austausch, gemittelte 
Signale von py (frei)/Komples bis -120°C (tiefste LMesstemperatur, CK - 0.5 
(siehe Esperimentelles)), Si-Met.hylsignal stark verbreitertes Singulett). Diese 
Ergebnisse legen fi_ir py trotz des mit den Chelatliganden nicht mehr ohne Ein- 
schtiinkungen durchfiihrbaren Vergleichs die oben angegebene und im Vergleich 
mit anderen Lewis-Basen erwartete Einordnung nahe. 

Diskussion 

Halogendisilane und Si,Cls bilden mit den Basen bipy und phen bei 25°C 
stabile Kotiplese. Die Isolierung von Oligosilan-Komplexen ist von der Basizitgt 
des Liganden, daneben such vom Lijsangsmittel abhgngig. Pyridin verursacht 
selbst in PentanlGsungen bei 25°C. eine vijllige Zersetzung von Si2C16 oder 
Si3CI,. Die Bestimmung der Bildungsw&-men einiger Komplexe zeigt, dass bei 
den Verbindungen relativ schwache Wechselwirkungen vorliegen (Tab. 5). 
Direkte Vergleiche mit Bildungsw&nen anderer Silan-Komplexe sind wegen der 
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unterschiedlichen Zustandsformen und der unbekannten Werte zur Umrechnung 
nicht mijglich. Abschiitzungen lassen aber erkennen, dass sie von der gleichen 
GrGssenordnung sind, mijglicherweise mit den kleineren Werten und schw%cheren 
Wechselwirkungen bei den Komplesen der Tabelle 5 gegeniiber den Komplexen 
SiHal, - 2 py_ Die Strukturen der Disilan-Komplexe folgen einem einfachen 
Schema, Anordnung der Ligandebene senkrecht zur Si-Si Achse, und sind such 
in weiteren Einzelheiten durch die sterischen Erfordernisse der Substituenten 
zu erklcen. Die Besonderheiten von Si,Cl, - bipy sind im vorhergehenden 
Abschnitt beschrieben. 

Stkhiometrie 
Die Stijchiometrie der Komplexe ist ausschliesslich lil. Ausgenommen von 

diesen Untersuchungen sind bisher Joddisilane. Die ausbleibende Koordinat.ion 
eines zweiten Ligandmolekiils an das koordinierte Si-Atom ist im Vergleich mit 
Halogenmonosilanen (F, Cl, Br) nicht unerwartet. Die Disilane und Si,Cl, be- 
sitzen jedoch ein zweites Koordinationszentrum. Dass es ungenutzt bleibt, ist 
auf sterische und induktive Effekte zuriickzufiihren. Schon beim Sili\IelC14 - 
bipy treten sterische Kontakte zwischen den Substituenten der tetraedrischen 
Silylgruppe mit dem benachbarten Cheletliganden und den in der Ligandebene 
liegenden Substituenten des oktaedrischen Si-Atoms auf [ 111. Die Koordination 
von bipy oder phen an das zweite Si-Atom wiirde eine Verkleinerung der Tet.ra- 
ederwinkel seiner Substituenten auf Oktaederwinkel und, damit eine zu starke 

Ann&erung (auf Bindungsabstand) der Liganden und Substituenten der beiden 
benachbarten oktaedrischen Si-Atome bedingen. Zus?itzlich wird bei der Kom- 
plexbildung negative Ladung auf die tetraedrische Silylgruppe Gbertragen und 
dadurch ihre Acceptorstgrke erniedrigt. Hinweise Etir diesen induktiven Effekt 
sind den fast iibereinstimmenden Hochfeldverschiebungen der beiden Si-Methyl- 
resonanzen von Si&1e,Cl, * L zu entnehmen. Ein durch den Ringstrom be- 
dingter Anteil am 8(CH,)-Wert der tetraedrischen Silylgruppe lssst sich zwar 
nicht mit Sicherheit ausschliessen. Gegen ihn spricht jedoch der grosse Unter- 
schied zum 6-Wert .der entsprechenden Resonanz von Si,Me,Cl, * L. Bei freier 
Rotation der tetraedrischen Silylgruppe w&-e fiir alle Komplexe die gleiche Ver- 
schiebung der CH,-Resonanz durch diescn Effekt und damit eine grijssere Hoch- 
feldverschiebung der SiMeCl,-Gruppe zu erwarten (s-o.). 

Si,Cls - bipy hat zwei zus%tzliche potentielle Koordinationszentren. Wenn 
Koordination von bipy am mittleren Si-Atom vorliegt, entspricht der Komples 
mit seinen beiden endstgndigen SiCl,-Gruppen den Disilan-Komplesen. Eine 
iiber l/l hinausgehende Zusammensetzung wird dann nicht erwartet. Bei einer 
en&tGndigen Koordination ist dagegen an das koordinierte Si-Atom eine Si2Cl,- 
Gruppe gebunden. Deren SiCl,-Gruppe ist so weit.vom ersten Koordinations- 
zentrum entfernt, dass die Koordination eines zweiten bipy-Molekiils an diese 
Gruppe sterisch mijglich erscheint. Tatsachlich ist such ein bis-phen-Komplex 
eines formal ghnlichen, sterisch aber giinstigeren (0 anstatt SiC12) Silans, C13SiO- 
SiCl,, durch Reaktion der Komponenten erhalten worden I%%]. Der Ligand ist 
jeweils endstgndig koordiniert entsprechend der Formulierung phen - Cl$iO- 
SiCl, - phen. L&St man den induktiven Effekt des endstgndig koordinierten 
Siliciums auf die endstsndige Silylgruppe ausser Betracht, dessen Auswirkung 
schwer abgeschgtzt werden kann, so spricht die ausschliessliche Bildung des l/l 
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Komplexes SiXC18 - bipy ebenso wie die spektroskopischen Untersuchungen 
(Abschnitt Struktur) fiir eine mittelstgndige Koordination. 

Relative Acctzp torstCrken 
Von besonderem Lnteresse sind die Aussagen, die sich aus dieser krbeit zu 

den relativen Acceptorst5rken und deren Abhgngigkeit von den Substituenten 
der S&-me ergeben (gegen die Bezugsbasen b&y und phen). 

1. Silylgruppen als Substituenten erhijhen die Acceptorsttike betrgchtlich. 
Sie unterscheiden sich in diesel- Hinsicht von Alkyl- und Arylgruppen, die eine 
Erniedrigung der Acceptorstsrke bedingen, und sind in ihrer Wirkung mit Clor 
als Substituenten vergleichbar. Die steigende Acceptorst5ke der nachfolgenden 
Verbindungen verdeutlicht. diese Aussage: MeSiCl, < Me$iSiCl~, ClSiCl,. 
MeSiCl, bildet mit bipy kein unlijsliches Addukt [ 211. PMR-Untersuchungen 
der vorliegenden Arbeit haben zusatzlich gezeigt, dass zwischen beiden Kompo- 
nenten in THF-L6sung bis -120°C keine Wechselwirkung auftritc. Ein genauer 
Vergleich von Me3SiSiC13 und SiCl, ist wegen der SchwerlGslichkeit von SiCl, - 
bipy nicht m6glich. Beide Silane diirften jedoch nach den vorliegenden Ergeb- 
nissen vergleichbare Acceptors&-ken haben. 

2_ Zunehmende Chlorsubstitution von Silylgruppen als Substituenten fiihrt 
zu einer ErhShung der Acceptorstarke des zentralen Siliciums. So gilt (Koordina- 
tionszentrum kursiv): Me,ClSiSiCI,Me < MeCl,SiSiCl,Me. Chlorsubstituierte 
Silylgruppen kannen als Substituenten in dieser Hinsicht die Wirkung von Chlor 
iibertreffen: Cl&C&Me < Me,ClSiSiCl,Me_ 

Der stgrkste Acceptor in der untersuchten Verbindungsreihe ist Si&18 (keine 
Dissoziation von Si$& - bipy bis 40°C). Wegen der Schwerlijslichkeit von 
SiCl? - bipy und Si,Cl, - bipy ist ein direkter Vergleich der drei Komplexe nicht 
miiglich. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen aber klar, dass fiir die perhaloge- 
nierten Silane die Acceptorsti-irke in der Reihenfolge steigt: SiCl, < Si,Cl, < 
Si,Cl,. 

Vom SiCl, - bipy ausgehend, ist ein Chlor durch eine SiCIj-Gruppe (Si&I, - 
bipy) oder durch eine Si&l,-Gruppe (Si&ls - bipy, Koordination am end- 
stiindigen Si) oder zwei Chlor durch zwei SiCl,-Gruppen (Si,Cl, - bipy, Koordi- 
nation am mittleren Si) ersetzt. Beide Mijgiichkeiten beim Si3C18 - bipy fiihren 
zu einer Erhijhung der Acceptorst&-ke gegeniiber SitC16. Es ist anzunehmen, 
class die Wirkung von SiCl,- bei der SizC15-Gruppe verstiirkt vorliegt. Ein Ver- 
gleich des end- und mittelstandigen Si-Atoms von Si,Cls spricht jedoch dafiir, 
dass das mittelstiindige Si-Atom wegen des unmittelbaren Einflusses von zwei 
Silylgruppen der stgrkere Acceptor ist. Eine endgiiltige Kliirung dieser Frage ist 
zu erwarten, wenn die Struktur des Komplexes eindeutig gel&t ist. In aberein- 
stimmung mit den Erwartungen sprechen viele Befunde (s.o.) fiir das Vorliegen 
des Isomeren mit mittelstsndiger Koordination. In ihren sterischen Anforde- 
rungen sind beide Isomere ghnlich, so dass die Acceptorst&ke bestimmend sein 
diirfte. 

In der Literatur sind eine Reihe von Arbeiten [ 37-40 1 erschienen, in denen 
auf Grund des besonderen reaktiven Verhaltens von Di- und Trisilanen im Ver- 
gleich zu Monosilanen eine erhahte Lewis-Acidit% der Oligosilane postuliert 
wird. Diese Vermutungen werden mit der jetzt eindeutig nachgewiesenen Er- 
hahung der Acceptorst$-ke von Silanen durch Silylgruppen hestgti& 
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Die beschriebene Substituentenwirkung von Silylgruppen, die im Fall der 
SiMe3-Gruppe dem erwarteten induktiven Effekt (elektronenabgebend) entgegen- 
gerichtet ist, hisst sich am einfachsten auf ihre Fahigkeit zuriickfiihren, Ladung 
zu iibernehmen. Die grossen Silylgruppen sind gut polarisierbar und dadurch zu 
einem wirkungsvollen Ladungsausgleich bef$higt_ Inwieweit besondere Bindungs- 
wechselwirkungen diesen Vorgang unterstiitzen (in friiheren Arbeiten [ 3’7--401 
werden (Si-Si) dx--d7r-Wechselwirkungen vermutet, fur die jedoch keine weiteren 
spektroskopischen oder anderen Nachweise vorliegen), l&t sich mit den vor- 
liegenden Ergebnissen nicht abschatzen. Der Einfluss von Chlor in den Silyl- 
substituenten ist iiber seinen induktiven Effekt erklarbar und in Ubereinstim- 
mung mit der Erwartung. 

3. Fluordisilane sind schwgchere Acceptoren als Chlordisilane. Unter den 
vorher gegebenen Einschrankungen gilt: 1,1,2-SilMe3Fs, 1,2-SizMezFa < l,l,2- 
SizMesC1, < l,%Si,Me,Cl,_ 

Der Unterschied in der Komplex-Bildungstendenz zwischen den entsprechen- 
den Chlor- und Fluorsilanen ist so gross, dass such miigliche Unterschiede der 
Losungswarmen (AH,, AH,) ohne EinfIuss auf diesen Befund bleiben. Si?F, 
Iasst sich wegen der Schwerlijslichkeit seines bipy-Komplexes in die Vergleiche 
nicht einbeziehen. 

Die Frage, ob Fluorsilane bessere oder schlechtere Acceptoren-gegeniiber 
aromatischen Stickstoffbasen sind, hat sich durch friihere Untersuchungen nicht 
eindeutig k&en lassen. Enthalpiemessungen von 2/l Pyridin- (und Isochinolin)- 
Komplexen der Tetrahalogensilane [ 32-361 hatten fiir SiF, - 2 py (a) und 
SiCI, - 2 py (b) %ihnliche -AHf(c)-Werte ergeben (213.8; 222.2 (a) und 231.8; 
226.4 (b) kJ mol-‘; zu dem abweichenden Wert fiir SiF, - 2 py in Lit. [ 321 
vergl. [ 411). Obwohl die Werte fiir den SiF,-Komplex geringfiigig niedriger sind, 
l%st sich daraus keine eindeutige Aussage zur relativen Acceptorstarke ableiten. 
Aus allen bisherigen Untersuchungen geht hervor, dass der griisste Anteil der 
Bildungsenthalpie der festen Komplexe durch die Gitterenergie beigesteuert 
wird (praktisch vollst;dndige Dissoziation der Komplexe beim Verdampfen; be- 
sonders aufschlussreich ist das direkte experimentelle Ergebnis der Messungen 
an SiF4 - 2 NHEt* [ 361, bei dem allerdings zusatzliche Beitrage von Wasserstoff- 
briickenbindungen vorgeschlagen werden: -AH,(c) 222_6;-AH,(l) 44.8 kJ mol-’ 
(fur die Bildung aus den gasfijrmigen Komponenten)). Eine rechnerische Ab- 
schatzung der Gitterenergie von SiF4 * 2 py [ 411 fiihrt zu der gleichen Aussage. 

Schon relativ geringe Unterschiede in den Betrggen der Gitterenergien der ein- 
zelnen Komplexe konnen bei den kleinen Unterschieden von AHf (c) fiir 
SiHa14 - 2 py zu einer veriinderten Reihenfo!ge der AHf(g)-Werte fiir die gas- 
fiirmigen Komplexe fiihren [ 341 und damit zu einer veranderten Abstufung der 
Acceptorsttike. 

Die jetzt vorliegenden Ergebnisse scheinen jedoch die fiir die festen Komplexe 
SiHal, - 2 py gefundene Reihenfolge zu bestZtigen_ Weitere Untersuchungen an 
anderen geeigneten Systemen sind zur endgiiltigen Kiting dieser Frage notig, da 
der Unterschied der Acceptorst%ken von Si,Me,Cl, und Si&Ie,Fe (bezw. 
Si,Me,Cl, und Si,Me,F,) unerwartet hoch ist, Er konnte auf eine mijgliche Son- 
derstelhrng von Fluordisilanen hinweisen, die such bei einer Reihe anderer Reak- 
tionen ungewijhnliches Verhalten aufweisen [45,46,51]. 
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ExperimenteIIes 

Wegen der grossen Hydrolyseempfindlichkeit wurden aile Arbeiten unter 
sorgfgltigem Auss&hluss von Feuchtigkeit nach der Ganzglastechnik am Vakuum- 
system durchgefiihrt. Die LGsungsmittel wurden nach bekannten -Methoden ge- 
trocknet. Im Bedarfsfall wurden sie abschliessend mit Sic4 - bipy behandelt 
und von dem Gemisch in die Reaktionsgefise kondensiert. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrophotometer 457 und 283 (Nujolver- 
reibungen, CsI-Fenster). ‘H-NMR-Spektren: Varian A 56/60 (60 MHz), Bruker 
HFX 90 (90 MHz)_ UV-Spektren: Perkin-Elmer Uy-Spektrometer 137. Messung 
in abgeschmolzenen Kiivetten mit Ansatz, der eine Anderung der Konzentration 
ermiiglichte. Elementaranalysen: Mikroanalytische Laboratorien Dr. Pascher; 
Bonn, und A. Bernhard, Elbach. 

Ausgangsverbindungenr 2,2’-Bipyridin (Merck, p-a.) vor Gebrauch vakuum- 
sublimiert; l,lO-Phenanthrolin wurde durch Entw%sern des Monohydrats 
(Merck, p-a.) bei 100°C im &pumpenvakuum in Gegenwart von P,O, und 
anschliessender Vakuumsublimation erhalten. SilClb, Si,Cl, (Alfa Inorganics) 
wurden in Vorratsampullen destilliert, von denen fiir Reaktionen abkonden- 
siert wurde_ Die ersten abkondensierten Anteile wurde jeweils verworfen. Analog 
wurde mit allen fliichtigen Silanen verfahren. Si?F, ! 421, Si2Br6 [ 431, 1,1,2- 
Si?Me,Cl, [ 44 1, l,l,l-SizMe,C1, [ 30 1, 1,2-Si&le&13 [ 441 wurden nach den 
angegebenen Literaturvorschriften dargestellt und durch ihre Eigenschaften 
charakterisiert. l,ZSi,Me,F, und 1,1,2-Si,Me,F, wurden aus den Chlordisilanen 
durch Umsetzung-mit getrocknetem ZnF, in Hexachlorbutadien dargestellt. 
Ansatz: 8eaktionsampulle mit fiinffachem aberschuss an ZnFz (auf Disilan be- 
rechnet), 15 min im ijlpumpenvakuum bei 100°C getrocknet, Zugabe von Hexa- 
chlorbutadien (10 ml auf 1 ml Disilan) und Disilan. Die evakuierte Ampulle 
wird abgeschmolzen und 2-3 Tage bei 25’C stehen gelassen. Anschliessend wer- 
den die Reaktionsprodukte am Standardvakuumsystem fraktioniert (-15”C/ 
-7S”C/-196”C)_ Das reine Fluordisilan wird in der mittleren Kiihlfalle (-7S”C) 
erhalten. Beide Disilane sind gegen die bei dieser Umsetzung als Nebenreaktion 
auftretende Spalt.ung der Si-Si-Bindung, die bei der entsprechenden Reaktion 
\-on Si2C16 zu starken Verlusten fiihren kann, weniger empfindlich. Die Aus- 
beuten sind hoch (- 80%). Beide Verbindungen sind inzwischen such auf ander- 
em Wege erhalten worden [ 45-47 ] _ Die Eigenschaften stimmen iiberein. Fiir 
die Daten wird daber auf diese Arbeiten verwiesen.. 

1,2-Si&Ie& wurde durch Reaktion von SizMezCIQ mit iiberschiissigem 
NH,Et und anschliessender Umsetzung des Tetra-amino-disilans mit HI in Pen- 
tan dargestellt. In eine Pentanlasung (500 ml) von 20 g Disilan wird so lange 
NHzEt unter Erw%-men zum Riickfluss eingeleitet, bis kein Aminsalz mehr ge- 
bildet wird. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird in die Liisung unter Riihren 
(mit Petrol%her auf 800 ml verdiinnt) und Eiskiihlung HI eingeleitet, bis kein 
Aminsalz mehr ausfalt (13 h). Es wird abfiltriert und der Riickstand sorgfstig 
mehrmals mit Petrolgther gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden vom 
Petrol&her befreit. Die zuriickbleibenden Kristalle werden in Pentan umkristal- 
lisiert. 19-6 g (37%), Smp_ 153-154°C; ‘H-NMR (CCL, TMS innerer Standard): 
CH, 1.73 ppm (s), J(HC*‘Si) 7.0 Hz; J(HCSi”Si) 3.2 Hz, J(H13C) 126.0 Hz; 
C, 4.11; H, 1.10; I, 85.31; Si, 9.40. C2H614Si2 (593.9).her.: C, 4.04; H, 1.02; I, 
85.48; Si, 9.46%. 
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Darstellung der Komplese 

Sie erfolgte nach einer friiher gegebenen Vorschrift [ 141 in einer Ganzglas- 
apparatur. Als Losungsmittel wurde fiir die bipy-Reaktionen Pentan, fiir die 
phen-Reaktionen Benz01 verwendet. Es wurde stets d&.Baselijsung in kleinem 
Unterschuss zur Silan-Liisung gegeben. Baseiiberschuss begiinstigt die Zerset.zung. 
Die Reaktionen verlaufen beziiglich der Base praktisch quantitativ, die isoherte 
Menge Komplex h%& von LGslichkeit und Zahi der Waschvorg&ge ab. Die Auf- 
arbeitung erfolgte ebenfaIls nach der friiheren Vorschrift [ 141. Neben diesen 
fiir die prgparative DarsteIlung giinstigsten Bedingungen wurden Si?Cl,, Si2Bre, 
Si3C18 und I,%SilMe&14 mit bis zu sechsfachen bipy-uberschiissen umgesetzt. 
Dabei kijnnen leicht Folgereaktionen eintreten. Es wurden stets die l/l Kom- 
plexe erhalten. 

1,1,2-SitMe,Cl, ergibt mit bipy in Pentan eine Lijsung, aus der erst beim Ab- 
kiihlen (Gelbfsrbung) zwischen -60 bis -100°C (je nach Konzentration) eine 
gelbe Substanz ausfalt, die sich beim Erwtimen wieder l&t. Sie wurde nicht 
isoliert. Bei der Reaktion von Si&Me,Cl, mit phen bildete $ch neben dem gelben 
Komplex ein weisser Niederschlag. Nach dem Einengen de? L&ung wurde ab- 
filtriert und mehrfach mit wenig Benz01 gewaschen, wo .ei sich der weisse Nieder- 

tl schlag bevorzugt lijste. Die ZuriickbIeibende gelbe Verbindung enthglt nach 
Analyse, PMR- und IR-Spektrum etwa ein AquivaIent iiberschiissiges, (nicht an 
Si gebundenes) phen. Si?Me,F, und Si,Me2F, bilden mit bipy &enfaiis keine 
unlijslichen Produkte. Si2F6 wurde mit bipy in Benz01 umgesetzt (Lijslichkeit 
von Si2F6)_ Me$$iSiC& zersetzt sich in Gegenwart von bipy sehl- leicht. Als best-es 
Liisungsmittel hat sich TetramethylsiIan erwiesen. Die gel&ten Reaktionspartner 
werden bei -15°C zusammengegeben und die Lijsung vor dem Aufarbeiten einen 
Tag bei dieser Temperatur stehen gelassen und zwischenzeitlich km-z auf 10°C 
erwtimt, urn die Falllung des Komplexes zu velvollst?indigen. Die Verbindung 
zersetzt sich such aIs Festsubstanz bei 25°C innerhalb einiger Tage unter Gri_in- 
ftibung. 

Pyridin wurde mit Si2Me2C14 in Pentan umgesetzt. Bei 25°C lie@ eine farb- 
lose Lasung vor, die sich beim Abkiihlen reversibel gelb farbt (-50 bis -80°C). 
Bei der l/2 (py)-Umsetzung in THF-L&ung liegen bei -120°C folgende Tieffeld- 
verschiebungen der py-Protonenresonanzen gegeniiber freiem py ‘bei gleicher 
Temperatur vor: 2(6)-H 0.46, 4-H 0.27, 3(5)-H 0.28 ppm- Vergleichswerte fiir 
undissoziierte py-Komplexe bietet (&SiOSiC13 - 2 py [ 241: 2(6)-H 1.09, 4-H 
0.42, 3(5)-H 0.48 ppm (O”C), woraus folgt: (Y - 0.5, wenn der Komplex Si,Me,- 
Cl4 - 2 py gebildet wird. MeSiC13 und Me2SiC17_ ergeben in Pentan mit bipy 
keinen Niederschlag, mit phen fiel nur mit MeSiCl, ein weisser Niederschlag aus. 
THF-L6sungen von Me,SiCI, mit phen und der beiden Chlorsilane mit bipy 
fiihrten bis -120°C zu keiner Vergnderung der Protonenresonanzen gegeniiber 
den Lijsungen der reinen Komponenten. 

Alle isolierten Komplexe wurden elementaranalytisch (Tab. 6), IR- und PMR- 
spektroskopisch (Tab. 2, 3, 4) und durch ihre Rijntgenpulverdiagramme charak- 
terisiert. Letztere gestatten zu&zlich zu den IR-Spektren eine Unterscheidung 
von Hydrolyseprodukten (BipyHidinium (oder phenH’)-Salze). In allen Fallen 
wurden die Komplexe frei von den analytisch sehr ghnlichen Hydrolysepro- 
dukten erhalten. Wegen der meist vor Erreichen des Schmelzpunktes eintreten- 
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den Zersetzung’der Si-Si-Bindungen sind Schmelzpunktbestimmungen zur 
Charakterisierung weniger geeignet. In einigen Fallen konnten durch schnelles 
Erwiirmen ungefahre Schmelzpunkte der Komplexe erhalten werden. In Tab. 6 
sind’wegen dieser Unsicherheiten alle Messwerte als Zersetzungstemperaturen 
angegeben. 

SizMezC14 - bipy [ 101 wurde in einem 50 cm langem Sublimationsrohr 
(1.5 cm Durchmesser) in Glpumpenvakuum auf 50°C erwarmt. Im Laufe einer 
Woche wachsen im ksteren Teil des Rohrs reingelbe, durchsichtige, saulenformi- 
ge Kristalle in Drusen. Im Massenspektrum traten nur die Massen der beiden 
Komponenten und ihrer Fragmentierungsprodukte auf. Auf eine Wiedergabe des 
Spektrums wird daher verzichtet. 

PMR-Untersuchungen 

Die Messungen wurden in abgeschmolzenen Rijhrchen durchgefiihrt. Es wur- 
den gelijste Komplexe verwandt oder die Komponenten im NMR-Rohrchen zu- 
sammengegeben. Bei letzterem wurde das Silan in das gekiihlte Riihrchen 
(-196°C) mit der Base/Lijsungsmittelmischung kondensiert und im NMR-Gerat 
oder in einem Kiihlbad auf die gewiinschte Temperatur erwtimt. Die Mengen- 
verh;dltnisse der Bestandteile wurden bei quantitativen Messungen durch Ein- 
waage bestimmt und durch Integration der Signale iiberpriift. Der Konzentra- 
tionsbereich der untersuchten LGsungen lag zwischen lo-‘--lo-’ mol 1-l. Bei 
variablen Temperaturmessungen wurde die Reproduzierbarkeit der Vorgange 
durch wiederholtes Abkiihlen und Aufw&&en und durch Absclirecken auf be- 
stimmte Temperaturen sichergestellt. 

Die Tieftemperaturmessungen der Fluordisilan/bipy-Systeme wurden in THF 
und in CH2C12/CF2Cl, (l/2) durchgefiihrt, die der iibrigen Systeme in THF. Bei 
beiden Fluordisilanen treten im l/l Gemisch mit bipy erst bei etwa -100°C 
gzringfiigige Verschiebungen der Protonenresonanzen (wenige Hertz) gegeniiber 
den reinen Verbindungen unter gleichen Bedingungen auf (bipy-Resonanzen zu 
Tieffeld, Silan zu Hochfeld), die neben der (reversiblen) Gelbfiirbung der Lo- 
sungen eine beginnende Komplesbildung anzeigen. 

Bei den variablen Temperaturmessungen wurden die Protonenverschiebungen 
von Reaktionsltisungen und reinen Ausgangsverbindungen (Fig. 6) unter gleichen 
Bedingungen gemessen 
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