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Abstract

Phenyl-, p-tolyl- and a-naphtyl-substituted disilanes react with gaseous or liquid
HBr and HI to form the disilanes BrH,SiSiH,Br, IH,SiSiH, 1, Br,SiSiH ,, 1,SiSiH,,
Br, HSiSiHBr, and I, HSiSiHI,. The syntheses and 22"’S'I-I\TI\/I'R spectra of the com-
pounds are reported.

Zusammenfassung

Phenyl-, p-tolyl- und a-naphtyl-substituierte Disilane reagieren mit gasférmigem
oder fliissigem HBr und HI zu den Disilanen BrH,SiSiH,Br, IH,SiSiH, I, Br,SiSiH,,
1,SiSiH,, Br,HSiSiHBr, und I,HSiSiHI,. Die Synthesen und *Si-Spektren dieser
Verbindungen werden mitgeteilt.

Einfithrung

Die Abspaltung von Phenylgruppen mit HBr und HI unter Aluminiumha-
logenidkatalyse (AlBr; bzw. All,) erlaubt generell die Synthese bromierter und
iodierter Silane, und zwar auch dann, werm zusitzlich SiH-Bindungen im Molekiil
vorliegen. Aus Diphenyl-, Tetraphenyl- und Triphenyldisilan erhilt man auf diese
Weise die halogenierten Derivate X,Si,H,, X ,4Si,H, und X,Si, H,.

PhH,SiSiH,Ph XH,SiSiH, X

Ph,HSiSiHPh, } X, X,HSiSiHX, (X = Br, |)
3

Ph,SiSiH, X ,SiSiH,

Bei der Reindarstellung der Disilane kénnen im wesentlichen zwel Schwierigkei-
ten auftreten:
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(i) Das gebildete Benzol 1Bt sich destillativ nicht vom Disilan trennen (z.B. bei
BrH,SiSiH,Br und Br,SiSiH,). In diesen Fallen weist die Abspaltung von
p-Tolyl- oder a-Naphtylgruppen (u.U. im Bombenrohr) einen Ausweg.

(i) Die Subgtitution von drei Phenylgruppen an enem Si-Atom durch lod ist,
offenbar aus sterischen Griinden, erschwert, so daB leicht SiSi-Bindungsspal-
tung auftritt. Die erhohte Reaktivitat von p-Tolylgruppen bietet hier einen
Ausweg:

O HX -a:
p-Tol,;SiSiH, AL I1,SiSiH,

Ein weiterer Syntheseweg geht von PhI,SiSiH, aus{1], das mit HI glatt zu
1,SiSiH, umgesetzt werden kann.

Experimenteller Teil

Im Folgenden sa eine algemeine Arbeitsvorschrift angegeben, nach der ale
AlX ;-katalysierten Reaktionen durchgefithrt werden. Nach unseren Erfahrungen ist
das Verhiltnis Benzol (Losungsmittel) zu Phenyldisilan ausschlaggebend fiir die
guantitative Abspaltung aller Phenylgruppen. Zur Durchfiihrung der Reaktion wird
das Phenyldisilan in der angegebenen Menge Benzol gel6st, eine Spatel spitze AlBr,
bzw. All, zugegeben (~ 300 mg) und unter heftigem Riihren trockener HBr bzw. HI
eingdleitet. Nach Beendigung der Reaktion wird fraktioniert.

1,1,2,2-Tetraioddisilan. 7 g (Ph,HSi), werden in etwa 30 ml C4H, gelost und
wie beschrieben mit HI umgesetzt. Nach dem Fraktionieren erhilt man etwa 8 g
(= 75%) (1,HSi), as klare, farblose Fltissigkeit (Kp, o5 = 102°C). Halogenanalyse.
Gef.: 1, 90.26. H,1,Si, ber.: |, 89.72%.

1,1,1-Triioddisilan. Die Darstellung von I,SiSiH, aus Ph;SiSiH, bereitet des-
wegen Schwierigkeiten, weil sich meist nur I,PhSiSiH, bildet (dieses kann aber in
einem zweiten Schritt zu I,Si,H, umgesetzt werden). Geht man dagegen von
p-Tol,;SiSiH ; aus, S0 gelingt die Einfithrung von drei [-Atomen relativ problemlosin
einem Schritt. 3 g p-Tol,;SiSiH, [2] werden in 25 ml CgHg geldst und mit HI zur
Reaktion gebracht. Anschliessendes Fraktionieren liefert etwa 2.5 g 1,SiSiH; als
farblose Fltissigkeit (Kp, = 93°C). Halogenanalyse. Gef.: |, 86.56. H,;1,Si, ber.: I,
86.5%.

1,2-Diioddisilan. 2 g Si,Ph,H, werden in 30 ml C;Hg mit HI umgesetzt. Man
erhilt etwa 1.3-2.6 g (45-90%) (IH,Si), (Kps = 65" C). Halogenanayse Gef.: I,
80.34. H,1,Si, ber.: 80.83%.

, 1,2,2-Tetrabromdisilan. 3 g Si,Ph,H, werden in 60 ml C,;H; mit HBr umge-
setzt und das Reaktionsgemisch anschlieBend fraktioniert. Man erhilt etwa 2.7 g
(= 87%) (Br,HSi), as klare, farblose Fliissigkeit (Kps = 62 ° C). Halogenanalyse
Gef.: Br, 84.60. H,Br,Si, ber.: Br, 84.60%.

1,1,1-Tribromdisilan. Br,SiSiH; kann destillativ nicht mehr vollstindig von
C,H, abgetrennt werden, weil offenbar ein azetropes Gemisch vorliegt, das kons-
tant bei 70°C iibergeht (70 mmHg). Zur Reaktion werden 4 g Ph;Si,H; in 60 ml
C¢Hj gelost. Auf eine Bromanalyse wurde verzichtet, die Ausbeuten liegen zwischen
70 und 80%.

1,2-Dibromdisilan. Br,Si,H, kann aus Ph,Si,H, nach Feher [3] im Bomben-
rohr, aber auch mit AlBr,-Katalyse erhalten werden. Die Abtrennung des ent-
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Tabelle1
NM R-Parameter der Brom- und | oddisilane (8(?°Si) gegen TMS, K opplungskonstanten in Hz)
Verbindung 8(?si) 83(¥si) J(SiH) 2J(SiH) Struktur
des

\ Spektrums
BrH,SiSiH ,Br -44.9 235.7 151/ triplettisches
IH,SiSiH,I - 824 2353 13.6} Triplett
Br,HSiSiHBr, - 248 283.1 33.1 dublettisches
1,HSiSiHI, -897 270.9 26.8 Dublett
Br,'Si%SiH, -20.1 -153 216.9 125 } zwei
1 3Si?SiH3 - 1496 -67.6 216.9 125 Quartetts

standenen Benzols ist aber destillativ nicht moglich. Auch gaschromatographisch
konnten wir (BrH,Si), nicht rein erhalten (Zersetzung). Wir gingen daher bei der
Synthese von 1,2-Bis(a-Naphtyl)disilan [4] aus, auf das ein Uberschu HBr
aufkondensiert wird. Nach etwa 12-h bei — 70 © C wird uiberschiissiger HBr abkon-
densiert und das gebildete 1,2-Dibromdisilan vom gleichzeitig entstandenen Naph-
talin im Vakuum abgetrennt (Dampfdruck bei20° C = 37 mmHg). Die
Halogenanalyse gestaltete sich auBBerordentlich schwierig, da (H,BrSi), beim
AufschluB explosionsartig reagiert und mit geringsten Spuren von Sauerstoff spon-
tan zu brennen beginnt. Die erhaltenen Bromwerte waren deswegen stets um einige
Prozent (3—7%) zu niedrig. Alle Spektren weisen jedoch auf eine hohe Reinheit der
Substanz hin. Eine Elektronenbeugung ist in Vorbereitung.

29Si-Kernresonanzspektren

Die *’Si-Spektren aller Verbindungen wurden mit einem Bruker WH 90 Kern-
resonanzspektrometer aufgenommen. Durchwegs diente C,D, als Lésungsmittel.
Die gemessenen Verschiebungen und SiH-Kopplungskonstanten (entnommen aus
den 9Si-Spektren) sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Aufspaltungsmuster sind
als Strukturbeweis eindeutig, die gemessenen Verschiebungen fiigen sich gut in das
derzeit nochrecht spiarliche Datenmaterial iiber Bromsilane Br,Si, H,,,,,_, und
lodsilane I,,Si,,H,,, ,»_,€in[5].

Uber die Infrarot- und Ramanspektren auch der deuterierten Disilane wird noch
berichtet werden [6].
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