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Abstract

The chiral tetrasilane 2,3-diphenyltetrasilane (2) is formed by the stepwise cleavage of Si—aryl bonds in appropriate aryltetrasilanes
with HCl under pressure and subsequent reduction with LiAlH,. HPh,SiSiPh,SiPh,SiPh,H affords a mixture of conformers,
whereas Mes, HSiSiPh,SiPh,SiHMes,, which is accessible from Mes,HSiLi and Ph,SiCl,, only yields 2 because mesityl groups
proved to be much more reactive towards HCl than towards phenyl groups. Further reaction of 2 with HCl or HBr affords
2,3-dichlorotetrasilane (7) and 2,3-dibromotetrasilane (8). The diastereomers that appear because of the presence of 2 asymmetric
Si atoms in 2, 7 and 8, can be easily distinguished in NMR and GC/MS experiments.

Zusammenfassung

Das chirale Tetrasilan 2,3-Diphenyltetrasilan (2) ist durch stufenweise Abspaltung von Arylgruppen von geeigneten Aryltetrasila-
nen mit HCl unter Druck und anschlieBender Reduktion mit LiAlH, zuginglich. Ausgehend von HPh,SiSiPh,SiPh,SiPh,H
erhilt man dabei ein Gemisch verschiedener Konformerer, Mes,HSiSiPh,SiPh,SiHMes;, das aus MesHLi und Ph,SiCl,
dargestellt werden kann, hingegen liefert reines 2, da Mesitylgruppen wesentlich rascher mit HCI reagieren als Phenylgruppen.
Eine nochmalige Umsetzung von 2 mit HCI oder HBr ergibt 2,3-Dichlortetrasilan (7) und 2,3-Dibromtetrasilan (8). Die durch die 2
Asymmetriezentren in 2, 7 und 8 auftretenden Diastereomere lassen sich in NMR- und GC/MS-Experimenten eindeutig

unterscheiden.

1. Einleitung

Hohere geradkettige und verzweigte Silane werden
iiblicherweise aus Robhsilangemischen, die bei der
Sdurezersetzung von Mg,Si anfallen, isoliert [1]. Ver-
zweigte Silane kénnen weiters aus n-Polysilanen durch
Isomerisierung mit AICl; oder durch photochemische
Disproportionierung synthetisiert werden [2,3]. Alle
diese Methoden fithren allerdings zu relativ komplexen
Produktgemischen, deren Auftrennung betrichtliche
Schwierigkeiten bereiten kann. Siliciumwasserstoffe,
die neben Wasserstoff noch andere, fiir weitere chemi-
schen Umsetzungen geeignete Substituenten, enthal-
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ten, lassen sich auf diese Weise {iberhaupt nicht dar-
stellen. Durch Kombination metallorganischer Syn-
thesemethoden und Variation der Ausgangsmaterialen
konnten wir in jiingster Zeit eine allgemein anwend-
bare Methode zur Darstellung linearer und verzweigter
Oligosilanderivate entwickeln und einige Verbindun-
gen dieser Substanzklasse wie a,w-disubstituierte Te-
trasilane X(SiH,),X (X =F, Cl, Br, Ph) [4] oder ver-
zweigte funktionelle Hexasilangeriiste (XSiH,),SiHSi-
H(SiH,X), (X=Cl, Br, Ph) [5] gezieit aus kleinen,
leicht zugéinglichen Synthesebausteinen darstellen und
charakterisieren. Ein bisher unbewiltigtes Problem bil-
deten lineare Siliciumwassterstoffsysteme mit mittel-
stindigen Substituenten, das nun mit der Synthese von
Tetrasilanen des Typs H,SiSiHXSiHXSiH, (X =Cl,
Br, Ph) gelost werden konnte.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Umsetzung von 1,4-Dihydrooctaphenyltetrasilan mit
HCl

Bekanntlich wird die Reaktivitdt von Si—-Phenyl-Bin-
dungen gegen Halogenwasserstoffe stark von der Elek-
tronegativitiat der restlichen Substituenten am Silicium
beeinfluBt [6). So lassen sich normalerweise mit HCI
oder HBr unter Druck maximal 2 Halogensub-
stituenten pro Siliciumatom einfithren, wobei Unter-
suchungen an Tri- und Tetrasilanen gezeigt haben, dal
mittelstindige Phenyle reaktionstriger als endstindige
sind [7], und die Verwendung von Edelstahlautoklaven
an Stelle der sonst iiblichen Bombenrohre durch
katalytische Effekte deutlich groBere Reaktionsge-
schwindigkeiten ergibt [5]. Aufgrund dieser Erkennt-
nisse sollte ausgehend von 1,4-Dihydrooctaphenyltetra-
silan bei Wahl der richtigen Reaktionsbedingungen mit
einem Uberschufl an wasserfreier HCl die Darstellung
von 1,1,2,3,4,4-Hexachlor-2,3-diphenyltetrasilan (1)
méglich sein, aus dem mit LiAIH, 2,3-Diphenyltetra-
silan (2) leicht gewonnen werden kann (Gln. (1), (2)).

. . . exc. HC]
HPhZSISlPhZSlPhZSlPhZH Autoklav

HCI1,SiSiPhCISiPhCISIiCI,H (1)

(1)
H.,SiSiPhHSiPhHSiH, (2)

(2)

Tatséichlich erhilt man nach einer Reaktionszeit von
24 h bei Raumtemperatur in einem Edelstahlauto-
klaven ein Produktgemisch, das neben Spuren von
1,4-Dihydrooctachlortetrasilan ungefihr 15% Hepta-
chlormonophenyltetrasilan, 70% Hexachlordiphenylte-
trasilan und héher phenylierte Chlortetrasilane enthilt.
Durch anschlieBende Hydrierung mit LiAlH, und
Vakuumdestillation lassen sich aus diesem Gemisch
Monophenyltetrasilan und Diphenyltetrasilan in
ansprechenden Ausbeuten isolieren.

Allerdings zeigen GC/MS-Untersuchungen, daf
beide Produkte Isomerengemische darstellen: Die
Monophenylfraktion enthilt neben 90% 2-Phenyltetra-

1 LAH, Ether

. . HCI, 24 h, RT . .
H(SiPh,),H Z=—====5  Ph,Si,Cl¢H,+ PhSi,Cl,H, +
(70%)
LAH
EV
H,SiSiPhHSiPhHSiH,  (70%)
PhH,SiSiH,SiPhHSiH; (15%)
PhH ,SiSiPhHSiH,SiH; (15%)

silan (3) noch 10% 1-Phenyltetrasilan, die Diphenyl-
fraktion besteht aus 70% 2,3-Diphenyltetrasilan (2)
und jeweils 15% 1,3-Diphenyl- bzw. 1,2-Diphenyltetra-
silan. Demnach ist der Reaktivitdtsunterschied
zwischen mittel- und endstiandigen Phenylgruppen in
1,4-Dihydrooctaphenyltetrasilan gegentiber HCl zur
gezielten Darstellung von 2 oder 3 nicht ausreichend.
Die 'H- und #Si-NMR Spektren untermauern diesen
Befund. Zusitzlich zu den Signalen von 2 und 3 (siche
Experimenteller Teil) treten noch zusatzliche schwache
Signale auf, die bei genauer Analyse mit den vorge-
schlagenen Strukturen fiir die verschiedenen Isomeren
im Einklang stehen.

2.2. Darstellung isomerenreiner 2,3-disubstituierter Tetra-
silane

Zur Darstellung der isomerenreinen Tetrasilane 2
und 3 kann man sich die Tatsache zunutze machen,
daB in der nach einem Sz-Mechanismus ablaufenden
Reaktion von Si—-Arylbindungen mit Halogenwasser-
stoffen methylsubstituierte Arylreste wie Tolyl- oder
Mesitylgruppen deutlich groBere Reaktionsgeschwin-
digkeiten zeigen als Phenylgruppen {8]. Dazu ist aller-
dings der stufenweise Aufbau eines geeignet substi-
tuierten Tetrasilangeriists notwendig.

Mes,HSiLi, das aus Mes,SiHCl mit Li leicht zu-
ginglich ist [9,10], reagiert mit Ph,SiCl, in Toluol glatt
zu 1,1-Dimesityl-2,2-diphenyldisilan (4), aus dem durch
Kopplung mit Li-Naphthalenid das Tetrasilan 5§ dar-
gestellt werden kann (Gin. (3), (4)).

Mes, HSiLi + Ph,SiC1, L&

Mes,HSiSiPh,Cl + LiCl (3)
(4)

Li-Naphth.
—_——
Ether/DME

Mes, HSiSiPh,SiPh,SiHMes, (4)

(5)
Versuche, die Kopplungsreaktion (4) mit Na-Suspen-
sion, Na/K-Legierung oder CgK [11] durchzufiihren,
waren nicht erfolgreich.

2 Mes, HSiSiPh,Cl

hoher phenylierte
Chlortetrasilane

(15%)

LAH
Ether

H,SiSiPhHSiH,SiH
PhH,,SiSiH,SiH,SiH,

(90%)
(10%)
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Die Arylgruppen von 5 lassen sich in weiterer Folge
sehr einfach stufenweise abspalten: Mit wasserfreier
HBr bei —80°C werden nach 10 min nur die Mesityl-
reste durch Brom substituiert, anschlieBende Hy-
drierung mit LiAIH, ergibt 2,2,3,3-Tetraphenyltetra-
silan (6) in nahezu quantitativer Ausbeute. Nach noch-
maliger Umsetzung mit HBr bei —80°C fir 2 h und
Hydrierung mit LiAlH, konnen die isomerenreinen
Tetrasilane 2 und 3 gewonnen werden (Gln. (5), (6)).
HBr, 10 min

. . . LAH, Eth
5§ ——_c— Br,HSiSiPh,SiPh,SiHBr, T‘-‘»
H,SiSiPh,SiPh,SiH, (5)
(6)
HBr,2h
—80°C

LAH, Ether
—
(1004

H ,SiSiPhHSiPhHSiH ; + H ,SiSiPhHSiH,SiH, (6)

(80%) (20%)
Analog zu den bereits beschriebenen a,w-Dihalogen-
tetrasilanen [4] lassen sich die entsprechenden 2,3-Di-
halogentetrasilane H,SiSiXHSiXHSiH, (7: X =Cl; 8:
X =Br) aus 2 durch Umsetzung mit HCl oder HBr

unter geeigneten Bedingungen darstellen (Gln. (7), (8)).
HCl, —30°C, 17 h

H,SiSiPhBrSiPhBrSiH , + H,SiSiPhBrSiBr,SiH

2 T2l HSISICIHSICIHSIH, (7
(7)
H Ph H H

| |
H— SI(1) —oSi(2) — Si(3) — SI(4) —H

Il-l(u) I!I(b) Hie)  H(d)

=SiPhH

HBr, —80°C,2h
—_—

2 H.,SiSiBrHSiBrHSiH, (8)

(3

2.3. 2°Si-NMR-Spektroskopie

2.3.1. 2-Phenyltetrasilan (3)

Abbildung 1 zeigt das gekoppelte °Si-NMR-
Spektrum von 3 mit der Zuordnung der Signale, die als
eindeutiger Strukturbeweis betrachtet werden kann.

Kopplungen zwischen #°Si und direkt gebundenen
H-Atomen ergibt ein fiir Verbindung 3 typischen Auf-
spaltungsmuster, alle daraus resultierenden Linien
zeigen {iberdies durch long-range-Kopplungen ecine
sehr komplexe Feinstruktur.

e Die SiH,-Gruppe ergibt durch J(Si(3)Hc) ein Tri-
plett bei —108.91 Hz.

e Fiir die beiden SiH;-Gruppen wire aus 'J(SiH)-
Kopplungen resultierend je ein Quartett zu erwarten.
Im experimentellen Spektrum beobachtet man im Er-
wartungsbereich um — 100 ppm 5 dquidistante Linien,
die durch Uberlagerung dieser beiden Quartetts mit
annihernd gleichen Kopplungskonstanten um den Be-
trag von J interpretiert werden kénnen.

o das Signal fiir die SiPhH-Gruppe bei —68.18 ppm ist
durch 'J(Si(2)H(b)) dublettisch aufgespalten; die bei-
den Linien erscheinen unter dem EinfluB der a-Proto-
nen der Phenylgruppe stark verbreitert.

—SiH3

=SiH,

wolingd

: 1
-70 ~-80

Abb. 1. 2Si-NMR-Spektrum von 2-Phenyltetrasilan (3) in C4D.

]
~90 -100 -110
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TABELLE 1. NMR-chemische Verschiebungen & (ppm) relativ zu
TMS und Si~H Kopplungskonstante J (Hz) mittelstdndig substituier-
ter Tetrasilane H,SiSiHXSiHXSiH ,

X= Ph Br cl
'H  8(H(@)) 3.46 3.51 3.38
S(H(bY) 4.54 430 4.94
P8 8(SiAY -9851 -93.02 —93.94
—98.64 —9345 ~9425
5(Si(2)) -66.09 —3863 —20.96
-6637 —39.18 —21.39
LJ(Si(1)H(a)) 197 208 206
J(Si2QHDB)) 183 219 219
2J(Si(DH(bB)) 35 938 11.4
31(Si(DH(b")) - 2.8 2.1

2.3.2. 2 3-Disubstituierte Tetrasilane 2, 7 und 8

Die NMR-Parameter der Verbindungen 2, 7 und 8
sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Das Vorhandensein zweier Asymmetriezentren
(Si(2) und Si(3)) bewirkt eine Verdoppelung aller

H ?r ?r H
l
H— Si(1) —oS1(2) — *SI(3) — Si(4) —H
A | | |
H(a) H(b) H(b)  H(a)

H SiH, SiH;
H Br Br H H Br Br H
Br SiHy  SiHy Br Br H H Br
SiHy SiHy SiHy SiHg
15,25 R,2R R,2S 1S,2R
(+.-) meso

Abb. 2. Diastereomerenpaare von 2,3-Dibromtetrasilan (8).

NMR-Signale durch das Auftreten Diastereomerer (+,
— und meso-Form, vgl. Abb. 2), was am deutlichsten
in den entkoppelten ?’Si-Spektren erkennbar ist, wie
am Beispiel von 8 in Abb. 3(A) illustriert wird. Bedingt
durch diese Verdoppelung der Linienanzahl und die
groBe Zahl der Kopplungen zeigen die gekoppelten
29Gi-Spektren sehr komplexe Aufspaltungsmuster (Abb.
3(B)). Der Strukturbeweis gelingt trotzdem wiederum
eindeutig.

A

i i .
-40.0 -50.0 -60.0

L L
-80.0 ~90.0

Abb. 3. (A) Breitbandentkoppeltes und (B) gekoppeltes 2°Si-NMR-Spektrum von 2,3-Dibromtetrasilan (8) in C¢Ds.
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o Die chemischen Verschiebungen aller Signale liegen
in den Erwartungsbereichen. Die Substituenten bewir-
ken eine deutliche Entschirmung von Si(2) und Si(3) in
der Reihenfolge Ph —» Br —» CL

e Die Linien der aus J(Si(1)H(a)) resultierenden
Quartetts fiir die endstindigen Si-Atome sind durch
2J(Si(1)H(b)) und 3J(Si(1)H(b’)) jeweils zu dubletti-
schen Dubletts aufgespalten, wobei die Kopplungskon-
stanten in den halogensubstituierten Derivaten 7 und 8
erwartungsgemiB groBere Werte als in 2 besitzen.

o Die Signale der mittelstindigen Si-Atome erscheinen
durch J(Si(2)H(b)) als Dubletts, die durch long-range-
Kopplungen nicht mehr trivial analysierbare komplexe
Feinstrukturen besitzen.

3. Experimenteller Teil

Bedingt durch die extreme Hydrolyseempfindlich-
keit der meisten Ausgangs- und Endprodukte wurden
Synthesen und spektroskopische Untersuchungen fast
ausschlieBlich unter Verwendung von Standard-
Schlenk-Techniken in einer Atmosphire von hoch-
reinem Stickstoff durchgefiihrt. Die Trocknung der
dabei benétigten Losungsmittel erfolgte durch mehr-
stindiges Kochen mit Na/K-Legierung mit anschlie-
Bender Destillation unter Stickstoff.

Octaphenylcyclotetrasilan wurde durch Kopplung
von Ph,SiCl, mit Lithium in THF dargestellt und mit
1,1,2,2-Tetrachlorethan zu CI(SiPh,),Cl gespalten [12],
aus dem 1,4-Dihydrooctaphenyltetrasilan durch Hy-
drierung mit LiAlH, zuginglich ist [13]. Die Darstel-
lung von Brommesitylen erfolgte nach literaturbekann-
ter Methode aus Br, und Mesitylen [14]. Kommerziell
erhiltliche wasserfreie HBr und HCl (Messer-
Griesheim, HCl 4.5, HBr 2.8) wurden ohne weitere
Reinigung eingesetzt, das verwendete Li-Pulver
stammte von der Chemmetall Ges., Deutschland.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte auf
einem Bruker MSL 300 Spektrometer (300 MHz) in
C¢Dg-Losungen gegen externes TMS. Infrarotspektren
wurden an einem Perkin—Elmer 883 als Nujolverrei-
bungen vermessen, fiir die Massenspektroskopie stand
ein Varian MAT 212 mit DirekteinlaB zur Verfiigung.
Fiir die Aufnahme der Ultraviolettspektren wurden die
Substanzen in absolutem n-Hexan Spectranal (Riedel
de Haen) in Konzentrationen von 1072-10"3 mol/1
gelost, und die Losungen fiir die Messungen entspre-
chend verdiinnt. Die Aufnahmen der Spektren erfolgte
auf einem Philips PU 8740 Spektrometer in gasdicht
verschlieBbaren Quarzkiivetten (Hellma) von 1 cm
Schichtdicke. Der verfiighare MeBbereich lag zwischen
220 und 800 nm. GC/MS-Untersuchungen wurden an
einem HP 5890 II Gaschromatographen ausgeriistet
mit einer HPI Kapillarsiule (Liange 12 m, Durchmesser

0.53 um) und einem HP 5971 MS-Detektor durch-
gefiihrt.

3.1. Chlorierung von 1,4-Dihydrooctaphenylitetrasilan
Auf 72.9 g (0.1 mol) 1,4-Dihydrooctaphenyltetrasilan
kondensiert man in einem Edelstahlautoklaven, dessen
Dichtheit vorher sorgfiltig iiberpriift wurde, 215 g (5.9
mol) wasserfreie HCl. Nach einer Reaktionszeit von 24
h bei Raumtemperatur, wiahrend der das Reaktions-
gefaB mehrmals geschiittelt wurde, kondensiert man
die iiberschiissige HCI ab, tiberfithrt den Autoklaven-
inhalt in einen Schlenkkolben und zieht das bei der
Reaktion entstandene Benzol im Vakuum ab. An-
schlieBend wird der zdhfliissige, gelbliche Riickstand
einer Vakuumdestillation iiber eine leere, 10 cm lange
Kolonne unterworfen, die 32 g Hexachlordiphenylte-
trasilan und 6.8 g Heptachlorphenyltetrasilan ergibt.

3.1.1. 1,1,2,3,3,4,4-Heptachlor-2-phenyitetrasilan

S.P. (0.05 mbar): 100°C. 'H-NMR (ext. TMS, ppm):
5.35; 5.60 (2s, Si-H, 2H); 7.0-7.9 (2m, Phenyl-H, 5H).
26i-NMR (ext. TMS, ppm): +4.11 (=SiCl,, 2J(SiH)
33.9 Hz); —0.82 (-SiCl,H, UJ(SiH) 279 Hz); —4.24
(-SiCl,H, J(SiH) 286 Hz); —15.50 (=SiPhCl, *J(SiH)
30.2 Hz).

3.1.2. 1,1,2,3,4,4-Hexachlor-2,3-diphenyltetrasilan

S.P. (0.05 mbar): 160-161°C. 'H-NMR (ext. TMS,
ppm): 5.58; 5.71 (2s, Si-H, +,— /meso-Form, 2H); 7.0-
7.9 (2m, Phenyl-H, 10H). ?Si-NMR (ext. TMS, ppm):
—0.04, —0.21 (-SiHCl,, J(SiH) 271 Hz); -138,
—14.2 (=SiPhCl, 2J(SiH) 33 Hz).

3.2. Chlordimesitylsilan [15]

Aus 158 g (0.79 mol) Mesitylbromid in 100 ml Di-
ethylether und 19 g (0.79 mol) Mg in 250 ml Ether
stellt man eine Grignardlésung her, wobei nach been-
deter Zugabe zur Vervollstindigung der Reaktion noch
3 h gekocht wird. Die erhaltene Losung, deren Gehalt
titrimetrisch mit 0.62 mol Grignardreagenz bestimmt
wurde (Ausbeute 80%), tropft man anschlieBend bei
—30°C zu 42 g (0.31 mol) HSiCl; in 300 ml Ether.
AnschlieBend wird iiber Nacht bei Raumtemperatur
gerihrt, der Ether iiber eine Fiillkérperkolonne abde-
stilliert und durch Toluol ersetzt. Die Destillation wird
solange fortgesetzt, bis am Kolonnenkopf der Siede-
punkt von Toluol erreicht ist. Nach dem Abfiltrieren
der Salze und Abdestillieren des Losungsmittels wird
der zdhflissige Riickstand einer Vakuumdestillation
unterworfen, die 94 g in der Vorlage erstarrendes
Chlordimesitylsilan liefert, das ungefihr 10%
Bromdimesitylsilan enthilt. Die Reinheit des Produk-
tes kann mittels GC/MS iiberpriift werden.
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S.P. (0.1 mbar): 130-160°C (groBes Intervall da
Cl/Br-Gemisch). 2Si-NMR (ext. TMS, ppm): —18.76
(1J(SiH) 233 Hz).

3.3. 1-Chlor-1,1-dipheny!-2,2-dimesityldisilan (4)

Zu einer Suspension von 9 g (1.28 mol) Lithiumpul-
ver in 100 ml THF werden bei 0°C 44.5 g (0.147 mol)
Mes,SiHCI in 250 ml THF getropft und die erhaltene
braune Suspension 1 h bei 0°C geriihrt. Gaschromato-
graphisch kann nun kein Ausgangsmaterial mehr nach-
gewiesen werden. Nachdem das THF im Vakuum ab-
gezogen und durch 300 ml Toluol ersetzt wurde, fil-
triert man die unlGslichen Bestandteile ab und tropft
die braune Losung bei Raumtemperatur zu 75 g (0.3
mol) Ph,SiCl, in 200 ml Toluol. AnschlieBend wird 4 h
unter RiickfluB gekocht, die Salze von der nun nur
mehr leicht gelblichen Losung abfiltriert, und das
Losungsmitte]l sowie das iiberschiissige Ph,SiCl, im
Vakuum abdestilliert. Den zdhfliissigen gelblichen
Riickstand 16st man nun in der Siedehitze in n-Heptan.
Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur fallen aus der
Losung 38 g (= 53% d. Theorie) weiles, kristallines 4
aus.

F.P.: 162-164°C. IR (cm !, rel. Int.): 2111m, 1601m,
1106s, 1063w, 1027m, 997w, 928w, 854m, 831s, 781vs,
745m, 737m, 699vs, 622w, 606w, 542m, 506m, 476m,
451w, 434w, 399m, 375m, 356m. 'H-NMR (ext. TMS,
ppm): 2.06; 2.33 (2s, Mesityl-CH ;, 18H); 5.86 (s, Si-H,
iH); 6.69 (s, Mesityl-H, 4H); 7.0-7.7 (2m, Phenyl-H,
10H). #Si-NMR (ext. TMS, ppm): +5.44 (~SiPh,Cl);
—57.49 (-SiMes, H, J(SiH) 181 Hz). MS (70 eV) m /e
(rel. Int.): 484 (1.95 M™), 449 (1.13 HSiMes,SiPh,),
364 (2.46 CISiPh,SiMes), 343 (10.58 Mes,SiPh), 301
(21.28 Mes,SiCD, 266 (100.00 Mes,Si). Moleku-
largewicht: Gef. (massenspektroskopisch): 484; Si,C,,-
H,;Cl ber.: 484.8 Analyse: Gef.: C, 73.98; H, 7.21; Si,
11.12; ber.: C, 74.09; H, 7.05; Si, 11.56%.

3.4. 1,1,4,4-Tetramesityl-2,2-3,3-tetraphenyltetrasilan (5)

Aus 0.9 g (0.128 mol) Li-Pulver und 8.23 g (0.064
mol) Naphthalin in 300 ml DME wird durch
einstiindiges Beschallen im Ultraschallbad Li-Naph-
thalenid hergestellt, dessen Li-Gehalt titrimetrisch mit
HCl gegen Phenolphthalein nach Hydrolyse eines
Aliquots der Losung bestimmt wird. Die erhaltene
dunkelgriine Losung tropft man bei —70°C zu einer
Losung der stéchiometrischen Menge 4 (62 g, 0.128
mol) in 500 ml Ether. Nach beendeter Zugabe wird
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und eine wei-
tere Stunde gerithrt. Das nun farblose Gemisch gieBt
man zur Abtrennung der Salze auf verd. H,SO,, trennt
die organische Phase ab (Achtung: Produkt in Ether
schwer l6slich) und entfernt nach Trocknung tuber
Na,SO, das Losungsmittel im Vakuum. Der weile,

kristalline Riickstand wird zur Reinigung 2 mal aus
n-Heptan umkristallisiert, wonach 37 g (= 65% d. The-
orie) reines 5 isoliert werden kénnen.

F.P. 240-242°C. IR (cm ™}, rel. Int.): 2124m, 1602m,
1092m, 1061w, 1025m, 999w, 926w, 880vw, 846m, 825s,
780vs, 735vs, 702vs, 614m, 601m, 569w, 551w, 485m,
475m, 450m, 428w, 377m, 321s. 'H-NMR (ext. TMS,
ppm): 2.06; 2.16 (2s, Mesityl-CH ,, 18H); 5.77 (s, Si-H,
1H); 6.67 (s, Mesityl-H, 4H); 7.0-7.7 (2s m, Phenyl-H,
10H);, #Si-NMR (ext. TMS, ppm): —31.75 (=SiPh,);
—54.72 (-SiMes, H, 'J(SiH) 183 Hz). Analyse: Gef.: C,
79.96; H, 7.26; Si, 12.66; Si,CqHg, ber.: C, 80.11; H,
7.40; Si, 12.5%.

3.5. 2,2,3 3-Tetraphenyltetrasilan (6)

Auf 54 g (0.06 mol) 5 werden 100 g (1.23 mol)
wasserfreie HBr kondensiert. Nachdem das Gemisch
30 min bei —80°C geriihrt wurde, kondensiert man die
iiberschiissige HBr ab, destilliert 500 ml Ether auf und
tropft bei 0°C 60 ml einer 1.8 M etherischen LiAIH ,-
Losung zu. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird
das Gemisch 2 h bei Raumtemperatur geriithrt und
anschlieBend auf verd. H,SO, gegossen. Nach Abtren-
nung wird die organische Phase mit Na,SO, getrock-
net und das Losungsmittel abgezogen. Man erhilt nach
Unmkristallisieren des festen weiBen Riickstandes 22.5
g (=90% d. Theorie) reines farbloses kristallines 6.

F.P.: 175°C. IR (cm~!, rel. Int.): 2130s, 1093m,
1064w, 1024w, 997m, 968vw, 924m, 859vs, 736vs, 695vs,
521w, 491s, 462w, 446vw, 410w, 339m. 'H-NMR (ext.
TMS, ppm): 3.68 (s, —SiH;, 6H); 7.0-7.6 (2m, Phenyl-
H, 20H). ?Si-NMR (ext. TMS, ppm): —38.92 (=SiPh,);
—96.54 (-SiH,, YJ(SiH) 192 Hz). UV (A, (nm), €):
226 (30000), 244 (19300), 269 (5200), 275 (2800). MS
(70 eV) m/e (rel. Int.): 426 (11.37 M*); 395 (58.30
SiyPhH,); 365 (2.03 Si,Ph,H); 318 (38.80 Si;Ph,H,);
287 (29.02 Si,Ph,); 259 (43.96 SiPh,); 240 (16.84
Si,Ph,H,); 210 (39.98 Si, Ph,). Molekulargewicht: Gef.
(massenspektroskopisch): 426; Si,C,,H,; ber.: 426.8.
Analyse: Gef.: C, 67.67; H, 6.33; Si, 26.10; ber.: C,
67.54; H, 6.14; Si, 26.32%.

3.6. Diphenyltetrasilan (2), 2-Phenyltetrasilan (3)

Auf 20.5 g (0.048 mol) 6 werden 80 g (0.98 mol)
wasserfreie HBr aufkondensiert. Nachdem das
Gemisch 1 h bei —80°C geriihrt wurde, kondensiert
man die iiberschiissige HBr ab, destilliert 300 ml Ether
auf und tropft bei 0°C 30 ml 1.8 M etherische LiAIH ,-
Losung zu. Zur Vervollstindigung der Reaktion riihrt
man anschlieBend 2 h bei Raumtemperatur und ar-
beitet das Gemisch, wie bei der Synthese von 6 be-
schrieben, wiBrig auf. Man erhilt eine klare, farblose,
luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Fliissigkeit, aus
der nach Vakuumdestillation {iber eine 10 cm lange
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Fiillkérperkolonne 6.9 g (52% d. Theorie) 2und 1.2 g 3
(12% d. Theorie) gewonnen werden kénnen.

3.6.1. 2,3-Diphenyltetrasilan

S.P. (0.05 mbar): 94-96°C. IR (cm™!, rel. Int.):
2144vs, 1101w, 1064vw, 1026vw, 997w, 927m, 874s, 862s,
757m, 722m, 696m, 676w, 638w, 523w, 496w, 439w,
360w. 'H, Si-NMR: siehe Tabelle 1. UV (A, (nm),
€): 230 (23600), 268 (1250), 274 (690). MS (70 eV) m /e
(rel. Int.): 274 (9.77 M™); 243 (34.58 Si,Ph,H,); 211
(100.00 Si,Ph,H); 195 (4.18 Si,PhH,);, 183 (24.25
SiPh,H); 164 (31.80 Si,PhH,). Molekulargewicht:
Gef.(massenspektroskopisch): 274; Si,C,H3 ber.:
274.6. Analyse: Gef.: C, 52.32; H, 6.62; Si 41.07; ber.:
C, 52.48; H, 6.61; Si, 40.91%.

3.6.2. 2-Phenyltetrasilan

S.P. (0.05 mbar): 45°C. IR (cm™!, rel. Int.): 2144vs,
1102m, 1064w, 1027w, 998w, 926s, 864vs, 765m, 721s,
695s, 647s, 532m, 475w, 403w, 357w, 325w. 'H-NMR
(ext. TMS, ppm): 3.30 (-SiH, + =SiH,, SH); 3.42 (d,
—SiH,;, 3H); 4.41 (m, =SiPhH, 1H); 7.0-7.5 (2m,
Phenyl-H, SH). ?Si-NMR (ext. TMS, ppm): —68.18
(=SiPhH, 'J(SiH) 190 Hz); —96.85 (-SiH, 'J(SiH) 198
Hz); —100.18 (-SiH,, J(SiH) 198 Hz); —108.91
(=SiH,, YJ(SiH) 191 Hz). UV (A, (am), €): 227
(17300), 262 (5000), 267 (5000), 274 (3000). MS (70 eV)
m /e (rel. Int.): 198 (23.52 M™); 166 (100.00 Si;PhH,);
134 (91.69 Si,PhH); 105 (73.24 SiPh). Moleku-
largewicht: Gef. (massenspektroskopisch): 198;
Si,C¢H,, ber.: 198.5. Analyse: Gef.: C, 36.50; H, 7.07;
Si, 56.70; ber.: C, 36.30; H, 7.11; Si, 56.59%.

3.7. 2,3-Dichlortetrasilan (7)

Auf 5.7 g (0.021 mol) 2 werden in einem vorher
sorgfiltig auf Dichtheit gepriiften Edelstahlautoklaven
27 g (0.74 mol) wasserfreie HCl kondensiert. Nach
einer Reaktionszeit von 17 h bei —30°C, wihrend der
das ReaktionsgefiB mehrmals geschiittelt wird, kon-
densiert man die iiberschiissige HCl ab und iiberfiihrt
den fliissigen Riickstand in einem Schlenkkolben. Nun
wird das bei der Reaktion entstandene Benzol bei 50
mbar abgezogen, und die zuriickbleibende briunliche,
pyrophore Fliissigkeit iiber eine leere, 10 cm lange
Kolonne im Vakuum destilliert. Ausbeute: 2.6 g (=
65% d. Theorie).

S.P. (20 mbar): 66-68°C. IR (cm ™!, rel. Int.): 2165vs,
921s, 854vs, 809m, 74S5s, 680s, 644m, 514s, 410w. 'H,
28i-NMR; siche Tabelle 1. UV (A, (nm), €): 240sh
(2000). Molekulargewicht: Gef.: 191; Si,HyCl, ber.
191.3. Analyse: Gef.: Cl, 37.01; ber.: Cl, 37.06%.

3.8. 2,3-Dibromtetrasilan (8)

Auf 4.9 g (0.018 mol) 2 werden 25 g (0.31 mol)
wasserfreie HBr kondensiert. Nachdem das Gemisch 2
h bei —80°C gerithrt wurde, kondensiert man die iiber-
schiissige HBr und das bei der Reaktion entstandene
Benzol ab und destilliert den fliissigen Riickstand im
Vakuum iiber eine leere, 10 cm lange Kolonne. Man
erhilt 3.2 g (= 65% d. Theorie) reines, farbloses, py-
rophores 8.

S.P. (0.05 mbar): 36-38°C. IR (cm~!, rel. Int.);
2162vs, 921s, 864vs, 787w, 722s, 682m, 635w, 516w,
449w, 405w. 'H, PSi-NMR: siche Tabelle 1. UV (A,
(nm), €): 215sh (14500), 250sh (7600). MS (70 eV) m /e
(rel. Int.): 280 (2.76 M™); 248 (31.43 Si,H,Br,); 216
(13.70 Si,Br,); 200 (5.04 Si,H Br); 168 (100.00
SiyH Br). Molekulargewicht: Gef. (massenspektrosko-
pisch): 280; Si,H¢Br, ber.: 280.22. Analyse: Gef.: Br,
56.75; ber.: Br, 57.03%.
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