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¥Si-Kernresonanzspektren und Synthese von Bromdisilanen

und Ioddisilanen *
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Abstract

The syntheses of Bromodisilanes Br,Si,H,_, and lododisilanes 1,Si,H¢_, (n=1,2,3,4,5), starting from aryldisilanes
Ar,Si,H,_, (Ar = phenyl, a-naphthyl, mesityl) are reported. The ?Si-NMR-spectra of all compounds, including %Si®Si-coupling

constants, have been measured.

Zusammenfassung

Ausgehend von Aryldisilanen Ar,Si,H,_, (Ar = Phenyl, a-Naphthyl, Mesityl) wurden die Bromdisilane Br,,Si,H,_,, und Toddisi-
lane 1,Si,Hq_, (n =1, 2, 3, 4, 5) synthetisiert. Die 295i-NMR-Spektren aller Verbindungen, (eingeschlossen #°Si??Si-Kopplungs-

konstanten) wurden vermessen.

1. Einleitung

Die Synthese und Reinigung bromierter und
iodierter Di- und Oligosilane Si,H,X,,,2-» (n=
2, 3), ist nicht nur wegen der thermischen Labilitéit der
Verbindungen schwierig (so bildet I,SiSiH; beim Er-
hitzen in Benzol das Trisilan 1,SiSiI,SiH,), sie wird
durch die extreme Reaktivitit der Silane gegeniiber
Feuchtigkeit und Sauerstoff (teilweise Selbstent-
ziindung bei Kontakt mit Luft) oder gegeniiber Metall-
oberflichen (katalytische Zersetzung unter Bildung von
H, oder SiH,, Explosionsgefahr) noch zusitzlich er-
schwert. Es ist daher nicht erstaunlich, daB bis vor
kurzem lediglich ISi,H [1] und BrSi,H; [2] rein
dargestellt und nidher beschrieben waren. Zwar hat es
nicht an Versuchen gefehlt, Brom- und loddisilane
durch Halogenierung von Disilan Si,H¢ darzustellen
[3], die dabei anfallenden Gemische verschiedener Iso-
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merer mit unterschiedlichen Substitutionsgraden lieBen
sich aber nicht weiter auftrennen.

Erst kiirzlich konnten wir tiber die erfolgreiche Syn-
these von X;SiSiH; und X,HSiSiHX, (X=Br,I),
sowie von IH,SiSiH,I und deren spektroskopische
Charakterisierung berichten [4,5], inzwischen sind auch
die Strukturen von X,HSiSiHX, und von H,ISiSilH,
bekannt [6,7]. In dieser Arbeit sollen die Synthesen
und Eigenschaften der Silane X,SiSiX,H, X,SiSiXH,,
X,HSiSiXH, und XH,SiSiH, beschrieben werden
(Br,HSiSiH, bildete sich in geringen Mengen bei der
thermischen Zersetzung von (BrH,Si), und konnte
NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert wer-
den). Fiir die Monohalogendisilane konnten die in der
Literatur angegebenen Synthesen [1,2] insofern
verbessert werden, als durch Verwendung von Naph-
thyl-Si,H; bzw. MesSi,H; der Umgang mit Si,Hg
vermieden werden kann. Alle genannten Disilane sind
in pridparativem g-Malstab darstellbar, sodal3
weiterfithrende Synthesen, wie die Umsetzung mit Al-
kalimetallphosphiden [8] méglich sind. Die Synthesen
verliefen nach folgendem allgemeinen Schema (Lo-
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sungsmittel Benzol oder Mesitylen, Einleiten von HBr
bzw. HI unter AlBr; bzw. All;-Katalyse).

Ph,SiSiPh,H —% Br,SiSiBr, H bzw. I,SiSil,H
Ph,SiSiPhH, —=% Br,SiSiBrH,, bzw. 1,SiSilH,
Ph,HSiSiPhH, —=% Br, HSiSiBrH,, bzw. 1, HSiSilH,
MesH,,SiSiH; —"%, BrH,SiSiH, bzw. IH,SiSiH,

Auch die Reaktion in fliissigen Halogenwasserstof-
fen fithrt zum Erfolg. Dabei kann die Verwendung von
AlX; vermieden werden.

2. Experimenteller Teil
2.1. Substanzen

Da alle Verbindungen nach demselben Reaktions-
schema synthetisiert wurden, sei im Folgenden eine

TABELLE 1. Ergebnisse der Elementaranalysen der Brom- und
Ioddisilane und ihre Siedepunkte

Verbindung X =Br X=1

Kp %Br Kp %1

“cCy (ber./ Cy (ber./

mmHg) gem.) mmHg) gem.)
X,HSiSiX, 60/0,05 87,5/86,2 -a 91,7/90,5
XH,SiSiX, 50/3 84,63/84,24 102-104 /0,05 89,7/86,8
XH,SiSiHX, -° 75-77/2 86,6,/84,7
XH,SiSiH;  70/760 - ¢ 104 /760 - ¢

3 Umkristallisiert aus n-Heptan.
b Konnte von C4H nicht abgetrennt werden.
¢ Elementaranalyse nicht durchgefiihrt.

allgemeine Arbeitsvorschrift angegeben. Man Iost die
gewiinschte Menge des Aryldisilans (etwa 5 g) in 40 ml
Benzol (zur Darstellung von BrSi,H, bzw. 1Si, H; ver-

i 1 4 1

I

—L 1 1 d 1
-26 -27 -28 -29 -30 -3l

L ui | 1 o
32 -33 -34 -35 -36
PPM

.l 1 1 l 1 1 L
137 -38 -39 -40 -4l -42 -43 -44 -45 -46 -47

Abb: 1. Konventionelles (oben) und INADEQUATE-Spektrum von BrH,SiSiBr,.
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TABELLE 2. 8(®Si)-Werte (ppm gegen TMS) und SiSi-Kopplungskonstanten (Hz) von Bromdisilanen und Ioddisilanen

Molekiil X =Br X=1

8(Si%) 5(S) J(SiSi) 3(Si*) 8(Si) J(SiSi)
H,Si*SiH, —102,2[11] 77,2+ 0,6[9)
XH,Si*SiH, —423 -943 86,6 -81,1 -934 83,4
X, HSi*SiH; +50 -85,1 98,6
XH,Si*SiH, X -452 98 + 210} -82,4 92,4 [10]
X, HSi*SiH, X -21,1 -439 113,6 -921 -77,0 97,8
X,Si*SiH, -20,1 -753 117,7 —149,4 -675 978
X,Si*SiH, X -29,4 —40,1 138,8 ~155,1 -69,2 107,5
X, HSi*SiHX, —24,8 137,2[10] —89,7 106,9
X,Si*SiHX, -342 -249 171,6 -153,0 -86,5 119,2
X,8i%-SiX, -35,6[11]

wendet man Mesitylen als Losungsmittel), fiigt eine
kleine Menge (etwa 200-500 mg) des Katalysators
(AlIBr; bzw. All;) hinzu und leitet in méBigem Strom
trockenen Bromwasserstoff oder Iodwasserstoff ein.
Man setzt das Einleiten so lange fort, bis die
anfingliche Wirmet6énung vollstindig abgeklungen ist.
Danach wird das Benzol abgezogen und der Riickstand
i.V. fraktioniert oder umkristallisiert. Da Ph,HSiSiH ,-
Ph in der Literatur bisher nicht beschrieben war, sind
die Synthese und Eigenschaften jenen der Halogendisi-
lane vorangestellt. Deren Eigenschaften sowie die
Ergebnisse der Elementaranalysen sind in Tabelle 1
angegeben.

2.2. Ph,HSiSiH,Ph

30 g Si,Ph, werden im Bombenrohr mit einem
UberschuB an HBr eingeschlossen und etwa drei Tage
bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Nach dem
Offnen des Rohres wird das gebildete Benzol i.V.
abgezogen und der Riickstand, der aus Br,PhSi-
SiPhBr, und Br,PhSiSiPh,Br besteht, nach Standard-
verfahren mit LiAlH, reduziert. Das resulticrende
Gemisch aus H,PhSiSiPhH, und H,PhSiSiPh,H wird
anschlieBend i.V. fraktioniert. Man erhilt etwa 7 g

(= 42%) H,PhSiSiPh,H als farblose, olige Fliissigkeit
(Kpg,s = 133-135°C).

Elementaranalyse C;gH,¢Si, (ber./gem.) %C =
74,42 /74,53; %H = 6,24 /6,40. ¥ Si-Kernresonanzdaten
(8 in ppm gegen TMS, J in Hz):

SiH,Ph &(*Si) = —60,8
Y(SiH) =190,7 2J(SiH) = 8,3
SiHPh, &(*Si) = —34,2

1J(SiH) = 191,4 2J(SiH) = 6,1

Ph,HSiSiH,Ph kann auch iiber die Umsetzung von
[Ph,HSi}, mit Trifluorsulfonsdure und anschlieBende
Hydrierung mit LiAlH, erhalten werden.

2.3. #°Si-Kernresonanzspektren

Die gemessenen 2°Si-Verschiebungen (6 #Si gegen
TMS) und #Si®Si-Kopplungskonstanten (Hz) aller
bisher bekannten Brom- und loddisilane sind in Tabelle
2, die SiH-Kopplungskonstanten (Hz) in Tabelle 3
zusammengefat. Abbildung 1 zeigt beispiethaft das
konventionelle, sowie das zugehorige *Si-INADE-
QUATE-Spektrum von BrH,SiSiBr;, um einen Ein-
druck von der Qualitit der Spektren zu vermitteln.

TABELLE 3. SiH-Kopplungskonstanten (Hz) von Bromdisilanen und loddisilanen (entnommen aus den 298i-Spektren)

X=Br X=1

Si* Si Si* Si

1J(SiH) 2J(SiH) LJ(SiH) 2J(SiH) LJ(SiH) 2J(SiH) Ly(SiH) 2J(SiH)
XH,Si*SiH; * 226,9 6,9 204,8 12,2 225,7 7,0 205,7 11,0
X ,HSi*SiH, 264,7 92 211,2 21,1
XH,Si*SiH, X 235,7 15,1[4] 2353 13,6 [4]
X,HSi*SiH, X 275,5 19,7 2431 26,5 265,8 17,6 240,6 20,4
X,Si*SiH, 12,5 216,9[4] 12,5 216,9 [4]
X,Si*SiH,X 26,0 249,0 23,4 2443
X ,HSi*SiHX , 2931 33,1[4] 270,9 26,8 [4]
X,Si*SiHX , 43,8 290,3 35,1 273,1

2 Eigene Messungen.
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Lediglich bei Br,HSiSiH ,Br, Br,HSiSiH, und I;Si,H
sind die INADEQUATE-Spektren von geringerer
Giite. Ursache war die geringe Loslichkeit von I;Si,H
in C,Dg bzw. die geringe Konzentration der Bromdisi-
lane, die vom gebildeten C¢H¢ nicht abgetrennt wer-
den konnten. Die Bestimmung der Kopplungskonstan-
ten war dadurch aber nicht behindert.

Wie Abb. 2 zeigt, steigt 'J(SiSi) generell mit
zunehmender Anzahl von Halogenatomen im Molekiil
an. Fir die loddisilane ist dieser Anstieg fast linear,
wahrend die Bromverbindungen einer parabelférmigen
Kurve folgen. Die Kopplungskonstanten isomerer
Verbindungen (z.B. HBr,SiSiBr,H und H,BrSiSiBr,)
sind nahezu gleich, die prozentuell grofte Abweichung
von 3,6% findet sich bei Br;SiSiH; und BrH ,SiSiHBr,.
Dies legt nahe, die Summe der Elektronegativititen
der Substituenten (XEN) als bestimmenden Einfluf3-
faktor auf die Kopplungskonstanten anzusehen. Trigt
man die Kopplungskonstanten J gegen LEN (Pau-
ling’sche Elektronegativititsskala) auf (Abb. 3) auf, so
erhilt man eine glatte Kurve, die durch die Ausgleichs-
parabel 2. Ordnung gut beschrieben wird:

J=1781,8-112,8 LEN + 4,51 (LEN)*

JHz)
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Abb. 2. Abhingigkeit der SiSi-Kopplungskonstanten von Bromdisila-
nen (@) und Ioddisilanen (a) vom Substitutionsgrad n.
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen SiSi-Kopplungskonstanten und

Summe der Substituentenelektronegativititen (ZEN) bei Brom- und
Toddisilanen.

Daraus folgt, daB der Zuwachs der Kopplungskon-
stante AJ bei Erhdhung der Elektronegativititssumme
um AX durch

AJ=[-1128+9,02 LEN]AX

beschrieben werden kann und somit von ¥ EN abhingt.
Fluorierte Disilane sollten demnach extreme Werte fiir
J(SiSi) aufweisen (ber. fur Si,FsH = 491,6 Hz), wenn
die angegebene Relation ihre Giiltigkeit behilt. Fiir
Si,ClsH errechnet sich J zu 212,6 Hz, der experi-
mentelle Wert ist 221 Hz [12). Uber die Synthese und
Kopplungskonstanten chlorierter und fluorierter Disi-
lane wird noch berichtet werden [13].

Parallel mit den SiSi- nehmen auch die SiH-Kopp-
lungskonstanten (sowohl J(SiH) als auch 2/(SiH)) mit
der Anzahl der Halogenatome, sowie deren Elek-
tronegativitit zu. Zumindest fiir 'J(SiH) kann diese
Zunahme mit einer Erh6hung des s-Charakters in der
SiH-Bindung erkldrt werden, wie es die Bent’sche
Regel fordert [14]. Die SiSi- und SiH-Kopplungskon-
stanten korrelieren auch gut mit den entsprechenden
Valenzkraftkonstanten, iiber die bereits berichtet wor-
den ist [5], oder in Kiirze berichtet werden wird [15,16).
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