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Abstract 

Partial hydrogenation of methylchlorodisilanes and hexachlorodisilane to methylchlorohydrogendisilanes and chlorohydrogendisilanes 
respectively, is possible by the use of tri-n-butylstannane. Electron-pair donators catalyse the hydrogenation reaction. The “Si NMR 
chemical shifts and coupling constants ‘Jsi, of some new methylchlorohydrogendisilanes are reported. 

Zusammenfassung 

Mit Tri-n-butylstannan ist es mcglich, Methylchlordisilane und Hexachlordisilan zu teilweise hydrierten Methylchlorwasserstoffdisila- 
nen bzw. Chlorwaserstoffdisilanen zu hydrieren. Elektronenpaar-Donatoren katalysieren die Hydrierungsreaktion. Die ‘“Si-NMR-chem- 
ischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten ‘JsiH einiger neuer Methylchlorwasserstoffdisilane werden mitgeteilt. 

Keywords: Silicon; Catalysis; Partial hydrogenation 

1. Einfiihrung 

Methylchlorwasserstoffdisilane bzw. Chlorwasser- 
stoffdisilane sind durch direkte Hydrierung von Meth- 
ylchlordisilanen bzw. Si,Cl, mit dem gewijhnlich ver- 
wendeten LiAlH, in Diethyl- oder Dibutyl-ether nicht 
zuggnglich. Es entstehen hier ausschliel3lich die 
vollsttindig hydrierten Disilane. Im Fall von Si,Cl, tritt 
auf3erdem eine weitgehende Spaltung in Monosilane 
auf. Zur Synthese von Methylchlorwasserstoffdisilanen 
bzw. Chlorwasserstoffdisilanen mu&e bisher der 
Umweg iiber die vollstgndige Hydrierung zu Si,H x- 
Me,-, und anschlieBende schrittweise Wiederein- 
ftihrung von Cl-Substituenten durch Chlorierung mittels 
AgCl [l], BCl, [2] oder durch Aquilibrierungsreaktionen 
zwischen Methylchlordisilanen und Methylwasserstoff- 
disilanen [3,4] gegangen werden. 

Chancen ftir den direkten Zugang such zu teilweise 
hydrierten Chlordisilanen und Methylchlordisilanen aus 
Si,Cl, bzw. Si,Cl,Me,_, eriiffnet der Einsatz von 
Tributylstannan als Hydrierungsmittel. Eigene Unter- 
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suchungen an chlorhaltigen Monosilanen haben gezeigt, 
da13 die Hydrierung von SiCl, und SiCl.Me,_. in 
Gegenwart von Lewis-Basen als Katalysatoren erzwun- 
gen und stimuliert werden kann [5]. 

Si-Cl-Bindungen in den chlorhaltigen Disilanen 
lassen sich prinzipiell auf gleichem Wege hydrieren: 

Me ,_,Si,Cl, + yHSnBu, 

3 Me,_xSi,H,,Cl,r_, +yClSnBu, (1) 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Alle Hydrierungen erfolgten in Toluen als LGsungs- 
mittel. Nach einer Reaktionszeit von zwei Tagen wurde 
das Gemisch der teilweise hydrierten Disilane zusam- 
men mit dem Toluen durch Umkondensieren im Vakuum 
bei Raumtemperatur von Bu,SnCl und dem in geringer 
Menge zugegebenen Katalysator abgetrennt. Zur Ana- 
lyse des Produktgemisches dienten die ‘9Si-NMR- 
Spektren, die eine eindeutige Identifizierung der einzel- 
nen Disilane bzw. Monosilane erlaubten. Die NMR- 
Daten aller entstehenden Disilane Six, Me-Six, Me 
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(Hydrierung von SiCl, Me-SiC1, Me) und Six,-Six, 
(Hydrierung von Si,Cl,) sowie der Monosilane Six, 
und SiX,Me mit X = H oder Cl sind bereits aus der 
Literatur bekannt [3,6] und stimmen mit den gemesse- 
nen Werten iiberein. 

2.1. Hydrierung von SiCl, Me-SiCl, Me (I) 

Zur Hydrierung von 1 wurde eine Reihe von 
Katalysatoren unterschiedlicher Lewis-Basenstarke 
getestet, urn Zusammenhange zwischen dem Verlauf 
der Reaktion und den Eigenschaften der verwendeten 
Katalysatoren zu erkennen. 

Urn eine optimale Ausbeute an teilhydrierten Disila- 
nen zu erzielen, wurde das eingesetzte Molverhaltnis 
Bu,SnH : 1 = 2 : 1 gewahlt. 

Die Hydrierung des SiCl,Me-SiCl,Me Ia& sich 
durch die Auswahl des Katalysators sehr stark beein- 
flussen: 

(a) Ohne Katalysator lluft iiberhaupt keine Hy- 
drierung ab. 

(b) Mit Ph,N war die Ausbeute an hydrierten Disila- 
nen geringer, als aus dem eingesetzten Molverhaltnis 
Bu,SnH: Disilan zu erwarten war. Dies ist eine Konse- 
quenz der geringen Basestlrke des Ph,N. Als Produkte 
entstanden ausschlieljlich SiH, Me-Sic& Me (2) und 
SiH,Me-SiH,Me (3). 

(c) Mit Benzildianil als Katalysator bilden sich eben- 
falls nur geringe Mengen an teilweise hydrierten Disila- 
nen, neben 2 und 3 war such SiHClMe-SiCl,Me (4) 
nachweisbar. 

Aus Proben, die griigere Mengen Benzildianil ent- 
hielten, kristallisierte ein farbloser Feststoff mit der 
Zusammensetzung C,,H,,N,Si,Cl, aus. Nach den 
Aussagen aus dem ‘H- und ‘3C-NMR-Spektrum handelt 
es sich urn das Additionsprodukt des Disilans an das 
Benzildianil [SiCl,Me-N(Ph)-C(Ph)=],. Eine Ront- 
genkristallstrukturanalyse ist in Vorbereitung. Die Bil- 
dung dieser Verbindung machte den Katalysator nach 
kurzer Zeit unwirksam. 

(d) Mit Ph,P, (PhO),(i-C3H,0)P und CH,CN wurde 
das eingesetzte Bu,SnH vollstandig zu Bu,SnCl umge- 
setzt. Auch die “‘Sn-NMR-Sepktren bestatigten dies. 

Als Hydrierprodukte entstanden hier ausschlieglich 2 
(ca. 60-90 Mol-%) und 3 (lo-20 Mol-%). 

(e) Bei l.lO-Phenanthrolin und Pyrazin als Kata- 
lysatoren entstanden neben 2 (60-80 Mol-%) und 3 
such kleine Mengen (2-5 Mol-%) 4 und SiH,Me- 
SiHClMe (5). Im Falle des Einsatzes von l.lO-Phenan- 
throlin fiel sofort nach Zugabe des Disilans das orange 
Disilanaddukt Si,Cl,Me, * phen aus. 

(f) 2.2’-Bipyridyl, Pyridazin, Chinolin und die Phos- 
phonium- bzw. Ammoniumhalogenide Bu, PI, Ph, MePI, 
Bu, PBr, (Ph 3 P)* NC1 und Et 4 NC1 als Katalysatoren 
lieferten neben ca. 50-65 Mol-% 2 und 2-3 Mel-% 3 
such jeweils lo-20 Mol-% 4 und 5 sowie 2-5 Mol-% 

SiHClMe-SiHClMe (6). Neben diesen Disilanen fanden 
sich noch geringe Mengen (l-2 Mol-%) Monosilane 
SiCl,Me, SiHCl,Me und SiH2ClMe. Durch Verande- 
rung des eingesetzten Molverhaltnisses Bu,SnH : 1 auf 
1: 1 oder 3 : 1 waren die Verbindungen 4 bzw. 5 in 
jeweils 30-35%-iger Ausbeute erhlltlich. Bei Verwen- 
dung von 2.2’-Bipyridyl als Katalysator entstand primlr 
ein gelber kristalliner Niederschlag von Si ,Cl 4 Me, . 
bipy. Nach einigen Minuten wurde die Reaktionsliisung 
aber tiefgriin (A,,,: 388 und 820 nm sowie eine Schul- 
ter bei 470 nm). Sie zeigte ein intensives, mehrfach 
aufgespaltenes ESR-Signal. Die Hyperfeinstrukturaufs- 
paltung wird vermutlich durch 14N-Kerne her- 
vorgerufen. In Anlehnung an die Untersuchungen von 
Kummer et al. [7,8] kiinnte es sich urn bipy,SiClMe als 
Biradikal handeln oder die tiefgriine paramagnetische 
Spezies stellt ein Intermediat dar, das infolge einer 
Elektroneniibertragung vom Bu 3 SnH zum Addukt 
Donor-Disilan (Si,Cl,Me, . bipy) entstanden ist. 

(g) In der Reihe (NMe,),P=N-P(O)(NMe,),, Pyri- 
din, 1-Methylimidazol (7) stieg der Anteil an Monosila- 
nen im Kondesat auf 13, 34 bzw. 71 Mol-% des 
Gesamtsiliciumgehaltes. Mit der starken Base DBN 
(1.5-Diazabicyclo-[4.3.0]-non-5-en) fanden sich schlieB- 
lich im Kondensat nur noch Monosilane SiHCl, _xMe, 
x = 0, 1, 2. Im Falle des l-Methylimidazols liel3 sich 
mittels 29Si-NMR zeigen, da13 bei Zugabe von 7 zu 1 
das Disilan zu SiC1,Me (asi: 12,8) und 
SiAMe(SiBC1,Me), (6si A: - 63,42, B: 31,06) dispro- 
portioniert. Daneben fiel ein weiges, festes Produkt der 
Zusammensetzung SiCl,Me . 2NMI (NM1 = l- 
Methylimidazol) aus. 

Die Basestkken der verwendeten Katalysatoren 
(pK,-Werte BH+ in wassriger Liisung) korrelieren mit 
dem gefundenen Produktspektrum. Mit zunehmender 
Starke der Base verandert sich das Produktspektrum von 
(b) iiber (c), (d), (e) und (f) bis (g). Tabelle 1 demon- 
striert diesen Befund: 

Abweichungen treten bei Ph,P und l.lO-Phenanthro- 
lin auf, was auf sterische Effekte zurlickgefuhrt werden 
kann. 

Tabelle 1 
Klassifizierung des Reaktionsverlaufes im Vergleich zur Basestlrke 
der einzelnen Hydrierkatalysatoren in wassriger Liisung 

Katalysator Reaktionsverlauf pK, (BH+ ) bei 25°C 

Ph,N (b) <o 
(PhO),(i-PrO)P (d) 0 
Ph,P (d) 2,73 
Pyrazin 
l.lO-Phenanthrolin izi 

0,63 
4,84 

Pyridazin (f) 2,39 
2.2’-Bipyridyl (f) 4,37 = 
Chinolin (f) 4,92 a 
Pyridin (g) 7,13 
1-Methylimidazol (g) 8,77 

a Bei 20°C. 
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Diese Korrelation demonstriert, da8 der erste Schritt 
der Hydrierreaktion die Bildung eines Saure-Base-Ad- 
duktes zwischen dem Disilan und dem verwendeten 
Katalysator ist. Bei hoher Basenstlrke tritt konkur- 
rierend zur Hydrierungsreaktion eine Spaltung der Si- 
Si-Bindung ein. Ein Teil des dabei gebildeten SiCl,Me 
wird durch das vorhandene Stannan ebenfalls hydriert. 

2.2. Hydrierung uon Si,Cl, 

Zur Hydrierung von Hexachlordisilan wurden 2.2’- 
Bipyridyl, Bu,PI, Ph,P und Ph,N als Katalysatoren 
verwendet. Das Molverhaltnis Bu,SnH : Disilan betrug 
2 : 1. Mit den beiden erstgenannten Katalysatoren konn- 
ten ausschlieglich Monosilane Six,, X = H, Cl im 
Kondensat nachgewiesen werden. SiHCl, war das 
Hauptprodukt. Mit Ph,P als Katalysator entstanden 
neben 50 Mol-% Monosilanen such die Disilane 
SiHCl,-SiCl, (18 Mol-%), SiH,-SiCl, (5 Mol-%), 
SiHCl,-SiHCl, (17 Mol-%) und SiH,-SiHCl, (8 Mol- 
%). Verbindungen mit einer SiH ,Cl-Gruppe wurden 
nicht gefunden. Mit Ph,N als Katalysator stieg der 
Gehalt an Disilanen im Kondensat auf 72 Mol-%, wobei 
die gleichen Disilane auftraten. 

2.3. Hydrierung t’on SiCl, Me-SiClMe, (8) 

Zur Untersuchung der Hydrierung von 8 wurde ein 
Gemisch aus 45 Mol-% 8 und 55 Mol-% 1 verwendet. 
Als Katalysator diente Bu,PI. Es wurden die 
Molverhaltnisse Bu,SnH : Disilangemisch = 1 : 1, 2 : 1 
und 3 : 1 gewlhlt. Die *‘Si-NMR-Spektren der Konden- 
sate zeigten, dab 1 bevorzugt hydriert wird. Die Hy- 
drierung von 8 beginnt praktisch erst, wenn das gesamte 
1 zu 4 und 2 hydriert worden ist. Alle Verbindungen 
SiX,Me-SiXMe,, X = H, Cl waren in den 29Si-NMR- 
Spektren eindeutig identifizierbar. Bevorzugt wurden 
SiH,Me-SiCIMez (his 45 Mol-% des Gesamt- 
SiX,Me-SiXMe,) und SiCl,Me-SiHMe, (bis 30 Mol- 
%) gebildet. Bemerkenswert war, daB von den beiden 
Verbindungen mit einer SiHClMe-Gruppe die 
Verbindung SiHClMe-SiClMe, deutlich leichter 
gebildet wurde (his 12 Mol-%) als SiHClMe-SiHMe, 

Tabelle 2 
‘“Si-NMR-Daten der neuen Methylchlorwasserstoffdisilane 

b) 

Hydrierungsgrad alicr Cl-Afome in ‘6 

Abb. 1. Hydrierung eines Gemisches aus 55 Mol-% SiCI,Me- 
SiCl,Me und 45 Mol-% SiCI?Me-SiClMe, mit Bu,SnH (Kat.: 
Bu, PI): Verteilung des Gesamt-Six, Me-Six, Me (a) und Gesamt- 
SiX,Me-SiXMe, (b) auf die einzelnen Speies bei verschiedenen 
Hydrierungsgraden. Bei Einsatz von reinem SiCI, Me-SiCl, Me re- 
sultiert das gleiche Konzentrationsprofil an hydrierten Disilanen wie 
in Abb. I(a). 

(his 5 Mol-%), dagegen entstehen die beiden 
Verbindungen 4 und 5 bei der Hydrierung on 1 in etwa 
gleichen Mengen (bei Hydrierung in den Molverhlltnis- 
sen Bu,SnH: 1 = 1: 1 bzw. 3: 1). Mit iiberschiissigem 
Bu,SnH entstehen ausschliel3lich SiH,Me-SiHMe, 
bzw. SiHzMe-SiH,Me, siehe such Abb. 1. 

Verbindung 

SiAHMe2-SiaClMe? 
SiHMe?-SiHMe, 
SiAHCIMe-SiBMe, 
SiAH,Me-SiBMe 
SiAHCIMe-SiBCIMez 
SiAH,Me-SiaClMe, 
SiACIZMe-SiuHMe? 
SiAHCIMe-SiBHMe, 
Si”H,Me-SiBHMez 

Wppm 
- 38,73 
- 39,02 

2,07 
-65,61 

- 3,74 
- 64,62 

33,77 
1,83 

- 6584 

‘J&Hz 
-186 
-172 
-199 
-177 
-218 
- 190 

_ 
-218 
- 179 

Wwm 
22,90 
_ 

- 17,17 
- 17,89 

17,24 
22,56 

- 34,98 
-3X,16 
- 39,46 

‘J&Hz 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 
_ 

-190 
- 180 
-179 
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2.4. Hydrierung uon SiCIMez-SiClMe, (9) 

Zur Hydrierung von 9 wurden die Katalysatoren 
Bu,PI, 2.2’-Bipyridyl und 1-Methylimidazol ausge- 
wEhit. das Ausgangsmolverhaltnis Bu,SnH : 9 betrug 
1: 1. In allen Fallen konnte im Kondensat SiHMe,- 
SiClMe? (ca. 60Zp1-%) neben 9 und SiHMe,-SiHMe, 
mittels H- und Si-NMR nachgewiesen werden. 

2.5. Hydrierung uon SKI, Me-SiMe., (10) 

Die Verbindung 10 wurde im Gemisch mit 23 Mol-% 
9, 15 Mol-% 8 und 10 Mol-% SiClMe,-SiMe, einge- 
setzt. Die Hydrierung mit Bu,SnH bei einem Start- 
molverhaltnis Stannan : Disilangemisch = 1 : 1 lieferte 
mit Bu, PI als Katalysator lediglich SiH? Me-SiMe, 
neben 10. Geringe Mengen (4 Mol-% des Gesamt- 
SiX,Me-SiMe,) SiHClMe-SiMe, bildeten sich aber 
bei Verwendung von 1-Methylimidazol als Katalysator. 
Allerdings resultierten neben den Hydrierprodukten der 
eingesetzten Disilane such SiClMe, (iiber 30 Mol-% 
des eingesetzten 10) und Spuren SiHMe,. 

Die 2”Si-NMR-Daten der bisher nicht charakter- 
isierten Methylchlorwasserstoffdisilane sind in Tabelle 
2 zusammengefaljt. 

3. Reaktionsmechanismus 

Die erhaltenen Ergebnisse machen deutlich, da13 
primar zwischen Katalysatorbase und zu hydrierendem 
Disilanmolekiil eine Elektronenpaar-Donator-Akzeptor- 
Wechselwirkung eintritt. Die nachfolgende Hydrierung 
setzt bevorzugt an dem Si-Atom ein, das die hijhere 
lokale Akzeptorstarke im Disilanmolekiil aufweist. Die 
Akzeptorstarke 1aSt sich ungefahr durch die experi- 
mentell ermittelte Abstufung der Stabilitat der 2.2’-Bi- 
pyridyl-Addukte verschiedener Disilane abschatzen 191. 
Fiir die relevanten Substituenten ergibt sich der Einflul3 
auf die Akzeptorstarke des jeweiligen Si-Atoms zu: 

Me 5 H < Cl _ SiMe, < SiClMe, < SiCl,Me( - 2 Cl) 

< SiCl, 

So wird im Gemisch von 1 und 8 die Verbindung 1 
bevorzugt hydriert. Bei der Hydrierung von 8 
iiberwiegen die Produkte, bei denen zuerst die 
SiCl, Me-Gruppe hydriert wird. 

Bei geringen Basestarken des. Katalysators bzw. 
geringen Akzeptorstlrken des Disilans wird eine 
SiCl, Me-Gruppe stets vollstandig hydriert, mit starkeren 
Basen tritt such partielle Hydrierung zu SiHClMe-Grup- 
pen ein. 

Das Nichtauftreten von Verbindungen mit SiH ,Cl- 
Gruppen bei der Hydrierung von Si,Cl, lal3t sich so 
erkllren, da13 im ersten Schritt -SiCl, entweder zu 
-SiHCl, oder direkt zu -SiH, hydriert wird. Die Akzep- 

torstarke einer SiHCl,-Gruppe ist der der SiCl,Me- 
Gruppe vergleichbar. Demzufolge resultiert mit 
schwachen Basen, wie Ph,P oder Ph,N nur vollstandige 
Hydrierung zu -SiH 3. 

Das freie Elektronenpaar der Katalysatorbase besetzt 
bei der Wechselwirkung mit dem Disilanmolekiil dessen 
niedrigsten unbesetztes MO, welches den Charakter 
eines u*-Orbitals der Si-Si-Bindung hat, wie unsere 
ab initio-MO-Rechnungen fur 1 zeigten [lo]. Die Si- 
Si-Bindung wird geschwlcht bzw. kann such gespalten 
werden. So findet man mit starken Basen als 
Katalysatoren Disproportionierungsprodukte des Disi- 
lans, wie unter 2.1 g gezeigt. Fiir den weiteren Reak- 
tionsverlauf wird die Bildung eines CT-Komplexes mit 
einer sich anschliegenden Elektroneniibertragungsreak- 
tion zwischen Bu,SnH und dem Katalysator-Disilan- 
Addukt angenommen. Unsere ab initio-Rechnungen mit 
SiCl, und NH=CH-CH=NH als Modellbase zeigten, 
da13 das Baseaddukt vie1 leichter ein Elektron aufnehmen 
kann, als SiCl, allein. Das erzeugte Radikalkation des 
Bu,SnH fragmentiert sehr schnell in Bu3Sn+ und H ‘, 
wahrend das Radikalanion des Komplexes leicht ein 
Cl--Ion abgibt. Als Produkte entstehen so das Basead- 
dukt des einfach hydrierten Disilans und Bu,SnCl. 
Dieser Mechanismus kiinnte such eine Erklarung fur die 
Bildung der tiefgriinen paramagnetischen Reaktions- 
liisung l/Bu,SnH mit 2.2’-Bipyridyl als Katalysator 
geben. Die Alternative zur Elektronenubertragungsreak- 
tion ware eine direkte Hydridiibertragung vom Stannan 
zum Disilan. Bei einer Hydridiibertragungsreaktion 
sollte ein stark von 1 abweichender primarer kinetischer 
Isotopeneffekt k,/k, auftreten. Fur die Hydrierung 
von 9 mit einem Gemisch aus Bu,SnH und Bu,SnD zu 
SiXMe,-SiXMe,, X = H, D wurde ein kinetischer Iso- 
topeneffekt von 1,04 gemessen. Dieser Wert liegt in 
einem Bereich, der such fur andere Elektronen- 
iibertragungsreaktionen typisch ist [ 111. 

4. Experimenteller Teil 

4.1. 1.1.2.2-Tetrachlordimethyldisilan (1) 

1 wurde entsprechend der Vorschrift von Lehnert 
[12] aus der Disilanfraktion der Miiller-Rochow-Syn- 
these dargestellt. 

Ausbeute: 75% (bezogen auf das eingesetzte Disilanl, 
F.: 9°C Kp.: 153°C. 

4.2. 1.1.2-Trichlortrimethyldisilan (8) 

Das Gemisch aus 45 Mol-% 8 und 55 Mol-% 1 
wurde durch Chlorierung von Si 2 Me, mit Acetylchlorid 
und AlCl, im Molverhlltnis 1 : 3 : 3 nach [13] gewon- 
nen. 

Ausbeute: 70%, Kp.: 145.. .15O”C. 
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4.3. 1.2-Dichlortetramethyldisilan (9) Literatur 
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