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Darstellung und Eigenschaften yon Disilanderivaten 
des Typs Si2me4X2 

V o n  

E. Hengge* und S. Waldhiir** 
Aus dem Insti tut  ffir Anorganische Chemie der Technischen Hoehschule Graz, 

0sterreieh 

(Eingegangen am 28. MO rz 1974) 

Preparation and Properties o/ Derivatives o/Disilanes Si2me4X2 

Derivatives of Disilanes Xme2SiSime~X with X = H, F, C1, 
Br, J, Ome, Ph, Sine, and Si2mesSmewere prepared, some of them 
for the first time, and investigated by spectroscopic methods. 
The hitherto unknown group of sulphur compounds of disilanes 
show similarities with the corresponding polysilane (Sinme.~+2, 
n = Si § S) in their UV-, II~ and Raman spectra, resulting from 
the similar mass of sulphur and silicon. 

I m  Rahmen  yon Untersuchungen fiber Disilanderivate mit  dem 
Ziel, die Anderungen der SiSi-Bindung durch Subst i tuenten ngher 
kennenzulernen, ha t ten  wir eine Reihe yon  Derivaten Si~Xnme6-n 
IX = Ome, C1, Nines] dargestellt  und charakterisiert  1, ~, a. Die Er- 
gebnisse der Sehwingungsspektroskopie zeigten bei den Subst i tuenten 
Ome, C1 und Nine2 die erwarteten Verstgrkungen der SiSi-Bindung 
im Einklang mit  frfiheren Untersuehungen an gleiehartig substi tuierten 
Disilanderivaten 4, s und  an polymeren Verbindungen mit  SiSi-Bin- 
dungen 6. 

U m  das experimentelle Material zu erweitern, war es yon Interesse, 
die Variat ion der Subst i tuenten fortzusetzen und Disilanderivate mit  
der gleiehen Anzahl  versehiedener Subst i tuenten an beiden Enden  der 
SiSi-Bindung zu vergleiehen. Die Reihe Xme2SiSime2X ersehien uns 
fiir spektroskopisehe Messungen gut  geeignet. Aueh war zu erwarten, 
dab Derivate dieses Typs  relativ leicht herzustellen sind und sterisehe 
Sehwierigkeiten nieht  auftreten. 

Wir  haben daher versehiedene Derivate X2meSiSime2X synthetisiert ,  
yon  denen einige sehon bekannt  und  charakterisiert  [X = F (II), 

* I-Ierrn Prof. Dr. E. Hayek zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** Auszug aus der Dissertation N. Waldh6r, Techn. ttoehschule Graz 1973. 

43* 



672 E. Hengge und S. WaldhSr: 

C1 (III), Ome (VI) und ~ (VII)I, andere noch kaum untersucht [X = 
I t  (I)] oder unbekannt waren IX = Br (IV), J (V), Sine (VIII)] und 
spektroskopiseh untersueht. 

Zur Darstellung soleher Disilanderivate kann man zwei versehie- 
dene Wege einschlagen, entweder teilweise Umsubstitntion eines fer- 
tigen Disilans oder Kopplung yon zwei versehieden substituierten 
Nonosilanderivaten X~YSi--C1 mit Alkatimet~lt. Zur Darstellung der 
oben genannten Derivate wurden beide Wege benutzt:  

meaSiC1L_~iSi~m% 

HF 
Si~met(Ome) 2 --> Si2ra%F ~ II  

meOtI X V I  
/ 

mesSiC1 ~LiAII~4 
-> Si2m%C12 __ -->Si2me4H2 

A1cl~ III \ I 
~Pb(Sme), 

\ 
N Si~m%(Sme)2 

VIII 

m%SiC12 

Si2me4Br~ 
HBr S IV / 

r MgBr / 

me2 9 SiSime~ ~ /  --+ me2 (p SiCI(Br) --~ 
VII " 

xa S iam% J 2 
V 

Ausgehend yore k/~uflichen Trimethylchlorsilan 1/~gt sich Hexa- 
methyldisilan leicht dutch Kopplung mit Li nach bekannten Methoden 
herstellen. Aus Si2me6 kann man je nach Chlorierungsmittel und Reak- 
tionsbedingungen eine oder mehrere Methylgruppen gegen Chlor aus- 
tauschen. Folgende Wege sind bekannt:  

a) Demethylierung mit konz. tt~S04 und anschliegende Umsetzung 
mit Ntt4C1. Es entstehen bei dieser Methode 7 vorzugsweise Mono- 
und Dichlorderivate. Die Ausbeuten sinken durch partielle Oxidation 
der SiSi-Bindung dutch die konz. I12S04, augerdem treten am Ende 
der destillativen Aufbereitung oftmals heftige Explosionen, vermutlich 
bedingt durch H2SO4-Spuren, auf. 

b) Methyl/Chlor-Austauschreaktionen s mit Acetylchlorid/A1Cla. 
Man karm bis zu vier Methylgruppen austauschen, allerdings sind 
groBe Mengen A1Cla erforderlich, die die Aufarbeibung erschweren. 

c) Methyl/Chlor-Austausch mit HC1/A1Cla s. Gute Ausbeuten an I 
ergeben sich nnr in einem engen Temperaturbereieh. 
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d) Als geeignetste Methode erwies sich die ktirzlieh yon Kumada 9 
besehriebene Chlorierung mittels me3SiCl-f)berschug in Gegenwart 
katalytischer Mengen AICI3: 

me3SiSimes -~ 2 me3SiC1 --~ Clme~SiSime~C1 + 2 Sime4. 

Das AusmaB des eingetretenen Chlor-Austausehes wird durch die 
Menge ~n gebildetem Sime4 angezeigt. D~ ein einm~I vorhandenes 
Chlor die benaehbarten Methylgruppen dureh Riiekbindungsanteile 
zur SiSi-Bindung vor weiterem nueleophilem Angriff am gleiehen Si- 
Atom sehiitzt, ist die Bildung~von 1,2-Diehlor-tetramethyldisilan (III) 
besonders begiinstigt. Eigene Erfahrungen mit dieser Met hode zeigen, 
dab die Verwendung yon reinstem A1C13 wesentlieh ist. Sehon geringste 
Mengen FeC13 ftihren zur st/~rkeren Bildung yon anderen Chlorierungs- 
produkten, die nut gasehromatographiseh aus I I I  entfernt werden 
k6nnen. Weiters ergab sich, dab die Zugabe yon Aeeton ~ls Desakgi- 
vierungs-Agens fiir A1C13 die Ausbeuten erniedrigt, es treten offensieht- 
lich Nebenreaktionen mig Aeeton auf. Da (im Gegensatz zu den bis- 
herigen Erfahrungen) I I I  im Vakuum doeh destillierbar ist, konnten 
wir auf die Aeetonzugabe verziehten und direkt aus der Reaktions- 
misehung abdestillieren, wodurch Ausbeuten yon 80--90~/o erzielt 
wurden. 

Aus dem so erhaltenen Dichlortetramethyldisilan lgl~t sieh das 
yon uns bereits friiher beschriebene Dimethoxy-tetramethyldisilan (VI) 10 
leicht dureh Solvolyse mit Methanol in Gegenwart yon et3N darstellem 
VI ist aueh Ausgangsprodukt zur Darstellung yon Difluortetramethyldi- 
silan (II), das daraus durch Reaktion mit w/i.13r, konz. Flu/~s/iure 11 
hergestellt werden kann. Diese Darstellungsweise erwies sieh jedoeh 
als nicht so gtinstig wie die Reaktion yon Si2me6 mit It2S04/NH4F, 
die sehon frtiher besehrieben wurdeL 

Tetrameghyldisilan (I) 1/~g~ sieh am besten aus dem Chlorderivag 
dureh tIydrierung mit LiA1H4 darstellen re. 

Bisher v611ig unbekannt war die Gruppe der S-Derivate yon Di- 
silanen. Erste Versuehe mit meSH/et3N erwiesen sieh als nieht ziel- 
ftihrend. Von Monosilanderivaten war bekannt, dal3 Pb(Sme)2 gut ge- 
eignet ist, die SR-Gruppe an Si heranzuffihren, weil 

a) dutch die Bildung yon sehwerlSsliehem PbC12 der CI/St~-Aus- 
tausch erleichtert wird, 

b) sich der Reaktionsverluuf an Hand der Farb/~nderung yon gelb 
[Pb(Smes)2] naeh weil~ (PbCls) gut verfolgen 1/~13t, 

e) Pb(Sme)2 in Di/~thyl/ither gut 15slich ist und 
d) Pb(Sme)2 aus Pb-aeeta, t u n d  NaSme in w/igr. At, hanol leicht 

zug/~nglich ist. 
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Es erwies sich als notwendig, stSchiometrische Mengen einzusetzen, 
da iiberschiissiges Pb-mercaptid SiSi-Bindungen spalten kann (Auf- 
treten yon met~llischem Blei). AuBerdem muB Pb(Sme)2 sorgf/~ltig 
getrocknet werden, um Hydrolyse yon I I I  zu vermeiden. Unter diesen 
Gesichtspunkten gelang es, Bis(methylthio)tetramethyldisilan (VIII) 
als Vertre~er einer neuea Subst~nzkl~sse herzustelle~x. D~ aus der 
Herstellung yon I I I  auch Monochlorpentamethyldisilan ver~iigbar 
war, wurde in analoger Weise d~s bisher ebenfalls unbekannte Mono- 
(methylthio)pentame~hyldisilan (IX) dargestellt. 

Das noch unbekannte Dibromtetramethyldisilan (IV) und Dijod- 
tetramethyldisilan (V) wurde auf einem anderen Weg hergestellt. 
Ausgehend yon meeSiC12 l~Bt sich durch vorsichtige Umsetzung mit 
:Phenylmagnesiumbromid me2 ~p SiC1 darstellen*, das durch Kopplung 
mit Na leicht zu Diphenyl-~etramethyldisilaa (VII) reagiert. Mittels 
HBr  bzw. t t J  lassen sich nun die beiden Phenylgrnppen abspalten ~ 
und man erhglt in guter Ansbeute die gewiinschten Verbindungen. 

U V - S p e k t r e n  

Das UV-Maximum der Verbindungen (Tab. 1), das die l~ngstweltige 
Bande im Spektrum darstellt (es schlieBt sich eia weiteres 1NTeben - 
maximum unter 200 nm an), diirfte nach friiheren Untersuchungen 15 
auf die SiSi-Bindung zurtickgehen, die ein Chromophor ist. In l~ber- 
einstimmung mit Messungen an verschiedenartigea Polysilanen zeigt 
sich bei I - - V I  ein nur geringer EinfluB der Substitueaten auf das 
Elektronensystem der SiSi-Bindung; eine Ausnahme bilden die Phenyl- 
und die Methylthiogruppe. Bei der Phenylgruppe wird die stark 
bathochrome Wirkung auf die VergrSBerung der chromophoren Gruppe 
durch zus~tzliche Bindungseffekte zwischen Phenyl nnd der SiSi- 
Bindung zurfickgefiihrt, ~hnlich wie die bathochrome Wirkung der 
Vinyl-, der Acetyl-gruppe oder der Verl~ngerung der Si--Si-Kette. 
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen eine solche Wirkung auch fiir die 
Methylthio-gruppe, die somit starker am Si--Si-Bindungssystem 
teilzunehmen scheint als die ~ethoxy-gruppe.  Die Lage des Maximums 
yon VIII  entspricht der eines Dekamethyltetr~silans (235 nm), auch 
der Extinktionsanstieg paBt gut in dieses Bild. 

* Eine unverSffentlichte Unters~chung yon Herrn Dipl.-Ing. R. Jannach 
~m hiesigen Institut h ~  gezeigt, dal3 bei der Verwendung yon ~ MgBr eine 
~eflweise Umhalog~nierung eintritt und Dimethyl-phenylsilylbromid neben 
dem erwarteten Chlorid auf~ritt. NMR-Untersuchungen ergaben ein Ver- 
hs Bromid zu Chlorid wie etwa 40/60. 
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N M i ~ - S p e k t r e n  

lIt-NMR-Spektren ergeben fiir die Methylprotonen ehemische 
Verschiebungen (Tab. 2), die denen der en.tsprechenden Monosilane 
me3SiX 19/~hnlieh sind. 

Die geringer werdende Absehirmung der Methylprotonen beim 
IJbergang vom Fluor zum Jod l~iBt sich (analog wie bei den Mono- 

Tabelle 1. UV-.~/J[axima yon Xme2Sime2X- Verbindungen 

X2Si2me4 Xmax[nm] e 

I (I-i) 198 2 000 
II (F) 200 2 300 
III (CI) 204 3 200 
IV (Br) 211 6 500 
V (J) 210 5 800 
VI (Ome) 203 2 400 
VII (ph) 236 18 000 
VIII (Sine) 243 31 OOO 

Tabelle 2. IH-NMR- Verschiebungen in Xme2SiSime2X- Verbindungen 

X X2Si2me4 [ppm] 

I (H) 9,90 6,2 (SiI-I) 
II (F) 9,69 
III  (C1) 9,48 
IV (Br) 9,34 
V (J) 9,22 
VI (Ome) 9,83 6,70 (Ome) 
VII (ph) 9,74 2,65--2,90 (r 
VIII (Sine) 9,66 8,06 (Sine) 

silanderivaten) auch hier beobachten. W~hrend bei den Substituenten 
Br und Jod die Abschirmung im Vergleich zu den entsprechenden 
Monosilanderivaten fast gleich ist, ist sie beim Fluor- und auch Chlor- 
derivat nicht so stark zu beobachten. 

Bei VI, VII  und VII I  sind die theoretischen IntegrMverh~ltnisse 
gut erfiillt, die v-Werte liegen im Erwartungsbereich. Bei I ist das 
Si--H-Signal in ein Septett  au~gespalten, das offensichtlich (lurch 
~iquivalente Methylprotonen verursacht wird, da bei Spinentkopplung 
(S~tt, igung des Methylsignals bei 9,90ppm) ein scharfes Singulett 
erscheint. Das Septett  zeigt darfiber hinaus eine schwache Feins~ruk- 
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fur, die dureh die gegeniiberliegenden Methylprotonen verursaeht 
sein kSnnte. 

Ebenso zeigen 19F-NMR-Messungen an II ein Septett durch Auf- 
spaltung durch die sechs benachbarten Methylprotonen (~ = 179 ppm, 
externer Standard CC13F). Aueh hier zeigt sich eine schwache zusgtz- 
liche Feinstruktur. Das berechnete Intensit/~tsverh~ltnis 1 : 6 : 15 : 20 : 
: 15 : 6 : 1 ist gut erfiillt. Die Kopplungskonstante J(19F--Si CH~) 
ergibt sieh zu 8 Hz. Die Kopplungskonstante J(19F--Si) wurde mit 
292 ttz bestimmt. Im Vergleieh zu me3SiF (274 Hz) zeigt sich ein zu 
erwartender Anstieg, der kleiner ist als der beim fdbergang yon SiF4 
(169 Hz) zu Si2F6 (322 Hz). 

I n f r a r o t -  und  R a m a n - S p e k t r e n  

IR- und Ra-Spektren wurden yon allen dargestellten X2Si2me4- 
Derivaten aufgenommen. Fiir (II) 16, (III)17, 3, (VI)2 und (VII) Is liegen 
teilweise ausfiihrliche schwingungsspektroskopische Untersuchungen 
vor, diese Spektren werden daher im Detail nicht wiedergegeben. Die 
Spektren der Verbindungen (I), (IV), (V), (VIII) und (IX) werden 
erstmalig beschrieben. Die unterhalb 800 cm-1 vermessenen Banden 
sind in den Tab. 3 und 4 wiedergegeben und, soweit mSglieh, zuge- 
ordnet worden. Im kurzwelligen Teil liegen hauptsgohlich die Methyl- 
gruppensehwingungen; ihre Zuordnung bedarf keiner Diskussion. 
Da sie fiir alle untersuchten Verbindungen fast lagekonstant sind, 
wurde auf_ eine detaillierte Darstellung verzichtet. 

Im Bereich der Geriistvalenzsehwingungen (~ SiSi, SiC, SiX) ge- 
statten die IR- und Ra-Intensitgten und die Depolarisationsgrade 
aus dem Raman-Spektrum eine klare Unterscheidnng zwischen sym- 
metrischen und asymmetrisehen sowie gleich- und gegenphasigen 
Schwingungen. Die SiC-Valenzschwingungen sind nahezu charakteri- 
stiseh und lagekonstant. Wie bereits aus der Sehwingungsanalyse der 
Hexahalogendisilane zu erwarten war, sind die Si--Si- und Si--Halogen- 
Valenzsehwingungen gegenseitigen starken Kopplnngseinfliissen aus- 
gesetzt. Tiefer liegende Deformations- und Roeking-Schwingungen 
kSnnen auf Grund ihrer Kopplungen nicht exakt zugeordnet werden, 
doeh diirfte die Rocking-Schwingung p SiC2 am hSchsten liegen. 

Das Spektrum yon 1,1,2,2-Tetramethyldisilan weist bei 2100/ 
2107 cm-1 (IR/Ra) die eharakteristische SiH-Valenzschwingung auf. 
Sie liegt niedriger als bei dem entspreehenden Monosilanderivat 
meaSiH (2123 cm-1). Die Deformationssehwingung ~ Sill ist teilweise 
mit Geriistschwingungen gekoppelt. Die aus der Valenzschwingung 
leieht errechenbare Kraftkonstante /(Sill) nimmt gegenfiber me~SiI-I 
um etwa 2%, yon 2,58 auf 2,54 mdyn//~ ab. In der Fluorverbindung 
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F2Si2me4 di i r f te  die gleichphasige S iF-Valenzschwingung mi t  der  
s t a rken  I R - B a n d e  der  Roeking-Schwingung p Ctt3 zusammenfa l l en  
und  l iegt  im Vergleich zu me3SiF (etwa 900 em -1 erniedr igt .  Die 
gegenphasige , S iF  di i r f te  der  Bande  bei 828 em -1 zuzuordnen  sein. 
Die ~s SiC2 i. ph.  zeigt  aus Vergleichen mi~ den  t ibr igen Ha logen te t r a -  

Tabelle 4. Zuordnung der Schwingungsspelctren der S-Derivate im Bereich 
unter 800 cm -1 

me2(Sme)SiSi(Sme)me2 (VIII) me3SiSime2(Sme) (IX) Zuordnung 

IR Ra IR Ra 

815 s 819 w 

775 s 
763 m 755 w 

746 s 
728 sh 

706 vs, p 
690 s 692 s 
675 w 676 s, p 662 s 
658 sh 

631 w 620 s 

505 s 507 m 554 w 
460 vs 472 w 485 vs, b 

404 vs, p 407 w 
387 vs, p 385 m 

277 m 
222 sh 
185 vs, p 

877 w } 
834 w 9 CHs 

804 w 

765 w 
SiC 
v~sSiC2 

692 s 
670 s, p ~sSiC~ i. ph. 

630 s vsSiC2 o. ph. 

4:89 w ] 
414 vs, p ~ , ,Ket te"  
394 vs, p 

327 w } 
280 sh p SiC~ 

184 s, p ~sSiC2 

me thy ld i s i l an -Der iva t en  nu r  geringfiigige K o p p l u n g  m i t  der  S iF-  
VMenzschwingung;  dies bewi rk t  eine Absenkung  u m  e twa  5 Wellen-  

zahlen.  
Auch  bei  der  S i - - F - B i n d u n g  di i r f te  die K o p p l u n g  mi t  ~nderen 

Schwingungen sehr klein sein. Ohne Ber i icks ieht igung einer K o p p l u n g  
ergibt  sich aus tier S i - - F - S o h w i n g u n g  (Tab. 5) eine K r a f t k o n s t a n t e  
yon  4,74 mdyn /A ,  die u m  e twa 12% kleiner  is t  als im meaSiF (5,41). 
E inen  ahnl iehen Abfa l l  (8%) f~nden wir  schon fr i iher  im Vergleich 
SiF4 (6,44) zu Si2F6 (5,96) 5. 

Die  SiX- (X = CI, Br,  J)  und  SiSi-VMenzsehwingungen beein- 
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flussen sich jedoch durch Kopplungen sehr stark. Aus Vergleiehen yon 
,J SiC1 in me3SiC1 (486 em -~) und yon ~ SiSi in me6Si2 (410 em -I) is~ 
ersiehtlieh, dal3 die ungekoppelte SiC1-Sehwingung des C12Si2me4 fiber 
der SiSi-Valenzsehwingung 1/~ge. Als Folge der Schwingungskopplung 
erfghrt die v SiC1 dnrch Kopplungsabstol~ung eine ErhShung au{ 
510 em -1, w/~hrend die v SiSi ihrerseits erniedrigt erseheint (398 em-1). 
Zieht man zu weiteren Korrelationen die , SiBr- bzw. ~ SiJ-Werte aus 
me3SiBr- und meSiJ-Spektren heran, so ergibt~ sieh aus der Sehwin- 
gungsanalyse yon Br2Si2me4 und J2Si2me4 ebeiffalls eine dutch Kopp- 

Tabelle 5. Zuordnung der SiX- und SiSi-Schwingungen in den 
Verbindungen I - -  V 

X me3SiX Xme2SiSime2X 

SiX v SiX i. ph. SiX o. ph. v SiSi 
(I]~lRa) (IRtR~) (~RIRa) (IRIRa) 

H 2123 2100/2107 --/409 
F 900 856/-- 828/-- --/431 
C1 486 515/510 470/-- 393/398 
Br 386/377 347/359 370/380 465/-- 
J 333 332/327 317/-- 445/-- 

lungseinflfisse hervorgerufene Abstol3ung der beiden Valenzschwin- 
gungen. Interessanterweise wird nun die , SiSi erhSht und die 9 SiX 
erf/ihrt eine betr~ehtliehe Absenkung. Die v SiX o. ph. (out of phase) 
bleibt hingegen in allen Verbindungen ziemlieh unvergndert und un- 
gekoppelt. 

Ffir die SiSi-Valenzkraftkonstante konnte aus Berechnungen der 
fast vollst/indig vorliegenden Reihe Si2C]6 - -  Si2me6-nCln - -  Si2me6 
festgestellt werden ~, dab die /(SiSi) im C12Si2me4 um 0,85 mdyn/_~ 
gegenfiber Si2me6 erhSh~ ist. Sehr ghnlieh verhalten sieh die Mebhoxy .  
methyl-disilane ~. Damit ergeben sieh in der Reihe Si2me6 nXn (X = 
Br, J) ffir die Dibrom- bzw. Dijod-Derivate wahrseheinlich /ihnliche 
Abhfi~ngigkeiten, obwohl noeh Daten fiir einige Xs- und X4-Verbin- 
dungen fehlea. 

In den beiden Sehwefelderivaterl (VIII) und (IX) S]nd infolge der 
ghntiehen Masse der Si- und S-Atome die Si--Si- und die Si--S-VMenz- 
sehwingung nieht voneinander zu trennem Das Sehwingungsbild ent- 
sprieht einer Tetra- bzw. Trisilankette, so dab die Bezeiehnung Ketten- 
valenzsehwingung am treffendsten ist. Ftir (VIII) mfigterl sieh somit 
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drei, ffir ( IX)  zwei Schwingungen ergeben. Es  wurden  jedoch in diesem 
Bereich eine gr6gere Anzah l  yon  Sehwingungen gefunden,  die auf ver- 
sehiedene Konf i rma t ionen  zur i ickgehen kSnnten.  Ube r  die Ste l lung 
der  beiden X - G r u p p e n  ist  bei  allen un te r such ten  Der iva t en  noch niehts  
bekannt .  Auskunf t  dar i iber  k6nn ten  eventuel l  D ipo lmomentmessungen  
geben, die derzei t  in Z u s a m m e n a r b e i t  m i t  Prof.  I.  Nagy (Technische 
Univers i t / i t  Budapes t )  durchgef i ihr t  werden.  

Wi r  danken  dem F o n d s  der  wissenschaf t l ichen Forschung  0s te r -  
reiehs fiir die a p p a r a t i v e  Unters t i i t zung .  H e r r n  Doz. Dr. F .  HdJler 
fiir die Aufnahme und  Zuordnung  der  Schwingungsspektren ,  der  Fa .  
Wacker ,  Burghausen ,  l i i r  die Uber lassung diverser  Organosi lane.  

Experimenteller Teil 

Bekannte Darstel lungsmethoden wurden nur  insoweit mitgeteilt ,  als sie 
in wesentlichen Details verbessert wurden. Alle Operationen erfolgten unter  
StiekstofL 

1,2-Dichlor- l , l,2,2-tetramethyldisilan (III)  

In  einem Rundkolben mit  Frakt ionieraufsatz  (30 era, mit  , ,Fenz"- 
Ringen geffillt), werden 10,2 g (0,068 Mole) Hexamethyldis i lan und 50,6 g 
(0,46 Mole) me3SiC1 mit  katalyt ischen Mengen A1Cla (0,5 g) zum gelinden 
Rfiekflul~ erhitzt ;  Tetramethyls i lan (13 ml = 90~o, Sdp. 27 ~ destilliert 
innerhalb 4 Stdn. in eine eisgekShlte Vorlage ; dann ist keine weitere Bildung 
yon T M S  zu beobaehten. 

Die Temperatur  des t te izbandes wird nun erhSht, um etwa 30 ml 
me,SiC1 fiberzudestillieren. Der Riiekstand wird mit  einer kfirzeren Kolonne 
bei 50 Torr frakt~oniert; 30 g gasehromatographiseh einheitliches 1,2-Di- 

ehlortetramethyldisi lan,  Sdp.50 = 66--68 ~ (Lit. 63/64 ~ n~) ~ = 1,4538 
(Lit. 1,4545). 

1,1,2,2- Tetramethyldisilan (I) 

Eine gesgttigte L6sung yon 6- -7  g LiA1H4 (etwa 500 ml) Ather wird fiber 
eine Stickstoff-gespfilte, feinporige Fr i t t e  (G 4) filtriert und ]angsam in eine 
LSsung yon 18,7 g (0,1 Mol) C12Siume4 in 150ml J~ther unter  Kiihlung 
( - -  30 ~ und Riihren eingetropft. Die apparat ive  Anordnung besteht, wie 
flblich, aus einem Dreihalskolben mi t  KPG-Rfihrer,  Tropftrichter und t%iiek- 
fluBk/ihler mit  N2-'Uberdruekventil. Dann l~l]t man auf Raumtemp.  erw~rmen, 
koeht 1 Stde. unter  Rfiekflug, fi l triert  unter  Sehutzgas und dampft  den 
A_ther ab. Ansehliel3ende Frakt ionierung ergibt ohne merkliehen Vorlauf 
12 ml (7,5 g = 72~o d. Th.) I.  Sdp.76o = 86--87 ~ wie in der Li teratur .  

n~) ~ = 1,4283 (Lit. 1,4287). 

1,2-Dimethoxy-l,l,2,2-tetramethyldisilan (VI) 

Zu 37,4 g (0,2 Mole) 1,2-Dichlortetramethyldisilan in 200 ml Cyclohexan 
wird in der beschriebenen Appara tur  unter  Eiskfihlung eine Misehung absol. 
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Methanols und Tri/~thylamins (je 0,2 Mole) in 200 ml Cyelohexan zugetropR. 
Naeh 5stdg. Stehen wird noeh 3 Stdn. unter  I~fiekflul3 gekoeht, und dann der 
volumin6se Niedersehlag (etaN �9 HC1) abgetrennt. 

Naeh Abziehen des L6sungsmittels geht ohne merkliehen Vorlauf gas~ 
ehromatographiseh reines 1,2-Dimethoxy-derivat (VI) fiber. Sdp.Ts0 = 138 ~ 

gegen Ende der Destillation auf 148 ~ ansteigend, n~ ~ = 1,4248 (Lit. 
1,4250). Ausb. 28,8 g, entspreehend 80~o d. Th. 

1,2-Di/luor- l,l,2,2-tetramethyldisilan (II) 

a) Demethylierung yon Hexamethyldisilan 

In  einem 250 ml DreihMsrundkolben mit  KPG-Rfihrer, Thermometer 
und Rfickflul3k/ihler mit  Gasableitungsrohr, welches in eine pneum~tisehe 
Wanne mit  einer 10-1-Flasehe ffihrt, werden 24 g me6Si2 und t25 g konz. 
I-I~SO4 (p. A.) bei 30 ~ intensiv gerfihrt. Naeh etwa 4: Stdn. l~/]t die Methan- 
entwieklung deutlieh naeh; sie ist erst naeh zweitggigem l~fihren beendet. 
Nun werden 25 g Nt taF unter  Niskfihlung beigeffigt, etwa zwei Stdn. intensiv 
gerfihrt, die org. Phase abget.rennt und  fiber eine Vigreux-Kolonne fraktio- 
niert:  

Neben 3 g meaSiF (Sdp. = 16/17 ~ erhglt man 9,8 g (4~0% d. Th.) reines 

F~Si2me4 (II), Sdp.760 = 91,5 ~ n~) ~ ~ 1,3834 (Lit. 1,3837). 

b) _Fluorierung yon 1,2-Dimethoxytetramethyldisilan 

In  einem Reaktionsgef~13 aus Poly/~thylen werden 17,8g (0,1 Mole) 
Dimethoxytetramethyldisilan mit  einem ~Tbersehul~ yon 40 g Flul3sgure 
(mindestens 4~0proz.) bei 0 ~ bis - - 1 0  ~ mit  einem Magnetrfihrer intensiv 
gerfihrt. Naeh 3 Stdn. wird die obere Phase abgetrennt und 12 Stdn. fiber 
gegliihtem NazSO4 getroeknet. Die Destillation liefert naeh me3SiF (Sdp. 
16--17 ~ bei 91/92 ~ als t Iauptfrakt ion das gewfinsehte F2Si~me4 (H), 
Ausb. 4,3 g, d. s. 28~o d. Th. 

1,1,2,2-Tetramethyl-l,2-diphenyldisilan (VII) 

In  der fibliehen Apparat.ur werden 85,3 g (0,5 Mole) friseh dest. Phenyl- 
dimethylehlorsilan mit  27,6 g (1,2 Grammatom) Na in etwa 150 ml Xylol 
zum leiehten Rfiekflul~ erhitzt. Naehdem das Na geschmolzen ist, wird die 
nunmehr  tiefblaue Reaktionsmisehung stark gerfihrt und noeh 24 Stdn. 
unt.er Rfiekflul? gekoeht. Naeh Fil trat ion wird eingedampft und fraktioniert: 
30 g Tetramethyl-l ,2-diphenyldisilan (VII), Sdp.1 111---112 ~ Sehmp. 
33--35 ~ 

1,2-Dibrom- l , l  ,2 ,2-tetramethyldi~ilan (IV) 

Gasf6rmiger Bromwasserstoff wird dutch AuRropfen einer 48proz. 
w/~l~r. HBr-L6sung auf P4010 hergestellt, zur Entfernung yon Br~ fiber 
feuehten roten Phosphor geleitet und zur weit.eren lReinigung in eiuer Kiihl~ 
fallenanlage mehrmals umkondensiert. 

0,054 Mol davon werden zu 10 g (0,036 Mol) 1,2-DiphenyRetramethyL 
disilan in einem EinsehluBrohr aufkondensiert und naeh Zusehmelzen lang- 
sam auf Ratuntemperatur  gebraeht. Naeh 3t/igiger Reaktionszeit sehmilzt 
man das Bombenrot~" unter  den gleiehen Vorsiehtsma~nahmen (Einfrieren, 
0ffnen unter  N2) wieder an die Vakuumapparatur  an. Dutch vorsiehtiges 
Umkondensieren entfernt man das bei der Reaktion gebildete Benzol aus 
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dem Bombenrohr. An Hand der erhaltenen Benzolmenge lal?t sieh der 
nahezu quantit. Reaktionsverlauf gut abseh~tzen. Ira Bombenrohr verbleibt 
eine klare, farblose Flfissigkeit, aus der naeh einem geringen Vorlauf (Benzol) 
Br2Si2me4 destilliert (Sdp.20 75 ~ das in der Vorlage sofort zu weil3en 
Kristallen erstarrt (Schmp. 66 ~ 

C4HleBr2Si2 (276). Gel. 20,21% Si (ber. 20,32%), 17,88% C (ber. 
17,40%), 4,51% I-I (ber. 4,38%), 56,55% Br (ber. 57,90%). 

Molgew. (ebullioskopiseh): 280. 

1,2-Dijod-l,l,2,2-tetramethyldisilan (V) 

I)iese Verbindung wird in vollkommen analoger Weise wie 1,2-Dibrom- 
tetramethyldisilan durch Umsetzung yon ph2Si~me4 mit HJ(g) anstelle des 
Bromwasserstoffes hergestellt. Sdp45 100 ~ Sdp.5 67--69 ~ Schmp. 84 ~ 

CaI-I12J~Si2 (370). Gef. 15,31% Si (ber. 15,17%), 13,26% C (ber. 12,98~o), 
3,43% I-I (ber. 3,27%), 67,22% (ber. 68,58%). 

Molgew. (ebullioskopisch): gef. 372. 

1,1,2,2-Tetramethyl-l,2-bis (methylthio )disilan (VIII) 

Unter l~fihren werden zu einer LSsung yon 60,2 g (0,2 Mole) Pb(Sme)u in 
300 ml Jkhter 18,7 g (0,1 Mole) CluSi2me4, in 200 ml Ather gel6st, zugetropft 
und bei 15 ~ 6 Tage umgesetzt; Mlm~hlich verschwindet die Gelbf/~rbung 
(Mercaptid), so dal~ schlieNich rein weil~es PbCI~ vorliegt. Nach Filtration 
und Abziehen des Athers geht (Sme)2Si2me4 ohne merklichen Vorlauf 

fiber: Sdp.4,5 86--88 ~ n~ 1,5298. 
C6HlsS2Si2 (210). Gef. 8,40% ~ (theor. 8,57%), 33,90% C (34,28%), 

26,41% Si (26,66%). 
Molgew. (ebullioskopisch): 205. 

Bei C1Si2me5 als Ausgangssubstanz erh/ilt man (Sme)Si2me5 (IX), Sdp.4,5 

45 ~ n~ 1,4821. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Ultrarotspektrometer 
221, die Raman-Spektren mit einem Spex Ramolog, die NMR-Spektren mit 
einem JEOL 60 iViI-Iz aufgenommen. UV-Spektren wurden in einem Beck- 
man DB erhalten. I)ie ElementaranMysen wurden in der fiblichen Weise unter 
Beachtung der I-Iydrolyse und Sauerstoffempfindliehkeit der Substanzen 
durchgefiihrt. 
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