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Osterreich

( Eingegangen am 28. Marz 1974)

Preparation and Properties of Derivatives of Disilanes SigmesX s

Derivatives of Disilanes XmeaSiSimes X with X = H, ¥, Cl,
Br, J, Ome, Ph, Sme, and SigmesSme were 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 (Sinmesn. 2,
n = 81 + 8)in their UV-, IR and Raman spectra, resulting from
the similar mass of sulphur and silicon.

Im Rahmen von Untersuchungen tiber Disilanderivate mit dem
Ziel, die Anderungen der SiSi-Bindung durch Substituenten niher
kennenzulernen, hatten wir eine Reihe von Derivaten SizX,meg ,
[X = Ome, Cl, Nmeg] dargestellt und charakterisiert®, 2. 3. Die Er.
gebnisse der Schwingungsspektroskopie zeigten bei den Substituenten
Ome, Cl und Nmes die erwarteten Verstirkungen der SiSi-Bindung
im Einklang mit fritheren Untersuchungen an gleichartig substituierten
Disilanderivaten® 5 und an polymeren Verbindungen mit SiSi-Bin-
dungen®.

Um das experimentelle Material zu erweitern, war es von Interesse,
die Variation der Substituenten fortzusetzen und Disilanderivate mit
der gleichen Anzahl verschiedener Substituenten an beiden Enden der
SiSi-Bindung zu vergleichen. Die Reihe XmesSiSimesX erschien uns
fiir spektroskopische Messungen gut geeignet. Auch war zu erwarten,
dafi Derivate dieses Typs relativ leicht herzustellen sind und sterische
Schwierigkeiten nicht auftreten.

Wir haben daher verschiedene Derivate XomeSiSimes X synthetisiert,
von denen einige schon bekannt und charakterisiert [X = F (1I)

* Herrn Prof. Dr. E. Hayek zum 70. Geburtstag gewidmet.
** Auszug aus der Dissertation S. Waldhir, Techn. Hochschule Graz 1973,

43*
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CL(ILL), Ome (VL) und ¢ (VII)], andere noch kaum untersucht [X =
H (I}] oder unbekannt waren [X = Br (IV), J(V), Sme (VIII)] und
spektroskopisch untersucht.

Zur Darstellung solcher Disilanderivate kann man zwei verschie-
dene Wege einschlagen, entweder teilweise Umsubstitution eines fer-
tigen Disilans oder Kopplung von zwei verschieden substituierten
Monosilanderivaten XY Si—Cl mit Alkalimetall. Zur Darstellung der
oben genannten Derivate wurden beide Wege benutzt:
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)
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VII G
Sigme,d,

Auggehend vom kéuflichen Trimethylchlorsilan 148t sich Hexa-
methyldisilan leicht durch Kopplung mit Li nach bekannten Methoden
herstellen. Aus Sigmeg kann man je nach Chlorierungsmittel und Reak-
tionsbedingungen eine oder mehrere Methylgruppen gegen Chlor aus-
tauschen. Folgende Wege sind bekannt:

a) Demethylierung mit konz. HySO4 und anschliefende Umsetzung
mit NH4Cl. Es entstehen bel dieser Methode? vorzugsweise Mono-
und Dichlorderivate. Die Ausbeuten sinken durch partielle Oxidation
der SiSi-Bindung durch die konz. H3SO4, auBerdem treten am Ende
der destillativen Aufbereitung oftmals heftige Explosionen, vermutlich
bedingt durch HySO4-Spuren, auf.

b) Methyl/Chlor-Austauschreaktionen® mit Acetylchlorid/AlCls.
Man kann bis zu vier Methylgruppen austauschen, allerdings sind
groBe Mengen AlIClg erforderlich, die die Aufarbeitung erschweren.

¢) Methyl/Chlor-Austausch mit HClI/AICI38. Gute Ausbeuten an 1
ergeben sich nur in einem engen Temperaturbereich.



Darstellung und Eigenschaften von Disilanderivaten 673

d) Als geeignetste Methode erwies sich die kiirzlich von Kumada®
beschriebene Chlorierung mittels mesSiCl-Uberschufl in Gegenwart
katalytischer Mengen AlCls:

megSiSimes + 2 megSiCl > ClmesSiSimesCl + 2 Simey.

Das Ausmall des eingetretenen Chlor-Austausches wird durch die
Menge an gebildetem Simes angezeigt. Da ein einmal vorhandenes
Chlor die benachbarten Methylgruppen durch Riickbindungsanteile
zur SiSi-Bindung vor weiterem nucleophilem Angriff am gleichen Si-
Atom schiitzt, ist die Bildung von 1,2-Dichlor-tetramethyldisilan (ITI)
besonders begiinstigt. Eigene Erfahrungen mit dieser Methode zeigen,
daf die Verwendung von reinstem AlCls wesentlich ist. Schon geringste
Mengen FeCl; fithren zur stirkeren Bildung von anderen Chlorierungs-
produkten, die nur gaschromatographisch aus III entfernt werden
konnen. Weiters ergab sich, daB die Zugabe von Aceton als Desakti-
vierungs-Agens fiir AlCl; die Ausbeuten erniedrigt, es treten offensicht-
lich Nebenreaktionen mit Aceton auf. Da (im Gegensatz zu den bis-
herigen Erfahrungen) ITI im Vakuum doch destillierbar ist, konnten
wir auf die Acetonzugabe verzichten und direkt aus der Reaktions-
mischung abdestillieren, wodurch Ausbeuten von 80—909, erzielt
wurden.

Aus dem so erhaltenen Dichlortetramethyldisilan 148t sich das
von uns bereits frither beschriebene Dimethoxy-tetramethyldisilan (VI)10
leicht durch Solvolyse mit Methanol in Gegenwart von efgN darstellen.
VI ist auch Ausgangsprodukt zur Darstellung von Difluortetramethyldi-
silan (II), das daraus durch Reaktion mit wifr. konz. FluBsiurel!
hergestellt werden kann. Diese Darstellungsweise erwies sich jedoch
als nicht so giinstig wie die Reaktion von Sismes mit HySO4/NH,F,
die schon frither beschrieben wurde?.

Tetramethyldisilan {T) 158t sich am besten aus dem Chlorderivat
durch Hydrierung mit LiAlH; darstellen2,

Bisher véllig unbekannt war die Gruppe der S-Derivate von Di-
silanen. Erste Versuche mit meSH/eisN erwiesen sich als nicht ziel-
tithrend. Von Monosilanderivaten war bekannt, daf Pb(Sme)s gut ge-
eignet ist, die SR-Gruppe an Si heranzufiihren, weil

a) durch die Bildung von schwerlgslichem PbCly der C1/SR-Aus-
tausch erleichtert wird,

b) sich der Reaktionsverlauf an Hand der Farbinderung von gelb
[Pb{Smes)2] nach weil (PbClg) gut verfolgen laBt,

¢) Pb(Sme)y in Didthylédther gut 16slich ist und

d) Pb(Sme); aus Pb-acetat und NaSme in waBr. Athanol leicht
zugédnglich ist.



674 E. Hengge und S. Waldhor:

Es erwies sich als notwendig, stéchiometrische Mengen einzusetzen,
da iiberschiissiges Pb-mercaptid SiSi-Bindungen spalten kann (Auf-
treten von metallischem Blei). AuBlerdem mufl Pb(Sme)s sorgfiltig
getrocknet werden, um Hydrolyse von III zu vermeiden. Unter diesen
Gesichtspunkten gelang es, Bis(methylthio)tetramethyldisilan (VIII)
als Vertreter einer neuen Substanzklasse herzustellen. Da aus der
Herstellung von III auch Monochlorpentamethyldisilan verfiigbar
war, wurde in analoger Weise das bisher ebenfalls unbekannte Mono-
(methylthio)pentamethyldisilan (IX) dargestellt.

Das noch unbekannte Dibromtetramethyldisilan (IV) und Dijod-
tetramethyldisilan (V) wurde auf einem anderen Weg hergestellt.
Ausgehend von mesSiCly 148t sich durch vorsichtige Umsetzung mit
Phenylmagnesiumbromid mes ¢ SiCl darstellen*, das durch Kopplung
mit Na leicht zu Diphenyl-tetramethyldisilan (VII) reagiert. Mittels
HBr bzw. HJ lassen sich nun die beiden Phenylgruppen abspalten!#
und man erhélt in guter Ausbeute die gewiinschten Verbindungen.

UV-Spektren

Das UV-Maximum der Verbindungen (Tab. 1), das die langstwellige
Bande im Spektrum darstellt (es schlieft sich ein weiteres Neben-
maximum unter 200 nm an), diirfte nach fritheren Untersuchungeni’
auf die SiSi-Bindung zuriickgehen, die ein Chromophor ist. In Uber-
einstimmung mit Messungen an verschiedenartigen Polysilanen zeigt
sich bei I—VI ein nur geringer EinfluB der Substituenten auf das
Elektronensystem der SiSi-Bindung; eine Ausnahme bilden die Phenyl-
und die Methylthiogruppe. Bei der Phenylgruppe wird die stark
bathochrome Wirkung auf die VergréBerung der chromophoren Gruppe
durch zusédtzliche Bindungseffekte zwischen Phenyl und der SiSi-
Bindung zuriickgefiihrt, ahnlich wie die bathochrome Wirkung der
Vinyl-, der Acetyl-gruppe oder der Verlingerung der Si—Si-Kette.
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen eine solche Wirkung auch fiir die
Methylthio-gruppe, die somit stérker am Si—Si-Bindungssystem
teilzunehmen scheint als die Methoxy-gruppe. Die Lage des Maximums
von VIII entspricht der eines Dekamethyltetrasilans (235 nm), auch
der Extinktionsanstieg paBt gut in dieses Bild.

* Bine unverdffentlichte Untersuchung von Herrn Dipl.-Ing. R. Jannach
am hiesigen Institut hat gezeigt, dal bei der Verwendung von ¢ MgBr eine
teilweise Umhalogenierung eintritt und Dimethyl-phenylsilylbromid neben
dem erwarteten Chlorid auftritt. NMR-Untersuchungen ergaben ein Ver-
héltnis Bromid zu Chlorid wie etwa 40/60.
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NMR-Spektren

1H-NMR-Spektren ergeben fiir die Methylprotonen chemische
Verschiebungen (Tab. 2), die denen der entsprechenden Monosilane
megSiX 1 dhnlich sind.

Die geringer werdende Abschirmung der Methylprotonen beim
Ubergang vom Fluor zum Jod laBt sich (analog wie bei den Mono-

Tabelle 1. UV-Mazima von XmesSimea X - Verbindungen

XoSiomeq Amax[nm] £
I (H) 198 2 000
11 (F) 200 2 300
11T (C1) 204 3 200
1v (Br) 211 6 500
Vv (J) 210 5 800
VI (Ome) 203 2 400
VII (ph) 236 18 000
VIII  (Swme) 243 31 000

Tabelle 2. LTH-NMR- Verschiebungen in XmesSiSimes X - Verbindungen

X XoSiomey [ppm]
I (H) 9,90 6,2 (SiH)
II (F) 9,69
I (Ol 9,48
IV (Br) 9,34
Vo) 9,22
VI (Ome) 9,83 6,70 (Ome)
VII (ph) 9,74 2,65—2,90 (g)
VIIL (Swme) 9,66 8,06 (Sme)

silanderivaten) auch hier beobachten. Wahrend 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, VIT und VIII sind die theoretischen Integralverhaltnisse
gut erfiillt, die t-Werte liegen im Erwartungsbereich. Bei I ist das
Si—H-Signal in ein Septett aufgespalten, das offensichtlich durch
dquivalente Methylprotonen verursacht wird, da bei Spinentkopplung
(Sattigung des Methylsignals bei 9,90 ppm) ein scharfes Singulett
erscheint. Das Septett zeigt dariiber hinaus eine schwache Feinstruk-
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tur, die durch die gegeniiberliegenden Methylprotonen verursacht
sein kénnte.

Ebenso zeigen 1%F-NMR-Messungen an II ein Septett durch Auf-
spaltung durch die sechs benachbarten Methylprotonen (v = 179 ppm,
externer Standard CClsF). Auch hier zeigt sich eine schwache zusétz-
liche Feinstruktur. Das berechnete Intensitdtsverhdltnis 1:6:15:20:
:15:6:1 ist gut erfillt. Die Kopplungskonstante J{(19¥—8i—CHs)
ergibt sich zu 8 Hz. Die Kopplungskonstante J(19F-—Si) wurde mit
292 Hz bestimmt. Im Vergleich zu megSiF (274 Hz) zeigt sich ein zu
erwartender Anstieg, der kleiner ist als der beim Ubergang von SiFy
(169 Hz) zu SixF¢ (322 Hz).

Infrarot- und Raman-Spektren

IR- und Ra-Spektren wurden von allen dargestellten XoSiames-
Derivaten aufgenommen. Fir (I1)8, (II1T)17% 3, (VI)2 und (VII)?® liegen
teilweise ausfiithrliche 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 méglich, zuge-
ordnet worden. Im kurzwelligen Teil liegen hauptsédchlich die Methyl-
gruppenschwingungen; ihre Zuordnung bedarf keiner Diskussion.
Da sie fiir alle untersuchten Verbindungen fast lagekonstant sind,
wurde auf eine detaillierte Darstellung verzichtet.

Im Bereich der Geriistvalenzschwingungen (v SiSi, 8iC, SiX) ge-
statten die IR- und Ra-Intensititen und die Depolarisationsgrade
aus dem Raman-Spektrum eine klare Unterscheidung zwischen sym-
metrischen und asymmetrischen sowie gleich- und gegenphasigen
Schwingungen. Die SiC-Valenzschwingungen sind nahezu charakteri-
stisch und lagekonstant. Wie bereits aus der Schwingungsanalyse der
Hexahalogendisilane zu erwarten war, sind die Si-—Si- und Si—Halogen-
Valenzschwingungen gegenseitigen starken Kopplungseinflilssen aus-
gesetzt. Tiefer liegende Deformations- und Roeking-Schwingungen
konnen auf Grund ihrer Kopplungen nicht exakt zugeordnet werden,
doch diirfte die Rocking-Schwingung ¢ SiCs am héchsten liegen.

Das Spektrum von 1,1,2,2-Tetramethyldisilan weist bei 2100/
2107 em~! (IR/Ra) die charakteristische SiH-Valenzschwingung auf.
Sie liegt mniedriger als bei dem entsprechenden Monosilanderivat
mesSiH (2123 em—1). Die Deformationsschwingung 3 SiH ist teilweise
mit Geriistschwingungen gekoppelt. Die aus der Valenzschwingung
leicht. "errechenbare Kraftkonstante f(SiH) nimmt gegeniiber mesSiH
um etwa 29, von 2,58 auf 2,54 mdyn/A ab. In der Fluorverbindung
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FoSigmey diirfte die gleichphasige SiF-Valenzschwingung mit der
starken IR-Bande der Rocking-Schwingung o CHz zusammenfallen
und liegt im Vergleich zu mesSiF (etwa 900 cm~1) erniedrigt. Die
gegenphasige v SiF diirfte der Bande bei 828 cm~1 zuzuordnen sein.
Die v SiCy i. ph. zeigt aus Vergleichen mit den iibrigen Halogentetra-

Tabelle 4. Zuordnung der Schwingungsspekiren der S-Derivate im Bereich
unter 800 em—1

mes(Sme)SiSi(Sme)mey (VIIL)  meszSiSimes(Sme) (IX) Zuordnung
IR Ra IR Ra
877w
834 w
815 5 819 w p CHs
804 w
775 s
763 m 7556 w 765 w
746 s Sic
728 sh vasSiCs
706 vs, p
690 s 692 g 692 s
675 w 676 s, p 662 s 670 s, p vgSiCy i. ph.
658 sh
631 w 620 s 630 s vsSiCs 0. ph.
505 s 507 m 554 w
460 vs 472 w 485 vs, b 489 w Keotte'
404 vs, p 407 w 414 vs, p v ette
387 vs, p 385 m 394 vs, p
327w
277 m 280 sh } o SiCy
222 sh
185 vs, p 184 s, p 3s51Co

methyldisilan-Derivaten nur geringfiigige Kopplung mit der SiF-
Valenzschwingung; dies bewirkt eine Absenkung um etwa 5 Wellen-
zahlen.

Auch bei der Si—F-Bindung diirfte die Kopplung mit anderen
Schwingungen sehr klein sein. Ohne Beriicksichtigung einer Kopplung
ergibt sich aus der Si—F-Schwingung (Tab.5) eine Kraftkonstante
von 4,74 mdyn/A, die um etwa 129, kleiner ist als im megSiF (5,41).
Binen ahnlichen Abfall (8%,) fanden wir schon frither im Vergleich
SiF, (6,44) zu SigFe (5,96)°.

Die SiX- (X = CL Br,J) und SiSi-Valenzschwingungen beein-
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flussen sich jedoch durch Kopplungen sehr stark. Aus Vergleichen von
v SiCl in megSiCl (486 cm—1) und von v SiSi in megSiz (410 cm™1) ist
ersichtlich, daB die ungekoppelte SiCl-Schwingung des ClsSismes tiber
der SiSi-Valenzschwingung lage. Als Folge der Schwingungskopplung
erfahrt die v 8iCl durch KopplungsabstoBung eine Erhohung auf
510 em~1, wihrend die v SiSi ihrerseits erniedrigt erscheint (398 em~1).
Zieht man zu weiteren Korrelationen die v SiBr- bzw. v SiJ-Werte aus
megSiBr- und meSiJ-Spektren heran, so ergibt sich aus der Schwin-
gungsanalyse von BraSigmes und JoSismes ebenfalls eine durch Kopp-

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

X megS1X XmesSiSimes X
v BiX v SiX i. ph. 8iX o. ph. v 8iSi
(IR/Ra) (IR/Ra) (IR/Ra) (IR/Ra)
H 2123 2100/2107 —/409
i 900 856/ 828/ /431
Cl 486 315/510 470/— 393/398
Br 386/377 347/359 370/380 465/—
7 333 332/327 317/ 445/—

lungseinfliisse hervorgerufene AbstoBung der beiden Valenzschwin-
gungen. Interessanterweise wird nun die v SiSi erhéht und die v SiX
erfihrt eine betridchtliche Absenkung. Die v SiX o. ph. {out of phase)
bleibt hingegen in allen Verbindungen ziemlich unverindert und un-
gekoppelt.

Fiir die SiSi-Valenzkraftkonstante konnte aus Berechnungen der
fast vollstandig vorliegenden Reihe SixClg — Sigmes—,,Cl, — Sigmeg
festgestellt werden?®, dafl die f(SiSi) im ClzSigmes um 0,85 mdyn/A
gegeniiber Sigmeg erhoht ist. Sehr ahnlich verhalten sich die Methoxy-
methyl-disilane®. Damit ergeben sich in der Reihe Siymes , X, (X =
Br, J) fir die Dibrom- bzw. Dijod-Derivate wahrscheinlich &hnliche
Abhéngigkeiten, obwohl noch Daten fiir einige Xs3- und X4 Verbin-
dungen fehlen.

In den beiden Schwefelderivaten (VIIT) und (IX) sind infolge der
dhnlichen Masse der Si- und S-Atome die Si—S8i- und die Si—S-Valenz-
schwingung nicht voneinander zu trennen. Das Schwingungsbild ent-
spricht einer Tetra- bzw. Trisilankette, so dafi die Bezeichnung Ketten-
valenzschwingung am treffendsten ist. Fiir (VIII) miiten sich somit
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drei, fiir (IX) zwei Schwingungen ergeben. Es wurden jedoch in diesem
Bereich eine groBere Anzahl von Schwingungen gefunden, die auf ver-
schiedene Konfirmationen zuriickgehen konnten. Uber die Stellung
der beiden X-Gruppen ist bei allen untersuchten Derivaten noch nichts
bekannt. Auskunft dariiber kénnten eventuell Dipolmomentmessungen
geben, die derzeit in Zusammenarbeijt mit Prof. I. Nagy (Technische
Universitit Budapest) durchgefiithrt werden.

Wir danken dem Fonds der wissenschaftlichen Forschung Oster-
reichs fiir die apparative Unterstiitzung. Herrn Doz. Dr. F. Hofler
fiir die Aufnahme und Zuordnung der Schwingungsspektren, der Fa.
Wacker, Burghausen, fiir die Uberlassung diverser Organosilane.

Experimenteller Teil

Bekannte Darstellungsmethoden wurden nur insoweit mitgeteilt, als sie
in wesentlichen Details verbessert wurden. Alle Operationen erfolgten unter
Stickstoff.

1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan (I1T)

In einem Rundkolben mit Fraktionieraufsatz (30 ¢, mit ,,Fenz‘-
Ringen gefiillt), werden 10,2 g (0,068 Mole) Hexamethyldisilan und 50,6 g
(0,46 Mole) mesSiCl mit katalytischen Mengen AlCl; (0,5 g) zum gelinden
RiickfluB erhitzt; Tetramethylsilan (13 ml = 909,, Sdp. 27 °C) destilliert
innerhalb 4 Stdn. in eine eisgekiihlte Vorlage; dann ist keine weitere Bildung
von TMS zu beobachten.

Die Temperatur des Heizbandes wird nun erhéht, um etwa 30 ml
megSiCl berzudestillieren. Der Riickstand wird mit einer kiirzeren Kolonne
bei 50 Torr fraktioniert; 30 g gaschromatographisch einheitliches 1,2-Di-

chlortetramethyldisilan, Sdp.so = 66-—68 °C (Lit. 63/64 °C); n%o = 1,4538
(Lit. 1,4545).

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

Eine gesittigte Losung von 6—7 g LiAlHy (etwa 500 ml) Ather wird iiber
eine Stickstoff-gespiilte, feinporige Fritte (G 4) filtriert und langsam in eine
Losung von 18,7 g (0,1 Mol) ClaSigmes in 150 ml Ather unter Kiihlung
(— 30 °C) und Rithren eingetropft. Die apparative Anordnung besteht, wie
iiblich, aus einem Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler mit No-Uberdruckventil. Dann 148t man auf Raumtemp. erwérmen,
kocht 1 Stde. unter RiickfluB, filtriert unter Schutzgas und dampft den
Ather ab. AnschlieBende Fraktionierung ergibt ohne merklichen Vorlauf
12ml (7,5 g = 72% d. Th.) I. Sdp.7e0 = 86—87 °C, wie in der Literatur.

n¥ — 1,4283 (Lit. 1,4287).

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

Zu 37,4 g (0,2 Mole) 1,2-Dichlortetramethyldisilan in 200 ml Cyclohexan
wird in der beschriebenen Apparatur unter Eiskiihlung eine Mischung absol.
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Methanols und Tridthylamins (je 0,2 Mole) in 200 ml Cyclohexan zugetropft.
Nach 5stdg. Stehen wird noch 3 Stdn. unter Rickflull gekocht und dann der
voluminése Niederschlag (etsN - HCl) abgetrennt.

Nach Abziehen des Losungsmittels geht ohne merklichen Vorlauf gas-
chromatographisch reines 1,2-Dimethoxy-derivat (VI)iber. Sdp.re¢ = 138 °C,

20

gegen Ende der Destillation auf 148 °C ansteigend. np = 1,4248 (Lit.

1,4250). Ausb. 28,8 g, entsprechend 809, d. Th.

1,2-Difluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan (11)
a) Demethylierung von Hexamethyldisilan

In einem 250 ml Dreihalsrundkolben mit KPG-Rithrer, Thermometer
und RickfluBkithler mit Gasableitungsrohr, welches in eine poeumatische
Wanne mit einer 10-1-Flasche fithrt, werden 24 g meeSiz und 125 g konz.
H2804 (p. A.) bei 30 °C intensiv gerithrt. Nach etwa 4 Stdn. 1483t die Methan-
entwicklung deutlich nach; sie ist erst nach zweitdgigem Rithren beendet.
Nun werden 25 g NH4F unter Eiskithlung beigefiigt, etwa zwei Stdn. intensiv
geriihrt, die org. Phase abgetrennt und Gber eine Vigreux-Kolonne fraktio-
niert:

Neben 3 g mesSiF (Sdp. = 16/17 °C) erhilt man 9,8 g (409 d. Th.) reines
FaSizmes (IT), Sdp.zeo = 91,5 °C, n = 1,3834 (Lit. 1,3837).

b) Fluorierung von 1,2-Dimethoxytetramethyldisilan

In einem Reaktionsgefd aus Polydthylen werden 17,8 g (0,1 Mole)
Dimethoxytetramethyldisilan mit einem UberschuB von 40 g FluBsaure
(mindestens 40proz.) bei 0° bis — 10 °C mit einem Magnetriihrer intensiv
gerithrt. Nach 3 Stdn. wird die obere Phase abgetrennt und 12 Stdn. iiber
geglithtem Nag804 getrocknet. Die Destillation liefert nach mesSiF (Sdp.
16—17 °C) bei 91/92 °C als Hauptfraktion das gewiinschte FaSigmes (II),
Ausb. 4,3 g, d. 8. 28% d. Th.

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

In der ablichen Apparatur werden 85,3 g (0,5 Mole) frisch dest. Phenyl-
dimethylchlorsilan mit 27,6 g (1,2 Grammatom) Na in etwa 150 m]l Xylol
zum leichten RickfluB erhitzt. Nachdem das Na geschmolzen ist, wird die
nunmehr tiefblaue Reaktionsmischung stark gerithrt und noch 24 Stdn.
unter Rickflul gekocht. Nach Filtration wird eingedampft und fraktioniert:
30 g Tetramethyl-1,2-diphenyldisilan (VII), Sdp.; 111—112°C, Schmp.
33—35 °C.

1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetramethyldisilan (IV)

Gasfoérmiger Bromwasserstoff wird durch Auftropfen einer 48proz.
wifir. HBr-Losung auf P4O19 hergestellt, zur Entfernung von Brp fiber
feuehten roten Phosphor geleitet und zur weiteren Reinigung in einer Kiihl-
fallenanlage roehrmals umkondensiert.

0,054 Mol davon werden zu 10 g (0,036 Mol) 1,2-Diphenyltetramethyl-
disilan in einem Einschluirohr aufkondensiert und nach Zuschmelzen lang-
sam auf Raumtemperatur gebracht. Nach 3tdgiger Realktionszeit schmilzt
man das Bombenrohr unter den gleichen VorsichtsmaBnahmen (Einfrieren,
Offnen unter No) wieder an die Vakuumapparatur an. Durch vorsichtiges
Umkondensieren entfernt man das bei der Reaktion gebildete Benzol aus
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dem Bombenrohr. An Hand der erhaltenen Benzolmenge 148t sich der
nahezu quantit. Reaktionsverlauf gut abschétzen. Im Bombenrohr verbleibt
eine klare, farblose Fliissigkeit, aus der nach einem geringen Vorlauf (Benzol)
BroSigmes destilliert (Sdp.gg 75 °C), das in der Vorlage sofort zu weillen
Kristallen erstarrt (Schmp. 66 °C).

C H;2BraSia (276). Gef. 20,219, Si (ber. 20,329%), 17,88% C (ber.
17,409%,), 4,519, H (ber. 4,389%,), 56,559, Br (ber. 57,90%,).

Molgew. (ebullioskopiseh): 280.

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

Diese Verbindung wird in vollkommen analoger Weise wie 1,2-Dibrom-
tetramethyldisilan durch Umsetzung von phaoSiomes mit HJ (g anstelle des
Bromwasserstoffes hergestellt. 8dp.15 100 °C, Sdp.5 67—69 °C, Schmp. 84 °C.

CqH;2J 281z (370). Gef. 15,319, Si (ber. 15,179%,), 13,269, C (ber. 12,98%),
3,439, H (ber. 3,279,), 67,229, (ber. 68,589%,).

Molgew. (ebullioskopisch): gef. 372.

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

Unter Rithren werden zu einer Losung von 60,2 g (0,2 Mole) Pb(Sme)q in
300 ml Ahter 18,7 g (0,1 Mole) ClsSizmey, in 200 ml Ather geldst, zugetropft
und bei 15 °C 6 Tage urmngesetzt; allmahlich verschwindet die Gelbfarbung
(Mercaptid), so daB schlieBlich rein weiBles PbCly vorliegt. Nach Filtration
und Abzichen des Athers geht (Sme)eSigmes ohne merklichen Vorlauf

tiber: Sdp.s,5 86—88 °C, n3y 1,5298.

CeH15SsSia (210). Gef. 8,409 H (theor. 8,579%), 33,90% C (34,28%),
26,419, Si (26,669,).

Molgew. (ebullioskopisch): 205.

Bei ClSigmes als Ausgangssubstanz erhalt man (Sme)Siames (IX), Sdp.4,5
45 °C, n2Y 1,4821.

Die TR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Ultrarotspektrometer
221, die Raman-Spektren mit einem Spex Ramolog, die NMR-Spektren mit
einemn JEOL 60 MHz aufgenommen. UV-Spektren wurden in einem Beck-
man DB erhalten. Die Elementaranalysen wurden in der tiblichen Weise unter
Beachtung der Hydrolyse und Sauerstoffempfindlichkeit der Substanzen
durchgefithrt.
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