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The Reaction of Hydrogen Halides with Phenyldisilanes

The removal of phenyl groups from disilane derivatives
with HCl and HBr to form silicon-halogen bonds has been
studied in a variety of methylphenyldisilanes to establish
the possible range of application. Besides the preparation of
several new compounds, a convenient method is described for
the synthesis of certain disilane derivatives which have until
now been accessible only with difficulty.

Vor einiger Zeit beschaftigten wir uns mit der Reaktion von HJ
mit 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilan (I), um an einer einfachen
Modellsubstanz die Stabilitit der Si—Si-Bindung gegeniiber HJ unter
verschiedenen Bedingungen und bei Anwesenheit verschiedener Sub-
stituenten zu untersuchen!. Diese Frage ergab sich aus der Reaktion
von Dekaphenylcyclopentasilan mit HJ, die nur zu einer teilweisen
Abspaltung der Phenylgruppen fiihrt?. Es zeigte sich, daB bei der
Reaktion von I mit HJ in einem Schritt, auch bei UberschuB von HJ,
nur zwei Phenylgruppen abgespalten werden:

me3SiSiphs -+ 2 HI — megSi—SiJaph | 2 phH.

Die dritte Phenylgruppe wird erst abspaltbar, wenn die beiden
Jodatome durch andere, nicht zu elektronegative Substituenten wie
etwa Wasserstoff ersetzt werden:

mesSi—SiTaph BAE L pooSi SiHaph

mesSi—SiHzph — T, mesSi—SiHsJ,

wobei unter den gegebenen Reaktionsbedingungen die SiH-Bindung
nicht jodiert wird.

* Herrn Prof. Dr. H. Grubitsch zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Nach Fritz8, der die Phenylabspaltung mit Halogenwasserstoffen
an Monosilanderivaten erstmals durchfiihrte, ist fiir den Erfolg der
Reaktion die Summe der Elektronegativititen der neben der abzu-
spaltenden Phenylgruppe vorhandenen Substituenten wesentlich. Dabei
reagiert HJ dhnlich schnell wie HBr, bei HCl ist die Reaktion merk-
lich langsamer. Bei cyclischen Silanen fanden wir, dal HBr im Gegen-
satz zu HJ in der Lage ist, alle Phenylgruppen von Sisphie abzuspal-
ten?, obwohl Brom elektronegativer ist als Jod. Offensichtlich spielen
dabei noch andere Faktoren eine Rolle, z. B. sterische Verhaltnisse.

In dieser Situation erschien es uns interessant, die Reaktion von I
mit HBr zu untersuchen, um zu priifen, ob alle Phenylgruppen in einem
Schritt abspaltbar sind. Dabei hofften wir, u. U. auch die teilbromierten
Disilanderivate zu erhalten. Alle bei dieser Reaktion zu erwartenden
Disilanderivate waren dariiber hinaus noch unbekannt und interessante
Ausgangsprodukte fiir weitere Synthesen.

Es zeigte sich, daB I mit einem HBr-Uberschuf quantitativ in
einem Reaktionsschritt zu Tribrom-trimethyldisilan reagiert. Voraus-
setzung ist neben dem UberschuBl an HBr eine ausreichend lange Reak-
tionszeit. Da die Reaktion naturgemif in mehreren Schritten, unter
Abspaltung einer Phenylgruppe nach der anderen, erfolgen muf, war
zu erwarten, dafl je nach der eingesetzten Menge HBr auch noch teil-
phenylierte Derivate entstehen wiirden:

mezSi—Siphg -+ HBr — me:,Si—SiBrphg,
mesSi—SiBrphs + HBr — megSi—SiBraoph,
mesSi—SiBroph + HBr — megSi—=SiBrs.

Dies war auch tatsichlich der Fall, wir konnten je nach der einge-
setzten Menge X Br sowohl 1-Brom-2,2,2-trimethyl-1,1-diphenyldisilan
als auch 1,1-Dibrom-2,2,2-trimethyl-1-phenyldisilan isolieren. Somit
zeigt sich, daB auch bei Disilanen nicht einzig die Summe der Elektro-
negativititen. fiir den Erfolg der Hydrohalogenierung mafBgebend ist,
da ja mit HJ unter diesen Bedingungen nur zwei Phenylgruppen
abgespalten werden, obwohl die im Dibrom-trimethyl-phenyldisilan
vorhandene Summe der Gruppenelektronegativitdten zweifellos grofer
ist als jene im entsprechenden Jod-Derivat. Es scheinen daher bel
Disilanen ebenfalls weitere Faktoren eine Rolle zu spielen. Es drangte
sich dabei natiirlich die Frage auf, ob I auch mit HC! unter vollstandiger
Phenylabspaltung zu einem Trichlorderivat reagieren wirde. Wir
fanden, daB HCl mit I in einer etwa 70stdg. Reaktion zu 35—40%,
zu Trichlor-trimethyldisilan reagiert, das von Urry ebtal. erst-
mals charakterisiert wurde5. Daneben entsteht, wie aus den NMR-
Spektren ersichtlich, noch Dichlor-trimethylphenyldisilan (etwa zu
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55—60%,), wahrend das entsprechende Monochlorderivat nur in ge-
ringen Mengen auftritt. :

Damit bestatigt sich am Beispiel eines unsymmetrisch substituierten
Disilans, daB3 die vou Fritz gefundene Abstufung:

HJ > HBr > HCI

im Prinzip auch bei Disilanderivaten zutrifft, wobei jedoch Jodwasser-
stoff, moglicherweise aus sterischen Griinden, weniger Phenylgruppen
abzuspalten vermag als die beiden anderen Halogenwasserstoffe.

Neben der Reaktionsweise von I sollte auch festgestellt werden,
wieviel Phenylgruppen des Hexaphenyldisilans mit HBr und HCl
in einem Reaktionsschritt abspaltbar sein wiirden. Eine Triphenyl-
silylgruppe ist bekanntlich elektronegativer als eine Trimethylsilyl-
gruppe, daher war zu erwarten, dal3 die Phenylabspaltung schlechter
erfolgen wiirde. Tatséchlich zeigte sich, daBl sowohl HBr als auch HCI
nur mit je zwei Phenylgruppen je Silicium reagieren, wobei 1,1,2,2-
Tetrachlor- bzw. Tetrabrom-diphenyldisilan eutstehen:

phaSiSiphs X, XophSi—SiphXs, X = Cl, Br.

Diese Reaktion zeigte sich auch ausgezeichnet zur Darstellung
von Methyl-halogen-disilanen geeignet, die damit als wertvolle Aus-
gangsmaterialien fiir verschiedene Synthesen von heterocyclischen
und isocyclischen Silanen leicht und in guten Ausbeuten zuginglich
werden.

So reagiert 1,1,1,2-Tetramethyl-2,2-diphenyldisilan mit HCI glatt
zu 1,1-Dichlor-1,2,2 2-tetramethyldisilan, das bisher nur schwer zu
erhalten und ungentigend charakterisiert war:

mesSi—Simephs _ 2, megSi— SimeCl.

Ebenso gelingt die Synthese von symmetrischem Dichlortetra-
methyldisilan aus dem entsprechenden Diphenyltetramethyldisilan
mit HCl in glatter Reaktion bei Zimmertemperatur im Bombenrohr:

mes phSi—Siphmes — 20 o mesCISISiClmes.

Es bleibt jedoch bei allen diesen Reaktionen die Frage nach dem
Mechanismus offen. Der erste Reaktionsschritt kénnte sowohl ein nukleo-
philer Angriff des Halogens am Silicium als auch ein elektrophiler An-
griff des Wasserstoffs an der Phenylgruppe sein. Die Abstufung des Reak-
tionsverhaltens der einzelnen Halogenwasserstoffe und die Abhingigkeit
von der Summe der Elektronegativitdten deuten eigentlich mehr auf die
zweite Méglichkeit hin. Schlissigere Aussagen dariiber lassen sich voraus-
sichtlich nach der Reaktion mit Phenylsilanen machen, in denen die Phenyl-
gruppen mit elektronenziehenden bzw. -drickenden Gruppen substituiert
sind. Uber diese Untersuchungen werden wir in Kiirze berichten.
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Wir danken der Fa. Wacker-Chemie, Burghausen, fiir die Uber-
lassung von Silanderivaten und dem Fonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung Osterreichs fiir personelle und apparative
Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter reinstem trockenen Stickstoff durch-
gefithrt. Aus den Werten fiir Dichte, Brechungsindex und Molekularge-
wicht wurde nach der Lorenz— Lorentz-Gleichung die Molrefraktion be-
stimmt, die sich andererseits additiv aus folgenden Bindungsrefraktionen
zusammensetzt (,,Berechneter Wert*“}8. 7:

Si—=8i 5,89, Si—CHj 7,58, Si—CeHj 27,515, Si—DBr 10,31.

1-Brom-2,2,2-trimethyl-1,1-diphenyldisilan

11 g (0,033 mol) I werden im Bombenrohr mit 3 g (0,037 mol) absol.
HBr umgesetzt. Die Darstellung von HBr erfolgt durch Auftropfen einer
48proz. waBr. Losung von HBr auf P4O19; zur Reinigung wird HBr im Vak.
umkondensiert. Nach Erwirmen des Bombenrohres auf Zimmertemp.
entsteht eine klare, farblose Lésung (Maximaldruck im Bombenrchr etwa
12 bar bei 25 °C). Nach drei Tagen Reaktionsdauer wird mit fliiss. Ns
gekiihlt, gedffnet und tberschiiss. HBr und gebildetes Benzol vorsichtig
im Vak. abgezogen. Sdp.o,o0s5 Torr = 92 °C, 8,4 g (0,025 mol = 76%,), eine
farblose, hydrolyseempfindliche Flissigkeit.

C15H19BrSis (335,4). Ber. C 53,72, H 5,71, Si 16,75, Br 23,82.

Gef. C 53,69, H 6,02, Si 16,59, Br 23,62.
Mol.-Masse: Gef. 333.

d = 1,1933, n D = 1,5899, Mol.-Ref. = 94,84 (ber.: 93,97).

NMR: Phenyl-Multiplett = 2,3—3,0, Methyl-Singulett = = 9,74,
Tntensitétsverhdltnis ph:me = 10,3:9 (theor.: 10:9) (innerer Standard
Cyclohexan + = 8,57 ppm).

1,1-Dibrom-2,2,2-trimethyl-1-phenyldisilan

15g (0,045 mol) I werden im Bombenrohr, wie beschrieben, mit 9 g
{0,111 mol) absol. HBr umgesetzt (Maximaldruck im Bombenrohr etwa
27 bar bei 25°C). 13,5g (0,040 mol = 88%,) der gesuchten Verbindung,
farblose, hydrolyseempfindliche Flissigkeit.

Sdp.o,l Torr = 59 °C.

CoH14SisBrs (338,2). Ber. C 31,96, H 4,17, Si 16,61, Br 47,26.
Gef. C 32,24, H 4,14, Si 16,75, Br 47,32.
Mol.-Masse: Gef. 331.

a2 — 1,4261, %) = 1,5660, Mol.-Refr. = 77,36 (ber.: 76,765).

NMR: Phenyl-Multiplett 7 = 2,2—2,85, Methyl-Singulett = 9,74,
Intensititsverhiltnis ph:me = 4,9:9 (theor.: 5:9) (innerer Standard
Cyeclohexan v = 8,57 ppm).
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1,1,1-Tribrom-2,2,2-trimethyldisilan

15 g (0,045 mol) T werden im Bombenrohr, wie beschrieben, mit etwa
22 g (0,272 mol) absol. HBr umgesetzt. Der zuriickbleibende feste Riick-
stand wird bei 40 °C (0,1 Torr) sublimiert. 14,6 g (0,043 mol = 95%) des
Tribromderivats, eine weille kristalline, stark hydrolyseempfindliche
Substanz, die bei 83 °C schmilzt.

C3HgSiaBrg (341). Ber. C 10,57, H 2,66, Si 16,47, Br 70,30,
Gef, € 10,30, H 2,89, Si 16,21, Br 70,08.
Mol.-Masse: Gef. 342.

NMR: Methyl-Singulett: = = 9,62 (innerer Standard Cyclohexan
T = 8,57 ppm).

1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-diphenyldisilan

In einem Bombenrohr wird auf etwa 1 g (0,002 mol) Hexaphenyldisilan
ein etwa sechsfacher Uberschu8 an wasserfr. HCl aufkondensiert, das
Bombenrohr abgeschmolzen und auf Zimmertemp. erwdrmt (etwa 50 bar
bei 25 °C). Nach etwa 48 Stdn. hat sich das Hexaphenyldisilan vollstédndig
gelost und die Reaktion kommt zum Stillstand. Nach der Offnung des
Bombenrohrs wird tiberschiiss. HCl und gebildetes Benzol abgezogen und
der Riickstand im Vak. (0,2 Torr, Badtemp. 170 °C) destilliert; weiBe
Kiristalle, Ausb. 0,8 g (959), Schmp. 54 °C.

C12H10Cl4Si2 (352,16). Ber. C 40,92, H 2,86, Cl! 40,26, Si 15,95.
Gef. C 41,25, H 3,02, Cl 39,90, Si 15,65.
Mol.-Masse: Gef. 345.

1,1,2,2-Tetrabrom-1,2-diphenyldisilan

In einem Bombenrohr wurden auf 13,8 g (0,0265 mol) Hexaphenyl-
disilan ein etwa dreifacher Uberschufl an HBr aufkondensiert, abgeschmol-
zen und etwa 48 Stdn. bei Raumtemp. reagieren gelassen. Nach Offnen
zieht man tGberschiiss. HBr und Benzol ab und sublimiert bei 80 °C/0,2 Torr;
weille Kristalle, Ausb. etwa 909, Schmp. 101 °C.

C12H;0BraSis (530,00). Ber. C 27,19, H 1,90, Br 60,30, Si 10,60.
Gef. C 26,96, H 2,02, Br 59,92, Si 10,85.
Mol.-Massge: Gef. 525.

Umsetzung von I mit HCl

Auf 6g I (0,018 mol) werden in einem Bombenrohr 101 gasférmiges
HCl (0,45 mol, S8facher ijerschuﬁ) aufkondensiert; nach Abschmelzen
auf Raumtemp. erwérmen. Nach 70—72 Stdn. wird gedffnet, nach Abziehen
des fiberschiiss. HCI alle bei 0,5 Torr und 20 °C fliichtigen Bestandteile
in einen Destillationskolben umkondensiert und bei Normaldruck destilliert.
Bei 149 °C ergibt sich etwa 1g Trichlortrimethyldisilan® (VH-NMR:
9,7 ppm, Singulett), Rohausb. etwa, 35—40%

Der Rest des Kolbeninhaltes wurde im Vak. (0,5 Torr) Vvelterdestllhert
wobei bei 50—60 °C noch etwa 2,3 g 1,1-Dichlor-2,2,2-trimethyl-1-phenyl-
disilan, das sind etwa 559, des Reaktionsumsatzes, isoliert werden konnten,
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das durch das 'H-NMR-Spektrum identifiziert werden konnte (Phenyl-
Multiplett <: 2,2—2,9 ppm, Methyl: 9,75 ppm, Integralverhdltnis
[ph:me = 6,2:9 (ber.: 5:9), vermutlich noch durch etwas Monochlor-
derivat verunreinigt].

1,1-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan

In einem an eine Vakuumapparatur angeschlossenen Bombenrohr
werden auf 27g (0,1 mol) 1,1,1,2-Tetramethyl-2,2-diphenyldisilan 14,6 g
(0,4 mol, 1009, UberschuB) wasserfr. HCl aufkondensiert. Das abgeschmol-
zene Bombenrohr wird nach 5 Tagen (Raumtemp.) wie tblich gedffnet,
tiberschiiss. HCl und gebildetes Benzol abdestilliert und der Rickstand
im Olpumpenvak. destilliert. Ausb. 17,6 g = 94%. Sdp.7e0 141—142 °C.

CaH12CleSiz (187,22). Ber. C 25,66, H 6,46, C1 37,87, S130,01.
Gef. C 25,9, H 6,32, Cl138,0, Si29,8.
Mol.-Masse: Gef. 183,5.

Nach dem gleichen Arbeitsgang erhilt man aus 1,1,2,2-Tetramethyl-
1,2-diphenyldisilan in 93—959 Ausb. 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyl-
disi]an, Sdp.mo 148—149 °C.
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