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The Reaction o] Hydrogen Halides with Pheny~disilanes 

The removal of phenyl groups from disilane derivatives 
with HC1 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 besch/fftigten wir uns mit der Reaktion yon H J  
mit 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldisilan (I), um an einer einfachen 
Modellsubstanz die Stabilit/~t der Si--Si-Bindung gegeniiber H J  unter 
verschiedenen Bedingungen und bei Anwesenheit verschiedener Sub- 
stituenten zu untersuchen 1. Diese Frage ergab sich aus der Reaktion 
yon Dekaphenyleyc]opentasilan mit HJ,  die nur zu einer teilweisen 
Abspaltung der Phenylgruppen fiihrt 2. Es zeigte sich, dab bei der 
Reaktion yon I mit H J  in einem Sehritt, aueh bei 13berschuB yon HJ, 
nur zwei Phenylgruppen abgespalten werden: 

me3SiSipha + 2 HJ ---> me~Si--SiJ2ph + 2 phI-t. 

Die dritte Phenylgruppe wird erst abspaltbar, wenI1 die beiden 
Jod~tome durch andere, nicht zu elektronegative Substituenten wie 
etwa Wasserstoff ersetzt werden: 

meaSi--SiJ2ph _LlAma.+ meaSi--SiH2ph 

me~Si--SiH2ph l~ j .  meaSi--SiI-I2J, 

wobei unter den gegebenen Reaktionsbedingungen die SiH-Bindung 
nieht jodier~ wird. 

* Herrn Prof. Dr. H. Grubitsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Nach Fritz 8, der die Phertylabspaltung mit Halogenwasserstoffen 
an Monosilanderivaten erstmals durchfiihrte, ist fiir den Erfolg der 
Reaktion die Summe der Elektronegativit/~ten der neben der abzu- 
spaltenden Phenylgruppe vorhandenen Substituenten wesentlich. Dabei 
reagiert H J  /ihnlieh schnell wie HBr, bei HC1 ist die Reaktion merk- 
lich langsamer. Bei cyclisehen Silanea fanden wir, dab HBr  im Gegen- 
satz zu H J  in der Lage ist, alle Phenylgruppen yon Sisphl0 abzuspal- 
ten s, obwohI Brom elektronegativer ist als Jod. Offensichtlich spielen 
dabei noch andere Faktoren eine l~olle, z .B.  sterisehe Verh~ltnisse. 

In  dieser Situation erschien es uns interessant, die Reaktion yon I 
mit HBr zu untersuchen, um zu prtifen, ob alle Phenylgruppen in einem 
Schritt abspaltbar Mind. Dabei hofften wit, u. U. aueh die teilbromierten 
Disilanderivate zu erhalten. Alle bei dieser Reaktion zu erwartenden 
Disilanderivate waren dariiber hinaus noeh unbekannt und interessante 
Ausgangsprodukte fiir weitere Synthesen. 

Es zeigte sich, dal~ I mit einem HBr-{Jberschul~ quantitativ in 
einem Reaktionsschritt zu Tribrom-trimethyldisilan reagiert. Voraus- 
setzung ist neben dem ~bersehuI~ an HBr eine ausreichend lange Reak- 
tionszeit. Da die Reaktion naturgemgl~ in mehreren Sehritten, unter 
Abspaltung einer Phenylgruppe nach der anderen, erfolgen mul~, war 
zu erwarten, dal~ je naeh der eingesetzten Menge HBr  auch noch teil- 
phenylierte Derivate entstehen wiirden: 

me3Si--~Siph3 q- I-tBr -~> me3Si--SiBrph2, 

mesSi--SiBrph2 q- HBr -> me3Si--SiBr2ph, 

me3Si~SiBrzph d- mBr --> meaSi--SiBra. 

Dies war aueh tatss der Fall, wir konntea je naeh der einge- 
setzten Menge HBr  sowohl 1-Brom-2,2,2-trimethyl-l,l-diphenyldisilan 
Ms aueh 1,1-Dibrom-2,2,2-trimethyl-l-phenyldisilan isolieren. Somit 
zeigt sieh, dal~ auch bei Disilanen nieht einzig die Summe der Elektro- 
negativits fiir den Erfolg der HydrohMogenierung maBgebend ist, 
da ja mit H J  unter diesen Bedingungen nur zwei Phenylgruppen 
abgespMten werden, obwohl die im Dibrom-trimethyl-phenyldisilan 
vorhandene Summe der Gruppenelektronegativiti~ten zweifellos grSl~er 
ist a]s jene ira entspreehenden Jod-Derivat. Es seheinen daher bei 
Disilanen ebenfalls weitere Faktoren eine Rolle zu spielen. Es dr~ngte 
sieh dabei natiirlieh die Frage auf, ob I auch mit tIC1 unter vollsti~ndiger 
Phenylabspaltung zu einem Triehlorderivat reagieren wiirde. Wit 
fanden, dal~ HC1 mit I ia einer etwa 70stdg. Reaktion zu 35--40~ 
zu Trichlor-trimethyldisilan reagiert, das yon Urry etM. erst- 
reals charakterisiert wurde 5. Daneben entsteht, wie aus den NMR- 
Spektren ersichtlich, noeh Dichlor-trimethylpheny]disilan (etwa zu 
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55--60~o), w~ihrend das entsprechende Monochlorderivat nur in ge- 
ringen Mengen auftritt .  

Damit  best~tigt sich am Beispiel eines unsymmetrisch substituierten 
Disilans, dab die yon Fritz gefundene Abstufung: 

t t J  ~ H B r  ~ HC1 

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

Neben der Reaktionsweise yon I sollte auch festgestellt werden, 
wieviel Phenylgruppen des Hex~phenyldisilans mit  HBr  und HC1 
ia einem Reaktionsschritt  abspal tbar  Sein wtirden. Eine TriphenyL 
silylgruppe ist bekanntlich elektronegativer als eine Trimethylsily !- 
gruppe, daher w~r zu erwarten, dab die Phenylabspaltung schlechter 
erfolgen wiirde. Tats~iehlich zeigte sich, dal~ sowohl HBr  als auch I-IC1 
nur mit  je zwei Phenylgruppen je Silicium re~gieren, wobei 1,1,2,2- 
Tetrachlor- bzw. Tetrabrom-d~phenyldisilan entstehen: 

phsSiSiphs g ~  X2pl~Si--SiphX2, X = C1, Br. 

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

So reagiert 1,1,1,2-Tetramethyl-2,2-diphenyldisilan mit  HCI glatt  
zu 1,1-Dichlor-l,2,2,2-tetramethyldisilan, das bisher nur schwer zu 
erhalten und ungeniigend char~kterisiert war: 

me3Si--Simeph~ ~ mesSi--SimeC12. 

Ebenso gelingt die Synthese von symmetrischem Dichlortetra- 
methyldisilan aus dem entsprechenden Diphenyltetramethyldisilan 
mit  HC1 in glatter Reaktion bei Zimmertemperatur  im Bombenrohr:  

�9 . ~ C 1  me2phS1--Slphme2 ~ , . ~  me2C1SiSiCIrne2. 

Es bleibt jedoch bei allen diesen Reaktionen die Frage nach dem 
Meehanismus often. Der erste lgeaktionssehritt k~Snnte sowohl ein nukleo- 
philer Angrift des Halogens am Silieium als aueh ein elektrophiler An- 
griff des Wasserstoffs an der Phenylgruppe sein. Die Abstufung des t~eak- 
tionsverhaltens der einzelnen Halogenwasserstoffe und die Abh/ingigkeit 
yon der Summe der Elektroneg~bivi~/tten deuton eigontlieh mehr smf die 
zweite MOgliehkeit hin. Sehltissigere Aussagen dartiber lassen sich voruus- 
siehtlieh nach der lgeaktion mit Phenylsilanen maehen, in denen die Phenyl- 
gruppen rait elektronenziehenden bzw. -drtickenden Gruppen substituier~ 
sind. 13bet diese Untersuchungen werden ~-ir in Karze beriehten. 

57" 
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Wir  danken  der Fa.  Waeker-Chemie, Burghausen,  ffir die Uber- 
lassung yon  Si lander ivaten  urtd dem Fends  zur FSrderung der wissen- 
sehaftl iehen Forsehung 0sterreiehs fiir personelle und  appara t ive  

Unters t i i tzung.  

Experimenteller Tell 

Alle Operationen wurden unter reinstem troekenen Stiekstoff dureh- 
geffihrt. Aus den Werten f/ir Diehte, Breehungsindex und  Molekularge- 
wieht wurde naeh der L o r e n z - - L o r e n t z - G l e i e h u n g  die Molrefraktion be- 
stimmt, die sieh andererseits additiv aus folgenden Bindungsrefraktionen 
zusammensetzt (,,Bereehneter Wert")8, 7: 

Si--Si 5,89, Si--CH8 7,58, Si--C6H5 27,515, S i - -Br  10,31. 

l - B r o m - 2 , 2 , 2 - t r i m e t h y l - l , l - d i p h e n y l d i s i l a n  

11g (0,033 reel) I werden im Bombenrohr mit  3 g (0,037 mol) absol. 
I-tBr umgesetzt. Die Darstellung yon t IBr  erfolgt durch Auftropfen einer 
48proz. ws L6sdng yon HBr auf 1)4010 ; zur Reinigung wird HBr im Vak. 
umkondensiert.  Nach Erws des Bombenrohres auf Zimmertemp. 
entsteht eine Mare, farblose L6sung (Maximaldruck im Bombenrohr etwa 
12 bar bei 25 ~ Nach drei Tagen Reaktionsdauer wird mit  fliiss. N2 
gekfihlt, ge6ffnet und iiberschfiss. HBr und  gebildetes Benzol vorsiehtig 
im Vak. abgezogen. Sdp.0,05 Torr = 92 o(~, 8 ,4  g (0,025 mol = 76%), eine 
farblose, hydrolyseempfindliehe Fliissigkeit. 

ClaH19BrSi2 (335,4). Ber. C 53,72, H 5,71, Si 16,75, Br 23,82. 

Gel. C 53,69, H 6,02, Si 16,59, Br 23,62. 

Mol.-Masse: Gel. 333. 

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

NMR: Phenyl-Multiplett ~ = 2,3--3,0, Methyl-Singulett ~ = 9,74, 
Intensit/~tsverhgltnis p h  : me  = 10,3 : 9 (theor. : 10 : 9) (innerer Standard 
Cyelohexan z = 8,57 ppm). 

1 , 1 - D i b r o m - 2 , 2 , 2 - t r i m e t h y l - l - p h e n y l d i s i l a n  

15 g (0,045 reel) I werden ira Bombenrohr, wie beschrieben, mit  9 g 
(0,111 reel) absol. I-IBr umgesetzt (Maximaldruck im Bombenrohr etwa 
27 bar bei 25 ~ 13,5 g (0,040reel = 88%) der gesuchten Verbindung, 
farblose, hydrolyseempfindliche F1/issigkeit. 

Sdp.0,1 ~orr = 59 ~ 

CgH14Si2Br2 (338,2). Ber. C 31,96, t t  4,17, Si 16,61, Br 47,26. 

Gef. C 32,24, H 4,14, Si 16,75, Br 47,32. 

Mol.-Masse: Ge/. 331. 

d42~ = 1,4261, n~) ~ = 1,5660, Mol.-l%efr. = 77,36 (ber.: 76,765). 

NMI%: Phenyl-Multiplett z =  2,2--2,85, Methyl-Singulett ~ =  9,74, 
Intensits163 p h  : me  = 4,9 : 9 (theor. : 5 : 9) (innerer Standard 
Cyelohexan x = 8,57 ppm). 
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1,1,1- Tribrom-2,2,2-trimethyldisilan 

15 g (0,045 mol) I werden im Bombenrohr, wie beschrieben, mit  etwa 
22 g (0,272 tool) absol. HBr  umgesetzt. Der zuriiekbleibende feste R/ick- 
stand wird bei 40 ~ (0,1 Torr) sublimiert. 14,6 g (0,043 tool = 95%) des 
Tribromderivats, eine weil3e kristM]ine, stark hydrolyseempfindliehe 
Substanz, die bei 83 ~ schmilzt. 

CaH9Si2Bra (341). Ber. C 10,57, t t  2,66, St 16,47, Br 70,30. 

Gef. C 10,30, H 2,89, Si 16,21, Br 70,08. 

Mol.-Masse" Gef. 342. 

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

1,1, 2 , 2- T etrachlor- l , 2-d iphen yld isila n 

In  einem Bombenrohr wird auf etwa 1 g (0,002 reel) Hexaphenyldisilan 
ein etwa seehsfaeher ]YberschuI~ an wasserfr. HC1 aufkondensiert, das 
Bombenrohr abgesehmolzen und auf Zimmertemp. erw~rmt (etwa 50 bar 
bei 25 ~ :Nach e~wa 48 S~dn. hat  sieh das Hexaphenyldisilan vollst-gndig 
gelSst und die Reaktion kommt zum Stillstand. Naeh der 0ffnung des 
Bombenrohrs wird iibersehtiss. HC1 und gebildetes Benzol abgezogen und 
der R/iekstand im Vak. (0,2 Torr, Badtemp. 170 ~ destilliert; weifJe 
Kristalle, Ausb. 0,8 g (95%), Schmp. 54 ~ 

C12H10C14Sie (352,16). Ber. C 40,92, H 2,86, C] 40,26, Si 15,95. 

Gel. C 41,25, I-I 3,02, C1 39,90, Si 15,65. 

Mol.-Masse: Gef. 345. 

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

In  einem Bombenrohr wurden auf 13,8 g (0,0265 tool) t texaphenyl- 
disilan ein etwa dreifacher IJbersehui3 an HBr aufkondensiert, abgeschmol- 
zen und etwa 48 Stdn. bei ~aumtemp.  reagieren gelassen. Naeh Offnen 
zieht man/ibersehiiss. HBr und  Benzol ab und sublimiert bei 80 ~ Torr; 
weil3e Kristalle, Ausb. etwa 90%, Sebxnp. I01 ~ 

C1.2H10Br4Si2 (530,00). Ber. C 27,19, IcI 1,90, Dr 60,30, Si 10,60. 

Gef. C 26,96, H 2,02, Br 59,92, Si 10,85. 

Mol.-Masse: Gel. 525. 

Umsetzung von I mit  HCI  

Auf 6 g I (0,018 tool) werden in einem Bombenrohr 10 1 gasfSrmiges 
HC1 (0,45mol, 8facher L~berschul3) aufkondensiert; nach Abschmelzen 
auf Raumtemp. erw/~rmen. Naeh 70---72 Stdn. wird geSffnet, nach Abziehen 
des fiberschfiss. HC1 alle bei 0,5 Torr und  20 ~ flfichtigen Bestandteile 
in einen Destillationskolben umkondensiert und bei NormMdruek destilliert. 
Bei 149~ ergibt sich etwa 1 g Trichlortrimethyldisilan 5 (II-I-NMR: 
9,7 ppm, Singulett), Rohausb. etwa 35--40%. 

Der Rest des Kolbeninhaltes wurde im Vak. (0,5 Torr) weiterdestilliert, 
wobei bei 50~60 ~ noch etwa 2,3 g 1,1-Dichlor-2,2,2-trimethyl-l-phenyl- 
disilan, das sind etwa 55% des Reaktionsumsatzes, isoliert werden konnten, 
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das (lurch das l t t -NMR-Spektrum identifiziert werdem konnte (PhenyL 
Multiplett ~ : 2,2--2,9 ppm, Methyl: 9,75 ppm, Integralverh~ltnis 
[ph i me = 6,2 : 9 (ber. : 5 : 9), vermutlich noeh dureh etwas Monochlor- 
derivat verunreinigb]. 

1,1- D ichlor- l , l , 2 , 2-tetra m eth yld isi la n 

In einem an eine Vakuumapparatur angeschlossenen Bombenrohr 
werden auf 27 g (0,I tool) l,l,l,2-Tetramethyl-2,2-diphenyldisilan 14,6 g 
(0,4 tool, 100% UherschuI~)wasserfr. HCI aufkondensiert. Das abgeschmol- 
zene Bombenrohr wird naeh 5 Tagen (Raumtemp.) wie iib]ich geSffnet, 
iibersehiiss. HC1 und gebildetes Benzol abdestilliert und der Riiekstand 
ira ~lpumpenvak.  destilliert. Ausb. 17,6 g = 94%. Sdp.~60 141--142 ~ 

CaH12C12Si~ (187,22). Ber. C 25,66, H 6,46, C1 37,87, Si 30,01. 

Gef. C 25,9, I-I 6,32, C1 38,0, Si 29,8. 

Mol.-Masse: Gel. 183,5. 

Naeh dem g]eichen Arbei~sgang erhs man aus 1,1,2,2-Tetramethyl- 
1,2-diphenyldisilan in 93--95% Ausb. 1,2-Dich]or-l,l,2,2-tetramethyl- 
disilan, Sdp.760 148--149 ~ 
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