
Monatshefte ffir Chemie 110, 1257--1261 (1979) Monatshefle for Chem'w 
�9 by Springer-Verl~g 1979 

Die Darstellung der Oligosilane SisXls (X = C1, OCHa) 
durch Photolyse yon Silylquecksilberverbindungen 
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Preperation of Oligosilanes SisXls (X = C1, OCHs) 
by Photolysis of Silylmercury Compounds 

The formation of SiSi-bonds by a photochemical reaction of silyl- 
mercury compounds is described. The silylmercury compounds 
[(XaSi)aSiJ2Hg(X =C1, OCH3) were synthesized vim the Vyazankin Hydrid 
method with (XaSi)sSiH and Bis(t-butyl)mereury. By UV-irradiation of these 
products in hexane as a solvent, the oligosilanes [(X3Si)3Si]2 are formed in good 
yields. All these compounds are charactericed by spectroscopical methods. 
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Zur Darstellung von Oligosilanen stehen mehrere Verf~hren zur 
Verffigung. Die ggngigsten Methoden sind der Abbau yon Siliciden mit 
Halogenen, Photolyse und Pyrolyse yon Silanen, Alkalihalogenid- 
methoden und die Disproport ionierungsreaktion yon chlorsubstituier- 
ten Di- und Trisilanen mit  Aminen als Ka ta lysa to r  1. Mit Ausnahme der 
Disproport ionierungsreaktion handelt  es sich nicht urn gezielte Syn- 
thesen, sondern es t reten hgufig Gemische yon ket tenf6rmigen Silicium- 
verbindungen auf. Trotz Einsatz moderner Trennmethoden gelingt die 
Isolierung der einzelnen Verbindungen nur in wenigen Fgllen. 

In  dieser Arbeit  wird die photolytische Zersetzung von Silylqueck- 
silberverbindungen in Hinblick auf  eine gezielte SynthesemSglichkeit  
von Oligosilanen untersueht.  
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Eine der am h~ufigsten angewendeten Darstellungsmeghoden ffir Silyl- 
queeksilberverbindungen ist die Vyazankinsche Hydridmeghode 2, die Reaktion 
einer Si--H-Gruppe mit Organoqueeksilberverbindungen. 

2 R3SiH + R~'Hg ~ (RsSi)2Hg + 2 R'H 

Eaborn a ungersuehte die thermische Zersetzung yon Bis-(triphenylsilyl)- 
queeksilber in versehiedenen L6sungsmitteln bei etwa 200~ Als Haupt- 
produkt konnte neben anderen phenylierten Silanen Hexaphenyldisilan naeh- 
gewiesen werden. 

Thermiseh zersetzt sieh Bis-(triehlorsilyl)queeksilber, die einzige bisher 
bekannte Silylqueeksilberverbindung mit nur Chloratomen als Substiguenten 
bei 100 ~ ohne L6sungsmittel zu einem Gemiseh von Chlorsilanen des Typs 
SinC12n§ (n = 1 bis 4) mit Si2C16 als Hauptprodukt 4. 

Die photolytische Zersetzung, die bisher an einigen einfachen Verbindun- 
gen durehgeffihrt wurde, fiihrte unter Ausbildung einer neuen SiSi-Bindung zu 
hohen Ausbeuten der entsprechenden Disilane 5. Aus den Messungen der 
Quantenausbeute beim photolytischen Zerfall, die einen Wert > 1 ergaben, 
wurde ein Reaktionsmechanismus postuliert, d~g primer gebildete Sityl- 
radikale als Kettenfibertr/~ger fungieren kSnnen: 

[me3Si--- Hg-Sime3~" -~ Si2me6 + Hg 
me~Si" + (me3Si)2Hg ~ ] I + Simea" 

L me3Si J 
I m  Rahmen  unserer Untersuchungen versuchten wir die Darstel- 

lung und Photolyse von Silylquecksilberverbindungen auf Oligosilane 
anzuwenden, die C1- und OCH3-Gruppen als Substi tuenten aufweisen. 
Als Ausgangssubstanzen dienten die erst seit kurzem bekannten und in 
unserem Arbeitskreis dargestellten Oligosilane (ClaSi)3SiH und 
((CH30)aSi)aSiH. 

Tris-(trichlorsilyl)silan kann aus dem aminkatalysier ten Abbau yon 
neo-Si5C112 mit HC1 und Tris-(trimethoxysilyl)silan durch Methoxylie- 
rung yon neo-SisC112 mit Methanol und Tr imethylamin  als HC1-Aecep- 
for gewonnen werden 6. 

Werden diese beiden Oligosilane im molaren Verh/i, ltnis von 2 : 1 mit  
Bis-(t-butyl)quecksilber umgesetzt ,  so bilden sich in guten Ausbeuten 
die Bis - (silyl) queeksilberverbindungen : 

2 (X~Si)3SiIt + R2Hg ~ [(XaSi)3SiJ2Hg + 2RH X = C1, OCH a 
R = (CI-Ia)3C 

Die Reakt ion beginnt bei etwa 40 ~ Nach kurzem Erw/~rmen auf 
70~ hat  sich die errechnete Menge I sobutan  entwickelt. Die so 
entstandenen Silylquecksilberverbindungen lassen sich im Hoch- 
vakuum ohne Zersetzung reinigen und kSnnen photolytisch zu den 
entsprechenden gekoppelten Produkten  umgesetzt  werden: 

[(X3Si)aSi]2Hg -~ (X3Si)aSi--Si(SiX~) a + Hg X = C1, OCH3 
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Gute  Ausbeuten  konn ten  erzielt werden, wenn die Queeksilber- 
ve rb indungengen  gelSst in Hexan ,  in einem Pyrex-Glaskolben  yon  
aul3en mi t  einer H g - H o c h d r u c k d a m p f l a m p e  bes t rahl t  wurden.  Das  
gebildete Si8-Gerfist der Oligosilane war  bisher nur  in F o r m  des Hydr ids  
SisHls 7 dargestel l t  worden,  auch kurze Hinweise fiber ein SisMel8 s sind 
bekannt .  Die gebildeten Verb indungen  wurden dureh Subl imat ion 
gereinigt  und  dureh  spektroskopisehe Methoden identifiziert.  Uber  eine 
ausffihrliche Normalkoord ina tenana lyse  und  Berechnung der Kraf t -  
kons t an t en  wird demn/tchst  ber ichte t  9. 

Experimentelles 

Bis-( tris-( trichlorsilyl ) silyl ) quecksilber [(C13Si)3Si]2Hg 

In einem 100ml Zweihalskolben mit Rfickflul~kfihler und Tropftrichter 
wurden 9,2g (29 mmol) [(CH3)3CJ2Hg 1~ in 15 ml fiber Natrium getrocknetem 
Heptan gelSst und langsam 25,7 g (59 mmol) (C13Si)3SiH zugetropft. Es setzte 
unter Gasentwicklung eine exotherme Reaktion ein. Die L6sung fi~rbte sich 
gelb und zu Beginn der Reaktion schieden sich geringe Mengen yon Quecksilber 
ab. Nach 2h Reaktionszeit wurde die LSsung auf 70~ erw~rmt, bis keine 
Gasentwicklung mehr feststellbar war. Die aus der LSsung fiber Naeht bei 0 ~ 
ausgeschiedenen weil~en Kristalle wurden abfiltriert und durch Sublimation im 
Hochvakuum bei l l0~ gereinigt. Ausbeute 15g (48~); Fp. 184--185~ 
Analyse: (gef. C160,22; Si21,09. Ber. C]60,00; Si21,12; Hg 18,86~o). 

Masse 1054 (M+ massenspektrometriseh): C118SisHg. 
Raman (cm-1): 93 (s)~ 115 (s), 180 (m), 190 (sh), 288 (vs), 375 (w), 392 (w), 

560 (w), 590 (vw), 608 (w). 
IR  (em-1): 292 (m), 396 (s), 585 (vs, b). 
egSi-NMl~ (in C6D6, TMS) : zwei Signale im Fli~chenverhs 1 : 3 ; Singu- 

lett bei 8 = - - 2 2 , 7  ppm (Si--Hg--Si) und Singulett bei 8 = + 14,6 ppm (SIC13- 
Gruppe). 

Bis-(tris(trimethoxysilyl)silyl)quecksilber { [(CH30)3Si]3Si}2Hg 

Zu 6,5 g (20,4 mmol) [(CH~)sC]2Hg, gel5st in I0 ml fiber Natrium getrock- 
netem Heptan, wurden langsam 16,2 g (41 mmol) [(CHsO)3SiJ~SiH getropft. Es 
setzte G~sentwicklung ein und die LSsung verfi~rbte sich leicht gelblich. Nach 
Erws auf 80 ~ war nach einer Stunde die Reaktion beendet, erkennbar 
daran, dab sich kein Gas mehr entwickelte. Nach Stehen fiber Nacht bei 0 ~ 
schieden sich wei~e Kristalle ab, die Sublimation im Hochvakuum bei 150 ~ 
gereinigt wurden. Ausbeute 16g (80~); Fp. 46~ Analyse: (gef. Si23,00; 
C20,85; H5,61. Ber. Si22,84; C21,98; H5,49; Hg20,40~). 

Raman (Bereich bis 1200era 1): 339(vs), 389(m), 485(m), 550(vw), 
694 (vw), 720 (m), 745 (m), 800 (w), 1033 (vs), 1069 (w), 1100 (w). 

IR :  330(m), 365(m), 473(m), 512(s), 690(vs), 795(vs), 1070(vs, b), 
1180 (vs). 

1H-NMR (in C6D6, TMS): Singulett bei 8 = 3,66ppm, J(29Si--H) 4,5Hz, 
J(13C--H) 141,5 Hz. 

~Si-NMR (in C6D~, TMS) : zwei Signale 1 : 3 ; Singulett bei 8 = - -  116,3 ppm 
(Si--Hg--Si) und Multiplett bei ~ = - - 2 6 , 3 p p m  [Si(OCH3)3], J(29Si--H) 
4,5 Hz. 
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2 ,2 ,3 ,3- Tetra- ( trichlorsilyl ) hexachlortetrasilan [(C13Si)3Si]2 

In einem 100ml Zweihalskolben aus Pyrexglas wurden 2g (1,8retool) 
[(ClsSi)3SiJeHg in 15 ml absolutem Hexan gelSst und mit einer 210Watt  UV- 
Lampe (Fluotest Forte der Firma Hanau) aus einem Abstand von ca. 15 cm 
bestrahlt. Dabei erw~rmte sich die LSsung durch die Ws der 
Lampe auf etwa 50 ~ 

Der Reaktionsverlauf wurde verfolgt, indem in gewissen Zeitabst~inden 
geringe Mengen der HexanlSsung in 20~ NaOH getropft wurde. Dabei 
auftretende Grauf/~rbung durch metallisches Quecksilber deutet  auf-noch nicht 
vollst~ndigen Umsatz hin. Nach ca. 48 h Bestrahlungszeit konnte mit diesem 
qualitativen Nachweis kein Quecksilber mehr festgestellt werden. Die farblose 
HexanlSsung wurde vom Quecksilberschlamm abdekantiert  und nach dem 
Abkondensieren yon Hexan konnte der weiite Rfiekstand dureh Sublimation im 
Hochvakuum bei 160 ~ gereinigt werden. 

Ausbeute 1,3 g (83~o) ; Fp. 283 ~ trfibe-, 298 ~ klare Schmelze ; Analyse : 
(gef. C173,04; Si 26,92. ber. C173,97 ; Si 26,03~). 

Masse: 854 (M+ massenspektroskopisch): CllsSi s. 
Raman: t08(s), 122(s), 181(s), 189(s), 197(s), 235(w), 251(w), 287(w), 

296 (vs), 355 (vw/, 391 (w), 455 (m), 547 (w), 571 (m), 600 (m). 
IR : 78 (m), 107 (w), 155 (sh), 186 (vs), 200 (sh), 237 (vs), 243 (sh), 345 (w), 

383 (vs), 396 (vs), 450 (w, b), 535 (vs), 585 (vs, b). 

2 ,2 ,3 ,3- Tetra- ( trimethoxysilyl ) hexa methoxytetrasilan {[(CH30)3SiJaSi}2 

Die Photolyse yon 8 g (8,1 mmol) { [(CH30)3Si]3Si}2Hg wurde unter gleichen 
Bedingungen durehgeffihrt. Bereits nach 24 h Bestrahlungszeit war der quali- 
tative Quecksilbernachweis negativ. Die Reinigung erfolgte ebenfalls durch 
Sublimation im Hoehvakuum bei 140~ Ausbeute 5,5g (86~) weiBe wachs- 
artige Substanz; Fp. 260 ~ 

Raman (Bereich bis 12~0 cm-1): 350 (vw), 443 (w, p), 512 (m, p), 718 (s, p), 
794 (m), 843 (w), 1071 (w), 1106 (vw, p). 

IR  (Bereieh bis 1200em 1): 290 (m), 340(s,b), 500(vs, b), 685 (vs, b), 
1070 (vvs, b), 1180 (vs). 

1H-NMR (in C6D~, TMS):  Singulett ~ = 3,71 ppm; J (29Si--H) 4,5 Hz. 
(Jber die 29Si-NMR-Spektren der Verbindungen SisClls und Sis(OCH3)ls 

wird in einer anderen Arbeit  ausfiihrlicher berichtet werden. 

Die Raman-Spektren wurden auf einem Spex-l~amalog mit einem 50 m W 
He/Ne-Laser und die IR-Spektren auf dem Spektralphotometer 325 der Firma 
Perkin-Elmer aufgenommen (Nujo|-Verreibung). Die Messung der i l l -  und 29Si- 
NMR-Spektren erfolgte auf einem WH-90 der Fi rma Bruker. 
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