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Preparation of Functional Polysilanes:
Tris( chlorodimethylsilyl ) silane, MeSi(SiMe,Cl), (Short Communication)

Tris(chlorodimethylsilyl)silane is prepared by halogen/methyl exchange using
Me,SiCl and AICl,. Its vibrational (Ir, Raman) and »Si-NMR-specira are
discussed and compared with the spectra of Tetrakis(chlorodimethylsilyl)silane.

( Keywords: Halogen/methyl exchange; IR, Raman; Si29-NMR)

Verzweigte Polysilane, die an spezifischen Stellen reaktive
Substituenten (z. B. Halogen) besitzen, wihrend die iibrigen Valenzen mit
weitgehend inerten Gruppen (z.B. Methylgruppen) abgesattigt sind,
stellen potentielle Vorstufen zur Synthese von Si-reichen Cyclen,
Polycyclen, Spirocyclen und Kéfigen dar. In dieser Arbeit werden die
Synthese und Eigenschaften der Verbindung MeSi(SiMe,Cl);
beschrieben, die mit geeigneten FElementalkaliverbindungen zu
polycyclischen Verbindungen umgesetzt werden kann (dariiber wird in
einer weiteren Arbeit berichtet werden [1].

Wihrend Tetrakis(chlordimethylsilyl)silan von Kumada [2] bereits
beschrieben wurde, war Tris(chlordimethylsilyl)methylsilan bisher nicht
bekannt.

Zur Dastellung von MeSi(SiMe,Cl); 16st man 100 g MeSi(SiMe,); in 1000 ml
Trimethylchlorsilan, gibt etwa 1 g AICl; zu und rithrt das Gemisch 48 h bei 50 °C,
wobei gleichzeitig das entstehende Tetramethylsilan iiber eine lingere Kolonne
abdestilliert wird. Nach Beendigung der Reaktion wird das restliche
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Trimethylchlorsilan abgezogen und der Riickstand einer Vakuumdestillation
unterworfen (84—=86 °C/1 mm).

MeSi(SiMe,Cl), erstarrt in der Vorlage zu einer farblosen, weichen Masse, die
zur weiteren Reinigung sublimiert werden kann (50 °C/0.05 mm). Man erhilt etwa
100 g (81% Ausbeute) MeSi(SiMe,Cl); in Form farbloser Kristalle, die bei 55°C
schmelzen. Im Massenspektrum wurde das Molekiilion bei m/e = 323—329
aufgefunden und auf Grund der Isotopenverteilung identifiziert.

C,H,,CLSi,. Ber.: C25.95, H6.53. Gef.: C26.05, H6.67.

Da sowohl die #Si-NMR- als auch die Schwingungsspektren von Si(SiM, e2C1)4
bisher nicht bekannt sind, wurde die Substanz nach Kumada [2] dargestellt und
vermessen.

Die ¥Si-Spektren von MeSi(SiM e,Cl); und von Si(SiMe,Cl), bestehen
aus zwei Resonanzlinien, deren Verschiebungswerte in Tab. 1 angegeben
sind. Zusétziich war wegen der giinstigen Geometrie der Molekiile auch
die Messung der SiSi-Kopplungskonstanten leicht moglich. Sie gleichen
weitgehend jenen der permethylierten Verbindungen MeSi(SiMe;); und
Si(SiMey), [3].

Tabelle 1. %Si-Verschichungen (ppm gegen TMS) und ¥Si®Si-
Kopplungskonstanten (Hz) von MeSi(SiMe,Cl), und Si(SiMe,Cl),

5(SiMe,Cl) S5(*Si) J(SiSi)
Me*Si(SiMe,Cl), 27.0 —-76.2 54.9
*Si(SiMe,Cl), 27.8 —1139 59.8

Die Infrarot- und Raman-Spektren (Tab. 2) dhneln einander stark.
Von besonderem Interesse sind naturgemidfB die Geriistvalenz-
schwingungen, deren Anzahl und Verteilung Riickschliisse auf die
Symmetrie der Molekiile erlauben sollte. Fir MeSi(SiMe,Cl),
(Punktgruppe C,, bei hochstsymmetrischer Anordnung der SiMe,Cl-
Gruppe) folgt aus der Symmetrieanalyse, daB sich die
Valenzschwingungen nach 2A;+2E transformieren, wobei nach
bisherigen Erfahrungen an Halogensilanen [4—6] v,SiSi; kinetisch stark
mit vSiCl verkoppelt ist. v, SiSi sollte dagegen weitgehend unverkoppelt
sein. Die Spektren stehen mit dieser Interpretation zwanglos im Einklang
(siehe Tab. 1).

Bei Si(SiMe,Cl), fiihrt die Einfilhrung einer weiteren SiMe,Cl-Gruppe
zu einer deutlichen Symmetrieerniedrigung [im Vergleich zu Si(SiMes),],
so daB etwa v.SiSi, (329cm !, Ra) sowohl Raman als auch IR aktiv
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Tabelle 2. IR- und Raman-Spektren (em™') von MeSi(SiMe,Cl); und
Si¢SiMe,Cl), im Bereich < 900 cm™"

MeSi(SiMe,Cl), Si(SiMe,Cl),
IR () Ra(s) TR (s) Ra(s)
840vvs, b 835vs 831 vvw
810vvs,b 807vw, b pCH,
780 vvs, b 770 vw, b 790 vvs, b
735m 730 vw, b 770 vs 773 w,b
740w, b
690s 685s,b 690 m 693 w
665 vs 669s, b 665 vs 669 vs } Vg, v, S1C,,
620ms 625w
580w
520 vs 520 vw } il
492 vvs 491m 490 vs 4895 vSiC
430vs 433 vw 435m 436w v,.S1Si,
352ms 347 vs 330w 329 vs v¢S18i,
254w 240w, sh
205 mw 206 m oSiSiC
155vs,b 147s 6SiSiCl
103w 110w, b 8CSIC

(330cm™") wird [in der Punktgruppe T4 von Si(SiMes), ist v,SiSi, Ir-
verboten]. v, SiSiy weist die gleiche Frequenz wie v,SiSi; des
MeSi(SiMe,Cl) auf, ein Hinweis auf weitgehend identische SiSi-
Kraftkonstanten.
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