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Supersilylmonohalosilanes R*RSiHCI (R* = Supersilyl = SitBus) react with Na in C¢Hg at
65 °C or with NaC,yHg in THF at —78 °C with formation of disupersilyldisilanes R*RHSi—
SiHRR* in quantitative (R = H, Me) or moderate yields (R = Ph). In the latter case,
R*PhSiH, is obtained additionally at 65 °C (exclusively with Na in THF at 65 °C). Obviously,
the supersilylsilanides NaSiHRR* are generated as intermediates which react with educts
R*RSiHCI with NaCl elimination and formation of R*RHSi—-SiHRR* (R = H, Me) or
R*RSiH, and R*RSi (R = Ph). The silylene intermediate R*PhSi inserts into the SiH-bonds
of the educt R*PhSiHCI and of the product R*PhSiH, with formation of the disupersilyldisi-
lanes R*PhSiH-SiCIPhR* and R*PhSiH-SiHPhR* which are reduced by Na at 65 °C to
R*PhSiH, (and by NaC,,Hg at low temperatures to give R*PhSiH-SiHPhR*). The addition
of NaR* to R*RSiHCl in THF at low temperatures leads with NaCl elimination to R*,RSiH
(R = H, Me) or to R*RHSi-SiHRR* (R = Me) besides R*CI, or to R* RHSi-SiCIRR* (R =
Ph) besides R*H and NaR, whereas the addition of R*PhSiHCI to NaR* in THF at low
temperatures results in the formation of NaSiPhR*, besides R*H and NaCl. In the latter
cases (R = Ph), NaR* react with R*PhSiHCI to release the silylene R*PhSi, the transistory
existence of which could be proven by trapping it with Et;SiH (formation of R*Ph(Et;Si)-
SiH). Subsequently, R*PhSi inserts into the SiH bond of R*PhSiHCI (addition of NaR* to
R*PhSiHCI) or into the NaSi bond of NaR* (addition of R*PhSiHCI to NaR*). — Supersilyl-
dihalosilanes R*SiHCI, are converted by Mg in C¢Hg at 65 °C into cyclosilanes (R*SiH),,
(n =3, 4) and R*PhSiBrCI by Na at low temperatures — via the silylene R*PhSi - into the
disilene R*PhSi=SiPhR*, which is reduced by excess Na to an anion radical. — Supersilyltri-
halosilanes R*SiBr,Cl, R*SiBr; and R*Sil; react with Na, NaC,,Hg or NaR* in THF with
formation of tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrasilane (R*Si), in quantitative yields, whereas the
reactions of R*SiCl; with LiC;,Hg in THF at 45 °C lead to (R*Si), only in moderate yields.
Obviously, the tetrahedrane is formed from R*SiHals via R*SiHal,Na and R*HalSi=SiHalR*
as reaction intermediates. The results lead to the following conclusions: (i) Silylenes play a
role in dehalogenation of “sterically overloaded” supersilylhalosilanes R*Rj5_,-SiHal,. — (ii)
A straight-forward procedure for a high-yield synthesis of (R*Si), from easily available
educts consists in supersilanidation of SiH,Cl, with NaR*, bromination of the formed super-
silylsilane R*SiH,Cl with Br, and dehalogenation of the bromination product R*SiBr,Cl
with Na.

Einleitung

Die in vorstehender Publikation [2] beschriebe-
nen halogenhaltigen Supersilylsilane R*R;_,,SiHal,
(R* = Supersilyl = SirBu;: R = H, Me, Ph: n = 1,
2, 3) wurden mit dem Ziel ihrer Dehalogenierung
zu Verbindungen mit Siliciumclustern syntheti-
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siert. Als Dehalogenierungsmittel kamen hier-
bei — wie in anderen Fillen bereits praktiziert [3—
5] - Alkalimetalle in Ab- oder Anwesenheit von
Naphthalin, dariiber hinaus aktiviertes Magne-
sium und auch Alkalimetallsupersilanide in Sol-
venzien wie Alkanen, Aromaten oder Ethern zur
Verwendung.
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Die zu Disilanen fiihrende Enthalogenierung ei-
nes Halogensilans R3SiHal (z. B. Me;SiCl,
Ph;SiCl) mit Alkalimetallen M als Elektronenlie-
feranten erfolgt nach bisherigen Erkenntnissen im
Sinne der Gleichungen (1a, b, c¢) tiber Silyl-Anio-
nen R;Si™, die auf dem Wege iiber Silyl-Radikale
R;Si® entstehen und mit unumgesetzten Edukt-
molekiilen R;SiHal unter nucleophiler Substitu-
tion von Hal~ gegen R3Si~ zu Disilanen (z. B.
Me;Si—SiMes, Ph;Si—SiPh;) weiterreagieren [6].
Die Disilane lassen sich vielfach durch M in Silyl-
Anionen R;Si~ zuriickverwandeln (Riickreaktion
Gl (1c); z. B. Ph¢Siy + 2e~ — 2 PhsSi™ [6]) oder —
bei Vorliegen raumerfiillender Reste R - ther-
misch in Silyl-Radikale R;Si® spalten (Riickreak-
tion Gl. (1d); z. B. 1BugSi, 2 2 rBusSi® [5]), wobei
sich dann die Anionen bzw. Radikale im Sinne der
Gleichungen (1f) oder (le) gegebenenfalls unter
Entzug von Protonen oder Wasserstoffatomen aus
der chemischen Umgebung stabilisieren (z. B.
tBusSi~ + H* — rBu;SiH; 1BusSi® + H — rBu;SiH;
da eine SiH-Bindung meist schwicher als eine
CH-Bindung und der H-Entzug aus dem Solvens
somit ein endothermer Prozess ist, gehen Silyl-Ra-
dikale bei tieferen Temperaturen in Disilane
RgSi,, bei hoheren Temperaturen in Silane R;SiH
iiber [5]). Bei Verwendung aktiver, sehr schnell
unter Austausch von Hal gegen M reagierender
Enthalogenierungsmittel M (z. B. NaC,yHg) und/
oder bei Einsatz wenig aktiver, sehr langsam unter
Substitution von Hal~ gegen R;Si~ reagierender
Halogensilane R3SiHal mit raumerfiillenden
Gruppen R (z. B. tBu;SiHal) kann die Bildung der
Silyl-Anionen R;Si~ auf den Wegen (1a) und (1b)
auch rascher als deren Weiterreaktion auf dem
Wege (1c) erfolgen. Es entstehen dann — in Ab-
wesenheit von Protonendonatoren - Alkali-
metallsilanide MSiR; als Endprodukte der Entha-
logenierung von R;SiHal mit M (z. B. R*Br + 2Na
— NaR* + NaBr [4, 5]). Die den Silaniden zu-
grunde liegenden Anionen R3Si~ konnen jedoch
ihrerseits durch Oxidation auf den Wegen (1b)
und (1d) iiber sich dimerisierende Radikale R5Si*®
in Disilane R3Si—SiR; tuiberfiihrt werden (z. B. 2
tBusSi~ + TCNE — tBu;Si-SirBus + TCNE?* [5]).

Anstelle von Alkalimetallen in Ab- oder Anwe-
senheit von Naphthalin wirken auch Supersilylal-
kalimetalle MR* im Sinne von rBusSi~ — tBusSi®
+ e~ als Elektronenlieferanten und reagieren ge-
gebenenfalls gemdfl R;SiHal + 2e- — R;3Si™ +
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— Hal™
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Hal~ mit Halogensilanen R3;SiHal zu Silyl-Anio-
nen R;Si~ [5], die sich dann gemiafB Gl. (1c) in Di-
silane umwandeln konnen (ist der Halogen/Me-
tall-Austausch thermodynamisch ungiinstig, so
kann die Reduktion mit MR* auch zu sich dimeri-
sierenden Radikalen fiihren; z. B. R*AICI +
NaR* — R*,Al* + NaCl + R** — 4 R*Al-
AIR*, + NaCl + /2 R*—R* [7]).

Nachfolgend seien nun Studien der Dehaloge-
nierung von Supersilylsilanen R*SiRj,Hal, mit
einem, zwei oder drei Halogenatomen zu den im
Titel aufgefithrten Verbindungen berichtet (be-
ziiglich vorlaufiger Hinweise auf Dehalogenie-
rungen derartiger Silane vgl. [5,8,9]). Nachfol-
gende Publikationen werden sich dann mit Syn-
thesen, Charakterisierung, Strukturen und Deha-
logenierungen einiger 1,2-Disupersilyldisilane
R*X,Si—SiX,R* beschiftigen [10, 11].

2. Dehalogenierungen von Monohalogensilanen
R*RSiHHal (R = H, Me, Ph; Hal = Cl)

2.1 Dehalogenierungen mit Natrium

Die Enthalogenierung von Chlorsupersilylsilan
R*SiH,Cl, Chlormethylsupersilylsilan R*MeSiHCI
und Chlorphenylsupersilylsilan R*PhSiHCI - also
von Supersilyhalogensilanen R*RSiHCI mit wach-
sender sterischer Abschirmung des Si-Atoms —
fiihren in Benzol bei 65 °C mit Natrium quantita-
tiv zu R*H,Si—SiH,R* (1a) sowie zu 2 Diastereo-
meren von R*MeHSi-SiHMeR* (1b), aber nur
teilweise zu 2 Diastereomeren von R*PhHSi-
SiHPhR* (1¢). Im letzten Fall bildet sich zudem



408

N. Wiberg und W. Niedermayer - Umwandlung von Supersilylsilanen R*SiX5

R*PhSiH, (2¢) (in THF erhélt man ausschlief3lich
2¢).

H H R
R* —Si—Cl R* —Si—Si—R*
R R H
+ R*RSIHC R=H Me Ph
+2Na ~NaCl
*NaC]l(a) ) la 1b 1c (2)
H = + H
R —Gi=Na TP B 5 oy
R ) R
R* = SirBu; R=H Me Ph
2a 2b 2¢

In jedem Reaktionsfall entstehen wohl zunéchst
gemifl Gleichung (2a) Silanide NaSiHRR*. Die
Geschwindigkeit  ihrer = Weiterreaktion  mit
R*RSiHCI nach Gleichung (2b) sollte — wie das
Verhalten von NaR* hinsichtlich R*RSiHCI be-
weist (s. unten) — mit wachsender Raumerfiillung
von R (H < Me < Ph) deutlich abnehmen, so daf3
eine direkte Bildung von lc geméf (2b) fraglich
ist. Im Sinne des nachfolgend Besprochenen wird
intermediédr erhaltenes Silanid NaSiHPhR* statt
dessen von R*PhSiHCI gemif Gleichung (2¢) zu
2¢ protoniert (fiir Einzelheiten der Enthalogenie-
rung von R*PhSiHCI vgl. Abschnitte 2.2 und 2.3).
In diesem Zusammenhang sei erwédhnt, daf3 die
Reaktion von R*Ph,GeCl mit Na in THF bei
80 °C - sterisch bedingt — nicht zu R*Ph,Ge-
GePh,R*, sondern nur bis zum Germanid Na-
GePh,R* fiihrt [12] (die entsprechende Dehaloge-
nierung von R*Me,GeCl liefert erwartungsgemaf
R*Me,Ge-GeMe,R* [12]).

2.2 Dehalogenierungen mit Supersilylnatrium

Einen tieferen Einblick in den Ablauf der Ent-
halogenierungen gewihrten Studien der Umset-
zungen von R*RSiHCl (R = H, Me, Ph) mit
Supersilylnatrium NaR*: Tropft man eine Losung
von NaR* in THF zu dquimolaren Mengen an
R*SiH,Cl oder R*MeSiHCI in THF bei -78 °C
oder 25 °C, so bilden sich im Sinne der Gleichung
(3) unter Substitution von Cl~ gegen rBu;Si~ die
Disupersilylsilane 3a in quantitativer und 3b in ho-
her Ausbeute. Im letzten Fall entsteht — und zwar
mit abnehmender Reaktionstemperatur in wach-
sender Menge — zusétzlich das Disupersilyldisilan
1b neben R*Cl. Hinsichtlich R*MeSiHCl wirkt

NaR* somit nicht nur als Silanidierungs-, sondern
auch im Sinne von R*MeSiHCI + NaR* — R*Me-
SiHNa + R*Cl als Reduktionsmittel, wobei gebil-
detes NaSiHMeR* gemidf3 Gl. (2b) in 1b umge-
wandelt wird. Erhoht man die Substitutionsge-
schwindigkeit durch Erniedrigung der sterischen
Abschirmung des Substitutionszentrums (Uber-
gang zu R*SiH,Cl), so kommt die Reduktionsre-
aktion nicht mehr zum Tragen.

H +NaR* H
R*—Si—Cl ——> R*—Si—R* (3)
- NaCl
R R
ALl K1
3a 3b 3¢

Starker raumerfiillendes R*PhSiHCI sollte hier-
nach von NaR* umgekehrt nicht mehr unter Sub-
stitution von Cl~ gegen tBusSi~ angegriffen wer-
den. Tatsdchlich 148t sich aber das betreffende
Supersilylsilan ebenfalls supersilanidieren, sofern
man R*PhSiHCI in THF zu einer auf -78 °C ge-
kiithlten Losung von NaR* in THF tropft (zur voll-
standigen Umsetzung benotigt man eine doppelt-
molare Menge NaR*). Man erhilt hierbei das zu
3¢ protolysierbare Silanid R*,PhSiNa neben
Supersilan R*H. Gibt man umgekehrt NaR* in
THF zu einer dquimolaren Menge R*PhSiHCI in
THF bei -78 °C, so bildet sich das Disupersilyldi-
silan R*PhCISi—-SiHPhR* (1d: 2 Diastereomere)
neben R*H. Da die analoge Umsetzung im Sily-
lenfanger Et;SiH als Solvens zur Verbindung
R*PhSiH(SiEt;) fiihrt, ist anzunehmen, dafl NaR*
im Sinne der Gleichungen (4) zunédchst aus
R*PhSiHCI das Silylen 4 in Freiheit setzt (formal
HCI-Eliminierung), das dann in die SiNa-Bindung
eines Molekiils R*Na (Zutropfen von R*PhSiHCI
zu NaR*) oder in die SiH-Bindung eines Molekiils
R*PhSiHCI bzw. Et;SiH insertiert (Zutropfen von
NaR* zu R*PhSiHCI; im Prinzip wiirde die Inser-
tion von 4 in die SiCl-Bindung von R*PhSiHCI
ebenfalls zu 1d fithren, doch erfolgen derartige
Reaktionen — laut Berechnungen [13] — bevor-
zugt in SiH-Bindungen). Hiernach wirkt NaR*
hinsichtlich R*PhSiHCI erwartungsgemdfl (s.
oben) nicht als Silanidierungs-, sondern als Re-
duktionsmittel (keine Bildung von 3¢, sondern von
4 als erstes Reaktionsprodukt).

Analog NaR* setzen sich offensichtlich andere
Silanide NaSiR; mit R*PhSiHCIl unter Bildung
von Silanen R;SiH und des Silylens R*PhSi (4)



N. Wiberg und W. Niedermayer - Umwandlung von Supersilylsilanen R*SiX3

409

H H
R*—Si—Cl R* —Si—SiEt;
Ph Ph
+NaR*
= R% /;;SiH
~NaCl
R*
>Sis 4)
Ph”,
+ riy Q:PhSiHCI
Na H Ph
R* —Si-R* R* —Si—Si—R*
Ph Ph (I
1d

um, wie die Bildung von rBu,PhSiH und 1d als
Folge der Einwirkung von NaSitBu,Ph auf
R*PhSiHCI lehrt. DemgemaB sollte das durch Re-
aktion von R*PhSiHCI mit Na bei 65 °C in organi-
schen Medien zunichst entstehende Silanid Na-
SiHPhR* (s. oben) mit R*PhSiHCl rasch zu
R*PhSiH, (2¢) und 4 abreagieren, wobei das Sily-
len seinerseits mit 2¢ oder mit R*PhSiHCI die Di-
silane R*PhHSi-SiHPhR* (1c¢) oder R*PhCISi—
SiHPhR* (1d) bilden mii3te. Diese Disilane wer-
den — wie iiberpriift wurde — von Na in THF bei
65 °C in 2¢ umgewandelt.

2.3 Dehalogenierungen mit Natriumnaphthalenid

Bessere Einblicke in den Ablauf der Enthaloge-
nierungen gewéhrten auch Studien der Umsetzun-
gen von R*RSiHCI (R = H, Me, Ph) mit NaC,,Hg,
da diese bereits bei wesentlich tieferen Tempera-
turen als mit Na (s. oben) erfolgen: Tropft man
THF-Losungen von R*SiH,Cl oder R*MeSiHCl
zu doppeltmolaren Mengen an NaC,yHg in THF
bei —78 °C, so entstehen im Zuge des Erwdrmens
der Losungen auf Raumtemperatur die Disupersi-
lyldisilane 1a oder 1b. Die Bildung der Silanide
NaSiHRR* (R = H, Me) erfolgt hiernach bei tie-
fen Temperaturen langsamer als ihre Weiterreak-
tion mit unumgesetzten Edukten R*RSiHCI. Das
unter gleichen Bedingungen aus R*PhSiHCI wohl
ebenfalls entstehende Silanid NaSiHPhR* ist un-
ter den Darstellungsbedingungen nicht haltbar.
Die aufgefundenen Produkte R*PhSiH, (2a) und
R*PhHSi-SiHPhR* (1¢) der Umsetzung von
R*PhSiHCI und NaC,,Hg in THF bei —78 °C deu-
ten ndmlich daraufhin, daB3 gebildetes Na-
SiHPhR* — wie oben besprochen (vgl. Gl. 4) —

mit R*PhSiHCI unter NaCl-Eliminierung zum Si-
lan 2¢ und Silylen 4 abreagieren. Tropft man hier-
bei R*PhSiHCI in THF zu NaC,,Hg in THF, so
sollte sich eine gewisse Stationdrkonzentration an
NaSiHPhR* aufbauen (ersichtlicherweise reagiert
R*PhSiHCI deutlich rascher mit NaC,;,Hg als mit
R*SiH,Cl und R*MeSiHCI). Das Silylen miifite
sich dann mit dem Silanid hauptsédchlich zum Disi-
lanid R*PhHSi-SiNaPhR* umsetzen, welches un-
ter den Reaktionsbedingungen (Anwesenheit von
CoHg, NaCyHg) — wie iiberpriift wurde — in 1c
verwandelt wird. Im Sinne der Summengleichung
3 R*PhSiHCI + 4 Na — R*PhSiH, + R*PhHSi-
SiNaPhR* + 3 NaCl sollten dann 2¢ und 1c im
Molverhéltnis 1 : 1 entstehen (gefundenes Molver-
héltnis 1:1). Tropft man umgekehrt NaC,(Hyg in
THF zu R*PhSiHCI in THF bei -78 °C, so setzt
sich gebildetes Silanid NaSiHPhR* wohl rasch mit
reichlich vorhandenem R*PhSiHCl um, wodurch
die Stationdrkonzentration an Silanid verschwin-
dend bleibt. Als Folge hiervon reagiert dann das
Silylen 4 entweder mit R*PhSiHCl zum Disilan
1d, welches unter den Reaktionsbedingungen in 1¢
umgewandelt wird, oder mit R*PhSiH, direkt zum
Disilan 1c¢. Im Sinne der Summengleichungen 3
R*PhSiHCI + 2 Na — R*PhSiH, + R*PhCISi-
SiHPhR* bzw. 2 R*PhSiHCI + 2 Na — R*PhHSi-
SiHPhR* sollten dann 2¢ und 1c im Molverhiltnis
1:1 bzw. 0:1 entstehen (gefundenes Molverhilt-
nis 0.5:1).

Entsprechendes erwartet man im Falle der Ent-
halogenierung von R*PhSiHCI mit Na in organi-
schen Medien bei 65 °C (vgl. Abschnitt 2.1), doch
wird gebildetes R*PhHSi—SiHPhR* (1) unter den
vorliegenden Reaktionsbedingungen — wie iiber-
priift wurde — in R*PhSiH, iibergefiihrt.

3. Dehalogenierungen von Dihalogensilanen
R*RSiHal, (R = H, Ph; Hal = Cl, Br)

Wihrend Dehalogenierungen von Monohalo-
gensilanen R3SiHal — wie besprochen — zu Disila-
nen fithren koénnen, sollten sich Dihalogensilane
R,SiHal, zu Disilenen R,Si=SiR, oder Cyclosila-
nen (R,Si), enthalogenieren lassen. In der Tat ent-
stehen im Falle der 16stiindigen Umsetzung von
Dichlorsupersilylsilan R*SiHCIl, mit aktiviertem
Magnesium in THF bei 65 °C das Cyclotrisilan Sa
und die Cyclotetrasilane 6a und 6b im Molverhilt-
nis 1.0:1.5:3.6 neben einer groleren Menge des
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gemaB3 Gl. (2) zuginglichen Disilans R*SiH,-
SiH,R* (1a) und Spuren des Disupersilylsilans
R*,SiH, (3a). Die gleichen Cyclosilane 5a, 6a, 6b
und zusitzlich das Cyclotrisilan Sb sowie das Cy-
clotetrasilan 6c, aber weder 1a noch 3a, erhielten
wir durch Enthalogenierung des Disilans
R*BrHSi-SiHBrR* mit Supersilylnatrium NaR*
in THF [9, 11, 14]. Hierbei konnte das Disilen
trans-R*HSi=SiHR* als kurzlebige Zwischenstufe
der Cyclosilanbildung nachgewiesen werden [14].
Es spielt wohl fiir erstere Reaktion nicht die Rolle
wie fiir letztere, da Art und Ausbeuten der aufge-
fundenen Produkte in beiden Reaktionsfillen
nicht iibereinstimmen. Moglicherweise bilden sich
die Cyclotri- und tetrasilane durch sukzessive SiSi-
Bindungskniipfung des Typus 2 R;SiCl + Mg —
R;SiMgCl + R;SiCl— R;Si-SiR; + MgCl, (vgl
Gl. 2a und 2b).

R* R* R* SiHR*
Si Si Si Si
H \H/H H \H/ R*
Si Si
R* R*
5 5
a
(cis, trans) (cis, trans)
R* R* R* H RF R*
Si Si Si Si Si Si
H\HH\?* H\HR*\FS‘.* HN\ gH\H
Si i ; i |
R+ H b H B R*
6a 6b 6¢

(cis, cis, trans) (trans, trans, trans) (cis, trans, cis)
Bromchlorphenylsupersilylsilan R*PhSiBrCl
kann unter deutlich milderen Bedingungen als
R*SiHCI, (und auch R*PhSiCl,, vgl. Exp. Teil)
enthalogeniert werden. Laf3t man etwa Natrium
auf R*PhSiBrCl in THF bei Raumtemperatur ein-
wirken, so nimmt die Reaktionslosung in wenigen
Minuten eine rote Farbe an und enthédlt dann —
laut NMR- und ESR-Spektren — geringe Mengen
des auf anderen Wegen synthetisierten und isolier-
ten Disilens trans-R*PhSi=SiPhR* (7) [5, 9] und
gro3e Mengen des hieraus in Anwesenheit von
Alkalimetallen hervorgehenden Anionradikals
[11, 15]. Unter Beriicksichtigung des oben Bespro-
chenen (vgl. Gl. 4) halten wir es fiir moglich, daf3
R*PhSiBrClI von Natrium im Sinne der Reaktions-
folge (5) zunidchst zum Silylen 4 enthalogeniert
wird, das sich in eine SiHal-Bindung unverbrauch-
ten Edukts unter Bildung des Disupersilyldisilans
le insertierte. 1le wird von Na — wie unabhédngig

bewiesen wurde [11] - in das Disilen 7 bzw. dar-
iiber hinaus in 7 umgewandelt. Denkbares Zwi-
schenprodukt der Bildung von 7 wire auch die
Verbindung R*PhNaSi-SiCIPhR*, die aus Na-
SiCIPhR* und R*PhSi entstiinde und NaCl elimi-
nierte; dariiber hinaus kénnte 7 aus einer Dimeri-
sierung von R*PhSi hervorgehen.

cl cl
| |
R* —Si— Br N R—8-Na
| — NaBr |
Ph Ph
,Aaa
R*\ .
/Sl:
Ph (5)
4
# R*PhSiB;c/ \i
Br Ph R* Ph
L) IN
R*—Si-Si-R* =@ Ssi=si”
| | — 2 NaHal Ph/ g R*
Ph CI
le ]

4. Dehalogenierungen von Trihalogensilanen
R*SiHal; (Hal = Cl, Br, I)

Anders als Mono-oder Dihalogensilane, die sich
unter Dehalogenierung in Disilane, Disilene und
Cyclosilane umwandeln konnen, sollten sich Tri-
halogensilane zu Disilinen RSi=SiR oder Polyhe-
dranen (RSi),,, enthalogenieren lassen, wobei die
Sperrigkeit der siliciumgebundenen Reste R das
Produktergebnis wesentlich mitbestimmt. Sind
diese Gruppen Supersilylreste R*, so ist offen-
sichtlich die Bildung von Tetrasupersilyl-tetrahe-
dro-tetrasilan (R*Si), (8) bevorzugt [5, 11, 16]. In
der Tat setzt sich Trichlor-supersilylsilan R*SiCly
in Benzol mit ,,aktiviertem Lithium" in Form von
Lithiumnaphthalenid in THF - wie kiirzlich auch
von einer anderen Arbeitsgruppe aufgefunden
wurde [17] — gemiB Gleichung (6) zum gewiinsch-
ten Tetrahedran 8 in 30-50-proz. Ausbeute um.
Die Dehalogenierungen von Dibromchlorsupersi-
Iylsilan R*SiBr,Cl, Tribromsupersilylsilan R*SiBr;
und Triiodsupersilylsilan R*Sil; erfolgen mit Na-
trium in Benzol (entsprechendes gilt fiir NaR*
bzw. NaC;,Hg in THF) erfreulicherweise quantita-
tiv nach der Summengleichung (6) (R*SiCl; wird
von Na in C¢Hg selbst bei 80 °C nur langsam deha-
logeniert, wobei ein Gemisch vieler, an anderer
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Stelle [9] bereits diskutierter Produkte wie R*H,
R*Cl, (R¥*),, R*;SiH,, (R*SiH,),, (-R*SiH-
SitBu,-CMe,-CH,-), aber kein Tetrahedran 8
entsteht [18]).

R*
Hal Si
4 R*—Si—Hal —'2Na _ pesi—| _sir* ()
| - 12 NaHal ok A
Hal %
(Hal=CLBr.I) 8

Der Mechanismus der Bildung von 8 durch De-
halogenierung von R*SiHal; (Hal = CI, Br, I) ist
noch nicht in allen Einzelheiten gekldrt. Bisheri-
gen Einsichten zufolge bildet sich das Tetrahedran
im Zuge der Reaktionsgleichungen (7). Danach
fuhrt die Einwirkung von Na (oder NaR*) auf
R*SiHal; zundchst zum Silanid R*SiHal,Na. Das
hieraus freigesetzte Silylen R*SiHal vereinigt sich
dann mit unzersetztem R*SiHal,Na auf dem Wege
iiber das Disilanid R*NaHalSi—SiHal,R* zum Di-
silen R*HalSi=SiHalR*, welches durch weiteres
Na (bzw. NaR*) auf dem Wege iiber das Disilanid
R*NaSi=SiHalR* zum Tetrahedran 8 enthaloge-
niert wird. Fiir den postulierten Reaktionsablauf
(7) sprechen u.a. Studien der Reaktion von
R*Br,Si-SiBr,R* mit NaR* [5] sowie einige Um-
setzungen von R*Sil; mit NaR*. So reagieren
aquimolare Mengen letzterer Edukte in THF
bei —78 °C unter Bildung eines orangegelben, zu
farblosem R*SiHI, protolysierbaren Produkts
(NaSiF,R*), das sich beim Erwarmen der Losung
auf —50 °C in eine Verbindung umwandelt, bei der
es sich — laut Reaktion mit HBr oder MeOH (Bil-
dung von R*IHSi-Sil;R*) — um R*NalSi-Sil,R*
handelt und die nach Zugabe von weiterem NaR*
beim Erwédrmen in 8 iibergeht. In Abwesenheit
von iiberschiissigem NaR* reagieren die interme-
didar aus den Disilanen R*Hal,Si—SiHal,R* und
NaR* iiber R*NaHalSi-SiHal,R* (Hal = CI, Br,
I) gebildeten und durch Abfangreaktionen nach-
gewiesenen [11] Disilene R*HalSi=SiHalR* nach
bisherigen Erkenntnissen mit den Disilenquellen
R*NaHalSi-SiHal,R* u.a. zu Cyclotri- und Cyclo-
tetrasilanen ab (vgl. hierzu auch [11]). Analoges
beobachtet man als Folge der Umsetzung von Ge-
Cl,®Dioxan mit einer dquimolaren Menge NaR*
in THF, die (wohl iiber R*GeCl,Na, R*NaClGe -

GeClL,R*, R*ClGe=GeCIR*) zum cis,trans-Cyclo-
trigerman (R*GeCl); fiithrt [19].

4 R*—SiHal; +12Na (R*Si) 4
— 12 NaHal 8
+ 8 Na
- 4 NaHal ~2NaHal
Hal o R* _ Hal
4R*—Si—Na  [R*=SiBuj| 2 Ssi=si 7
Hal Na TR
iiber +4N
B B a
R*SiHal |- 2 NaHal Iﬁ 2 NaHal
Na Hal R* _Hal
2R*—Si—Si—R* 5 2 Si=Si
Hal Hal -2 NaHal Hal SR

5. Abschlieende Bemerkungen

Die vorstehend beschriebenen Studien der Ent-
halogenierung von Halogensilanen R*R;_,SiHal,
mit der raumerfiillenden Supersilylgruppe R*, die
mit dem Ziel des Aufbaus von Disilanen, Cyclosi-
lanen, Disilenen und Silatetrahedranen durchge-
fiihrt wurden, weisen in vielen Fillen auf Silylene
als Reaktionszwischenstufen der Siliciumcluster-
bildung. Das eingangs diskutierte Schema mogli-
cher Wege zur Kniipfung von SiSi-Bindungen ist
somit um weitere Reaktionsfolgen (vgl. die Reak-
tionsgleichungen (4), (5) und (7)) zu ergédnzen.

Mit den einheitlich zum tetrahedro-Tetrasilan 8
fiilhrenden Dehalogenierungen konnte des weite-
ren die in vorstehender Publikation [2] gestellte
Frage nach der Moglichkeit eines direkten Zu-
gangs zum Tetrahedran aus Supersilylsilanen
R*SiHalj positiv beantwortet werden. Eine Kom-
bination der dort beschriebenen Methoden zur
Darstellung von R*SiHal; mit der Dehalogenie-
rung von R*SiHal; ermoglicht sogar ein ,,Eintopf-
verfahren® zur Gewinnung von 8 aus Halogensila-
nen und Supersilanidierungs- sowie Dehalogenie-
rungsmitteln wie folgt: Man tropft zu einer auf
—78 °C gekiihlten Losung von SiH,Cl, in Toluol
(oder anderen Solvenzien) eine dquimolare
Menge NaR* in THF [2], bromiert dann gebilde-
tes R*SiH,Cl nach Ersatz der im Olpumpenva-
kuum (OV) fliichtigen Anteile durch Heptan bei
0°C mit Br, [2] und setzt schlieBlich erhaltenes
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R*SiBr,Cl nach Abkondensieren von HBr bei
0°C im OV (Heptan ist unter diesen Bedingungen
nicht flichtig) mit iiberschiissigem Natrium (zer-
kleinert) ca. 12 h bei Raumtemperatur um. Aus
dem von Na-Stiicken und OV-fliichtigen Anteilen
befreiten festen Reaktionsriickstand 1dBt sich das
in hohen Ausbeuten entstandene, orangefarbene
Tetrahedran 8 mit Pentan extrahieren und durch
Filtration des Extrakts isolieren.

6. Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter strengem
Ausschlufl von Wasser und Sauerstoff durchge-
fiihrt, die Losungsmittel vor Gebrauch getrocknet.
Olpumpenvakuum = OV. Zur Verfiigung standen
Li,Na, Mg, Et;SiH, Naphthalin. Nach Literaturvor-
schriften wurden synthetisiert: NaSirBusx2THF [4],
Li- bzw. Naphthalenid MC,,Hg [20]. R*RSiHCI
(R = H, Me, Ph) [2], R*HSiCl, [2], R*PhSiBrCl
[2]. R*SiHal; (Hal = Cl, Br, I) [2]. Zur Gewinnung
von aktiviertem Magnesium tropft man zu 0.214 g
(8.82 mmol) Mg-Spanen und 4-5 lodkristallen in
10 ml THF 0.2 ml (2.32 mmol) Dibromethan in
5 ml THF und wartet so lange, bis die Ethylen-
Entwicklung beendet ist. Die erhaltene Suspen-
sion von aktiviertem Mg in MgBr,-haltigem THF
wird als solche verwendet. Phenyldi-tert-butylsi-
lan, -bromsilan und —silylnatrium tBu,PhSiX (X =
H, Br, Na) wurden wie folgt dargestellt (in Zusam-
menarbeit mit H.-W. Lerner): Man erhitzt
150 mmol PhSiCl; und 480 mmol LizBu in 300 ml
Heptan 18 h auf 100 °C. Die Destillation liefert bei
85 °C/3 mbar 9.57 g (43.4 mmol; 29%) tBu,PhSiH
(a). Nach Losen der 43.4 mmol tBu,PhSiH in 50 ml
CCl, und Zugabe von 43.4 mmol Br; fiihrt die De-
stillation bei 75 °C/OV zu 10.4 g (34.6 mmol; 80%)
tBu,PhSiBr (b). Das erhaltene Bromsilan in 150 ml
Bu,O. THF, Benzol oder Heptan wandelt sich mit
20 g Na in 18 h bei 80 °C in NaSirBusPh (¢) um [a/
b/e: 6('H, C4Dg, iITMS) fiir (Bu = 1.063/1.103/1.243;
0(?’Si, C¢Dg, eTMS): 13.4/33.7/26.4].

Fir NMR-Spektren standen Multikerninstru-
mente zur Verfiigung: Jeol FX 90 Q ('H/"3C/?Si:
89.55/22.49/17.75 MHz), Jeol GSX-270 ('H/'3C/
29Si: 270.17/67.94/53.67 MHz). Jeol EX-400 ('H/
13C/?9Si: 399.78/100.54/79.43 MHz). Die 2°Si-
NMR-Spektren wurden mit Hilfe eines INEPT-
bzw. DEPT-Pulsprogramms mit energetisch opti-
mierten Parametern fiir die jeweiligen Substituen-
ten aufgenommen. — Fiir Massenspektren diente
ein Gerdt Varian CH7. — Die Produkttrennungen
erfolgten mit einem Gerdt der Firma Waters
(Sdule 21.2 mmx250 mm: Fiillung Zorbax CI8:

FluB3 21 ml/min; Detektion UV bei 223 nm. Re-
fraktometrie).

6.1 Enthalogenierung von Monohalogensilanen
R*R>SiHal (R =H, Me, Ph; Hal = CI)

a) Umsetzung von R*SiH>Cl mit Na (gemeinsam
mit Ch. M. M. Finger): (i) Man erwidrmt 2.17 g
(8.20 mmol) R*SiH,CI und 0.525¢g (22.8 mmol)
zerkleinertes Na in 50 ml Benzol 16 h auf 65 °C.
Laut NMR ausschlieBliche Bildung von 7,2-Di-
supersilyldisilan R*H,Si—SiH,R*. Identifizierung
durch Vergleich mit authentischer Probe [10]. —
(i1)) Man erwdarmt 0.057 g (0.22 mmol) R*SiH,Cl
und 0.218 g (9.48 mmol) Na in 5 ml THF oder Me-
sitylen 10 h auf 65 °C. Laut NMR quantitative Bil-
dung von R*H,Si-SiH,R* [10]. — Anmerkung:
Nach Zutropfen von 0.101g (0.381 mmol)
R*SiH,Cl in 5 ml THF zu 1.0 mmol NaC,,Hg in
10 ml THF (-78 °C), Erwdarmen auf 25 °C und Zu-
gabe von 0.1 ml MeOH enthélt die Losung — laut
NMR - ausschlieBlich R*H,Si—-SiH,R* als R*-
haltige Verbindung. Identifizierung [10].

b) Umsetzung von R*SiH,Cl mit NaR* Zu
1.51 g (5.71 mmol) R*SiH,Cl in 40 ml THF oder
Pentan werden 5.72 mmol NaR* in 10 ml THF ge-
tropft. Nach Abkondensieren aller im OV fliichti-
gen Anteile verbleiben 2.38 g (5.55 mmol; 97%)
Disupersilylsilan R*,SiH,. — Farblose Kristalle,
Schmp. 158° . — TH-NMR (C4Dg, iTMS): 0 = 1.279
(s; SirBus), 3.193 (s; SiH,). — BC{'H}-NMR (C¢Ds,.
iITMS): 0 = 24.33/31.96 (3CMes/3CMes). -
29Si{'H}-NMR (C4Dg, eTMS): 6 = —124.84 (SiH,:
bei 'H-Kopplung: t; Jgy = 152.8 Hz), 26.20
(SifBus). — IR (KBr): & = 2081 cm~! (SiH). — MS:
mlz = 428 (M*; 6%), 371 (M*—rBu; 100%), 199
(M*=R*SiH,; 39%). — Cy4Hs6Si5 (429.0): Ber. C
67.20, H 13.16. Gef. 66.61, H 13.23%.

c) Umsetzung von R*MeSiHCI mit Na: Man er-
wiarmt 0.867 g (3.11 mmol) R*MeSiHCl und 1.0 g
(43 mmol) zerkleinertes Na in 20 ml Benzol, THF
oder Mesitylen 16 h zum Sieden. Laut NMR quan-
titative Bildung von 1,2-Dimethyl-1,2-disupersilyl-
disilan R*MeHSi-SiHMeR* (2 Diastereomere im
Molverhiltnis 1.00 : 1.15). Identifizierung durch
Vergleich mit authentischer Probe [10]. — Anmer-
kung: Nach Zutropfen von 0.115 g (0.412 mmol)
R*MeSiHCI in 5 ml THF zu 1.0 mmol NaC, Hg
in 10 ml THF (-78 °C), Erwdarmen auf 25 °C und
Zugabe von 0.1 ml MeOH enthilt die Losung —
laut NMR - ausschlieSlich R*MeHSi-SiHMeR*
(2 Diastereomere im Molverhaltnis 1.00 : 1.15) als
R*-haltige Verbindung. Identifizierung [10].

d) Umsetzung von R*MeSiHCIl mit NaR*: Zu
1.75 g (6.26 mmol) R*MeSiHCI in 20 ml THF oder
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Pentan werden 6.27 mmol NaR* in 10 ml THF ge-
tropft. Laut NMR enthilt das Reaktionsgemisch
dann Merhyldisupersilylsilan R*;MeSiH und 1,2-
Dimethyl-1,2-disupersilyldisilan ~ R*MeHSi-SiH-
MeR* (2 Diastereomere im Molverhéltnis
1.00 : 1.15; vgl. 6.1c) sowie R*Cl im Molverhiltnis
ca. 5:1:1. Nach Abkondensieren aller fliichtigen
Anteile im OV, Losen des Riickstands in 80 ml
Pentan, Abfiltrieren unloslicher Anteile, Abkon-
densieren von Pentan und Losen des Riickstands
in Aceton kristallisieren aus dem Solvens bei
-30°C 243 ¢g (549 mmol; 88%) R*,MeSiH. -
Farblose Festsubstanz, Schmp. 168—-170 °C. — 'H-
NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.729 (d: 3/ = 15.9 Hz;
SiMe), 1.291 (s: 2SirBus), 3.996 (q: *Jyu = 15.9 Hz;
SiH). — BC{'H}-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -0.91
(SiMe), 25.09/32.66 (6CMes/6CMes). — 2°Si{'H}-
NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = —80.95 (SiHMe: bei 'H-
Kopplung: d von q: gy = 151.7 Hz; 2Jgy = 6.1
Hz). — IR (KBr): & = 2046 cm~! (SiH). - MS:
miz = 442 (M*" 4%), 427 (M*-Me; 2%), 385
(M*—=tBu; 100%), 243 (M"-SitBus; 29%), 199
(M*—=R*SiHMe; 39%). — C,sHssSi; (443.0): Ber.
C 67.78, H 13.20. Gef. C 67.03, H. 12.29%. — An-
merkung: Abnehmende Reaktionstemperaturen
fithren zu wachsenden Molverhiltnissen von
R*MeHSi-SiHMeR* zu R*,MeSiH.

e) Umsetzung von R*PhSiHCI mit Na: (1) Man
erwarmt 0.087 g (0.26 mmol) R*PhSiHCl und
0.163 g (7.09 mmol) Na in 5 ml Benzol 10 h zum
Sieden. Laut NMR Bildung von 1,2-Diphenyl-1,2-
disupersilyldisilan R*PhHSi—-SiHPhR* (2 Diaste-
reomere im Molverhiltnis 1.0:1.2) und Phenyl-
supersilylsilan R*PhSiH, im Molverhéltnis 2 : 3.
Identifizierung der Produkte durch Vergleich mit
authentischen Proben [10, 2]. — (ii) Man erwirmt
0353 g (1.04 mmol) R*PhSiHClI und 0.23¢g
(10 mmol) Na in 15 ml THF 70 h zum Sieden. Laut
NMR quantitative Bildung von Phenylsupersilylsi-
lan R*PhSiH,. Identifizierung durch Vergleich mit
authentischer Probe [2]; vgl. hierzu 6.1f, Anm. 1.

f) Umsetzung von R*PhSiHCI mit NaC,;,Hg: (1)
Zu 0.043 g (0.13 mmol) R*PhSiHCI in 2 ml THF
(=78 °C) werden 0.28 mmol NaC;,Hg in 3 ml THF
getropft (Verhiltnis R*PhSiHCI zu NaC,(Hg =
1:2).Laut NMR der erwdrmten Losung haben sich
1,2-Diphenyl-1,2-disupersilyldisilan R*PhHSi—
SiHPhR* (2 Diastereomere im Molverhéltnis
1.0:2.3) und Phenylsupersilylsilan R*PhSiH, im
Molverhéltnis 2 :1 gebildet (Identifizierung der
Verbindungen durch Vergleich mit authentischen
Proben [10, 2]). — (ii) Zu 0.41 mmol NaC,yHg in
0.4 ml THF (-110 °C) werden 0.068 g (0.20 mmol)
R*PhSiHCI in 2 ml THF getropft (Verhiltnis
R*PhSiHCI zu NaC,,Hg = 1:2). Laut NMR der

erwarmten Losung haben sich 7,2-Diphenyl-1,2-di-
supersilyldisilan R*PhHSi—SiHPhR* (2 Diaste-
reomere im Verhéltnis 1.0 : 1.7) und Phenylsuper-
silylsilan R*PhSiH, im Molverhiltnis ca. 1:1 ge-
bildet. — Anmerkungen: 1) Nach 20stiindigem Er-
hitzen von 0.098¢g (0.16 mmol) R*PhHSi-
SiHPhR* (Diastereomerengemisch) und 0.174 g
(7.57 mmol) Na in 10 ml THF auf 65 °C enthélt
die Losung - laut NMR - ausschlieBlich
R*PhSiH, [2] (eine Disilanspaltung erfolgt offen-
sichtlich nicht mit NaC,,Hg in THF bei R. T.). — 2)
Nach Zutropfen von 0.43 mmol NaC,yHg in 0.4 ml
THF zu 0.136 g (0.21 mmol) R*PhCISi—-SiHPhR*
(2 Diastereomere im Verhiltnis 1:2.7) in 3 ml
THF (-78 °C) enthilt das Reaktionsgemisch nach
Erwarmen auf R.T. - laut NMR - nur
R*PhHSi—-SiHPhR* (2 Diastereomere im Ver-
hiltnis 1:1.7) als R*-haltige Verbindung.

g) Umsetzung von R*PhSiHCI mit NaR*: (i) Zu
2.81 mmol NaR* in 3 ml THF (-78 °C) werden
0.362 g (1.06 mmol) R*PhSiHCl in 15 ml THF ge-
tropft. Nach Zugabe von 1 Tropfen MeOH zur Re-
aktionslosung kondensiert man alle im OV fliichti-
gen Anteile ab, 16st den Riickstand in 20 ml Pen-
tan und filtriert ungeloste Produkte ab. Nach Ab-
kondensieren von Pentan verbleiben 0.451¢g
(0.893 mmol; 84%) Phenyldisupersilylsilan
R*,PhSiH als farbloser Feststoff. — 'H-NMR
(C¢Dg, iITMS): 6 = 1.243 (s; 2SitBus), 4.668 (s:
SiH), 7.01-7.22/7.69-7.99 (m/m; p-, o-/m-H von
Ph). — BC{'H}-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 25.64/
32.67 (6CMe;s/6CMes), 1269 + 127.7/128.4/
139.2+139.7/141.1 (m-/p-/o-(i-C) von Ph; zum Teil
Signalspaltung wegen Rotationsbehinderung). —
PSi{'H}-NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = -66.89 (SiH;
bei 'H-Kopplung: t von d; gy = 153.8 Hz, /gy =
5.5 Hz), 2798 (2SirBuz). - (ii) Zu 180¢g
(5.29 mmol) R*PhSiHCI in 30 ml THF (-78 °C)
werden 2.63 mmol NaR* in 5 ml THF getropft.
Die auf R.T. erwdrmte Losung enthdlt dann —
laut NMR - rBusSiH [5] und 7-Chlor-1,2-diphe-
nyl-1,2-disupersilyldisilan R*PhSiCl-SiHPhR* (2
Diastereomere im Molverhiltnis 1.0 : 2.7). Identi-
fizierung durch Vergleich mit authentischer Probe
[10].

h) Umsetzung von R*PhSiHCI mit NaR* in
Et;SiH: Zu 0.138 ¢ (0.41 mmol) R*PhSiHCI in
I ml (6.30 mmol) Et;SiH werden 0.41 mmol
NaR*x2THF in 1 ml (6.3 mmol) Et;SiH getropft.
Laut NMR quantitative Bildung von R*PhSiH
(SiEt3) neben rBusSiH [5]. Nach Abkondensieren
aller fliichtigen Anteile im OV, Losen des Riick-
stands in 10 ml Pentan., Abfiltrieren unloslicher
Anteile und Abkondensieren von Pentan liefert
die Sublimation des Riickstands bei 80 °C/Hoch-
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vakuum 0.143 g (0.34 mmol; 84%) Phenylsupersi-
Iyltriethylsilylsilan  R*PhSiH(SiEt;). — Farbloses
Ol. — TH-NMR (C¢Dg. iTMS): 6 = 0.733 (m;
3CH,CHs;), 0.955 (t, 3Jyy = 7.6 Hz: 3CH,CHj3).
1.185 (s; SitBus), 4.223 (breit; SiH), 7.09-7.12/
7.67-7.69 (m/m; m-H/o-, p-H von Ph). — BC{'H}-
NMR (CgDg. iTMS): 6 = 5.48/8.54 (3CH,CH3/
3CH,CHj;), 24.03/31.88 (3CMes/3CMes), 128.0/
128.2/137.2/137.6 (m-/p-/o-/i-C von Ph). — 2°Si{'H}-
NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = —67.55 (SiH; 'H-Kopp-
lung: d von m; gy = 158.6 Hz), —3.96 (SiEts:
bei '"H-Kopplung: d von m; 2Jgy = 13.3 Hz), 17.95
(SitBus). — IR (KBr): £ =2066 cm~! (SiH). — MS:
mlz = 420 (M*; 4%), 405 (M*— Me:; 1%), 391
(M*— Et; 4%), 363 (M*'— SirBu;; 100%), 343
(M*= Ph; 7%). — C,4H4sSi5 (420.9): Ber. C 68.49,
H 11.49. Gef. C 67.88, H 11.56%. — Anmerkung:
Fiihrt man die Umsetzung von R*PhSiHCI und
NaR* in THF und Anwesenheit einer 5fach mola-
ren Menge Et;SiH durch, so bildet sich neben we-
nig R*PhSiH(SiEt;) nur R*PhCISi—SiHPhR*.

1) Umsetzung von R*PhSiHCIl mit NaSitBu,Ph:
Zu 0.109 g (0.32 mmol) R*PhSiHCI in 10 ml THF
(=78 °C) werden 0.078 g (0.32 mmol) NaSirBu,Ph
in 3 ml THF getropft. Die auf R. T. erwédrmte Lo-
sung enthilt dann — laut NMR - rBu,PhSiH und
1-Chlor-1,2-diphenyl-1,2-disupersilyldisilan
R*PhSiCI-SiHPhR* (2 Diastereomere im Mol-
verhéltnis 1.0:2.7). Identifizierung durch Ver-
gleich mit authentischer Probe [10].

6.2 Enthalogenierung von Dihalogensilanen
R*RSiHal, (R = H, Ph; Hal = CI, Br)

a) Umsetzung von R*SiHCIl, mit aktiviertem Ma-
gnesium (gemeinsam mit Ch. M. M. Finger): Man
erwarmt 0.548 g (1.83 mmol) R*SiHCl, und
14.7 mmol aktiviertes Magnesium in 10 ml THF 16
h auf 65 °C. Laut NMR bilden sich hierbei Di-
supersilylsilan ~ R*,SiH,,  1,2-Disupersilyldisilan
R*H,Si-SiH,R* (1a), Trisupersilyl-cis,trans-cyclo-
trisilan (R*SiH); (4a) und Tetrasupersilyl-cis,cis,
trans- sowie -trans,trans,trans-cyclotetrasilan
(R*SiH),; (5a, 5b). Nach Abkondensieren aller
flichtigen Anteile im OV, Losen des Riickstands
in Pentan, Abfiltrieren unloslicher Anteile, Ab-
kondensieren von Pentan und Losen des Riick-
stands in 70%MeOH/30%tBuOMe erfolgt die
Produktetrennung durch HPLC. Retentionszeiten:
6 min (3% R*,SiH,), 13 min (30% 1a), 27 min
(10% 4a), 51 min (62% 5a + Sb). Die Identifizie-
rung der Produkte erfolgte durch Vergleich mit
authentischen Proben: R*,SiH, (vgl. 6.1b). 1a (vgl.
6.1a). 4a/5a/5b [14]. — Anmerkungen: 1) Eintagi-
ges Erhitzen von 0.311 mmol R*SiHCl, und

4.87 mmol Na in 1 ml C¢Dg auf 100 °C liefert 71%
R*H., 6% R*,SiH,, 17% 1a und 6% 4a (aus unab-
hédngigen Studien folgt, dafl 4a bei 100 °C rasch
unter Bildung von R*H thermolysiert). — 2) Nach
Erwiarmen einer auf —78 °C gekiihlten Losung von
0.244 mmol R*SiHCl, und 0.252 mmol NaC;,Hg
in 5 ml THF auf R. T. bilden sich 63% R*H, 6%
R*,SiH,, 14% 1a und 17% 4a.

b) Umsetzung von R*PhSiCl, mit Na bzw. Li in
Ab- und Anwesenheit von Naphthalin (gemeinsam
mit T. Passler und Ch. M. M. Finger): (i) Vierstiin-
diges Erwdrmen von R*PhSiCl, mit Na in C¢Dg
auf 80°C fiihrt — laut NMR - zu R*PhHSi-
SiHPhR* (vgl. 6.1e) neben nicht identifizierten
Produkten. — (ii) Als Produkte der Reaktion von
R*PhSiCl, und LiC;,Hg in Et,O oder in DME
(-78°C) werden u.a. die Disilane R*PhHSi-
SiHPhR* (vgl. 6.1e) und R*PhSiCl-SiCIPhR*
[10] gebildet, als Produkte der Reaktion von
RkPhSIClz und NaCl(]Hg in DME (25 OC) u. a. das
Disilan R*PhHSi—SiHPhR* (vgl. 6.1e).

c) Umsetzung von R*PhSiBrCl mit Na: Fiinf-
zehnminiitige Reaktion von 0.289 g (0.690 mmol)
R*PhSiBrCl mit 0.102 g (4.44 mmol) Na in 20 ml
THEF bei R. T. fiihrt zu einer roten Losung, die laut
NMR das Disilen R*PhSi=SiPhR* [11, 15] nur in
kleiner, laut ESR aber das Radikalanion
[R*PhSi~SiPhR*]~ [15] in groBer Konzentration
enthalt.

6.3 Enthalogenierung von Trihalogensilanen
R*SiHal; (Hal = CI, Br, 1)

a) Umsetzung von R*SiCl; mit LiC;oHg : Man
tropft zu 0.126 g (0.377 mmol) R*SiCl; in 5 ml
THF und 5 ml DME bei 45 °C 1.17 mmol LiC;yHg
in 6 ml THF. Nach Abtrennen fester Bestandteile
(LiCl), Abkondensieren aller fliichtigen Bestand-
teile im OV und Umkristallisation des Riickstands
aus 0.3 ml Benzol erhédlt man 0.027 g (0.030 mmol;
31%) Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrasilan (R*Si),.
Identifizierung des Tetrahedrans, dessen Ausbeute
noch gesteigert werden konnte, durch Vergleich
mit authentischer Probe [16].

b) Umsetzung von R*SiCl; mit Na bzw. NaR*
(gemeinsam mit Ch. M. M. Finger und T. Passler):
(1) Nach zehnstiindigem Erwédrmen von 0.096 g
(0.287 mmol) R*SiCl; mit ca. 10 mmol zerkleiner-
tem Na in 1 ml Bu,O auf 140 °C, Abtrennen von
festem Na, Zugabe von 0.1 ml MeOH und Ersatz
aller im OV fliichtigen Anteile durch C4Dy enthiilt
die Losung — laut NMR - R*H [5], R*H,Si—
SiH,R* (vgl. S5.1a), R*,SiH, (vgl. 5.1b) und
[-R*SiH-SirBu,-CMe,-CH, -] [5]. Identifizie-
rung der Produkte (HPLC-Trennung in MeOH)
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durch Vergleich mit authentischen Proben. — (ii)
Nach dreitdgigem Erwdrmen von 0.570g
(1.71 mmol) R*SiCl; und 1.0 g (43.5 mmol) Na in
3 ml Benzol auf 80 °C, Abtrennen von festem Na,
Zugabe von 0.1 ml MeOH und Ersatz aller im OV
flichtigen Anteile durch C¢Dg enthilt die Lo-
sung — laut NMR — R*H [5], R*R* [20], R*,SiH,
(vgl. 5.1b), R*H,Si—SiH,R* (vgl. 5.1a), (R*SiH);
[14], [-R*SiH-SirBu,-CMe,-CH, -] [5] und an-
dere Verbindungen (z.B. (R*CH,),C=CH,,
R*,PhSizH;). Identifizierung der Produkte
(HPLC-Trennung in MeOH) durch Vergleich mit
authentischen Proben. - (iii) Zu 0.044¢
(0.13 mmol) R*SiCl; in 10ml THF werden
0.14 mmol NaR* in 0.3 ml THF getropft. Laut
NMR Bildung von R*H [5], R*R* [21], R*Cl [5]
und R*SiHCl, [2] im Molverhiltnis ca. 4:1:1:1
neben anderen R*-haltigen Verbindungen in ge-
ringer Ausbeute.

¢) Umsetzung von R*SiBr; oder R*SiBr,Cl mit
Na: (i) Man setzt 0.104 g (0.223 mmol) R*SiBr;
und 0.086 g (3.74 mmol) zerkleinertes Na in 0.5 ml
Benzol bei R. T. um. Laut NMR quantitative Bil-
dung des Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrasilans
(R*Si),. Identifizierung durch Vergleich mit au-
thentischer Probe [14]. — (ii) Man setzt 0.068 g
(0.20 mmol) R*SiBr,Cl und 0.116 g (5.05 mmol)
zerkleinertes Na in 5 ml Benzol bei R. T. um. Laut
NMR quantitative Bildung des Tetrasupersilyl-te-
trahedro-tetrasilans (R*Si),. Identifizierung durch
Vergleich mit authentischer Probe [14].

d) Umsetzung von R*Sil; mit Na, NaR* oder
NaC;yHg: (i) Man setzt 0.324 g (0.530 mmol)
R*Sil; und 0.108 g (4.70 mmol) zerkleinertes Na
in 0.5 ml Benzol bei R. T. um. Laut NMR quanti-
tative Bildung des Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetra-

silans (R*Si),. Identifizierung durch Vergleich mit
authentischer Probe [14]. — (ii) Man tropft zu
0.136 ¢ (0.220 mmol) R*Sil; in 10 ml THF
(=78 °C) 0.34 mmol NaR* in 0.5 ml THF (Verhalt-
nis R*Sil; zu NaR* = 2:3). Laut NMR der auf
R. T. erwdarmten Losung quantitative Bildung des
Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrasilans (R*Si), ne-
ben R*I. Identifizierung durch Vergleich mit au-
thentischen Proben [4,14]). — (iii) Zu 0.198 g
(0.326 mmol) R*Sil5 in 5 ml THF (-78 °C) tropft
man 0.326 mmol R*Na in 3 ml THF (Bildung von
R*Sil,Na; Protolyse zu R*SiHI, [2] und erwiarmt
tiber Nacht auf —50°C (Bildung von R*NalSi-
Sil,R*). Nach Zugabe eines Tropfens MeOH oder
von 0.326 mmol HBr, Erwédrmen auf 25 °C und
Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile im
OV enthilt die Reaktionslésung — laut NMR -
R*IHSi-Sil,R* als supersilylhaltige Verbindung.
Identifizierung durch Vergleich mit authentischer
Probe [10]. — Anmerkung: R*1,Si—SiHIR* ent-
steht auch aus R*Sil,-Sil,R* nach Zugabe von
R*Na bei —78 °C und dann von Methanol oder
im Zuge der sukzessiven lodierung von R*SiH,—
SiH,R* [10, 11]. — (iv) Man tropft zu 0.079 g (0.13
mol) R*Sil5 in 5 ml THF 0.40 mmol NaC,,Hg in 4
ml THE. Laut NMR quantitative Bildung des 7e-
trasupersilyl-tetrahedro-tetrasilans (R*Si)4. Identi-
fizierung durch Vergleich mit authentischer Probe
[14].
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