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Der Einfluf} von Substituenten auf die nucleophile Spaltung
der SiSi-Bindung in Disilanderivaten
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The Influence of Substituents on the Nucleophilic Cleavage of the SiSi Linkage in
Disilane Derivatives
The rate constants of the SiSi cleavage with elementary bromine were
measured in phenylmethyl- and pF-phenyl-methyldisilane derivatives. The
influence of the substituents on the cleavage is discussed.
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Einleitung

Seit ldngerer Zeit beschaftigen wir uns mit der Frage, ob die SiSi-
Bindung, die normalerweise nur als Einfachbindung vorliegt, durch den
Einflul von Substituenten Bindungsverstdrkungen zeigt!. Eine der-
artige Anderung der Bindungsstarke 1aBt sich aus den berechenbaren
Kraftkonstanten ableiten, die sich durch Normalkoordinatenanalysen
aus den Schwingungsspektren einfacher Molekiile ergibt. In den letzten
Jahren haben wir daher eine Reibhe von Disilanderivaten hergestellt
und deren Schwingungsspektren analysiert. Wir fanden eine sehr
deutliche Abhéngigkeit der Kraftkonstante der SiSi-Bindung von den
Substituenten in der Weise, daf} Substituenten, die einerseits eine starke
Elektronegativitit zeigen, andererseits deutliche Riickbindungseffekte
aufweisen, eine Bindungsverstarkung an der SiSi-Bindung hervorrufen.
So ist etwa die Kraftkonstante im Hexafluordisilan mit 2,5-10-2N/m
um vieles hdher als die im Hexamethyldisilan mit 1,65 10-2 N/m.

Diese Bindungsverstirkungen, die auch an Oligosilanen und Cyclo-
silanen nachweisbar sind?, kénnten die Ursache fiir die auftretenden
Farben bei polymeren Verbindungen des Siliciums sein. Bisher vollig
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ungeklart war jedoch die Frage, ob sich derartige Bindungsverstarkun-
gen, die sich aus spektroskopischen Daten ergeben, auch im chemischen
Reaktionsverhalten verifizieren lassen. Dies ist keineswegs selbstver-
standlich, da die Ergebnisse einer Kraftkonstantenrechnung auf spek-
troskopischen Daten des Molekiils im Grundzustand beruhen, wahrend
fir die Reaktivitat bekanntlich andere Kriterien wesentlich sind.

Die vorliegende Arbeit versucht auf die Frage einzugehen. Als
passende chemische Reaktion erschien uns eine nucleophile Spaltungs-
reaktion der SiSi-Bindung, bei der am ehesten eine Anderung der
Elektronendichte am Siliciumatom feststellbar sein sollte. Dariiber
hinaus erschien es zweckméalBlg, derartige Spaltungsreaktionen an
einfachsten Verbindungen vorzunehmen, so dal} Disilanderivate fir
diese Arbeit gewéhlt wurden. Da auf Grund von Vorversuchen sich die
Hydrolyse als wenig geeignet erwies, wurde die {bersichtlichere
Reaktion der Spaltung mit elementarem Brom ausgewihlt.

Messende Untersuchungen an derartigen Spaltungen wurden bisher nur
von Reffy etal.3 (Bestimmung der abs. Geschwindigkeitskonstante der Spal-
tung von Tetramethyldiphenyldisilan mit Brom) und von Bundel etal.*
{Reaktion von MegSi, und EitSi, mit Brom, Bildung von charge transfer
Komplexen) durchgefiihrt. Taketa et al.5 untersuchten die Spaltung verschiede-
ner Disilanderivate mit Iod.

An die zu verwendenden Disilane war die Forderung zu stellen, daf3
elementares Brom mit diesen Disilanen ausschlieflich unter Spaltung
der SiSi-Bindung reagiert und keine Nebenreaktionen mit den Sub-
stituenten auftreten.

Die unterschiedliche Reaktivitat der SiSi-Bindung bei der Reaktion
mit Brom sollte zweckmaBigerweise durch kinetische Messungen, d. h.
durch Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten, festgestellt
werden.

MefBmethodik

Als MeBmethode fiir den Fortschritt der Reaktion wurde erst die
Kernresonanzspektroskopie gewahlt. Nach Spaltung der SiSi-Bindung
zeigen die vorliegenden Monosilane ein deutlich anderes Spektrum, so
daB die integrierten NMR-Signale als MaB fiir die gednderte Konzen-
tration dienen konnen. Dabei konnte allerdings im Mefrohr des
Kernresonanzgerites ein wichtiger Parameter fiir die kinetischen
Untersuchungen, die Homogenitét der Reaktionsmischung nicht exakt
erreicht werden. Mit exzentrisch gelagerten interenen Standardréhr-
chen konnte zwar eine bessere Durchmischung, aber auch keine
ausreichende Reproduzierbarkeit erreicht werden. Dariiber hinaus
war die Integrierbarkeit der MeBsignale nur mehr teilweise gegeben, da
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Rotationsseitenbanden nicht vermieden werden konnten und diese sehr
nahe bei den zu integrierenden Methylsignalen lagen.

Nach Schaffung einer Rihrmoglichkeit und Thermostatisierung fiir
die Reaktion durch Vergréflerung des gesamten Reaktionsvolumens
wurde als schnelle Moglichkeit, laufende Analysen des Reaktions-
gemisches durchzufithren, die Hochdruckflussigkeitschromatographie
gewahlt. In diesem Fall wiirde eine Detektion mittels UV nur eine
geringe Probenmenge erfordern, so dall bei einem entsprechend ge-
wahlten Gesamtreaktionsvolumen dasselbe durch die Entnahme prak-
tisch nicht verdndert wird. In einer ausfilhrlichen Reihe von Vor-
untersuchungen konnte gezeigt werden, dafl die Auftrennung in einem
Hochdruckflissigkeitschromatograph vollstandig und mit einer hohen
Reproduzierbarkeit gelingt.

Die Hohen der gemessenen Substanz-Peaks wurden nach einer
Eichkurve in Konzentrationen umgerechnet. Die erforderliche Eich-
kurve konnte durch Eingeben von Lésungen mit bekannten Disilan-
konzentrationen in die verwendete HPLC-Apparatur unter den spéate-
ren MeB3bedingungen erhalten werden. Die Eichkurve erwies sich bei
Einhaltung der Versuchsbedingungen als sehr gut reproduzierbar
(Standardabweichung = 1,5%), womit die Verwendung der Peakhdhe
als Maf3 fur die Konzentration als gerechtfertigt anzusehen ist. Sie ist
nicht vollig linear, sondern leicht negativ gekrtmmt.

Die so erhaltenen Konzentrationen des jeweils noch vorhandenen
Disilanderivates wurden mit der dazugehérigen Zeit zur Berechnung
der Geschwindigkeitskonstanten in die integrierte Geschwindigkeits-
gleichung fiir die Reaktion 2. Ordnung eingesetzt und tiber ein Rechen-
programm nach folgender Gleichung ausgewertet

1 U, U,

k= -In
t(Csiy— Cpyy) Cgip (Cpr,— Ciy+ Csi)

¢ = Zeit

(g, = Anfangskonz. Disilan

Cg;, = Anfangskonz. Brom

Cg, = Konz. des Disilans zur Zeit ¢

Setzt an die Konzentrations/Zeitwerte in diese Geschwindigkeits-
gleichung fiir n =2 ein, erhilt man einen praktisch konstanten Wert.
Damit ergibt sich einerseits die Berechtigung fiir die Benutzung dieser
Funktion und damit die Reaktionsordnung zwei, dariiber hinaus ist
dadurch die innere Reaktionsordnung gleich der duBleren. Zur Demon-
stration soll als Beispiel unter den vermessenen Disilanderivaten die in
Tab. 1 und Abb. 1 wiedergegebenen MeBdaten gezeigt werden.
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Tabelle 1. Beispiel einer Mefserie; Mittelwert: k= 1,74 + 0,051 mol~! min—!

Zeit [sec] Konz. k
(Dezimalzeit) (gerundet) (gerundet)
1,02 1,26- 1072 1,67
2,48 1,21-1072 1,66
5,45 1,13-102 1,72
7,20 1,08 102 1,71
11,05 9,99-10-3 1,71
12,62 9,67-10-3 1,71
16,35 9,02-10-3 1,68
17,95 8,70-10-3 1,72
21,37 8,14-1073 1,70
23,88 7,73-1073 1,77
27,75 7,09-10-3 1,85
29,22 7,01-1073 1,80
33,87 6,46- 1073 1,82
35,43 6,37-10738 1,79
39,42 6,04-10-3 1,76
40,88 5,96-10-3 1,74
45,12 5,64-1073 1,73
48,95 5,32-1073 1,75
53,47 5,00-10-3 1,76
55,02 491-10-3 1,75
20
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Abb. 1. Graphische Darstellung der Konzentrationsinderung bei 1,1,2,2-
Tetraphenyldimethyldisilan
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Ein Vergleich aller gemessenen Disilanderivate ergibt, daf} die
Reaktionsordnung in allen Fillen gleich ist. Ein direkter Vergleich der
Geschwindigkeitskonstante ist daher moglich. Somit eignen sich die
verwendeten MeBmethoden und die erhaltenen Geschwindigkeits-
konstanten zur Beantwortung der eingangs gestellten Frage tber die
verschiedene Reaktivitdt der SiSi-Bindung in Disilanderivaten.

Ergebnisse und Diskussion

In einer ersten MeBserie wurden die Methyl-Phenyldisilane
Siy Phg_, Me,, zur Spaltung mit Brom eingesetzt. Die Wahl fiel auf diese
Derivate, da einerseits der Einfluf der Phenyl- und Methyl-Substituen-
ten auf die SiSi-Bindung deutlich unterschiedlich ist (fgg; fiir
SigPhg =2.1-102dynm1, fyg; fir Si, Meg = 1,71-102dyn m1), anderer-
seits zeigten Vorversuche, dafl diese Substituenten nicht mit Brom
reagieren; allerdings ist zur Verhinderung der Reaktion von Brom mit
den Phenylresten der Ausschlufl aller Metallteile erforderlich.

Die Ergebnisse sind in Abb. 2 graphisch wiedergegeben, die Ge-
schwindigkeitskonstanten in Tab. 2 aufgelistet. Fir Hexamethyldisilan
war die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die verwendete MeBBanordnung
zu hoch. Weder Temperaturerniedrigung noch Konzentrationssenkung
ermdglichten eine verniinftige Messung. Auch Taketa et al .5 konnten fir
die bromierende Spaltung von Hexamethyldisilan keine Geschwindig-
keitskonstante angeben. Wie man aus den Resultaten ersehen kann,
steigt die Stabilitat der SiSi-Bindung gegen eine Spaltung mit Brom
mit zunehmender Anzahl der Phenylgruppen stark an. Wahrend im
Fall eines 1,2-Diphenyl-1,1,2 2-tetramethyldisilans eine Geschwin-
digkeitskonstante von 17,21mol1min~1 bestimmt wurde, ist die
Spaltungsgeschwindigkeit von  Pentaphenyl-methyldisilan  mit
k=1,11mol~* min—* schon sehr verlangsamt. Eine genaue Messung der
Reaktionsgeschwindigkeit von Hexaphenyldisilan mit Brom war auf
Grund der geringen Léslichkeit nicht mehr mdglich, es kann aber mit
Sicherheit gesagt werden, dafl im Hexaphenyldisilan die SiSi-Spaltung
extrem langsam ist.

Das Reaktionsverhalten der isomeren Trimethyltriphenyl- und
Dimethyltetraphenyldisilane ist unterschiedlich.

1,1,1-Triphenyl-2,2 2-trimethyldisilan reagiert wesentlich lang-
samer als das hoher symmetrisch aufgebaute 1,1,2-Triphenyl-2,2,1-
trimethyldisilan, die letztere Verbindung reagiert etwa 3mal so schnell.
Dagegen reagiert das symmetrische 1,2-Dimethyl-1,1,2,2-tetraphenyl-
disilan schneller als das entsprechende asymmetrische Isomere 2,2-
Dimethyl-1,1,1,2-tetraphenyldisilan.

Aus diesen Ergebnissen ist deutlich zu ersehen, daf eine SiSi-Bindung
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Abb. 2. Graphische Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten der SiSi-Spal-
tung bei Methyl-Phenyldisilanen; Geschwindigkeitskonstanten £[1mol-1min—1]
gegen Anzahl der Phenylgruppen n

Tabelle 2. Mittelwerte fir die Geschwindigkeitskonstanten
aus mehreren Messungen

Substanz E[1mol-2 min1]
MesSiSiMey sehr schnell > 500
PhMe,SiSiPhMe, 17,16 £0,20
PhyMeSiSiPhMe, 2,19 40,05
PhgSiSiMes 0,75+ 0,02
PhySiSiMe, Ph 1,19+ 0,07
PhyMeSiSiPhyMe 1,7340,03
PhrsSiSiPhyMe 1,10+ 0,05
PhgSiSiPhy sehr langsam < 0,1
(F—Ph)38iSiMe, 0,137 + 0,009
(F—Ph)oMeSiSiMe(Ph—TF ), 0,327 + 0,006
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mit zunehmender Phenylsubstitution stabiler wird. Dies entspricht
zwar den Erwartungen, die aus den Kraftkonstantenberechnungen an
derartige Derivate zu setzen sind, andererseits ist der Raumbedarf der
Phenylgruppe so wesentlich grofer, dafl sterische Einflisse nicht
ausgeschlossen werden kénnen. Die aulerordentlich unterschiedliche
Reaktivitat der Isomeren macht einen starken sterischen Einflufi
.wahrscheinlich. Dies gilt insbesonders dann, wenn eine Triphenyl-
silylgruppe vorhanden ist, die offensichtlich eine besonders stabili-
sierende Wirkung auf die SiSi-Bindung austibt.

Im folgenden wurde versucht, den sterischen Einflul weitgehend
auszuschlieBen, um einen moglicherweise vorhandenen elektronischen
Effekt moglichst klar herauszuarbeiten. Geeignet erschienen uns an-
stelle der Phenyl-Methyl-Disilane die entsprechenden Brom-Methyl-
Disilane, da der raumliche Bedarf der Methylgruppe in etwa dem eines
gebundenen Bromatoms entspricht. Die praparative Darstellung der
bisher unbekannten Brommethyldisilane war jedoch im gewiinschten
Ausmaf nicht moglich.

Es wurde daher versucht, die unterschiedlichen elektronischen
Einfliisse auf die SiSi-Bindung durch verschiedene Phenylderivate zu
simulieren. Hierzu wurden Tolyl-Methyl-Derivate hergestellt, um sie
den entsprechenden Phenyl-Methyl-Derivaten gegeniiberzustellen. Der
sterische Einflul} diirfte in beiden Féllen etwa dhnlich sein. Es zeigte
sich jedoch, daB bei diesen zum Teil erstmals charakterisierten Tolyl-
Methyl-Disilanen mit Brom nicht nur eine Spaltung der SiSi-Bindung
eintritt, sondern dal} trotz metallfreien Arbeitens die Tolylgruppen
abgespalten werden. Diese Nebenreaktionen schlossen weitere Unter-
suchungen aus. Auf der Suche nach geeigneten Substituenten fanden wir
schlieilich die p-Fluorphenylgruppierung. Erstmals hergestellte 4-
Fluorphenylmethyldisilanderivate reagierten eindeutig, es wurde nur
die SiSi-Bindung gespalten. Untersucht wurden 1,1,1-Tris(p-fluor-
phenyl)-2,2.2-trimethyldisilan und 1,1,2.2-Tetrakis(p-flnorphenyl)-1,2-
dimethyldisilan.

Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten zeigen, dafy durch die
Fluorsubstitution die Spaltung der SiSi-Bindung deutlich verlangsamt
wird (Werte siehe Tab. 2). Das tetraphenylierte Disilanderivat reagiert
etwa 5,5mal schneller als das entsprechende Tetrakis(p-fluorphenyl)-
disilan, das 1.1,1-Triphenyl-trimethyldisilan reagiert etwa 6mal
schneller als das entsprechende Tris(p-fluorphenyl)-disilan. Da die
sterischen (iegebenheiten der Phenyl- und der p-Fluorphenylgruppe
praktisch gleich sind, kommen fiir die unterschiedliche Reaktivitit in
erster Linie elektronische Faktoren in Frage. Ein direkter Vergleich mit
der Kraftkonstante der SiSi-Bindung wire wiinschenswert, allerdings
ist die Berechnung aus den bekannten Schwingungsspektren bei diesen
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relativ komplizierten Molekiilen bereits sehr problematisch und fiihrt
zu keinen verldfilichen Werten.

Betrachtet man die SiSi-Bindung als Seitenkette einer Arylgruppe,
kann der Einfluf eines Substituenten (z. B. Fluor) am Aromaten auf die
Reaktivitit dieser Seitenkette auf Grund der anzunehmenden Durch-
konjugation durch die s*-Werte verstanden werden. Da die Silicium-
atome im Disilan durch ihre freiverfiigharen d-Orbitale elektronen-
arme, d.h. positive Reaktionszentren darstellen und wir eine nukleo-
phile Reaktion betrachten, mufl die Reaktionskonstante o einen posi-
tiven Wert besitzen. Die Substituentenkonstante, ausgehend von
Phenyl mit 0,00, muf} fir Fluor in p-Stellung negativ sein; bisherige
Angaben fur die Substituentenkonstante (¢+ =-—0,073) fiir Fluor in p-
Stellung bestétigen diesS.

Eine derartige Betrachtung iber die o+-Konstanten zeigt somit,
daB die Elektronendichte in einem p-fluorsubstituierten Phenylderivat
am Silicium héher sein wird als am unsubstituierten Phenyl, womit
die schlechtere nukleophile Reaktionsbereitschaft verstandlich wird.
Gleichzeitig bedeutet die erhohte Elektronendichte-aber eine Ver-
stiarkung der SiSi-Bindung. Damit ist gezeigt, dal zwischen den
Elektronendichten und den Kraftkonstanten einer SiSi-Bindung und
ihrer chemischen Reaktivitdt ein Zusammenhang besteht. Substituen-
ten wie Phenyl verstirken die SiSi-Bindung im Vergleich zur Methyl-
substitution, eine weitere Verstdrkung wird durch eine p-Fluorsubsti-
tution erreicht. Die Verstiarkung der SiSi-Bindung fithrt zu einer
geringeren nukleophilen Reaktivitat.

Die Autoren danken dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung Osterreichs fiir apparative Unterstiitzung durch ein Forschungs-
projekt, der Firma Wacker Chemie GmbH. fir die Uberlassung von Silan-
derivaten.

Experimenteller Teil

Die Meflanordnung

Die Spaltungsreaktion wurde in thermostatisierten Erlenmeyerkélbehen
durchgefiithrt. Die Temperatur wurde durch einen Thermostaten (HAAKE F 3)
konstant gehalten. Die Homogenisierung des Reaktionsgemisches erfolgt durch
einen Magnetrihrer (Rithrgeschwindigkeit 350 bis 400 Upm, geringere Riihr-
geschwindigkeiten ergeben stirker schwankende Werte fir die Geschwindig-
keitskonstante).

Zubereitung der Losungen fir eine Messung

Die Herstellung der Lésungen, die die Disilanderivate gelost enthalten,
erfolgt durch Einwégen von 0,535 mmol des entsprechenden Disilanderivates in
einem 25 ml-MeBkolben und Auffilllen mit Schwefelkohlenstoff. Im Dunkeln
sind die Lésungen einige Tage lang haltbar.
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Bromlésung: Etwa 0,16 ml frisch umkondensiertes Brom werden in einem
MeBkolben mit Schwefelkohlenstoff auf 10 ml aufgefillt; die Losung ist, im
Dunkeln aufbewahrt, einen Tag verlaBlich verwendbar.

Zur Gehaltsbestimmung werden 2ml dieser Losung mit 0,1 N Natrium-
thiosulfatlosung titriert. Dazu werden zu ca. 50 bis 80 ml destilliertem Wasser
0,5 bis 1ml gesittigte Kaliumiodidlosung zugefiigt und 2,0 ml Bromlésung
zuflieBen gelassen; nach gutem Umschiitteln wird das ausgeschiedene Tod mit
Natriumthiosulfat solange titriert, bis die Nchwefelkohlenstoffphase hell-
rosa gefiarbt erscheint. Nach Zufiigen von Starkelosung wird auf Entfarbung
pnert. Durchfihrung einer Messung

In Parallelbestimmungen werden in jeweils zwei Reaktionskolben je nach
gewiinschten Konzentrationsbedingungen 0,.9—1.8ml einer Disilan-enthaltenden
Losung eingefiilllt. Nach Einstellung der Reaktionstemperatur von 23°C
werden 0,1—0,4 ml der Bromlésung bekannten Bromgehaltes zugeftigt und mit
der Zeitmessung begonnen.

Nun erfolgt die Probennahme abwechselnd einmal aus dem linken und
einmal aus dem rechten Reaktionsgefa} bei gleichzeitiger Zeitmessung durch
eine Stoppuhr. Je nach den gewéihlten Reaktionsbedingungen und den Adsorp-
tionseigenschaften des jeweiligen Disilans bei 245 nm werden zwischen 2 bis 5 ul
Probenfliissigkeit in die Saule aufgegeben.

Die Messung der Volumina, sowohl die der Disilanlésungen als auch die der
Bromldsungen, erfolgt mit gasdichten Spritzen (HAMILTON 1001 TLL). Auf
das Luer-Lock-Schraubgewinde wird eine etwa 20cm lange Teflonkapillare
aufgeschraubt. Auf diese Weise wird eine Berihrung der Lésungen mit
Metallteilen vermieden, so daf keine katalytisch wirkenden Metallspuren in das
Reaktionsgemisch gelangen konnen. Dieselbe Problematik erfordert die An-
fertigung dafiir geeigneter Probennehmer. Diese werden hergestellt aus einem
8mm starken Glasrohr, das zu einer Kapillare ausgezogen wird; iber diese
Glaskapillare wird ein angewdrmter Teflonschlauch gezogen, so dafl die freie
Schlauchlange etwa 4 bis 5 om betriagt. Der verwendete Teflonschlauch hatte
einen dufleren Durchmesser von 2 mm, einen inneren von 1,5 mm.

Durch Eintauchen des Teflonschlauches in das Reaktionsgemisch werden
durch die Kapillarwirkung etwa 7 bis 9 ul Probe aufgesogen, die dann mit einer
Microliter-Prézisionsspritze (HAMILTON 801 RNE) aufgenommen werden
konnen. Mit dieser Spritze erfolgt die Aufgabe der Probensubstanz in den
Flussigkeitschromatographen. Die quantitative Auswertung der Substanz-
peaks erfolgt iiber eine Hohenauswertung. Hierzu werden fir jede Substanz in
den benotigten Konzentrationsbereichen Eichkurven erstellt:

Von Lésungen mit bekannten Disilankonzentrationen wird jeweils 4- bis
6mal das Volumen eingespritzt, das auch bei der Messung gebraucht wurde. Zur
graphischen Darstellung der Eichkurven wurden die aus diesen 4 bis 6
Einspritzungen gewonnenen Mittelwerte der Peakhohe genommen. Anhand
dieser Eichkurven kénnen aus den maximalen Absorptionswerten Konzen-
trationswerte gewonnen und, zusammen mit der gemessenen Zeit, danach
mittels eines Computerprogrammes die Geschwindigkeitskonstante bestimmt
werden.

Darstellung der Substanzen

Die Darstellung der verwendeten Methyl-Phenyl-Disilane erfolgte nach
bekannten Methoden. Auch die Darstellung von 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-bis(p-
tolyl)disilan wurde bereits beschrieben?. Bisher noch nicht beschrieben wurden
die folgenden Disilanderivate:
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1,2-Dimethyl-1,1.2,2-tetrakis(m-tolyl )disilan

Aus 51g (72,6 ml; 0,6 mol) 3-Bromtoluol und 19g (0,70 mol) Magnesium
werden 0,6 mol 3-Tolylmagnesiumbromid in etherischer Lésung hergestellt.
Diese Losung wird mit 35,4 ml (45 g; 0,3 mol) Trichlormethylsilan zu Methylbis-
(m-tolyl)halogensilan umgesetzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird 2mal
destilliert. Das erhaltene Gemisch besteht nach 1H-NMR-Messungen zu 71%,
aus dem Chlorprodukt und zu 29%, aus dem Bromprodukt.

0,050 mol (13g; ca.12ml) dieses Methyl-bis(s-tolyl)halogensilans werden
mit 2,5¢ Natrium in Toluol zu 1,2-Dimethyl-1.1,2 2-tetrakis-(m-tolyl)-disilan
gekoppelt. Das blaue Reaktionsgemisch wird mittels einer Umkehrfritte von
restlichem Natrium befreit. Von der nun farblosen Losung wird das Toluol
abgezogen, der Rilckstand wird aus Ethanol oder Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: etwa 40% Reinsubstanz, Fp = 43,56—44.5°C.

Analyse: Ber. Si12,46, C79,94, H 7,60.
Gef. S112,44, C79,90, H7,55.

Protonenresonanzspektrum (10%ige Losung in CgDg, TMS als Standard, 8

in pprm): 0,76(Si—CHj); 2,06 (aromat. CHy); 6,93—7,56 {aromat. H).
Raman: 183 (s), 206 (s), 322 (s), 389 (m), 426 (w), 445 (w), 477 (m), 528 (s)
543 (sh), 675 (s), 716 (m), 748 (vw), 781 (m), 808 (m), 850 (m), 910 (W}, 996 (s)
(m)
)

(2]

>

IR (Nujolverreibung): 280 (), 344 (m), 368 (m), 389 (m), 427 (s), 458 (m
474 (w), 517 (m), 543 (w), 662 (m), 696 (s), 707 (m), 766 (m), 857 (m), 886 (m

1,2-Dimethyl-1,1.2 2-tetrakis(p-tolyl Jdisilan

77 g (0,5 mol ; 62 ml) frisch destilliertes Methyltrichlorsilan werden mit eier
etherischen Losung aus 1mol p-Tolylmagnesiumbromid zn Methylbis(p-tolyl)-
chlorsilan bzw. -bromsilan umgesetzt. Durch eine Rohdestillation trennt man
den GroBteil des 4,4-Dimethylbiphenyls und weitere Nebenprodukte ab. Eine
Feindestillation liefert 65 g (50%ige Ausbeute) eines Gemisches, bestehend aus
68% Methylbis(p-tolyl)chlorsilan und 323, Methylbis(p-tolyl)bromsilan;
Kpp; = 128,5—132°C.

Zur Kopplung zum symmetrischen Disilan werden 52g (0,20 mol) des
Methylbis(p-tolyl)halogensilans mit 10g Natrium in Toluol umgesetzt. Nach
Abfritten des Natriums erfolgt eine Reinigung durch Umbkristallisieren aus
Ethanol oder Petrolether.

Ausbeute: 30g (=66% d.Th.), Fp.: 103,5—104,5°C.

Analyse: Ber. Si12,46, C79,94, H7,60.

Gef. 812,70, C79,70, H7.65.

Protonenresonanzspektrum (15%ige Losung in CD,Cl, TMS als Standard, 3
in ppm): 0,58 (Si—CHy); 2,29 (aromat. CHy); 6,89—7,36 (aromat. H).

Raman: 179 (w), 198 (s), 275 (m), 294 (m), 336 (m), 379 (m), 430 (s), 494 (w),
514 (s), 604 (m), 637 (s), 665 (vw), T14 (w), 791 (s), 806 (s).

IR (Nujolverreibung): 337 (m), 355 (m), 380 (m), 393 (s), 485 (s). 490 (s), 590
(m), 617 (m), 635 (m), 700 (s), 710 (m), 753 (s), 773 (s). 797 (s).

{Uber 1000 cm™! liegende Banden werden nicht aufgelistet, da es sich bei
diesen um bekannte, lagekonstante Banden der Methyl- bzw. der Tolylgruppen
handelt.

Die ebenfalls bisher noch nicht beschriebenen Derivate 1.1,2,2-
Tetrakis(p-fluorphenyl)dimethyldisilan, 1,1, 1-Tris(p-fluorphenylytri-
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methyldisilan und 1,1,1-Tris(p-tolyl)trimethyldisilan wurden nach
einem neuen elektrochemischen Verfahren zur Darstellung von Ver-
bindungen mit SiSi-Bindungen aus den entsprechenden chlorsub-
stituierten Monosilanderivaten hergestellt; iiber diese Methode und die
Charakterisierung der Substanzen wird gesondert berichtets.

Samtliche Darstellungsoperationen wurden unter Schutzgas durch-
gefithrt, die Losungsmittel nach den iiblichen Methoden getrocknet.
Um eine moglichst hohe Reinheit der Disilanderivate zu gewahrleisten,
wurden die hergestellten Derivate mittels préparativer HPLC ge-
reinigt.

Die tH-NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Gerdat WH 90 von
Bruker aufgenommen.

Fir die Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Spektralphotometer
325 der Firma Perkin-Elmer und fir die Raman-Spektren ein Spex-
Ramalog mit einem 50 m W He/Ne-Laser als Lichtquelle verwendet.
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