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The 17tJ'luence of Sub~'tituents 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. 

( K eyword~ : Di~ilanederivatives ; Rate constants, influence of sub~tituents ; 
SiSi-linkage ) 

Einleitung 

Seit li~ngerer Zeit beschS, ftigen wit uns mit der Frage, ob die SiSi- 
Bindung, die normalerweise nut  als Einfaehbindung vorliegt, durch den 
EinfluB von Substi tuenten Bindungsverst~rkungen zeigt 1. Eine der- 
artige Anderung der Bindungsstgrke l~Bt sieh aus den berechenbaren 

.Kraf tkonstanten ableiten, die sich durch Normalkoordinatenanalysen 
aus den Schwingungsspektren einfacher Molekfile ergibt. In den letzten 
Jahren  haben wir daher eine Reihe yon Disilanderivaten hergestellt 
und deren Schwingungsspektren analysiert. Wir fanden eine sehr 
deutliche AbhSmgigkeit der Kraf tkonstante  der SiSi-Bindung yon den 
Substituenten in der Weise, dab Substituenten, die einerseits eine st~rke 
Elektronegativi t~t  zeigen, andererseits deutliehe Rfickbindungseffekte 
aufweisen, eine BindungsverstS~rkung an der SiSi-Bindung hervorrufen. 
So ist etwa die Kraf tkonstante  im Hexafluordisitan mit 2,5- 10 -2 N/m 
um vieles h6her als die im Hexamethyldisi lan mit 1,65- 10 -s N/m. 

Diese BindungsverstSorkungen, die aueh an Oligosilanen und Cyclo- 
silanen naehweisbar sind "~, k6nnten die Ursaehe ffir die auftretenden 
Farben bei polymeren Verbindungen des Silieiums sein. Bisher vSllig 
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ungekl/irt war jedoch die Frage, ob sieh derartige Bindungsverstgrkun- 
gen, die sich aus spektroskopischen Daten ergeben, auch im chemischen 
Reakt ionsverhal ten verifizieren lassen. Dies ist keineswegs selbstver- 
stgndlich, da die Ergebnisse einer Kraf tkons tantenrechnung auf sloek - 
troskopischen Daten des Molekfils im Grundzustand beruhen, wghrend 
fiir die Reakt iv i tg t  bekanntlieh andere Kri terien wesentlieh sind. 

Die vorliegende Arbeit  versucht auf  die Frage einzugehen. Als 
passende ehemisehe Reakt ion erschien uns eine nucleophile Spaltungs- 
reaktion der SiSi-Bindung, bei der am ehesten eine Anderung der 
Elektronendichte am Silieiumatom feststellbar sein sollte. Dartiber 
hinaus erschien es zweckmgl3Ig, derartige Spaltungsreaktionen an 
einfachsten Verbindungen vorzunehmen, so dab Disilanderivate ffir 
diese Arbeit gewghlt wurden. Da auf Grund yon Vorversuchen sich die 
Hydrolyse  als wenig geeignet erwies, wurde die tibersichtliehere 
Reakt ion der Spaltung mit  e lementarem Brom ausgewghlt. 

Messende Untersuehungen an derartigen Spaltungen wurden bisher nur 
yon Reffy etal. a (Bestimmung der abs. Gesehwindigkeitskonstante der Spal- 
tung yon Tetramethyldiphenyldisilan mit Brom) und yon Bundel etal. 4 
(Reaktion yon Me6Si 2 und Et6Si 2 mit Brom, Bildung yon charge transfer 
Komplexen) durehgeffihrt. Talceta et al.5 untersuehten die Spaltung versehiede- 
ner Disilanderivate mit Iod. 

An die zu verwendenden Disilane war die Forderung zu stellen, dab 
elementares Brom mit  diesen Disilanen aussehliel31ich unter Spaltung 
der SiSi-Bindung reagiert und keine Nebenreaktionen mit  den Sub- 
st i tuenten auftreten. 

Die untersehiedliehe Reakt iv i tg t  der SiSi-Bindung bei der Reakt ion 
mit  Brom sollte zweekmgBigerweise durch kinetisehe Messungen, d. h. 
dureh Best immung der Reaktionsgesehwindigkeiten, festgestellt 
werden. 

Meflmethodik 

Als MeBmethode ffir den For tsehr i t t  der Reakt ion wurde erst die 
Kernresonanzspektroskopie gew~hlt. Nach Spaltung der SiSi-Bindung 
zeigen die vorliegenden Monosilane ein deutlich anderes Spektrum, so 
dab die integrierten NMR-SignMe als Ma[~ ffir die gegnderte Konzen- 
t rat ion dienen k6nnen. Dabei konnte allerdings im Megrohr des 
Kernresonanzgerates ein wichtiger Paramete r  ffir die kinetischen 
Untersuchungen, die Homogeni tg t  dcr Reaktionsmischung nicht exakt  
erreicht werden. Mit exzentrisch gelagerten interenen Standardr6hr-  
chen konnte zwar eine bessere Durchmischung, aber auch keine 
ausreichende Reproduzierbarkeit  erreicht werden. Dar/iber hinaus 
war die Integrierbarkei t  der Megsignale nur mehr teilweise gegeben, da 
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Rotationsseitenbanden nieht vermieden werden konnten und diese sehr 
nahe bei den zu integrierenden Methylsign~len lagen. 

Nach Sehaffung einer R/ihrm6gliehkeit und Thermostatisierung ffir 
die Reaktion durch Vergr6Berung des gesamten Reaktionsvolumens 
wurde als sehnelle M6gliehkeit, laufende Analysen des Reaktions- 
gemisches durehzuffihren, die Hoehdruekflfissigkeitsehromatographie 
gew/ihlt. In diesem Fall wtirde eine Detektion mittels UV nur eine 
geringe Probenmenge erfordern, so dal3 bei einem entsprechend ge- 
wghlten Gesamtreaktionsvolumen dasselbe dureh die Entnahme prak- 
tiseh nicht ver/~ndert wird. In einer ausffihrlichen Reihe yon Vor- 
untersuchnngen konnte gezeigt werden, dab die Auftrennung in einem 
Hoehdruckfifissigkeitsehromatograph vollstgndig und mit einer hohen 
Reproduzierbarkeit  gelingt. 

Die H6hen der gemessenen Substanz-Peaks wurden naeh einer 
Eiehkurve in Konzentrat ionen umgereehnet. Die erforderliehe Eieh- 
kurve konnte dutch Eingeben yon L6sungen mit bekannten Disitan- 
konzentrat ionen in die verwendete HPLC-Appara tur  unter den spgte- 
ren MeBbedingungen erhalten werden. Die Eiehkurve erwies sich bei 
Einhaltung der Versuchsbedingungen als sehr gut reproduzierbar 
(Standardabweiehung = 1,5~o), womit die Verwendung der Peakh6he 
als Nag f/ir die Konzentra t ion als gereehtfertigt anzusehen ist. Sie ist 
nieht v611ig linear, sondern leieht negativ gekrfimmt. 

Die so erhaltenen Konzentrat ionen des jeweils noeh vorhandenen 
Disilanderivates wurden mit der dazugeh6rigen Zeit zur Bereehnung 
der Geschwindigkeitskonstanten in die integrierte Geschwindigkeits- 
gleichung ffir die Reaktion 2. Ordnung eingesetzt und fiber ein Reehen- 
programm nach folgender Gleiehung ausgewertet : 

1 CBr a ' CSi t 
k - "In 

t (Csi 0 -  CBr0) Csio (CB~o Csio + Cs~,) 

t = Zeit 
Csi ~ = Anfangskonz. Disilan 
CB,,0 = Anfangskonz. Brom 
Csi * = Konz. des Disilans zur Zeit t 

Setzt an die Konzentrat ions/Zeitwerte in diese Gesehwindigkeits- 
gleichung ffir n = 2 ein, erhglt man einen praktisch konstanten Wert. 
Damit  ergibt sieh einerseits die Bereehtigung f/ir die Benutzung dieser 
Funkt ion und damit  die Reaktionsordnung zwei, dar~ber hinaus ist 
dadurch die innere Reaktionsordnung gleich der gul~eren. 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. Bei@iel einer Mefiserie," Mittelwert. k = 1,74 4-0,051 mol 1 rain-1 

Zeit [see] Konz. k 
(Dezimalzei~) (gerundet) (gerundet) 

1,02 1,26' 10 e 1,67 
2,48 1,21" 10 -2 1,66 
5,45 1,13" 10 -2 1,72 
7,20 1,08' lO 2 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' 10 3 1,70 
23,88 7,73" 10 -a 1,77 
27,75 7,09' 10 -3 1,85 
29,22 7,01' 10 3 1,80 
33,87 6,46" 10 .3 1,82 
35,43 6,37" 10 3 1,79 
39,42 6,04" 10 -3 1,76 
40,88 5,96" 10 a 1,74 
45,12 5,64.10 -3 1,73 
48,95 5,32' 10 3 1,75 
53,47 5,00' 10 -3 1,76 
55,02 4,91.10 -3 1,75 
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Ein Vergleich aller gemessenen Disilanderivate ergibt, dal~ die 
Reaktionsordnung in allen F~llen gleich ist. Ein direkter Vergleieh der 
Gesehwindigkeitskonstante ist daher mSglieh. Somit eignen sich die 
verwendeten MeBmethoden und die erhaltenen Geschwindigkeits- 
konstanten zur Beantwortung der eingangs gestellten Frage fiber die 
verschiedene geaktivit~t der SiSi-Bindung in Disilanderivaten. 

Ergebnisse und Diskussion 

In einer ersten MeSserie wurden die Methyl-Phenyldisilane 
Si2Ph6_nMe n zur Spaltung mit Brom eingesetzt. Die Wahl fiel auf diese 
Derivate, da einerseits der EinfluI~ der Phenyl- und Methyl-Substituen- 
ten auf die SiSi-Bindung deutlich unterschiedlich ist (fslsl ffir 
Si2Ph 6 = 2,1' 10 2 dyn m-1 fsisi fiir Si2Me 6 = 1,71' 10 2 dyn m 1), anderer- 
seits zeigten Vorversuehe, dab diese Substituenten nicht mit Brom 
reagieren; allerdings ist zur Verhinderung der Reaktion yon Brom mit 
den Phenylresten der Ausschlul~ aller Metallteile erforderlich. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 2 graphisch wiedergegeben, die Ge- 
schwindigkeitskonstanten in Tab. 2 aufgelistet. Ffir Hexamethyldisilan 
war die Reaktionsgeschwindigkeit ffir die verwendete Me[.ianordnung 
zu hoch. Weder Temperaturerniedrigung noeh Konzentrationssenkung 
ermSgliehten eine verniinftige Messung. Aueh Taketa et al.a konnten ftir 
die bromierende Spaltung yon Hexamethyldisilan keine Geschwindig- 
keitskonstante angeben. Wie man aus den Resultaten ersehen kann, 
steigt die Stabilit~t der SiSi-Bindung gegen eine Spaltung mit Brom 
mit zunehmender Anzahl der Phenylgruppen stark an. W~hrend im 
Fall eines 1,2-Diphenyl-l,l,2,2-tetramethyldisilans eine Geschwin- 
digkeitskonstante yon 17,21mol-lmin -1 bestimmt wurde, ist die 
Spaltungsgesehwindigkeit von Pentaphenyl-methyldisilan mit 
k = 1,11 tool 1 min 1 schon sehr verlangsamt. Eine genaue Messung der 
Reaktionsgesehwindigkeit yon Hexaphenyldisilan mit Brom war auf 
Grund der geringen LSsliehkeit nicht mehr mSglieh, es kann aber mit 
Sicherheit gesagt werden, dag im Hexaphenyldisilan die SiSi-Spaltung 
extrem langsam ist. 

Das Reaktionsverhalten der isomeren Trimethyltriphenyl- und 
Dimethyltetraphenyldisilane ist unterschiedlieh. 

1,1,1-Triphenyl-2,2,2-trimethyldisilan reagiert wesentlich lang- 
samer als das hSher symmetrisch aufgebaute 1,1,2-Triphenyl-2,2,i- 
trimethyldisilan, die letztere Verbindung reagiert etwa 3mal so schnell. 
Dagegen reagiert das symmetrisehe 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, dal~ eine SiSi-Bindung 



736 E. Hengge und F. J. Krysl:  

20 

18 

'~ 16 u'3 
Z 
O 

14 

10 

| 

~ i 
D 

Si 2 MO6-n Ph n 

A ~ Me3SiSiPh3 
EMePh2 Si Si Ph2Me 

B f Me2PhSiSiPh2Me 
LPh 3 Si Si PhMo 2 

O 8  |  
O B  Q 

OA 

Abb. 2. Graphisehe D~rstellung der Geschwindigkeibskonsbanten der SiSi-SpM- 
tung bei Methyl-Phenyldisitanen; Gesehwindigkeitskonstanten k[I mo1-1 rain 1] 

gegen Anzahl der Phenylgruppen n 

T~belle 2. Mittelwerte fiir die Ge,schwindiglceits]cons.tanten 
au8 mehreren Messungen 

Substanz k [1 mo1-1 rain 1] 

MeaSiSiMe a sehr schnell > 500 
PhMeeSiSiPhMe 2 t7,16 + 0,20 
P~MeSiSiPhMe2 2,19 _ 0,05 
PhaSiSiMe a 0,75 + 0,02 
P~SiSiMe2Ph 1,19 4- 0,07 
P~MeSiSiPh2Me 1,73 • 0,03 
P~SiSiPh2Me l, 10 + 0,05 
PhaSiSiPh a sehr langsam < 0,1 

(F---Ph)aSiSiMe ~ 0,137 4- 0,009 
(F--Ph)2MeSiSiMe(Ph--F)2 0,327 __ 0,006 
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mit zunehmender Phenylsubstitution stabiler wird. Dies entsprieht 
zwar den Erwartungen, die aus den Kraftkonstantenbereehnungen an 
derartige Derivate zu setzen sind, andererseits ist der Raumbedarf der 
Phenylgruppe so wesentlieh gr6ger, dab sterisehe Einfliisse nieht 
ausgesehlossen werden k6nnen. Die auf~erordentlieh untersehiedliehe 
I~eaktivitgt der Isomeren maeht einen starken sterisehen Einflug 

wahrseheinlieh. Dies gilt insbesonders dann, wenn eine Triphenyl- 
silylgruppe vorhanden ist, die offensiehtlieh eine besonders stabili- 
sierende Wirkung auf die SiSi-Bindung ausiibt. 

Im folgenden wurde versueht, den sterisehen Einflug weitgehend 
auszusehliegen, um einen m6glieherweise vorhandenen elektronisehen 
Effekt m6gliehst Mar herauszuarbeiten. Geeignet ersehienen uns an- 
stelle der Phenyl-Methyl-Disilane die entspreehenden Brom-Methyl- 
Disilane, da der rgumliehe Bedarf der Methylgruppe in etwa dem eines 
gebundenen Bromatoms entspcieht. Die pr/iparative Darstellung der 
bisher unbekannten Brommethyldisilane war jedoeh im gewiinsehten 
Ausmag nieht m6glieh. 

Es wurde daher versueht, die untersehiedliehen elektronisehen 
Einfliisse auf die SiSi-Bindung dutch versehiedene Phenylderivate zu 
simulieren. Hierzu wurden Tolyl-Methyl-Derivate hergestellt, um sie 
den entspreehenden Phenyl-Methyl-Derivaten gegen/iberzustellen. Der 
sterisehe Einflug d/irfte in beiden Fgllen etwa ghnlieh sein. Es zeigte 
sieh jedoeh, dab bei diesen zum Teil erstmals oharakterisierten Tolyl- 
Methyl-Disilanen mit Brom nieht nur eine Spaltung der SiSi-Bindung 
eintritt, sondern dab trotz metMlfreien Arbeitens die Tolylgruppen 
abgespalten werden. Diese Nebenreaktionen sehlossen weitere Unter- 
suehungen aus. Auf det Suehe hath geeigneten Substituenten fanden wit 
sehlieglieh die p-Fluorphenylgruppierung. Erstmals hergestellte 4- 
Fluorphenylmethyldisilanderivate reagierten eindeutig, es wurde nur 
die SiSi-Bindung gespalten. Untersueht wurden 1,1,1-Tris(/9-fluor- 
phenyl)-2,2,2-trimethyldisilan und 1,1,2,2-Tetrakis(p-fluorphenyl)-l,2- 
dimethyldisilan. 

Die gemessenen Gesehwindigkeitskonstanten zeigen, dab dureh die 
Fluorsubstitution die Spaltung der SiSi-Bindung deutlieh verlangsamt 
wird (Werte siehe Tab. 2). Das tetraphenylierte Disilanderivat reagiert 
etwa 5,5ram sehneller als das entspreehende Tetrakis(p-fluorphenyl)- 
disilan, das 1,1,1-Triphenyl-trimethyldisilan reagiert etwa 6mal 
sehneller als das entspreehende Tris(p-fluorphenyl)-disilan. Da die 
sterisehen Gegebenheiten der Phenyl- und der p-Fluorphenylgruppe 
praktiseh gleieh sind, kommen fiir die untersehiedliehe Reaktivit/~t in 
erster Linie elektronisehe Faktoren in Frage. Ein direkter Vergleieh mit 
der Kraftkonstante der SiSi-Bindung wS~re wiinsehenswert, allerdings 
ist die Bereehnung aus den bekannten Sehwingungsspektren bei diesen 
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relativ komplizierten Molekfilen bereits sehr problematiseh und ffihrt 
zu keinen verlgBlichen Werten, 

Betrachtet  man die SiSi-Bindung als Seitenkette einer Arylgruppe, 
kann der Einflug t in ts  8ubst i tuenten (z. B. Fluor) am Aromaten  auf die 
Reakt iv i tg t  dieser Seitenkette auf  Grund der anzunehmenden Dureh- 
konjugation dutch die G+-Werte vers tanden werden. Da die Silicium- 
a tome im Disilan dutch ihre freiverffigbaren d-Orbitale elektronen- 
arme, d.h.  positive Reaktionszentren darstellen und wir eine nukleo- 
phile Reakt ion betrachten,  mug die Reakt ionskonstante  p einen posi- 
t iven Wert  besitzen. Die Subst i tuentenkonstante ,  ausgehend yon 
Phenyl mit  0,00, mug ffir Fluor in p-Stellung negativ sein; bisherige 
Angaben ffir die Subst i tuentenkonstante  (G + = -4),073) ffir Fluor in p- 
Stellung bestgtigen dies 6. 

Eine derartige Betraehtung fiber die ~+-Konstanten zeigt somit, 
dab die Elektronendiehte in einem p-fluorsubsti tuierten Phenylder ivat  
am Silicium hfher  sein wird als am unsubsti tuierten Phenyl,  womit  
die sehleehtere nukleophile Reaktionsberei tschaft  verstgndlich wird. 
Gleiehzeitig bedeutet  die e rhfh te  E lek t ronend ich te  abet  eine Vet- 
s tgrkung der SiSi-Bindung. Dami t  ist gezeigt, dab zwischen den 
Elektronendichten und den Kraf tkons tan ten  einer SiSi-Bindung und 
ihrer ehemischen Reakt iv i tg t  t in Zusammenhang  besteht. Substituen- 
ten wie Phenyl  verstgrken die SiSi-Bindung im Vergleieh zur Methyl- 
substitution, eine weitere Verstgrkung wird durch eine p-Fluorsubsti-  
tution erreieht. Die Versts  der SiSi-Bindung fiihrt zu einer 
geringeren nukleophilen Reaktivi t~t .  

Die Autoren danken dem Fends zur FSrderung der wissenschaftlichen 
Forschung 0sterreichs f/Jr apparative Unterstfitzung..dureh ein Forschungs- 
projekt, der Firms Waeker Chemie GmbH. ffir die Uberlassung yon Silan- 
derivaten. 

Experimenteller Teil 

Die Mefianordnung 

Die Sioaltungsreaktion wurde in thermostatisierten Erlenmeyerkflbchen 
durchgeffihrt. Die Temperatur wurde durch einen Thermostaten (HAAKE F 3) 
konstant gehMten. Die Homogenisierung des Re~ktionsgemisches erfolgt dutch 
einen Magnetrfihrer (Riihrgeschwindigkeit 350 bis 400Upm, geringere Riihr- 
geschwindigkeiten ergeben stgrker schwankende Werte f~r die Geschwindig- 
keitskonstante). 

Zubereitung der Lf.~ungen fiir eine Messung 

Die tterstellung der LSsungen, die die Disil~nderivate gelSst enthalten, 
erfolgt durch Einwggen yon 0,535 mmol des entsprechenden Disil~nderivates in 
einem 25 ml-MeBkolben und Auffiillen mit Schwefelkohlenstoff. Im Dunkeln 
sind die LSsungen einige T~ge lang h~Itbar. 
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Broml6sung: Etwa 0,16 ml frisch mnkondensiertes Brom warden in einem 
Mel~kolben mit Sehwefelkohlenstoff auf 10 ml aufgefiillt; die LSsung ist, im 
Dunkeln ,ufbewahrt ,  einen Tag verl~tl31ich verwendbar. 

Zur GehMtsbestimmung werden 2 ml dieser LSsung mit O,1 N Natrium- 
thiosulfatlSsung titriert.  Dazu werden zu ca. 50 bis 80 ml destilliertem Wasser 
0,5 bis l m l  ges/tttigte KaliumiodidlSsung zugeffigt und 2,0ml BromlSsung 
zufliel3en gelassen ; naeb gutem Umsehfitteln wird das ausgesehiedene Iod mit 
Natriumthiosu]fat solange titriert,  bis die Sehwefelkohlenstoffphase hell- 
rosa gef/~rbt erseheint. Nach Zuffigen yon Sts wird auf Entf~rbung 
titriert.  

Durchfiihrung einer Messung 
In Par~llelbestimmungen werden in jeweils zwei Re~kt.ionskolben je naeh 

gew/insehten Konzentrationsbedingungen 0,9--1.8 ml einer Disilan enthaltenden 
LSsung eingeffillt. Naeh Einstellung der Reaktionstemperatur  yon 23~ 
werden 0,1---0,4 ml der Broml6sung bekannten Bromgehaltes zugefSgt und mit 
der Zeitmessung begonnen. 

Nun erfolgt die Probennahme abweehselnd einmal aus dem linken und 
einmal aus dem reehten geaktionsgefiig bei gleiehzeitiger Zeitmessung dutch 
eine Stoppuhr. Je naeh den gewghlten Reaktionsbedingungen und den Adsorp 
tionseigensehaften des jeweiligen Disilans bei 245 nm werden zwisehen 2 bis 5 ~l 
Probenflfissigkeit in die Sgule aufgegeben. 

Die ~essung der Volumina, sowohl die der DisilanlSsungen als aueh die der 
Broml6sungen, effolgt mit gasdiehten Spritzen (HAMILTON 1001 TLL). Auf 
das Luer-Loek-Sehraubgewinde wird eine etwa 20era lange Teflonkapillare 
aufgesehraubt. Auf diese Weise wird eine Berfihrung der LSsungen mit 
Metallteilen vermieden, so dab keine kata.lytiseh wirkenden Metallspuren in das 
Re~ktionsgemiseh gelangen kSnnen. Dieselbe Problematik erfordert die An 
fertigung daffir geeigneter Probennehmer. Diese werden hergestellt aus einem 
8mm starken Glasrohr, das zu einer Kapillare ausgezogen wird; fiber diese 
Glaskapillare wird ein angewgrmter Teflonsehlauch gezogen, so dab die freie 
Sehtauehl/tnge etwa 4 bis 5 em betrggt. I)er verwendete Teflonsehlaueh hatte 
einen ~ul3eren Durehmesser yon 2 ram, einen inneren yon 1,5 ram. 

Durch Eintauchen des Teflonseht,uches in das Reaktionsgemiseh werden 
dureh die Kapillarwirkung etwa 7 bis 9 al Probe aufgesogen, die dann mit einer 
Mieroliter-Prs (HAMILTON 801 RNE) aufgenommen werden 
k6nnen. Mit dieser Spritze erfolgt die Aufgabe der Probensubstanz in den 
Flfissigkeitsehromatographen. Die quanti tat ive Auswertung der Substanz 
peaks erfolgt fiber eine HShenauswertung. Hierzu werden ffir jede Substanz in 
den benStigten Konzentrationsbereichen Eichkurven erstellt: 

Von L6sungen mit bekannten Disilankonzentrationen wird jeweils 4- bis 
6mat das Volumen eingespritzt, das aueh bei der Messung gebrau eht wurde. Zur 
graphisehen Darstellung der Eiehkurven wurden die a, us diesen 4 bis 6 
Einspritzungen gewonnenen Mittelwerte der Peakh6he genommen. Anhand 
dieser Eiehkurven kSnnen aus den maximalen Absorptionswerten Konzen- 
trationswerte gewonnen und, zusammen mit der gemessenen Zeit, danaeh 
mittels eines Computerprogrammes die Gesehwindigkeitskonstante bestimmt 
warden. 

Dar~tellung der Sub~tanzen 

Die Darstellung der verwendeten Methyl-Phenyl-Disilane erfolgte naeh 
bekannten Methoden. Aueh die Darstellung von 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-bis(p- 
tolyl)disilan wurde bereits besehriebenL Bisher noeh nieht besehrieben wurden 
die folgenden Disilanderivate: 
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1,2- Dimethyl- l ,l ,2 ,2-tetraki.s ( m-tolyl ) disilan 

Aus 51g (72,6ml; 0,6reel) 3-Bromtoluol und 19g (0,70tool) Magnesium 
werden 0,6mol 3-Tolylmagnesiumbromid in etheriseher LSsung hergestellt. 
Diese LSsung wird mit 35,4 ml (45 g ; 0,3 tool) Triehlormethylsilan zu Methylbis 
(m-tolyl)halogensilan umgesetzt. Naeh Abziehen des L6sungsmittels wird 2mal 
destilliert. Das erhaltene Gemiseh besteht naeh 1H-NMg-Messungen zu 71~ 
aus dem Chlorprodukt und zu 29~ aus dem Bromprodukt. 

0,050 mol (13 g ; ca. 12 ml) dieses Methyl-bis(m-tolyl)halogensitans werden 
mit 2,5 g Natrium in Toluol zu 1,2-Dimethyl-l,l,2,2-tetrakis (m-tolyl)-disilan 
gekoppelt. Das blaue Reaktionsgemiseh wird mittels einer Umkehrfritte yon 
restliehem Natrium befreit. Von der nun farblosen LSsung wird das Toluol 
abgezogen, der Riiekstand wird aus Ethanol oder Petrolether umkristallisiert. 

Ausbeute: etwa 40~ geil~substanz, Fp = 43,5---44,5 ~ 

Analyse: Ber. Si 12A6, C79,94, H7,60. 
Gef. Si 12,44, C 79,90, H 7,55. 

Protonenresonanzspektrum (10~oige LSsung in C~D6, TMS als Standard, 3 
in ppm): 0,76(Si--CHa); 2,06 (aromat. CH~o); 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). 

I g  (Nujolverreibung): 280 (m), 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- l ,12,2-tetralcis ( p-tolyl ) disilan 

77 g (0,5 tool; 62 ml) frisch destilliertes Methyltrichlorsilan werden mit einer 
etherischen LSsung aus 1 too! p Tolylmagnesiumbromid zu Methylbis(p-tolyl) 
chlorsilan bzw. -bromsilan umgesetzt. Durch eine gohdestillation trennt man 
den GroBteil des 4,4-Dimethylbiphenyls und weitere Nebenprodnkte ab. Eine 
Feindestillation liefert 65 g (50~oige Ausbeute) eines Gemisches: bestehend aus 
68~ Methylbis(p-tolyl)chlorsilan und 32~ Methylbis(p-tolyl)bromsilan; 
Kp0,1 = 128,5--132 ~ 

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

Ausbeute : 30 g ( = 66~ d. Th.), Fp. : 103,5--104,5 ~ 
Analyse : Ber. Si 12,46, C 79,94, H 7,60. 

Gef. Si 12,70, C 79ri0, H 7,65. 
Protonenresonanzspektrum (15~oige L6sung in CD3C1, TMS als Standard, 

in ppm): 0,58 (Si--CH3); 2,29 (aromat. Ctla); 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), 7t4 (w), 791 (s), 806 (s). 
I g (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). 

iJber 1000era -1 liegende Banden werden nicht auigelistet, da es sieh bei 
diesen um bekannte, lagekonstante Banden der Methyl- bzw. der Tolylgruppen 
handelt. 

Die ebenfalls bisher noeh nicht  beschriebenen Der ivate  l : l ,2 ,2-  
Tetrakis(p-f luorphenyl)dimethyldis i lan,  1, l, 1-Tris(p-fluorphenyl)tri-  
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methyldisilan und 1,1,1-Tris(p-tolyl)trimethyldisil~n wurden naeh 
einem neuen elektrochemisehen Verfahren zur D~rstellung von Ver- 
bindungen mit SiSi-Bindungen aus den entspreehenden ehlorsub- 
stituierten Monosilanderivaten hergestellt ; fiber diese Methode und die 
Charakterisierung der Substanzen wird gesondert beriehtetS. 

SS~mtliehe Darstellungsoperationen wurden unter Sehutzgas dureh- 
geffihrt, die LSsungsmittel n~eh den fibliehen Methoden getroeknet. 
Um eine mSgliehst hohe Reinheit  der Disilanderivate zu gewS~hrleisten, 
wurden die hergestellten Deriv~te mittels pri~p~rativer HPLC ge- 
reinigt. 

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Ger/it W H  90 yon 
Bruker aufgenommen. 

Ffir die Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Spektralphotometer  
325 der Firma Perkin-Elmer und fiir die Raman-Spektren ein Spex- 
R~malog mit einem 50 m W He/Ne-Laser als Liehtquelle verwendet. 
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