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Abstract

The methylphenylsilanes Ph,Si(SiMe,),, SiMe;SiPh,SiPh,SiMe;, SiMe,SiPh,SiPh,SiPh,SiMe,, PhSi(SiMe,), and
(SiMe,), SiPhSiPh(SiMe,), have been prepared by dehalogenation of mixtures of Ph,SiMe, /CISiMe; and PhSiCl;/CISiMe; with
sodium-potassium alloy or by reductive coupling of appropriate triflated silanes with lithium. The reactions of the silanes with HX /AIX,
(X=Cl, Br, D as well as triflic acid have been investigated and the crystal structure of the tetrasilane Me,SiSiPh,SiPh,SiMe, has been
determined.

Zusammenfassung

Die Methylphenylsilane Ph,Si(SiMe;),, SiMe;SiPh,SiPh,SiMe;, SiMe,SiPh,SiPh,SiPh,SiMe,, PhSi(SiMe,), und (SiMe,), SiPh-
SiPh(SiMe;), wurden durch Dehalogenierung von Gemischen aus Ph,SiCl,/CISiMe, bzw. PhSiCl, /CISiMe, mit Na/K-Legierung
oder durch reduktive Kopplung geeigneter triflatisierter Silane mit Lithium dargestellt. Die Reaktionen der Silane mit HX /AlX ; (X = CI,
Br, I) und mit Trifluormethansulfonsdure wurden untersucht und die Kristallstruktur des Tetrasilans SiMe;SiPh,SiPh,SiMe, bestimmt.
© 1997 Elsevier Science S.A.

1. Einleitung diese Methoden aber bei der Synthese der Si-Ringe

Si, X, SisX,, und SigX,, (X =CL Br, I [4-6]), der

Die Abspaltung von Phenylgruppen mit den Halo-
genwasserstoffen HClL, HBr und Hl ist eine lange bekan-
nte Methode zur Einfithrung von Halogensubstituenten
in Systeme mit SiSi-Bindungen [1-3]. Leider verlaufen
diese Reaktionen meist nur sehr unspezifisch. Bei der
durch Aluminiumhalogenide katalysierten Umsetzung
mit gasformigen Halogenwasserstoffen werden meist
alle Phenylgruppen des Molekiils substituiert. Die Um-
setzung mit flissigem HX unter Druck im Bombenrohr
verlduft zwar selektiver und SiPh;-Endgruppen lassen
sich quantitativ in SiX,Ph uberfuhren Versuche zur
Abspaltung nur einer Phenylgruppe verlaufen aber metst
wenig zufriedenstellend. Stets bilden sich Gemische
teilhalogenierter Produkte, die nur schwer weiter aufge-
trennt werden konnen. Insgesamt gesehen haben sich
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Chlor-, Brom- und loddisilane Si, X, H,_, [7-9] oder
der Methylhalogentrisilane Me, Si;X,_, [10-13] als
sehr erfolgreich erwiesen.

Die gezielte Substitution einzelner Phenylgruppen
(bzw. Arylgruppen) wurde durch die Verwendung von
Trifluormethansulfonsaure CF,SO,H ermoglicht, die
nach

Si—Ph + CF,SO,H — SiOSO,CF, + C H,
Si—Ar + CF,SO,H — SiOSO,CF, + ArH

den Zugang zu triflatisierten Silanen erlaubt, welche
wiederum leicht hydriert oder halogeniert werden
konnen

SiOSO,CF; + H™ - SiH + (0SO,CF,)
Si0SO,CF; + X~ — SiX + (0SO,CF,;)
(X =F,Cl, Br, 1)
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Die Besonderheit der Trifluormethansulfonsiure (in
der Folge als TfH abgekiirzt) liegt in ihrer extremen
Selektivitit, deren Ursache bisher nicht eindeutig geklart
ist (sie ist jedenfalls nicht allein auf Effekte der Elek-
tronegativitit reduzierbar, wie eigene Versuche mit Flu-
orphenylsilanen wie SisPhgF, [14] ergaben). Ohne auf
weitere Einzelheiten nidher einzugehen sei lediglich
erwdhnt, da z.B. die Umsetzung von Si,Ph; und
(SiPh,),SiH, [15], sowie von SiPh,SiH,SiH, [16] mit
CF,SO,H die Synthese einer ganzen Reihe phenylierter
Trisilane Si,Ph H, , erlaubt. Systematische Unter-
suchungen die Reaktivitit gegentiber Silanen betreffend
wurden vor allem von Uhlig [17-19], aber auch Maty-
jaszewski [20,21] durchgefiihrt.

Methylgruppen werden, sofern noch Phenylsub-
stituenten im Molekiil vorhanden sind, bei Umsetzun-
gen mit TfH nicht beeinflult. Methylphenylsilane
Si,Me, Ph,, . ,_, konnen daher selektiv funktional-
isiert werden, aber auch der Aufbau groBerer Si-Geriiste
ist moglich. Der Synthese methylphenylsubstituierter
Silane kommt daher auBerordentliche Bedeutung zu,
stellt sie doch einen ersten, entscheidenen Schritt zum
Aufbau selektiv funktionalisierter methylierter Oligosi-

lane dar. Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Synthe-
sen und Eigenschaften funktioneller Tetrasilane und
Hexasilane sowie iiber die Kristallstruktur von
1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetraphenyl-n-tetrasilan.

2. Synthesen

Enthalogeniert man ein Gemisch aus Ph,SiCl, und
Me,SiCl mit Na/K-Legierung in Xylol, so kann neben
Ph, Si(SiMe;), [22] noch SiMe,SiPh,SiPh,SiMe, und
auch SiMe,SiPh,SiPh,SiPh,SiMe, erhalten werden.
Die Ausbeuten variieren je nach dem Verhiltnis
Ph,SiCl, zu Me,;SiCl, sie k3nnen fiir
SiMe;SiPh,SiPh,SiMe, immerhin auf bis zu 15%
gesteigert werden.

Ph,Si(SiMe,), kann mit TfH quantitativ zu
PhTfSi(SiMe;), und durch nachfolgende Reaktion mit
Li zum Hexasilan (SiMe,), SiPhSiPh(SiMe;),, mit LiCl
zu PhCISi(SiMe,), umgesetzt werden. Letzteres kann
mit Natrium ebenfalls zum o.g. Hexasilan gekoppelt
werden. Alle genannten Silane lassen sich mit TfH und
nachfolgender Hydrierung oder durch Halogenierung

Ph,SiCl, + Me;SiCl + Na

/

Me,SiSiPh,SiMes
1) | CFyS04H
2) | Lic

Me;SiSiPhCISiMes

Me ;Si(SiPh,),SiMe

T~

Me;Si(SiPhy)ySiMes

Me3Si{SiX,),SiMe;

(X=Cl, Br, | )

LiAIH/ QFZ

Na Me3Si(SiH,),SiMe s

MesSi(SiF,),SiMes

(Me;Si),SiPhSiPh(SiMes),

(MeSi),SiXSiX{SiMe;),
Xx=Cl, Br, |

LiAly &Fz

(Me;Si),SiHSIH(SiMe;);

(Me351),SIFSIF(SiMe3);

PhSiCly + Me;SiCl + Nao

PhSi(SiMe;)s

Schema 1. In dieser Arbeit beschriebene Tetrasilane und Hexasilane.
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mit HX zu funktionellen Tetra- und Hexasilanen wie
SiMe,SiH, SiH, SiMe;, (SiMe, ), SiHSiH(SiMe,),, oder
auch SiMe;SiX ,SiX ,SiMe; und
(SiMe,),SiXSiX(SiMe,), umsetzen (X =F, Cl, Br, ).

Die Enthalogenierung eines Gemisches aus PhSiCl,
und Me,SiCl mit Na/K-Legierung fithrt nicht nur zu
PhSi(SiMe,);, das auch auf anderem Wege erhalten
werden kann [23], sondern ebenfalls zum Hexasilan
(SiMe,), SiPhSiPh(SiMe,),, so daB zwei Wege flir die
Synthese von funktionellen Silanen des Typs
(Me, Si),SiXSiX(SiMe,), mdglich sind. Im vorstehen-
den Schema 1 sind diese Reaktionsschritte nochmals
zusammengefaft.

3. Experimenteller Teil

3.1. Umsetzung eines Gemisches aus Ph,SiCl, und
Me  SiCl mit Na / K-Legierung

Ein Gemisch aus 878.0g (3.63mol) Ph,SiCl, und
583.0g (10.4mol) Me,SiCl wird langsam zu 459.6¢
Na/K-Legierung (bereitet aus 53.0g (2.3 mol) Na und
406.5g (10.4mol) K), suspendiert in 2000ml Xylol,
zugetropft. Das Reaktionsgemisch erwédrmt sich dabei
zum Riuckflu3. Man riihrt noch uiber Nacht, filtriert und
fraktioniert den ©ligen Riickstand i.V., wobei vorerst
drei Fraktionen gesammelt werden.

75-80 °C: enthidlt hauptsdchlich tris(trimethyl-

silyl)substituierte Xylole;

120-130°C: hauptsichlich Ph,Si(SiMe,),;

130-170°C: SiMe,SiPh,SiPh,SiMe,, erstarrt in der

Vorlage zu einer farblosen, kristallinen Masse.

Zur weiteren Reinigung wird Ph,Si(SiMe;),
nochmals fraktioniert, man erhdlt schlieflich 180g
(15%, bez. auf Ph,SiCl,) reines Trisilan. Die
physikalischen FEigenschaften stimmen mit Literatur-
daten [22] tiberein.

SiMe;SiPh,SiPh,SiMe; wird aus n-Hexan
umkristallisiert, die Ausbeute betrigt etwa 100 g (9.8%,
bez. auf Cl,SiPh,).

Elementaranalyse gef.: C, 70.50; H, 7.53. C,,H,Si,
(510.98) ber.: C, 70.52; H, 7.50%.

IR (Nujolverreibung, < 1000cm™"'): 998 s, 840 vs,b,
733 vs, 696 vs, 680 sh, 623 s, 486 s, 469 s, 440 m, 426
s, 356 s, 268 s.

1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetraphenyl-n-tetra-
silan kann auch durch Triflatisierung von Ph,SiSiMe,
zu Ph,TfSiSiMe; und nachfolgende Kopplung mit
Lithium erhalten werden (siehe auch Sektion 3.3).

Der feste Destillationsriickstand wird in
Heptan /Toluol (1:1) geldst und iiber ein Faltenfilter
filtriert. Nach ldngerem Stehen bei Raumtemperatur
scheiden sich farblose Kristalle von
Me,SiSiPh,SiPh,SiPh,SiMe, ab. Die Kristallisation
wird beschleunigt, wenn fiir eine langsame Verdamp-

fung des Losungsmittels gesorgt wird. Man erhilt auf
diese Weise etwa 35g (4.5%, bez. auf Ph,SiCl,)
Me,Si(SiPh, );SiMe,, die Abtrennung aus dem Destilla-
tionsriickstand gelingt nicht vollstindig.

Elementaranalyse gef.: C, 72.70; H, 7.37. C,, H;Si,
(693.28) ber.: C, 72.76; H, 6.98%.

IR (Nujolverreibung, < 1000cm™'): 834 vs, 728 vs,
697 vs, 680 sh, 625 mw, 550 vw, 530 vw, 515 w, 491
m, 466 s, 424 ms, 377 ms, 332 ms, 267 w.

3.2. 2-Chlor-2-phenylhexamethyltrisilan

25.0g (76.2 mmol) Ph,Si(SiMe;), werden in 200 ml
Toluol geldost und das Gemisch bei Raumtemperatur
langsam tropfenweise mit 11.5 g (76.7 mmol) CF,;SO,H
versetzt und mehrere h gerithrt. Man entfernt
anschlieBend das Toluol i.V. und setzt 200 ml Diethyl-
ether sowie = 10g (235.5 mmol) LiCl zu und riihrt fiir
weitere 48h. Danach wird der Diethylerher i.V. ent-
fernt, 200ml Petrolether zugegeben und von den ent-
standenen Salzen filtriert. Das nach dem Abziehen des
Petrolethers verbleibende Ol wird im Vakuum fraktio-
niert. Man erhilt 30 g (69%) des gewiinschten Produk-
tes in Form einer farblosen, oligen Fliissigkeit, Kp, ;s =
70-74°C.

Elementaranalyse gef.: C, 49.94; H, 8.24.
C,H,3S1,Cl (287.02) ber.: C, 50.22; H, 8.08%.

IR(L, <1000cm™"'): 997 m, 905 sh, 8§43 vvs,b, 743
s, 732 s, 697 vs, 625 s, 574 m, 538 mw, 508 vs, 458 s,
440 sh, 308 s.

3.3. 1.1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,3-diphenyl-2,3-bis(tri-
methylsilyl)-n-tetrasilan aus Ph,Si(SiMe, ),

10.0g (30.5mmol) Ph,Si(SiMe;), werden in 40 ml
Toluol gelst, bei 0°C tropfenweise mit 55 ¢g
(37.7mmol) Trifluormethansulfonsdure CF,SO,H ver-
setzt und wihrend 4 h geriihrt. Es bildet sich quantitativ
PhTfSi(SiMe;), (Tf = OSO,CF,). Dann gib: man 15 ml
THF sowie 0.4 g Li-Pulver zu und erhitzt fiir 12h zum
Riickfluf3. AnschlieBend wird das Toluol / THF-Gemisch
durch n-Hexan ersetzt. Man filtriert von den ungeldsten
Salzen, entfernt das Hexan i.V. und kristallisiert aus
Ethanol. Man erhilt etwa 6.3 g (80%) [(SiMe,),SiPh],
in Form farbloser Kristalle.

Alternativ kann auch PhCISi(SiMe,), mit Natrium in
siedendem Toluol zum Hexasilan gekoppelt werden. Es
entsteht dadurch in reinerer Form und kann leichter
umkristallisiert werden, sodaB dieser Variante der
Vorzug zu geben ist.

Elementaranalyse gef.: C, 57.09; H, 9.37. C,,H,,Si(
(503.15) ber.: C, 57.29; H, 9.22%.

IR (Nujolverreibung, < 1000cm~'): 998 m, 835
vs,b, 740 sh, 732 s, 699 s, 687 s, 624 s, 503 vw, 476 s,
457 m, 429 m, 357 m, 300 mw, 277 mw.
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3.4. 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetraiod-n-tetrasilan

5.0g (9.8 mmol) SiMe,SiPh,SiPh,SiMe, werden in
20ml Benzol geldst und mit einer Spatelspitze AICI,
versetzt. Anschliefend wird in méBigem Strom trock-
ener lodwasserstoff eingeleitet, wobei sich das Reak-
tionsgemisch bis zum Riickfluf erwidrmt. Nach dem
Erkalten der Losung werden iiberschiissiger lodwasser-
stoff und das Losungsmittel i.V. abgezogen und der
kristalline Riickstand aus Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 6.2 g, 90% d. Th.

Elementaranalyse gef.: C, 9.91; H, 2.66. C;H ,Si 1,
(710.17) ber.: C, 10.15; H, 2.55%.

IR (Nujolverreibung, < 1000cm™'): 842 vvs, 800
mw, 745 m, 722 m, 699 m, 670 w, 620 s, 466 mw, 451
mw, 377 vs, 330 w, 296 s.

3.5. 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetrabrom-n-tetra-
silan

5.0g (9.8 mmol) SiMe,SiPh,SiPh,SiMe, werden in
20ml Cy H, gelost und in der zuvor beschriebenen
Weise mit HBr umgesetzt. Der nach dem Abziehen aller
flichtigen Bestandteile zuriickbleibende Kristallbrei
wird aus n-Hexan umkristallisiert. Man erhidlt 4.34 g
(85%) [SiMe,SiBr, ], in Form farbloser Kristalle.

Elementaranalyse gef.: C, 13.54; H, 3.42.
C¢H ¢Br,Si, (522.19) ber.: C, 13.80; H, 3.45%.

IR (Nujolverreibung, < 1000cm™'): 842 vvs, 803 s,
781 ms, 745 s, 721 m, 700 s, 671 ms, 622 s, 546 w, 520
mw, 480 sh, 460 sh, 438 vs, 384 s, 345 sh, 336 vs, 269
m.

3.6. 11,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetrachlor-n-tetra-
stlan

5.0g (9.8 mmol) [Ph,SiSiMe,], werden wie
beschrieben mit HCl/AICl; umgesetzt und durch
Vakuumdestillation gereinigt (Kp, = 88-90°C). Man
erhilt etwa 2.5g (74%) des Tetrasilans als farblose,
Olige Fliissigkeit, die nach einiger Zeit in der Vorlage
erstarrt.

Elementaranalyse gef.: C, 19.80; H, 4.92.
C.H ,Cl1,Si, (344.35) ber.: C, 20.93; H, 4.92%.

IR (L, < 1000cm™"): 835 vvs, 805 ms, 784 s, 745 s,
700 s, 675 ms, 622 s, 560 sh, 538 vs, 513 5, 479 m, 420
vw, 389 vs, 310 ms.

3.7. 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetrafluor-n-tetra-

silan

3.1 g (3.0mmol) getrocknetes ZnF, werden in 25 ml
Diethylether suspendiert und bei Raumtemperatur
tropfenweise mit einer Losung von 2.6 g (7.55 mmol)
Me,SiSiCl, SiCl,SiMe,; in 30ml Et,O versetzt. Man
rithrt iiber Nacht, uberpriift die Volistindigkeit der

Reaktion mittels IR und filtriert von den Salzen tber
eine Umkehrfritte. AnschlieBend wird fraktioniert. Man
erhilt 1.32g (64%) Me,SiSiF,SiF,SiMe, als klare,
farblose Fliissigkeit, Kp, = 50°C.

Elementaranalyse gef.: C, 25.72; H, 6.68. C(H 4F,Si,
(278.54) ber.: C, 25.87; H, 6.51%.

IR (L, <1000cm™'): 959 mw, 900 s, 860 sh, 84
vvs, 819 vs, 802 vs, 744 ms, 724 m, 700 ms, 621 vs,
552 m, 506 s, 475 mw, 450 sh, 433 s, 350 sh, 333 s.

3.8. 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-n-tetrasilan

5.0g (11.94 mmol) Me,SiSiCl,SiCl,SiMe, werden
in 100 ml Et,O geldst und unter Eiskithlung mit 10.9 mi
(24 mmol) einer 2.2M Losung von LiAlH, in Diethyl-
ether versetzt. Man tropft das Reaktionsgemisch an-
schlieBend in 2N Schwefelsdure, trennt die etherische
Phase im Scheidetrichter und trocknet sie mit Na,SO,.
Danach entfernt man den Diethylether unter vermin-
dertem Druck (300 mm Hg) bei Raumtemperatur. Man
erhdlt 2.1g (85%) Me,SiSiH,SiH,SiMe, als klare,
farblose Flussigkeit. 1,1,1,4.4,4-Hexamethyl-n-tetrasilan
beginnt sich bereits bei Temperaturen ab etwa 50°C zu
zersetzen, sodaB eine destillative Reinigung bei Drucken
unter 5 mm stattfinden sollte ( Kp,, = 74-77°C).

Elementaranalyse gef.: C, 35.20; H, 10.76. C;H,,Si,
(206.59) ber.: C, 34.88; H, 10.73%.

IR (L, bis auf vSiH < 1000cm™'): 2103 vs, 914 s,
838 vs,b, 751 s, 710 sh, 705 w,sh, 693 vs, 645 w,sh,
635 ms, 605 vs, 464 vw, 410 m, 331 w.

3.9. 11,1,4,4,4-Hexamethyl-2,3-diiod-2 3-bis(trimethyl-
silyl)-n-tetrasilan

Auf 3.0g (9.15mmol) (Me,Si),SiPhSiPh(SiMe,),
(Sektion 3.3) wird ein Uberschuf} ITodwasserstoff (etwa
15g) aufkondensiert. Nach 8h bei —30°C (Bomben-
rohr) wird iiberschiissiger HI sowie das gebildete Ben-
zol i.V. entfernt. Der Riickstand besteht aus analysen-
reinem (Me,Si), SiISil(SiMe,),, das bei Bedarf durch
Sublimation (70 °C /0.05 mbar) nochmals gereinigt wer-
den kann. Alternativ kann die gewiinschte Verbindung
auch aus (Me,;Si),SiHSiH(SiMe,), erhalten werden.
Hiezu 16st man 3.0g (9.15 mmol) des Silans in 20 ml
n-Heptan, gibt etwa 5¢g (12.7mmol) Iodoform zu und
erhitzt das Reaktionsgemisch fir 4h zum RiickfluB.
AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile i.V.
abgezogen und der Riickstand gegebenenfalls subli-
miert. Man erhidlt 3.9 g (90%) der gewiinschten
Verbindung in Form eines wachsartigen, farblosen Fest-
stoffes. Die Verbindung kann auch aus n-Hexan
umkristallisiert werden ( —75°C).

Versuche, 1,2-Diiodtetrakis(trimethylsilyldisilan aus
der Triflatverbindung (Me,;Si),SiTfSiTf(SiMe,), mit
Lil oder aus der Phenylverbindung mit HI/All; in
benzolischer Losung darzustellen erwiesen sich nicht als
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erfolgreich. Stets bildeten sich Nebenprodukte in erhe-
blichen Mengen, die sich weder durch Sublimation,
Destillation oder Kristallisation entfernen lie3en.
Elementaranalyse gef.: C, 2427, H, 6.21.
Cl,H,,Sigl, (602.76) ber.: C, 23.91; H, 6.02%.
IR (s, <1000cm™'): 835 vvs,b, 741 ms, 692 vs,
623 vs, 401 m, 384 mw, 322 s, 287 s.

3.10. 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,3-dibrom-2,3-bis(tri-
methylsilvl)-n-tetrasilan

(Me;Si),SiBrSiBr(SiMe,), kann nach denselben
Methoden wie die vorstehend beschriebene Iod-
verbindung entweder in flissigem Bromwasserstoff aus
dem Phenylderivat oder mit CBr, aus
(Me,Si),SiHSiH(SiMe,), erhalten werden, die Aus-
beuten sind wiederum quantitativ. Bei Bedarf kann durch
Sublimation weiter gereinigt werden (70°C /0.05 mbar).
Wiederum entstehen erhebliche Mengen an nicht ab-
trennbaren Nebenprodukten, wenn mit CF;SO,H /LiBr
oder HBr /AlBr; gearbeitet wird.

Elementaranalyse gef.: C, 28.43; H, 7.27.
C,,H;Si Br, (508.76) ber.: C. 28.33; H, 7.13%.

IR (s, < 1000cm™'): 835 vvs,b, 740 s, 690 vs, 622
s, 506 mw, 446 m, 419 vs, 348 vs, 307 m.

3.11. 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,3-dichlor-2,3-bis(tri-
methylsilyl)-n-tetrasilan

Unter den in Sektion 3.9 bzw. Sektion 3.10
beschriebenen Bedingungen kann die gewiinschte
Verbindung in quantitativer Ausbeute mit fliissigem
Chlorwasserstoff (72 h bei —30°C) als farbloser, wach-
sartiger Feststoff erhalten und durch Sublimation (70—
80°C /0.05 mbar) oder fraktionierte Destillation (120-
130°C /0.05 mbar) gereinigt werden.

Elementaranalyse gef.: C, 34.45; H, 8.74.
C,, H;,SiCl, (419.84) ber.: C, 34.33; H, 8.64%.

IR (in CCl,, < 1000cm™"'): 835 vvs, 755 vs, 692 vs,
624 vs, 501 m, 479 vs, 373 m, 295 m.

3.12. 1.1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,3-difluor-2,3-bis(tri-
methylsilyl)-n-tetrasilan

40g (7.86mmol) (Me,Si),SiBrSiBr(SiMe;), wer-
den in 30ml Diethylether gel6st und mit einem
UberschuB ZnF, (= 5g) versetzt. Man riihrt das Reak-
tionsgemisch wihrend 48h, dekantiert sodann von den
Salzen und zieht den Diethylether i.V. zur Génze ab.
Der Riickstand wird mit 20 ml n-Hexan aufgenommon
und nochmals dekantiert, um alle Reste von ZnF, zu
entfernen. SchlieBlich fraktioniert man 1.V. und erhilt
etwa 2 g (66%) der gewiinschten Verbindung als klare,
farblose Fliissigkeit, Kp, s = 90-95°C.

Elementaranalyse gef.: C, 37.20; H, 9.28.
C,,H,Si¢F, (386.92) ber.: C, 37.25; H, 9.38%.

IR (L, < 1000cm™'): 835 vvs,b, 765 vs, 755 sh, 735
s, 680 vs, 627 vs, 468 m, 385 m, 320 mw.

3.13.  1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,3-bis(trimethylsilyl)-n-
tetrasilan

9.4 g (22.39 mmol) (Me,Si), SiCISiCI(SiMe;), (Sek-
tion 3.10) werden in 50ml Et,O geldst und unter
Eiskithlung langsam mit 10.7 ml (22.4 mmol) einer 2.1 M
Losung von LiAlIH, in Diethylether versetzt. Man rijhrt
iiber Nacht, tropft das Reaktionsgemisch unter
Eiskithlung in 2N Schwefelsdure ein und trennt die
organische Phase im Scheidetrichter. Die etherische
Losung wird mit Na,SO, getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel destillativ entfernt. Der 6lige Riickstand
wird i.V. fraktioniert. Man erhilt 6.7 2 (85%)
(Me,Si),SiHSiH(SiMe;), als hochviskose, farblose
Fliissigkeit, Kp,,s = 92-95°C.

Elementaranalyse gef.: C, 41.30; H, 10.75. C, H,,Si,
(350.95) ber.: C, 41.07; H, 10.91%.

IR (L, bis auf »SiH < 1000cm™'): 2060 sh, 2044
vs, 912 w, 835 vvs,b, 751 ms, 689 s, 675 sh, 651 w, 611
vs, 580 sh, 525 w, 514 vw, 495 w, 475 m, 440 m, 385
ms, 335 w.

3.14. Umsetzung eines Gemisches aus PhSICl; und
Me,SiCl mit Na / K-Legierung

Ein Gemisch aus 488.2g (2.31 mol) PhSiCl; und
626.6g (5.78 mol) Me,SiCl wird langsam zu 459.6g
Na/K-Legierung (aus 53.0g Na und 406.6 g K), sus-
pendiert in 2000ml Xylol, zugetropft. Wie unter Sek-
tion 3.1 beschrieben, erhitzt sich das Reaktionsgemisch
dabei zum RiickfluB. Nach Aufarbeiten analog zu Sek-
tion 3.1 und Destillation erhilt man wiederum drei
Fraktionen.

I 85°C/0.05mm: PhSi(SiMe, ),
I 110°C/0.05 mm: Silylierte Xylole,
Isomerengemisch

HI 135-145°C /0.05 mm: enthilt hauptsidchlich
(Me, Si), SiPhSiPh(SiMe;,),

Fraktion I besteht aus reinem PhSi(SiMe,), (Ausbeute
etwa 150 g), Fraktion Il enthilt das Trisilan
SiMe,SiPhXylSiMe, (Xyl = Dimethylphenyl), das
durch Silylierung des LoOsungsmittels entstanden ist.
Naturgemifl handelt es sich um ein Isomerengemisch.
Fraktion IIT schlieflich besteht zum Grofteil aus dem
Hexasilan (Me,Si), SiPhSiPh(SiMe,),, das durch das
Tetrasilan Me,;SiSiPhXylSiPhXylSiMe; (wiederum
durch Silylierung von Xylol entstanden) verunreinigt
ist. Offenbar wird Xylol schneller durch PhSiCl, als
durch Me,SiCl silyliert, da wir keine trimethy!silylsub-
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nachweisen konnten. [(SiMe,),SiPh], kann durch
Umkristallisieren aus Ethanol rein erhalten werden
(Ausbeute etwa 70g). Der Riickstand, der noch erhe-
bliche Mengen des Hexasilans enthdlt, wurde nicht
weiter aufgetrennt.

PhSi(SiMe, ), wird durch Feindestillation nochmals
gereinigt (Kp, o5 = 85 °C).

Elementaranalyse gef.: C, 55.67; H, 9.75. C,;H,,Si,
(324.77) ber.: C, 55.48; H, 9.93%.

IR (L, <1000cm™"): 998 m, 937 m, 908 mw, 865
sh, 832 ws, 790 sh, 765 sh, 740 vs, 700 ws, 688 vvs,
650 w, 624 vs, 591 w, 570 vw, 535 mw, 500 m,sh, 485
s, 441 ms, 370 w, 312 s, 270 s.

294,
4. ”Si-Kernresonanzspektren

Alle in dieser Arbeit synthetisierten Silane wurden
mittels 29Si-NMR—Spektroskopie untersucht, die
gemessenen Verschiebungen (gegen TMS) und Kop-
plungskonstanten sind in Tabelle 1 zusammengefalt.
Erwartungsgemaf} findet man die Signale der SiMe;-
Gruppen im Bereich zwischen 0 und —20ppm, und
auch die aromatisch substituierten Si{Ar,)-Kerne zeigen
die iiblichen Verschiebungen (— 30 bis —40 ppm). Ter-
tidgre Si-Atome sind noch stirker abgeschirmt ( —70 bis
—80ppm). Diese drei Bereiche iiberlappen sich nicht
und sind somit fir die Beantwortung diagnostischer

[24]) und Me,SiSil,Sil,SiMe, (—57.0ppm) unter-
scheiden sich beispielsweise um nahezu 30 ppm.
Ahnliches gilt fiir die restlichen Halogenide. Derzeit
verfiigbare empirische Modelle sind zur Vorhersage der
Verschiebungen halogenierter Oligosilane deshalb weit-
gehend ungeeignet [25].

5. Kristallstrukturanalyvse von
SiMe ,SiPh,SiPh,SiMe,

Unsere Arbeiten haben u.a. zum Ziel, die bevorzugten
Konformationen der Tetrasilane Me,SiSiX, SiX, SiMe,
und der Hexasilane (Me,Si),SiXSiX(SiMe,), mit ver-
schiedensten Methoden wie Schwingungsspektroskopie,
Elektronenbeugung oder Rontgenbeugung zu unter-
suchen. Tabelle 2 fafit die fiir die Strukiurbestimmung
relevanten Daten von Me,;SiSiPh,SiPh,SiMe, zusam-
men. Die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel gibt
Tabelle 3 wieder, weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-401389, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-2,2,3,3-tetraphenyl-n-tetra-
stlan kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit 2 symme-
trieunabhingigen Molekiilen (1 und 2) in der Elemen-



Tabelle 2

Ausgewihlte Parameter der

Me,SiSiPh, SiPh,SiMe;
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Rontgenkristallstrukturanalyse  von

Summenformel
Molmasse [gmol ™ ']
Kristallfarbe
Kristallgrofe [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

alA]

b[A]

c[A]

a[’]

Bl

v 7]

V [x10° pm?®]

z

F(000) [e]

Dichte [gcm ™3]

Lin. Absorptionskoeffizient
(Mo Ka) [mm™!]
Diffraktometer
Wellenlinge [pm]
MeBtemperatur [K]
Reflexzahl: Gesamt /
Symmetrieunabh.
beob. (1> 20(1))
Strukturldsung
Strukturverfeinerung

Lokalisierung der H-Atome
Verfeinerte Parameter

R, (I>20(1)/wR,)

{(alle Daten)
Restelektronendichte [e A 2]
Computerprogramme

CyoHs4S8i,
510.96

farblos
0.21x0.17x0.11
triklin

P1

1020.3(1)
1048.6(1)

1456.3(2)
89.56(1)
82.65(1)
85.05(1)
1539.4(4)
2

548

1.102
0.209

Stoe, STADI 4

71.073

293(2)

4367 (1.41° < 9 < 22.98°)/
4282

1953

direkte Methoden
Full-Matrix-Least-Squares
auf F2

nach geometrischen
Gesichtspunkten

325 (Nicht H: anisotrop,
H: Reitermodell)

0.0662 /0.1828

—~0.28/+0.93

SHELXS-86 [32), sHELx1-93 [33],

xp/pC [34]

Tabelle 3

Wichtige Bindungslingen [pm] und Winkel [°] fiir die beiden symme-
trieunabhéngigen Tetrasilanmolekiile Me,SiSiPh, SiPh, SiMe, (1 und
2) in der Elementarzelle

Bindunslinge / Winkel Molekiil 1 Molekiil 2
Sil-Sila 236.2(3) 237.1(3)
Sil-Si2 235.9(3) 236.4(3)
Sila-Sil-Si2 112.1{1) 112.5(1)
Si2a-Sila-Si1-Si2 180.0 180.0
Sil-CI 190.4(6) 188.8(6)
Sil-C7 190.0(6) 189.6(6)
Si2—C13 186.5(7) 186.7(8)
Si2—Cl4 185.4(7) 186.8(7)
Si2—Cl15 187.0(7) 187.4(7)
C1-Si1-C7 107.9(3) 108.5(3)
C1-Sil-Si2 111.2(2) 109.9(2)
C7-Sil-Si2 107.0(2) 107.9(2)
C1-Sil-Sila 109.6(2) 109.7(2)
C7-Sil-Sila 109.0(2) 108.3(2)

Abb. 1 zeigt die orRTEP-Darstellung eines der beiden
Molekiile sowie die Projektion der Kristallstruktur ent-
lang der kristallographischen z-Achse. Die Sili-
ciumkette weist auf Grund der Punktsymmetrie des
Molekiils perfekte trans-Anordnung auf (Torsionswinkel
Si2—Sil-Sila-Si2a = 180°), sowohl die Phenyl-als
auch die SiMe,-Endgruppen sind gegeniiber der
hchstsymmetrischen Anordnung (Punktgruppe C,,)
verdrillt. Die Si-Si-Atomabstinde FPh,Si-SiPh,
(236.6(6) pm iiber 1 und 2 gemittelt) und Ph, Si~SiMe,
(236.2(4) pm) sind innerhalb der Standardabweichungen
gleich (Tabelle 3) und liegen im Bereich der
entsprechenden Abstinde von Si,Phg (239.4pm [26],
HOPh, Si(SiPh,),SiPh,OH (237.3 und 236.9pm [27])
bzw. CIPh,Si(SiPh,),SiPh,Cl (237.4 und 238.9pm

d

Ry,

Abb. 1. orTEP-Darstellung (links) eines der beiden symmetrieunabhingigen Molekiile Me,SiSiPh,SiPh,SiMe; (Thermoellipsoide fir 50%
Wahrscheinlichkeit, mit ‘a’ bezeichnete Atome werden iiber ein Inversionszentrum generiert) sowie Projektion der Kristallstruktur entlang der
kristallographischen z-Achse (rechts, H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt).
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[28D) und unter denen im 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-
2,2,3,3-tetrakis[(2-dimethylaminomethyl)phenyl]-n-tetra-
silan bei 153K (241.3pm fir Ar,Si-SiAr, und 241.0
bzw. 240.1 pm fir Ar,Si-SiMe, [29]).

Anders als bei (Ph,;Si),SiMe, [30] sind fiir das Te-
trasilan doch Unterschiede zwischen den Si—C(Phenyl)-
und den Si—C(Methyl)-Bindungslingen erkennbar
(Tabelle 3), ihre Mittelwerte betragen 189.7(7) bzw.
186.7(7) pm und entsprechen damit in der Tendenz de-
nen in der Dimethylaminomethylsubstituierten
Verbindung (191.6 bzw. 188.5 pm [29]).

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen z.B.
an Me,SiSiPh, [31] dagegen zeigen, daf die SiC-
Valenzkraftkonstanten von Phenylgruppen groBer sind
als jene von Methylgruppen. Der relativ kleine SiSiSi-
Winkel von 112° (Si,Phg: 121.7°; (Ph,Si),SiMe,:
120.75°) belegt deutlich, daB die sterischen Wechsel-
wirkungen, auch im Vergleich zu Si,Phy,(OH), (113.4°
[27]), merklich verringert sind. Dies #uBert sich auch
darin, daff alle SiSiC- und CSiC-Winkel nahe beim
idealen Tetraederwinkel liegen. Die Anordnung der
Molekiile im Kristall weist auf keine auBergewdhnlichen
zwischenmolekularen Wechselwirkungen hin.
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