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Synthese und Charakterisierung von 
Tetrakislbis(trimethylsilyl)methylldisilen** 
Von Satoru Masamme*. Yuichi Eriyama und 
Takeshi Kawase 

In den vergangenen Jahren gelang die Synthese mehre- 
rer Ethenanaloga I von Elementen der vierten Haupt- 
gruppe ( E =  Si, Ge, Sn)"]. Von den vielen einzigartigen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Ver- 
bindungen weckte vor allem der deutliche EinfluB, den die 
Substituenten R auf die relative Stabilitat von I und Ia ha- 
ben, unser Interesse. Beispielsweise dissoziieren das Diger- 
men 1 und das Distannen 2 in Losung in das entspre- 
chende (monomere) Germandiyl l a  bzw. Stannandiyl 
2a [ IJ-m.21 , wlhrend die Tetraarylverbindungen 3 und 4 we- 
der in Losung noch in der Gasphase dissoziierenli"-P! 
Diese Befunde fuhrten automatisch zu der Frage, wie es 
um die Stabilitat des bis dahin unbekannten Disilens 5 
verglichen mit 1 und 2 und dem bereits bekannten 6I'O 
bestellt ist. 

R]E=ER2 I R2E: la 
I, l a :  E=Ge,  R=(Me3SQ2CH 
2, 2a: E=Sn,  R=(Me3Si)2CH 
3:  E=Ge,  R=2,6-Diethylphenyl 
4 : E = Sn, R = 2,4,6-Triisopropylphenyl 
5, 5a: E=Si, R=(Me3Si)2CH 
6 :  E =  Si, R =  2,6-Diethylphenyl 

Wir beschreiben hier die Synthese von 5 ,  dem ersten Te- 
tradlkyldisilen, das rein und kristallin erhalten werden 
konnte, und beantworten die oben gestellte Frage. 

R U  12 CIOH8U 
SiH2CI2 _j R2SiH2 + R2Si12 > R,Si=SiR, 

ein kurzer und direkter Weg mit einer vorteilhaften Wahl 
der Zwischenstufen als geeignet (Schema I). Aus Dichlor- 
silan (3.4 M) in DiethyletherIPentan und 2.4 Aquivalenten 
(Me3Si)2CHLi'1J-31 (0.25 M) in Ether (30min bei - 7 8 ° C  
dann 5 h bei 20°C) entsteht in 66% Ausbeute 714]. Mit 2.3 
Aquivalenten Iod (2 h bei 20°C, dann 24 h bei 100°C) wird 
7 in die Diiodverbindung 8i41 uberfuhrt (Ausbeute nach 
Umkristallisation: 37%). 

Die reduktive Kupplung wurde nach dem Verfdhren 
durchgefuhrt, das Weidenbruch et al.['I zur Synthese von 
Hexa-terr-butylcyclotrisilan genutzt hatten. Allerdings 
muB immer - auch beim Aufarbeiten - Luft und Feuchtig- 
keit ausgeschlossen werden. Eine 0.42 M Losung von 7 in 
Tetrahydrofuran (THF) wird bei -78°C zu einer 0.5 M Lo- 
sung von Lithium-dihydronaphthylid (2 Aquivalente) ge- 
geben. Die Losung wird l h bei -78"C, 2 h bei -45°C 
und 1 h bei 0°C geruhrt. Nach Verdunnen mit Hexan wird 
das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat im Vakuum 
eingeengt. Naphthalin wird bei Torr absublirniert. 
Der verbleibende feste Ruckstand wird in Benzol gelost, 
die Losung in einer Trockenbox filtriert und das Filtrat 
vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird aus Me- 
thylcyclohexan umkristallisiert. Man erhalt hellgelbe Kri- 
stalle von 5 [Ausbeute: 40%, Fp = 224-226°C (Zers.)]. Ge- 
legentlich auftretende Verunreinigungen von 5 mit Spuren 
von LiI wurden durch Waschen mit MeOH entfernt. 

Die physikalischen und chernischen Eigenschaften von 
5 sind mit einer Disilen-Struktur in Einklang: 
1. Massenspektrum (EI, 70 ev): m/z ber. fur CzxH7,Sil,, 
692.36398, gef. 692.3641 5 ;  Hauptfragmente : m/z 692 (Me, 
4.04%), 347 (Me/2+ 1, loo), 346 (M"/2, 38.87), 273 (M"/2 
-Me$%, 15.67). Es wurde kein Fragment rnit m/z 1038, 
das einem Cyclotrimer entsprechen wurde[61, beobachtet. 
2. Elektronenspektrum (Methylcyclohexan, 20°C): 
A,,,(~)=393 (12600), 357 (8600), 31 I sh (2800), 224 nrn 
(8300). Die molaren Extinktionskoeffizienten E sind in ei- 
nem Konzentrationsbereich von 5 .  lo-'  bis 5 .  lo-' M kon- 
stant. Ein Vergleich mit den Spektren aller bekannten Di- 
silene ergibt, d a b  die Bande bei d = 393 nm und ihre Inten- 
sitat in dem fur das Chromophor 5 erwarteten Bereich lie- 

3. 'H-NMR-Spektrum (250 MHz, C6D6, 20°C): 6=0.18 (s, 
2 H ;  CH), 0.26 (s, 2 H ;  CH), 0.37 (s, 36H;  MeSi), 0.39 (s, 
36 H ; MeSi). Obwohl diese chemischen Verschiebungen 
zwischen - 50 und 100°C leicht temperaturabhangig sind, 
zeigen alle Spektren nur einen Signalsatz, was dafur 
spricht, da8  in der Losung nur eine Spezies vorliegt. Das 
Auftreten von mehr als einem Signal fur die MeSi-Grup- 
pen schliefit eine (monomere) Verbindung [( Me3Si)zCH]zSi 
Sa aus17]. Die zwei Signale sowohl fur die CH- als auch fur 
die MeSi-Gruppen sind in Einklang mit einer schnellen In- 
version von 5 zwischen zwei ,,trans"-verbogenen Konfor- 
meren (Sz) iiber ein planares Konformer (C2,,) (Schema 
2)["'] oder rnit einem in der C2,,-Konformation eingefrore- 
nen 5 .  

genll"-'l 

7 8 5 

Schema I. R=(MeAi):C'H. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen in unseren und in 
anderen Laboratorien, 5 zu synthetisieren, envies sich nun 
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Schema 2 Die CiroUe der Kreise syrnboliwrt die untersrhiedlich grollen 
Gruppen/Atome: Me,Si>Si>C> H. 

5 reagiert rnit Wasser (THF/H20 10/1) in 95% Aus- 
beute zum Hydrat 9 (Halbwertszeit von 5 bei 25°C 18 h, 
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bei 80°C 20 min)f'"l. Dagegen ist 5 unerwarteterweise ge- 
gen MeOH stabil; es bleibt unverandert, selbst wenn es in 
einer THFIMeOH-Losung 24 h auf 80°C erhitzt wird. 
(Daher kann LiI mit MeOH entfernt werden.) Bei Bestrah- 
lung allerdings (Hanovia-Mitteldrucklampe, Pyrexfilter, in 
MeOH/Methylcyclohexan) dissoziiert 5 sofort zu 5a, das 
mit MeOH in 87% Ausbeute zu reagiert1"I. Einleiten 
von O2 in eine Methylcyclohexanlosung von 5 ergibt in ca. 
60-7O'Yo Ausbeute das Epoxid 11 l4] als HauptproduktIi2l. 

hv MeOH 
R2Si=SiR2 4 [R2Si] & R2SiH(OMe) 

5 \  5a 10 

R2SiH-Si(OH)R2 R,Si-SiR, !' 
- 

9 11 

Da die Charakterisierung von 5 einen vorlaufigen Ab- 
schlulj erreicht hat, sind einige Anmerkungen und eine Zu- 
sammenfassung angebracht: 1. 5 ist das erste unter redu- 
zierenden Bedingungen erhaltene Disilen. 2. Die Si,Si- 
Doppelbindung wird durch die Substituenten gut abge- 
schirmt, was sich in der Stabilitat von 5 gegen MeOH ma- 
nifestiert. 3. Anders als die Ge- und Sn-Analoga 1 bzw. 2 
dissoziiert 5 in Losung nicht nachweisbar. Dies beruht of- 
fensichtlich darauf, daO die thermodynamische Stabilitat 
der Si,Si-Doppelbindung groB gegenuber der der formalen 
Ge,Ge- und Sn,Sn-Doppelbindungen ist[131. Diese Stabili- 
tat sollte sich in der Lange der Si=Si-Bindung und in der 
GroBe des Biegewinkels zeigen. Daher wird derzeit eine 
Rontgen-Strukturanalyse von 5 durchgefiihrt. 
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Supraleitung - ein chemisches Phanomen?** 
Von Arndt Simon* 

Die Grundlage der geltenden Theorie der Supraleitung 
von Bardeen. Cooper und Schrieffer"l besteht in der An- 
nahme einer Paarung von Elektronen (Cooper-Paare), die 
durch deren spezielle Wechselwirkung mit dem Gitter des 
Supraleiters zustande kommt. Die Uberwindung der Cou- 
lomb-AbstoBung zwischen Elektronen erfolgt indirekt uber 
Elektron-Phonon-Kopplung: Zwischen einem Ion im Kri- 
stall und einem passierenden Elektron kommt es kurzzeitig 
zu einer Wechselwirkung, die die Schwingungen des Ions 
andert. Die Wechselwirkung dieses Ions mit einem zweiten 
Elektron in seiner Nahe kann letztlich zu einer attraktiven 
Wechselwirkung zwischen beiden Elektronen fuhren. Man 
spricht vom Austausch eines virtuellen Phonons zwischen 
den Elektronen. Der supraleitende Grundzustand ent- 
spricht Paaren von Elektronen mit entgegengesetztem Spin 
und im Betrag gleichem, jedoch im Vorzeichen entgegen- 
gesetztem Wellenvektor ( t k t ,  - k l ) .  Alle Paare haben die 
gleiche Energie. Eine Energielucke trennt den Grundzu- 
stand von angeregten Zustanden, so daB keine kontinuier- 
liche Impulsanderung moglich ist. 

Dieses abstrakte Bild wie auch die chemische Natur der 
,,klassischen" Supraleiter - in der Regel handelt es sich um 
intermetallische Phasen - machen es schwer, das Phanomen 
Supraleitung mit elektronischen Eigenschaften bestimmter 
Elemente und den fur diese Elemente spezifischen Bin- 
dungseigenschaften zu verknupfen, zumal auch die Aussa- 
ee, daB die Elektronen des Cooper-Paares Tausende von 
Angstrom voneinander entfernt sein konnen, nicht zur An- 
schaulichkeit beitragt. Mit der Entdeckung oxidischer 
Hochternperat~r-Supraleiter~~.~~ eroffnen sich noch nicht 
absehbare Moglichkeiten der Anwendung, dariiber hinaus 
fur den Chemiker vielleicht auch erstmals anschauliche 
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