
Neues aus der Chemie der Metallsilyle M(SiR3)" 

VON PROF. DR. E. WIBERG, DR. 0. STECHER, H.-J. ANDRASCHECK [ 11, 
DR. L. KREUZBICHLER [2] UND DR. E. STAUDE [3] 

INSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MUNCHEN 

Herrn Dr. W. Foerst zum 65. Ceburtstag gewidtuet 

Wiihrend sich die Chemie der Nichtmetallsilyle in neueser Zeit stark ausgeweitet hat, sind 
unsere Kenntnisse iiber Metallsilyle noch recht diirjiig. So kennt man heute bereits Silyl- 
verbindungen aller Nichtmetalle, wiihrend sich die Literatur iiber Metallsilyle praktisch auf 
die Silylverbinduiigen der Alkalinietalle beschriiiikt. Dies verwundert iiin so niehr. als das 
Gebiet der mit den Metallsilylen M(SiR3), element-homologen nietallosganischen Verbin- 
dungeti M(CR3), ( M  = Metall; R = Wasserstoff undloder Organyl; n = Wertigkeit des 
Metalls) zu den bestuntersuchten und iriteressantesten Teilgebieten der Chemie gehdrt. Es 
wird duher iiber einige Ergcbnkye berichtet, die in den letzten Jahren bei Unrersuchungen 
iiber Metallsilyle erzielt wurden und die iiber die bekannten Alkalimetallsilyle hinaus IU 

Silylvcrbindurigen der Erdalkalinietalle, des Zinks, des Quecksilbers, des Aluminiums und 
des Zinns fiihrten. 

A. Erste Gruppe des Periodensystems 

Zur Darstellung von Alkalimetall-triphenylsilyl- 
Verbindungen MSiPh3 in fliissigem Ammoniak [ *] 

H. Gilnian [4] berichtete 1951 uber die Darstellung 
eines Triphenylsilylkaliums KSiPh3 durch Spaltung von 
Hexaphenyldisilan Ph3Si-SiPh3 mit Kalium (als K/Na- 
Legierung) in Ather. Diegelbbrauneverbindung KSiPh, 
wurde dabei als atherische Suspension erhalten. Analog 
konnten die Triphenylsilylverbindungen des Rubidiums 
und Caesiums gewonnen werden, wahrend Lithium 
und Natrium Disilan (SiPh3)l in Ather nicht spalteten. 
Die weitere Untersuchung der Spaltungsreaktion ergab, 
daR sie erwartungsgemaB in starkem MaDe vom Lo- 
sungsmittel abhangig ist. So la& sich (SiPh3)z z. R. in 
Athylenglykoldimethylather auch mit Lithium und Na- 
triurn spalten, wobei Losungen der Silyle LiSiPh3 und 
NaSiPh3 entstehen, die allerdings nicht sehr stabil sind 
(Atherspaltung!) und daher unmittelbar nach ihrer Her- 
stellung weiterverwendet werden miissen. Bestandiger 
sind die durch Spaltung von (SiPh3)z niit Alkalimetallen 
in  Tetrahydrofuran entstehenden Losungen. 
Da die Alkalimetalle in fliissigem Ammoniak leicht los- 
lich sind, lag es nahe, auch dieses Losungsmittel in den 

[ I ]  H.J. Andrascheck: ,,Zur Kenntnis von Alkalimetallsilylen 
MSiPh3". Diplomarbeit, Universitat Miinchen, 1962; ,,Zur 
Kenntnis neuer Metallsilyle", Doktorarbeit. Universitat Mun- 
chen, 1962. 
[2] L. Kreurbichler: ..Uber Darstellung und Eigonschaften des 
Trimethylsilyljodids (CH,),SiJ", Diplomarbeit, Universitat Miin- 
chen, 1959; ,,Zur Frage der Existenz von Aluminiumsilylen", 
Doktorarbeit, Universitdt Miinchen, 1961. 
131 E. Sfaude: ,,Bis-trimethylsilyl-quecksilber, eine erste Verbin- 
dung mil direkter Silicium-Quecksilber-Bindung", Diplomarbeit. 
Universitiit Miinchen, 1959; .,Si-Si-Synthcsen iiber Si-Hg-Ver- 
bindungen", Doktorarbeit. Universitat Miinchen, 1960. 
[*I Experimentell bearbeitet von H.-J. Andrasclwck [ I ] .  
[4] H .  Gi/mmi u. T. C. WU, J.  Amer. chem. SOC. 73, 4031 (1951). 

Kreis der Betrachtung einzubeziehen, zurnal in der Li- 
teratur hieruber nur andeutungsweise berichtet wurde. 
Die Untersuchung ergab, da13 sich (SiPh3)z in flussigem 
Ammoniak durch Li, Na und K leicht spalten 1aBt (I). 

(1 )  

Die Spaltungsgeschwindigkeit nimmt vom Lithium zum 
Kaliuni zu: nach 4 Stunden (Reaktionstemperatur 
-50 "C) waren z. B. im Falle des Lithiums 40 %, im 
Falle des Natriums 30 % des Disilans noch unverandert, 
wahrend beim Kalium quantitative Umsetzung einge- 
treten war. Die gebildeten Metallsilyle MSiPh3 bleiben 
im flussigen Ammoiiiak gelost; die Farbe der Losungen 
vertieft sich vom LiSiPh3 (gelb) uber NaSiPh3 (orange) 
zurn KSiPh3 (braunrot). 
Die Ammonolysebestandigkeit der Verbindungen 
MSiPh3 ist recht groB und nimmt in der Richtung 
LiSiPh3 + NaSiPh3 + KSiPh3 zu, wie Umsetzungen 

2 MI + Ph3Si-SiPhl + 2 M(SiPh3). 

BuCl + MSiPhl + BuSiPh, + MCI (21 

mit n-Butylchlorid BuCl ergaben (2) ,  die auch nach 
stundenlangem Stehen der MSiPh3-Losungen noch hohe 
(im Falle der Kaliumverbindung quantitative) Ausbeu- 
ten an Triphenylsilylbutan BuSiPh3 brachten. 
Bei Versuchen, die AIkalimetallsilyle MSiPh3 durch 
Abdampfen des Ammoniaks zu isolieren, lieD sich 
nur das Kaliumsilyl KSiPh3 als unzersetzte goldgelbe 
Verbindung abtrennen, wahrend die gelben festen 
Silyle LiSiPh3 und NaSiPh3 bei der Aufarbeitung 

(3) 2 MSiPh, -+ 2 M + SiPh, + SiPhr 

teils gemaD (3) unter Metallausscheidung zu Tetra- 
yhenylsilan SiPh4 und hoherpolymeren Phenylsilanen 
Ph$i-(.SiPh2),- SiPh3 (vgl. hierzu Abschnitt C I) dis- 
proportionierten, teils vom Ammoniak gemaB (4) unter 

2 MSiPh, + 3 NH, + 2 MNH2 i 2 H2 + H N ( S i P h h  ( 4 )  

516 Atigew. Chem. 1 75. Juhrg. 1963 1 Nr.  12 



Wasserstoffentwicklung zu Metallamid und Hexaphenyl- 
disilazan solvolysiert wurden. 
Zu weiteren Umsetzungen eignen sich soinit besonders 
gut die durch Umsetzung von K rnit (SiPh& in flussi- 
gem NH3 entstehenden bestandigen KSiPh3-Losungen. 
Naher untersucht wurden hier namentlich doppelte Um- 
setzungen von KSiPh3 mit Metallchloriden MCI,, da 
hier nach ( 5 )  neue Metallsilyle M(SiPh3), zu erwarten 

MCI, -I- n KSiPha -i M(SiPhl),, + n KCI ( 5 )  

waren. Hieriiber wird in den Abschnitten B 11, B V und 
C I1 berichtet. 

B. Zweite Gruppe des Periodensystems 

I. Zur Kenntnis von Erdalkalimetall-triphenylsilyl- 
Verbindungen M(SiPh3)z [ *] 

Wahrend sich die Erdalkalimetalle Ca, Sr und Ba mit 
Hexaphenyldisilan (SiPh3)~ in Tetrahydrofuran als Sus- 
pendierungsmittel auch in1 Laufe von Tagen nicht um- 
setzen, wird die Si-Si-Bindung in  fliissigem Ammoniak 
in Analogie zur Reaktion (I) geman (6) unter Bil- 
dung der bisher unbekannten Erdalkalimetallsilyle 
M( Si Ph3)2 gespal ten. 

M" + PhlSi-SiPh] --t (Ph]Si)M(SiPh,) (6 )  

Die Geschwindigkeit der Spaltungsreaktion und die 
Solvolysebestandigkeit der Verbindungen nimmt hier 
wie bei den Alkalimetallverbindungen (Abschnitt A) 
mit steigendem Atomgewicht des Metalls (d. h. mit 
zunehmendem Salzcharakter des Silyls), also in der 
Richtung Ca + Sr + Ba zu. Verglichen mit den Silyl- 
verbindungen der im Periodensystem vor den einzelnen 
Erdalkalimetallen stehenden Alkalimetalle ist die Bil- 
dungsgeschwindigkeit und Solvolysebestandigkeit der 
Erdalkalimetallsilyle wesentlich geringer. Ca(SiPh3)z 
und Sr(SiPh3)z werden so langsam gebildet und so leicht 
ammonolysiert, daB selbst nach mehrstiindiger Reak- 
tionsdauer der groDte Teil des eingesetzten (SiPh3)2 
(80 bis 90 %) unverandert zuruckerhalten wird und die 
geringen gebildeten M(SiPh3)z-Mengen bei der Auf- 
arbeitung der Losungen nur in Form ihrer Solvo- 
lyseprodukte anfallen. Dagegen ist Ba(SiPh3)z am- 
monolysebestandiger und kann, falls man Teniperatur- 
erhohungen vermeidet, aus dem flussigen Ammoniak 
mit sehr guter Ausbeute als orangegelbe, in Tetrahydro- 
furan rnit goldgelber Farbe losliche, in Benzol unlos- 
liche Substanz isoliert werden, die AgN03 zu Ag redu- 
ziert, von feuchtem Methanol gemaI3 (7) unter Wasser- 

Ba(SiPhh + 4 H z 0  -+ Ba(OH)z + 2 Hr + 2 SiPhlOH (7) 

stoffentwicklung zu Triphenylsilanol SiPh30H hydroly- 
siert wird und sich beim Erhitzen auf 160°C unter 
Schwarzfarbung und Bildung von Polyphenylsilanen 
(z. B. Decaphenyl-tetrasilan Si4Phl0) zersetzt (vgl. Ab- 
schnitt C I). 

Die Ammonolyse von Ba(SiPh3)~ fiihrt in Analogie zu 
(7) geman (8) unter Wasserstoffentwicklung zu Tri- 

phenylsilylamin SiPh3NHz und Bariumamid Ba(NH&, 
die miteinander nach (9) zu Bariunvtriphenylsilyl- 

Ba(NHd2 + 2 NHzSiPh3 -+ Ba(NHSiPh1)z 4- 2 NHJ ( Y J  

amid Ba(NHSiPh3)z weiterreagieren. Die Verbindung 
Ba(NHSiPh3)l ist eine farblose, an der Luft auBerst 
reaktionsfahige. unter Feuererscheinung verpuffende 
Substanz, die bei Einwirkung von feuchtem Methanol 
geman (10) zu Triphenylsilylamin SiPh3NH2 und 
dariiber hinaus zu Triphenylsilanol SiPh30H hydroly- 

Ba(NHSiPh3)z 2 HzO + Ba(OH)? 1- 2 SiPhjNHZ (101 

siert, mit Aninioniak Ammoniakate bildet und AgN03 
nicht wie Ba(SiPh3)~ zu Ag reduziert. 

11. Zur Kenntnis eines Zink-triphenylsilyls 
Zn(SiPh3)z [ *] 

Als Beispiel fur die Darstellung noch unbekannter Me- 
tallsilyle M(SiPhj), durch doppelte Umsetzung von 
Metallchloriden MCI, mit Triphenylsilylkalium KSiPh3 
in fliissigem Ammoniak gemaI3 (5) wurde die Reaktion 
zwischen Zinkchlorid ZnClz und KSiPh3 untersucht. 
Gibt man zu einer geman 

dargestellten Losung von KSiPh3 in fliissigem Ammo- 
niak unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit por- 
tionsweise wasserfreies ZnClz (Molverhaltnis ZnCl2: 
KSiPh3 = 1 :2), so entfarbt sich die braunrote KSiPh3- 
Losung in exothermer Reaktion unter Bildung eines 
zartgelben Niederschlags, der - nach Abziehen des 
Ammoniaks - mit trockenem Benzol in KCI (benzol- 
unloslich) und Zn(SiPh3)z (benzol-loslich) getrennt wer- 
den kann. Nach Abdestillieren des Benzols hinterbleibt 
das Zinksilyl Zn(SiPh3)z in iiber 85-proz. Reinausbeute 

2 K + (SiPh3)~ + 2 KSiPh, 

[bezogen auf dns eingesetzte (SiPh3)zl als elfenbeinfar 
benes Pulver. Es hat sich somit die Reaktion ( / I )  abge- 
spielt. 
Das Zink-triphenylsilyl Zn(SiPh3)2, die erste isolierte 
Verbindung rnit Zn-Si-Bindung, ist in benzolischer Lo- 
sung monomer (kryoskopische Molekulargewichtsbe- 
stimmung), bildet mit Ammoniak Ammoniakate, redu- 
ziert AgNO3 zuAg und wird sowohl von Sauren wievon 
Basen leicht hydrolytisch zersetzt. Bei der Umsetzung 
mit verdunnter Salzsaure entsteht geman (12) ohne Gas- 

Zn(SiPh3)r + 2 H20 -+ Zn(0H)Z + 2 SiPhlH (12) 
H+ 

entwicklung Triphenylsilan SiPh3H, das bei der Weiter- 
behandlung mit athanolischer Kalilauge unter Wasser- 
stoffentwicklung [2 Mol H2 je Mol Zn(SiPh3)zl in Tri- 

[*] Experimentell bearbeitet von H.-I .  Andrasrheck [l]. [*I Experimentell bearbeitet von H.-J. Aiidrascheck [ I ] .  
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phenylsilanol SiPh3OH oder sein Anhydrid (SiPh3)zO 
iibergeht (13).  

OH- 
Zn(SiPh1h i- 4 H z 0  + Zn(OHk + 2 SiPhlOH + 2 H r  (131 

Beim Erhitzen auf 105 "C und hoher zersetzt sich das 
Zinksilyl Zn(SiPh3)z unter Ausscheidung von metalli- 
schem Zink. Entgegen der Erwartung entsteht dabei 
aber neben dem Metall kein Hexaphenyldisilan(SiPh3)2 
( I 4 ) ,  sondern ein Gemisch von Tetraphenylsilan SiPh4 

und hoheren Polyphenylsilanen. Offensichtlich dispro- 
portioniert Zn(SiPh3)z also bei der Thermolyse wie die 
Bariumverbindung Ba(SiPh3)z gemal3 (15) zu Tetraphe- 

Zn(SiPh3)~ + Zn + SiPh4 + SiPhz (15) 

nylsilan SiPh4 und Diphenylsilen SiPhz, das unter Poly- 
merisation und endstandiger Absattigung mit SiPh3- 
Gruppen in Polyphenylsilane Ph,Si-(SiPh&SiPh3 iiber- 
geht (vgl. Abschnitt C I). 

111. Zur Kenntnis eines Quecksilber-trimethylsilyls 
Hg(SiMe3)~ [*I 

Im Rahmen von Untersuchungen uber die Anwendbar- 
keit der Wurtzschen Reaktion zur Synthese organosub- 
stituierter Disilane wurde u. a. auch die Einwirkung von 
flussigem Natriumamalgam auf Trimethylhalogensilane 

MelSiX + 2 Na + XSiMe3 + MelSi-SiMel + 2 NaX (16) 

Me3SiX (X = CI, Br, J) geprult, urn auf diese Weise ge- 
maR (16) Hexamethyl-disilan SizMe6 zu gewinnen. Da- 
bei ergab sich, daR die Halogenide Me3SiX mit Na- 
triumamalgam bei Zimmertemperatur nicht im Sinne 

MelSiX + 2 Na + Hg + XSiMe] + MelSi-Hg-SiMe] + 2 NaX (17)  

von (16), sondern gemal3 (17) unter Einbau von Queck- 
silber und ausschlieljlicher Bildung eines Quecksilber- 
trimethylsilyls Hg(SiMe3)~ reagieren. 
Die auf diese Weise, z. B. durch mehrtagiges Schiitteln 
von flussigem Me3SiBr mit Na/Hg leicht zu gewinnende 
Verbindung Hg(SiMe3)z bildet schone, stark lichtbre- 
chende, gelbe, im Hochvakuum bei 60°C unzersetzt 
sublimierende Kristalle, die bei 102 bis 104°C unter 
Zersetzung schmelzen, bei 70 OC (Zersetzungsbeginn) 
einen Dampfdruck von etwa 1 Torr besitzen und in 
Ather, Tetrahydrofuran, Benzol, n-Hexan und Schwefel- 
kohlenstoff, sowie im Ausgangsmaterial Me3SiX und 
im Zersetzungsprodukt Si2Mes (siehe unten) loslich sind. 
Das Molekulargewicht in atherischer Losung entspricht 
der monomeren Formel Hg(SiMe3)z. Das IR-Spektrum 
zeigt im CsBr-Bereich bei 318 cm-1 eine sehr starke Ab- 
sorption, die vielleicht als Si-Hg-Bande angesehen wer- 
den darf. Mit Zink setzt sich Hg(SiMe3)z zum Unter- 
schied von Hg(CH3)2 bei erhohter Temperatur nicht un- 
ter Austausch des Quecksilbers gegen Zink und Bildung 
eines Zinksilyls Zn(SiMe3)z urn. 

[*I Experimentell bearbeitet von E. Stoude [3]. 
~. 

Rei tagelangem ErwPrnien auf 100 bis 160 "C zerfallt 
Hg(SiMe& gemal3 (18) quantitativ in Hexamethyl-di- 

MelSi-Hg-SiMe] + MelSi-%Me3 + Hg ; f 18) 

silan und Quecksilber (Molverhaltnis 1 : 1). Diese Reak- 
tion kann zur Analyse der Verbindung verwendet wer- 
den, da sich (SiMe3)z und Hg als alleinige Zersetzungs- 
produkte leicht quantitativ bestimmen lassen. Unter der 
beschleunigenden Wirkung des Lichtes tritt die Zer- 
setzung (18) in Ptherischer Liisung bereits bei Zimmer- 
temperatur im Laufe von einigen Tagen ein. Addiert man 
die Gleichungen (17)  und ( l a ) ,  so resultiert ini Sinne 
der ursprunglichen Zielsetzung die Wurtzsche Synthese 
(16). Sie verlauft demnach bei Verwendung von Na- 
triumamalgam als Enthalogenierungsmittel iiber eine in- 
termediare, bei Raumtemperatur isolierbare Quecksil- 
berverbindung. 
Mit Chlorwasserstoff reagiert Hg(SiMe3)z gemaB (19) 
unter Freisetzung von Quecksilber und Bildung aqui- 

Me$+-Hg-%Me] + HCI + MeJSiH + Hg + ClSiMe3 (19 )  

molekularer Mengen von Trimethylsilan Me3SiH und 
Trimethylchlor-silan Me3SiCI, was ebenfalls zur Analyse 
der Verbindung dienen kann. 
Das Quecksilbersilyl Hg(SiMe3)~ bereichert die Klasse 
der Metallsilyle M(SiR3), um ein interessantes Glied 
und ist nicht nur die erste bis jetzt isolierte Verbindung 
mit Hg-Si-Bindung, sondern auch das erste Beispiel fur 
ein fluchtiges (sublimierbares) Metallsilyl. Die Verbin- 
dung Hg(SiMe3)z ist bestandiger als das element-homo- 
loge Quecksilber-di-t.butyl Hg(CMe&, das bereits bei 
40 OC unter Hg-Abscheidung zerfallt. 

IV. Zur Frage der Bildung und Zersetzung 
methylierter Quecksilbersilyle Hg(SiMe3..Hn)2 [ "1 

Bei der Unisetzung von Trimethyl-bromsilan Me3SiBr 
mit fliissigem Natriumamalgam Na/Hg bei Raumtem- 
peratur entsteht gemaR Abschnitt B 111 Quecksilber-tri- 
methylsilyl Hg(SiMe3)2, das durch Sublimation bei 60 "C 
im Hochvakuum vom gleichzeitig gebildeten Natrium- 
bromid (20) abgetrennt werden kann und sich oberhalb 
70 OC zu Quecksilber und Hexamethyldisilan SizMe6 zu 
zersetzen beginnt (21). 

Hg + 2 Na + 2 BrSiMe, + 2 NaBr + Hg(SiMe3)Z (10) 

Hg(SiMe3)~ + Hg + (SiMe3)z (111 

Andererseits fuhrt nach Stock und Sotilieski [S] die ana- 
loge Umsetzung des Grundkorpers H3SiCl mit Na/Hg, 
bei der sich kein intermediares Quecksilbersilyl 
Hg(SiH3)z fassen la&, nicht zu Disilan (SiH3)2, sondern 
zu dessen Disproportionierungsprodukten S i b  und 
(SiH& (22) und (23) und dariiber hinaus teilweise zu 
SiH4 und (SiH),. 

(221 

(231 

Hg + 2 Na + 2 CISiH] + 2 NaCl + Hg(SiH,)> 

Hg(SiH3)1 + Hg + SiH2 + SiH+ 

Es war daher von Interesse zu priifen, wie sich die zwi- 
schen Hg(SiMe3)~ und Hg(SiH3)z einzuordnenden teil- 

[*] Experimentell bearbeitet von E. Staude [3]. 
[S] A. Srock u. C. Sornieski, Ber. dtsch. chem. Ges. 54,524 (1921). 

-~ 
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methylierten Quecksilbersilyle Hg(SiMe2H)z und 
Hg(Si MeH2)z bezuglich lsolierbarkeit und Zersetzung 
verhalten. Dafiir mul3ten die beiden - bis dahin unbe- 
kannten -. Silylbromide MezHSiBr und MeHzSiBr dar- 
gestellt und mit Natriumamalgam umgesetzt werden. 
Die Darstellung gelang durch partielle Bromierung von 
MezSiH2 bzw. MeSiH3 rnit HBr bei Raumtemperatur 
am AIBr3-Kontakt; die Umsetzung rnit Na/Hg hatte 
folgende Ergebnisse: 

1.  Unisetzung voii N a / H g  mit MezHSiBr 

Schuttelt man flussiges Dimethyl - monobromsilan 
HMe2SiBr [6] bei Raumtemperatur einige Tage rnit 
flussigem Natriumamalgam Na/Hg, so bildet sich ge- 
ma8 (24) ein Quecksilber-dimethylsilyl Hg(SiMe2H)z. 

H g  + 2 N a  + 2 BrSiMe2H + 2 NaBr + Hg(SiMe2H). ( 2 4 ,  

das aber nicht isoliert werden kann, da es sehr unbe- 
standig ist und schon wahrend der Darstellung zerfallt. 
Die Zersetzung erfolgt, wie in muhevoller Kleinarbeit 
festgestellt werden konnte, auf zwei Wegen : 
a)  Ein kleiner Teil (ca. des Hg(SiMezHj2 geht in 
Analogie zu (21) gemaB (25) unter Austritt von Hg in 

Hg(SiMe2H)z 4 H g  + (SiMe2H)Z 125) 

ein - bis dahin noch nicht beschriebenes - Tetramethyl- 
disilan Si2Me4Hz uber (farblose, im Dampfzustande 
monomere Flussigkeit, Fp ~ -92"C, K p  ~ 88°C: 
Danipfdruck bei 0 "C: 21,s Torr). 
b) Der Hauptteil (ca. 4/51 bildet geniaM (26) unter Ab- 
spaltung von Dimethylsilan SiMezH2 ein Quecksilber- 

Hg(SiMe2H)z + HgSiMez + SiMelHZ 1X) 

dimethylsilylen HgSiMe2 [7], das teils in Hg -1- SiMe2 
zerfallt, vgl. (23), teils in ein Polymerisat (HgSiMez), 
ubergeht. 
Das Dimethylsilen SiMe2 sattigt sich in spater (Ab- 
schnitt C I) zu beschreibender Weise endstandig rnit 
SiMe2H-Gruppen des Quecksilbersilyls Hg(SiMe2H)z 
unter Bildung von Hexamethyl-trisilan HMezSi-SiMe2- 
SiMezH (farblose, im Dampfzustand monomere Flus- 
sigkeit, Fp = -68 "C; Dampfdruck bei 0 "C:  2,2 Torr), 
Octamethyl-tetrasilan HMezSi-(SiMe2)2-SiMezH (farb- 
lose, im Dampfzustand monomere Kristnlle ohne merk- 
lichen Dampfdruck bei 0 "C) und Decamethyl-penta- 
silan HMe2SiP(SiMe2)3-SiMe2H (nichtfluchtig), die 
alle wie das bereits erwahnte Anfangsglied HMeZSi-- 
SiMezH bis jetzt unbekannt waren. 
Das polymere Quecksilbersilylen (HgSiMez),, das sich 
auch aus Na/Hg und BrzSiMe2 synthetisieren laBt, 
kann nach Abdestillieren aller fliichtigen Reaktionspro- 
dukte mit Hexan, Benzol oder Ather aus dem nicht- 

161 MezHSiBr: farblose, leichtbeweglichc, an der Luft rauchendc. 
irn Dampfzustand monomere Flussigkeit, Dichte bei 0 'C: 
1.35 g/crn3. Fp = 434  'C. Kp = 57,7 "C, log p ~ -1640. 6/T 
7.8383. 
[7] Man kann den Vorgang (26) gewisscrmanen als die 
Disproportionierung eincs .,primarm Quecksilbcrsalzes" 
Hg(HSiMe2)z in ,.sekundares Quecksilbersalz" HgSiMez und 
..freie Slure" H2SiMez ansehen. Solche Disproportionierungen 
sind auch in der organischen Chemie bei Metallalkylen bckannt. 

~ 

fliichtigen Ruckstand herausgelost werden und hinter- 
bleibt beim Abziehen des Losungsmittels aus der gelben 
Losung als orangegelbes, hochviscoses 0 1 ,  das bei 
Lichteinwirkung oder beim Erwarmen auf uber 60 "C 

(HgSiMe?), ,  i n H g  L (S iMed, ,  ( 2 7 ,  

geman (27) unter Austritt von Hg i n  polymeres Di- 
methylsilen (SiMez),,, eine wachsartige, farblose, nicht- 
fluchtige, in Hexan, Benzol und Ather liisliche Masse, 
iibergeht [8]. 
Als Beispiel fur das Mengenverhiiltnis der Reaktions- 
produkte sei die Bilanz einer Umsetzung von H MezSi Br 
rnit Na/Hg wiedergegeben (Zahlenangaben in mMol): 

7.18 HMelSiBr + 7.18 N a  + 
7.18 NaBr - 2.82  SiMezHz A 0.60 SizMcrH? f 0.05 S i I M e H ?  

' 0.08 SirMeXH? - 0.04 Si?Mel"H: 4 2,49 (SiMeZ),, 

2. Umsetzung v o n  N a / H g  r n i t  MeH2SiBr 

Auch bei der Umsetzung von Na/Hg rnit Monomethyl- 
monobromsilan HzMeSiBr [9] IaRt sich das analog (20) 
primar zu erwartende Quecksilber-monomethylsilyl 
Hg(SiMeH2)z (28) nicht isolieren, da es SuRerst unbe- 

(28)  

standig ist und sofort zerfiillt. Bei dieser Zersetzung tritt 
im fluchtigen Anteil der Produkte kein Dimethyl-disilan 
(SiMeH& auf. Somit findet ein Zerfall analog zu (25) 
in diesem Fall nicht statt. GemaO (26) sind Hg(SiMeHj 
und SiMeH3 ZLI erwarten (29). In der Tat bildete Mono- 

Hp t 1 Na 2 2 BrSiMeHz - 2 NaBr i- Hg(SiMeHZ)z 

HS(SiMeH1)r - Hg(SiMeH) i- SiMeH, .  I291 

methylsilan MeSiH3 den Hauptbestandteil des fluchtigen 
Anteils der Produkte, und zwar entstand 1/2 Mol MeSiH3 
pro Mol MeSiHzBr, wie es der Summe von (28) und 
(29) entspricht. An Stelle des Quecksilbersilylens 
Hg(SiMeH) fand sich in Analogie zu (27) gleich das 
Zersetzungsprodukt (SiMeH),. Der Polymerisations- 
grad wechselte dabei offensichtlich, denn (SiMeH), trat 
teils als farblose, fluchtige Flussigkeit, teils als hexan- 
Iosliches, nichtfluchtiges 0 1  und teils als hexanunlosli- 
che, nichtfliichtige, feste Substanz in Erscheinung [ 101. 

Als Beispiel fur die Umsetzung zwischen Na/Hg und 
HzMeSiBr sei eine Bilanz-Gleichung angefuhrt (Zahlen- 
angnben in mMol): 

10.8 HzMeSiBr + 10,s N a  --f 
10,8 NaBr + 5,4 MeSiH, + 5.4 (MeSiH), ,  

[8j Die Masse beginnt bei 60 'C zu schmelzen. bei 90 "C irn Hoch- 
vakuurn schwach zu destillieren und bildet bei 105 'C eine klarc 
durchsichtige Schrnelze. Bei ihrer Bromierung entsteht neben Di- 
methyl-dibromsilan SiMeZBr? auch ein - bisher nicht beschrie- 
henes - Tetramethyl-dibromdisilan SilMe4Brz (farblose, im 
Hochvakuum bci Zimmertemperatur sublirnierbare, im Dampf- 
zustand monomere Kristallc, Fp = 58 ' C ) .  
191 HzMeSiBr: farblose, leichtbewegliche, an der Luft rauchende, 
irn Darnpfzustand monomere Fliissigkeit, Kp = 32 "C, log p = 

7.7200. Vgl. E. A. V. Ebsworth u. H .  J .  Eiitelc'rts, 
J .  chern. SOC. (London) 1958.2150. 
[ lo]  Bei der Bromicrung von (SiMeH)n entsteht neben Brom- 
wasserstotr HBr ein - bisher nicht beschriebenes ~ Dimethyl- 
tetrabrorn-disilan Si2MeIBr4 (farblose, bei Zimmertemperatur irn 
Hochvakuum sublirnierbarc, irn Darnpfzustand monomere Kri- 
stalk, Fp - 93 C ) .  Mit  dieser und der in 181 genannten Verbin- 
dung SilMcJBr? schliel3en sich die Liicken in der Disilan-Reihe 
(SiMcnBrA so daB jetzt alle vier Glieder dieser Reihe ( n  0. 
I .  2, 3 )  bekannt sind. 

1486,6/T 
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Es resultiert also ein der Umsetzung von H3SiC1 mit 
Na/Hg [(22) und (23)] entsprechender Reaktionsverlauf. 

Zusammenfassend ergibt sich bei Berucksichtigung des 
im Abschnitt B 111 Gesagten, da8 die aus Silylbromiden 
MenH3-,SiBr und Natriumamalgam Na/Hg primar 
entstehenden methylierten Quecksilbersilyle Hg(SiMe,- 
H3-,)2 (n = 1, 2, 3) auf zwei Wegen zerfallen konnen: 
a) unter Bildung methylierter Disilane (SiMe,H3-")2, 
b) unter Bildung von deren Disproportionierungspro- 
dukten SiMenH4-, und SiMenHz-,. Mit steigendem 
Methylgehalt wird der erste, rnit fallendem Methylge- 
halt der zweite Weg bevorzugt, so daB die methylreich- 
ste Verbindung Hg(SiMe& ausschlieBlich (SiMej)Z, die 
niethylarmste Verbindung Hg(SiMeH& ausschlieljlich 
SiMeH3 + SiMeH ergibt, wahrend bei der dazwischen 
liegenden Verbindung Hg(SiMe2H)z beide Zerfallsarten 
nebeneinander auftreten. Quecksilberverbindungen als 
Vorstufen der Reaktionsprodukte sind nur bei per- 
methylierten Verbindungen so haltbar, dalj sie zu fassen 
sind, im Falle a) also beim Hg(SiMe&, im Falle b) beim 
HgSiMe2. 

V. Zur Darstellung eines Quecksilber-triphenylsilyls 
Hg(SiPh3)z I *I 

Wie Zinkchlorid ZnCl2 (Abschnitt B 11) laljt sich Queck- 
silber(I1)-chlorid HgC12 rnit Triphenylsilylkalium KSiPh3 
in flussigem Ammoniak umsetzen. Dabei bilden sich ge- 
maB (30) unbestandige Quecksilbersilyle Hg(SiPh3)Cl 

+ KSiPh] i .  KSiPhj 
-KCI --KC1 

HgClr ---+ Hg(SiPh1)CI + Hg(SiPhj)z 1301 

und Hg(SiPh3)~ die in der Losung schon wahrend der 
Darstellung groatenteils gemafi (31) und (32) zerfallen, 

Hg(SiPh3)CI --f Hg SiPhlCI ( ---> SiPh,NHz) 1311 

Hg(SiPh& - Hg + (SiPhl)r (32) 

+ N H j  

so daB man als Hauptprodukte Triphenylsilylamin 
SiPh3NH2 und Hexaphenyldisilan (SiPh3)2 erhalt [ 111. 
In geringen Mengen 1aBt sich auch unzersetztes, benzol- 
losliches, luft- und licht-empfindliches, gelbes Queck- 
silber-triphenylsilyl Hg(SiPh3)z nachweisen. Seine Ab- 
trennung vom gleichzeitig vorhandenen Triphenylsilyl- 
amin SiPh3NH2 macht aber wegen der niedrigen Zer- 
setzungstemperatur des Quecksilbersilyls (55 bis 60 "C) 
und wegen der ahnlichen Losungseigenschaften der bei- 
den Verbindungen Schwierigkeiten. So ist SiPh3NH2 
wie Hg(SiPh3)~ und zum Unterschied von (SiPh3)2 in 
Benzol loslich, so daB man mit Benzol das Quecksilber- 
silyl Hg(SiPh3)z zwar vom KCI, Hg und (SiPh3)2, nicht 
aber vom SiPh3NH2 trennen kann. 

[*I Experimentell bearbeitet von H . J .  Andrascheck [ I ] .  
[ I  1) Die Auffindung kleiner Mengen Tetraphenylsilan SiPh4 un- 
ter den Zersetzungsprodukten zeigt, daD das Quecksilber-tri- 
phenylsilyl Hg(SiPh3)z in Analogie zur Zersetzung der methylier- 
ten Quecksilbersilyle (Abschnitt B IV) statt nach (32) in gerin- 
gem Umfang auch nach 

Hg(SiPh1)~ + Hg -1- SiPh4 -1. SiPhr 

zerfallen kann. 

C. Dritte Gruppe des Periodensystems 

I. Zur Frage der Existenz eines 
Aluminium-trimethylsilyls Al(SiMe3)~ [ *] 

Nachdem es, wie im Abschnitt B 111 berichtet, gelungen 
war, durch Einwirkung von Trimethylsilylhalogeniden 
Me3SiX auf Natriumamalgam erstmalig ein Queck- 
silber-trimethylsilyl Hg(SiMe3)~ zu gewinnen, lag es 
nahe, aus dieser Verbindung weitere Metallsilyle, ins- 
besondere ein Aluminium-trimethylsilyl AI(SiMe3)3 zu 
synthetisieren, das in Anbetracht der Bedeutung von 
Aluminiumtrialkylen fur die Athylenpolymerisation be- 
sonderes Interesse beanspruchte. Zur Synthese von 
Al(SiMe3)~ wurde Hg(SiMe3)z einerseits mit Al, ande- 
rerseits rnit >AlLH umgesetzt. In beiden Fallen ergab 
sich, daB die Atomgruppierung >Al-SiMe3 instabil ist 

f 331 

und spontan gemafi (33) unter Austritt von SiMe2 in 
die Gruppierung >A]-Me ubergeht. 
Hier tritt  ein wesentlicher Unterschied zwischen der Kohlen- 
stoff- und der Siliciumchemie zutage. Nach der Reaktions- 
weise ahnlicher metallorganischer Verbindungen waren 
als Zerfallsprodukte von AI(SiMe3)3 die Verbindungen 
AIH(SiMe&, AIHz(SiMe3) und AIH3 neben ,,Silica- 
isobuten" CHZ=SiMez oder ,,Silica-polyisobuten" 
(-CH2-SiMe2-), zu erwarten, da die isologen t.-Butyl- 
Verbindungen von Metallen zur Isobuten-Abspaltung und 
Bildung von Metallhydriden neigen. 

>Al-SiMel  + i A l - - M e  t SiMel 

1.  Umse tzung  von Hg(SiMe3)z rnit A1 

Bei der Einwirkung von Quecksilber-dimethyl Hg(CH3)2 
auf aktiviertes Aluminium wird gemaR (34) Hg gegen A1 

3 Hg(CH3)z + 2 At + 3 Hg t 2 AI(CHj)] (341 

ausgetauscht, langsam schon bei Zinimertemperatur, 
rascher beim Erwarmen auf 80 "C [IZ]. Wir lieljen daher 
Quecksilber-trimethylsilyl Hg(SiMe3)z rnit uberschussi- 
gem aktivem Aluminium reagieren, um in Analogie zu 
(34) gemalj (35) das gesuchte Aluminium-trimethylsilyl 

3 Hg(SiMej)r I 2 A l  - 3 Hg + 2 At(SiMe3)~ f35) 

Al(SiMe3)j zu erhalten. Die Reaktion zwischen 
Hg(SiMe3)z und Al beginnt langsam schon bei 60°C; 
zur Erzielung eines genugend raschen Umsatzes (1 bis 
3 Tage) muB aber auf 80 "C envarmt werden, wobei sich 
eine teilweise Zersetzung von Hg(SiMe3)~ gemaB (36), 

Hg(SiMe3)~ -- Hg -1 (SiMej)r 136) 

die oberhalb 70 "C beginnt (Abschnitt B III), riicht ver- 
meiden IaRt. 
Bei der Umsetzung (35) entstand unter quantitativem 
Verbrauch des Hg(SiMe3)~ und Freiwerden von metalli- 
schem Hg eine farblose Flussigkeit, die sich bei Zim- 
mertemperatur in einen fluchtigen und einen nichtfluch- 
tigen Anteil trennen lieB. Der fluchtige Anteil be- 

[*I Experimentell bearbeitet von L. Kreuzbichler [2]. 
[ I  21 0. Steelier, Doktorarbeit, Technische Hochschule Karls- 
ruhe, 1939. 
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stand aus Aluminiumtrimethyl AIMe3, Hexamethyl- 
disilan SiMe3-SiMe~ und etwas Octamethyl-trisilan 
SiMe3-SiMez-SiMe3, der nichtfliichtige, hochvis- 
cose, in Ather und Hexan losliche Anteil enthielt 
neben Octamethyl-trisilan noch Decamethyltetrasilan 
SiMe3-SiMez-SiMez-SiMe3. Die Aufklarung des 
Reaktionsverlaufes war miihevoll und hatte folgendes 
Ergebn is : 
Hg(SiMe3)~ setzt sich, soweit es bei der Reaktionstem- 
peratur von 80 "C nicht gema0 (36) zu Hg und (SiMe3)z 
zerfallt, mit Al im erhofften Sinne (35) zu Hg und 
AI(SiMe3)3 urn. AI(SiMe3)3 ist aber unter den Dar- 
stellungsbedingungen instabil und geht unter Abgabe 
von SiMe2 und unter Methylwanderung vom Silicium 
zum Aluminium gemal3 (37) in Aluminium-trimethyl 

AI(SiMe3)j + AIMe, + 3 SiMer (37) 

AlMe3 iiber [13]. Das Dimethyl-silen SiMe2 sattigt 
sich endstandig niit SiMe3-Gruppen des Hg(SiMe3)2 un- 
ter Bildung hoherer Methylsilane SiMe3(SiMe&SiMe3 
(n = 1 und 2), indem es sich wahrscheinlich in Analogie 
zur Polyathylen-Synthese nach Ziqler  intermediar in 
das Quecksilbersilyl Me3Si.Hg.SiMe3 zu Verbindungen 
Me3Si.Hg.Si2Mes und Me~Si2.Hg.Si2Mes einlagert, bei 
deren Zerfall unter Hg-Austritt die beobachteten Poly- 
silane Si3Meg und Si4Melo entstehen [14]. Die Tatsache, 
daD keine hoheren Polysilane als Si4Melo gebildet wer- 
den, erklart sich u. a. wohl daraus, daB die Quecksilber- 
silyle rnit zunehmendem SiMe2-Einbau bald so instabil 
werden, daB sie zerfallen, bevor weiteres SiMer einge- 
lagert werden kann. 

2. Umsetzung v o n  H g ( S i M e 3 ) ~  mit :AI-H 

Da die Umsetzung von Hg(SiMe3)z rnit Al gemaB (35) 
erst bei 80 "C mit ausreichender Geschwindigkeit vor 
sich geht, also bei einer Temperatur, bei der die ther- 
mische Zersetzung von Hg(SiMe3)z nach (36) bereits 
merklich ist und das gebildete Aluminiumsilyl 
AI(SiMe3)3 nach (37) zerfallt, lag es nahe, nacb einer 
Reaktion zu suchen, die die ubertragung der SiMe3- 
Gruppen des Quecksilbersilyls Hg(SiMe3)z auf das 
Aluminium schon bei Raumtemperatur ermoglicht. Als 
solche bot sich die Umsetzung von Hg(SiMe3)~ rnit 
AIH3 gemaB (38) an. Um die Reaktion nicht durch die 

3 Hg(SiMej)r A l H ,  + 3 Hg AI(SIMe1)I 3 SiMejH 1381 

mogliche Bildungvon Zwischengliedern wie AIH2(Si Me3) 
und AIH(SiMe3)z zu komplizieren, wurde als AI -H-Ver- 

[I31 Bei den element-homologen aluminium-organischen Verbin- 
dungen laRt sich ein analoger Zerfall von Aluminium-trialkylen in 
Aluminium-trimethyl und Alken beobachten. So zerflllt z. B. 
Aluminium-triisobutyl AI(C4Hg)j beim Erhitzen auf 200 bis 
220 'C im EinschluRrohr in Analogie zu 137) gemaB 
AI(CqH9)j + AI(CH3)i + 3C3Hs 

in Aluminium-trimethyl (das sich weiter zersetzt) und Propen 
(das sich di- und polymerisiert): K. Ziegler, K. Nagel u. W .  
Pfohl, Liebigs Ann. Chem. 629, 210 (1960). 
[ 141 Die bis dahin unbekannten permethyliertenPolysilaneSi3Me* 
und Si4Melu wurden im Miinchner Institut nach AbschluB der 
Arbeit auch auf anderem Wege synthetisiert: U. Graf zu Stolberg, 
Angew. Chem. 74, 696 (1962). 

bindung nicht der Aluminiumwasserstoff AIH3 selbst, 
sondern sein Dimethylderivat MezAlH eingesetzt, das 
sich durch Methylierung vonAIH3 (in Form von LiAIH4) 
mit BMe3 bei Raumtemperatur leicht gewinnen IaBt. 
Hg(SiMe3)~ und MezAlH (Molverhaltnis 1 : 1) setzen 
sich bei Zimmertemperatur im Verlauf einiger Tage un- 
ter Ausscheidung von Hg und Verbrauch des gesamten 
Hg(SiMe3)~ ~- wohl auf dem Weg iiber eine intermediare 
Quecksilberverbindung MezAI.Hg.SiMe3 - gemal3 (39) 

Me2AIH 4- Me,S i .HgSiMej  -. Hg + MezAl(SiMe,) MelSiH 1391 

zu Trimethylsilan Me3SiH (1 Mol pro Mol Me2AIH) 
und einem Dimethylaluminiumsilyl MezAI(Si Me3) urn 
[15]. Dieses Aluminiumsilyl MezAI(SiMe3) ist wie das 
Aluminiumsilyl AI(SiMe3)3 (vgl. Abschnitt C I 1) un- 
bestandig und zerfallt in Analogie zu (37) gemaB (40) 

AIMez(SiMe3) 4 AlMe3 t SiMe. 1401 

in Aluminium-trimethyl AIMe3 und Dimethyl-silen 
SiMe2, das wieder durch endstandige Absattigung 
rnit SiMej-Gruppen (vgl. Abschnitt C I 1) in Si3Meg 
und Si4Mero iibergeht. Entsprechend erhalt man als 
Produkt der Umsetzung von Hg(SiMe3)~ rnit HAlMez 
nach Abtrennung des nach (39) gebildeten Trime- 
thylsilans Me3SiH ein Fliissigkeitsgemisch, das sich 
bei Zimmertemperatur in einen fliichtigen (AlMe3) 
und einen nichtfliichtigen, oligen Anteil (Si3Mes und 
Si4Melo) trennen 1aBt. Si2Meh tritt hier zum Unterschied 
von der Umsetzung zwischen Hg(SiMe3)~ und Al bei 
80 "C naturgemaB nicht auf, da Hg(SiMe3)~ bei Raum- 
temperatur noch keine Zersetzung gemaB (36) erleidet. 

Zusammenfassend geht aus diesen Untersuchungen her- 
vor, daB aliphatisch substituierte Aluminium-trisilyle 
AI(SiR3)3 vom Typ des Aluminium-trimethylsilyls 
AI(SiMe3)3 unbestandig sind und schon bei Raumtem- 
peratur spontan gemarj 

AI(SiR,), + AIR, + SiRz 

zerfallen, und daB aus dem gleichen Grunde auch die 
Existenz eines zum Aluminiumtrimethyl AI(CH3)3 ele- 
ment-homologen Aluminium-trisilyls AI(SiH3)3, wie 
iiberhaupt die Existenz vieler anderer Metallsilyle 
M(SiH3),, fraglich erscheint, da letztere, soweit sie nicht 
salzartig aufgebaut sind, dazu neigen diirften, gemaB 

M(SiH,),, + MH, 1. n SiHz 

in Metallhydride MH, und Silen SiH2 zu zerfallen. In 
der Tat steht ja der g rokn  Fiille von Methylverbindun- 
gen M(CH3), keine vergleichbare Fiille von Silyl-Ver- 
bindungen M(SiH3), gegenuber [16]. 
_- 
[IS]  In einer Nebenreaktion wird gemaB 

Hg(SiMe3)z + 2 HAlMcz + Hg(AIMez)> (4 Hg + AlzMer) + 2 HSiMc3 

auch etwas A12Me4 gebildet, das sich Bhnlich wie das element- 
homologe Tetramethyl-diborin B2Me4 geman 

3 AIzMe, 4 4 A I M q  + 2 A1 

zu Aluminium-trimethyl AlMe3 und elementarem Al dispropor- 
tioniert. 
I161 Als eines der wenigen Beispiele fur ein definiertes Metallsilyl 
M(SiH3)n sei das salzartige Kaliumsilyl K[SiH3] angefiihrt [M. 
A .  Ring u. D. M .  Ritter, J. Amer. chem. SOC. 83,802 (1961)], das 
mit dem ebenfalls salzartigen und bestandigen Kaliumboranat 
K[BH4] elektronen-isoster ist. 
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11. Zur Frage der Existenz eines 
Aluminium-triphenylsilyls AI(SiPh& [ *] 

Bei den Metallsilylen der dritten Hauptgruppe ist eine 
noch groBere Bereitschaft zur Ammonolyse in fliissigem 
Ammoniak zu erwarten als bei denen der ersten und 
zweiten Hauptgruppe. In der Tat bestatigte sich diese 
Erwartung. Fiigt man einer Losung von KSiPh3 in flus- 
sigem Ammoniak Aluminiumchlorid (in Form von 
AICI3.NH3) hinzu (Molverhaltnis AIC13: KSiPh3 = 1 : 3), 
so entfarbt sich die braunrote Losung unter Ausschei- 
dung eines weiRen Niederschlages, und das beim Ab- 
dampfen des Losungsmittels hinterbleibende feste Pro- 
dukt erweist sich als ein Gemisch aus KCI, SiPh3H, 
(SiPh3)zNH und Al-N-Verbindungen. Die doppelte 
Umsetzung gemaB (41) findet somit zwar statt; das ge- 

AlCl, + 3KSiPh3 + AI(SiPh3)l + 3 KCI (411 

suchte Aluminium-triphenylsilyl Al(SiPh3)j wird aber 
gemaR (42) zu Triphenylsilan SiPh3H [I71 oder gema0 
(43) dariiber hinaus zuHexapheny1-disilazan (SiPh3)zNH 
[18] solvolysiert (vgl. Kapitel A und B). 

Al(SiPh3)~ + 3 NH, + AI(NH& + 3 SiPh3H 

Al(SiPh3)~ + 4.5 NH3 + AI(NH& + 1,5 (SiPh,)rNH + 3 Hz 

(42) 

(43) 

Fliissiges Ammoniak eignet sich somit nicht als Me- 
dium zur Darstellung von AI(SiPh3)3. lmmerhin zeigte 
dieser Versuch, daR die SiPh3-Gruppen bei der Um- 
setzung von AIC13 init KSiPh3 intakt bleiben, daB also 
das Aluminium-triphenylsilyl AI(SiPh3)j zum Unter- 
schied vom Aluminium-trimethylsilyl AI(SiMe3)3 (vgl. 
Abschnitt C I) nicht spontan in AIPh3 und SiPh2 zer- 
fPllt. 
Daher wurde die Umsetzung (41) bei -20°C im nicht 
solvolysierenden Losungsmittel Tetrahydrofuran (THF) 
wiederholt. Gibt man zu einer Losung von AlCl3 in THF 
unter gutem Riihren eine Losung von KSiPh3 in THF 
(Molverhaltnis AlCI3: KSiPh3 = 1 : 3), so entfarbt sich 
die zugetropfte dunkelbraune KSiPh3-Losung, und es 
fallt unter quantitativem Verbrauch des AlCI3 ein wei- 
Ber Niederschlag (KC1) aus, dessen Menge merklich 
kleiner als die nach (41) zu erwartende ist [19]. Der 
fehlende Rest [20] verbleibt ,,gelost" im THF. Beim 
Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleibt ein zart- 
gelber Riickstand, der sich durch Behandeln mit Benzol 
in zwei Bestandteile, einen farblosen benzol-unloslichen 
(A) und einen gelblichen benzol-loslichen (B) trennen 
lafit. 
Der benzol-unlosliche jarblose Anted A ist eine Verbin- 
dung der Zusammensetzung KCbAl(SiPh3)3 (Ausbeute 
iiber 50 %) und enthalt den gesamten, im T H F  ,,gelost" 
gebliebenen KC1-Rest. Die Verbindung, die sich riick- 
standsfrei wieder in T H F  lost und in Ather schwer los- 

[*I Experimentell bearbeitet von H.-J. Amfrascheck [I]. 
[17] Als SiPh3H traten bei unseren Versuchsbedingungen ca. 3 j a  
aller als KSiPh:, eingesetzten SiPh3-Gruppen auf. 
[I81 Als (SiPh3)zNH fand sich bei unseren Versuchsbedingungen 
ca. 1/4 aller als KSiPh3 eingesetzten SiPh3-Gruppen. 
[I91 Ausgefallen z. 8. 82% der theoretisch moglichen Menge 
KCI. 
I201 ,,Gelost" z. B. 18 yo der gesamten KCI-Menge. 

lich ist, hat reduzierende Eigenschaften (Reduktion von 
AgNO3 zu Ag) und entwickelt niit athanolischer Kali- 
lauge Wasserstoff, enthalt also A1 -Si-Bindungen. uber- 
raschenderweise tetragt die bei der Hydrolyse gebildete 
H2-Menge nur 2 Mol pro Mol KCI.Al(SiPh&, wahrend 
man gemaB (44) 3 Mol H2 zu erwarten hatte. Dieses 

KCI.AI(SiPh,)3 + 6 HOH + KCI + AI(0H)l + 3 SiPhlOH + 3 Hz (44) 

Resultat IaBt sich einleuchtend so deuten, daB der 
Verbindung nicht die Konstitution (45u), sondern die 
Struktdr (456) zukommt: 

wonach sicli das gemaB (41) primar gebildete Alumi- 
nium-triphenylsilyl AI(SiPh3)j (46u) unter Phenylwan- 
derung von Silicium zum Aluminium - vgl. die analoge 

Methylwanderung im Falle des Aluminium-trimethyl- 
silyls AI(SiMe3)3 (Abschnitt C I) - in die isomere Struk- 
tur (466)  umlagert, die sich dann mit KCl zur Verbin- 
dung (456) komplexiert. Letztere entwickelt bei der 
Hydrolyse entsprechend der Anwesenheit von nur zwei 
Al-Si-Bindungen im Molekiil nur 2 Mol H2, da die 
Si -Si-Bindung unter den angewandten milden Be- 
dingungen hydrolytisch nicht aufgespalten wird. 
lnteressante Ergebnisse erbrachte die Umsetzung der 
Verbindung (45b)  mit gasformigem Chlorwasserstoff. 
Hierbei werden unter Bildung von 1 Mol AICl3 und 
ohne H2-Entwicklung nicht nur 3 Mol HCI verbraucht, 
wie man dies gemaD der Formel (45b) erwarten sollte 
[Spaltung einer AI-C- und zweier Al-Si-Bindungen 
(47)] ,  sondern weit mehr [21]. Fur jedes zusatzlich ver- 

KCI,AlPh(SiPhl)(Si2Phs) + 3 HCI + 
KCl + AICI3 f HPh + HSiPh3 + HSiZPhs (47) 

brauchte Mol HCl tritt dabei 1 Mol Benzol HPh auf 
[22]. Daraus geht hervor, daB HCI (wohl unter dem 
katalytischen EinflulJ des gebildeten AIC13) die am Sili- 
cium gebundenen Phenylgruppen abzuspalten vermag 
(48), wobei chlorierte Phenylsilane wie HSiClPh2 und 

'Si-Ph -1- HCl + GSi-Cl+ HPh (48) 
/ 

HSiC12Ph entstehen, entsprechend der Gesamtgleichung 
(49). 

KCI.AlPh(SiPhl)(SizPhl) + (3+n+m) HCI + (491 
KCI + AlCl3 + (l+n+m) HPh + HSiClnPh,.n + HSilClmPhs-m 

In der Tat lieB sich als fluchtigstes Chlorphenylsilan die 
Verbindung HSiC12Ph zusammen mit Benzol bei -20 "C 
im Hochvakuum aus dem siliconfett-artigen Reaktions- 

[21] Verbraucht z. B. 6 Mol statt 3 Mol HCI. 
[22] Gefunden z. B. 4 Mol statt I Mol HPh. 

~ .. 
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produkt abdestillieren und durch Abziehen des Benzols 
bei -30 "C isolieren, wahrend die ubrigen, schwerer 
fliichtigen Chlorphenylsilane im Destillationsriickstand 
verblieben. Bei der Behandlung rnit athanolischer Kali- 
lauge ergaben die nach (49) gebildeten Chlorphenyl- 
silane infolge hydrolytischer Aufspaltung der Si-H- 
Bindungen zusammengenommen 2 Mol H2 (50). 

\ 
2 ,Si-H + 2 HOH + .? Si-OH + 2 H ?  (501 

Der benzol-losliclie gclbliche Anieil B der Umsetzung 
von AICI3 rnit KSiPh, in T H F  (41)  enthielt nach der 
Stoffbilanz KCI-freies AI(SiPh3)3. Ob dieseni Alumi- 
niumsilyl die Formel (46u) oder die isomere Formel 
(466) zukommt, wurde wegen technisch bedingter Un- 
terbrechung der Arbeit noch nicht untersucht. Die gro- 
Bere Wahrscheinlichkeit besitzt die erste Annahme, da 
das Aluminium bei Zugrundelegung einer Struktur 
Al(SiPh3)3 durch die drei SiPh3-Gruppen so abge- 
schirmt ist, daB es KC1-frei auftreten muB, wahrend die 
isomere Form (46b) fur eine Komplexierung mit KCI 
Platz bietet. 

D. Vierte Gruppe des Periodensystems 

Zur Kenntnis von Zinn-trimethylsilylen RjSn-SiMe3 
und verwandten Verbindungen mit Sn-Si-Bindung [ *] 

1. S t a n  ny I - s i l a  n e  (S i 1 y 1 - s t a n n a ne) 
d e s  T y p u s  R , S n - S i M e ,  

Zur Darstellung von iithan-analogen Stannyl-silanen 
(Silyl-stannanen) R3Sn-SiMe3 wurde Trimethylchlor- 
silan ClSiMe, mit Tributyl-zinn-lithium Bu3SnLi oder 
Triphenyl-zinn-lithium Ph3SnLi in Ather bei -20 "C 
umgesetzt. Dabei entstanden gemaB (51) unter Aus- 

RlSnLi + ClSiMeJ + RJSn-SiMeJ + LiCl 151) 

scheidung von LiCl mit Ausbeuten von 60 bis 70 % die 
Verbindungen Bu3Sn-SiMe3 (orangegelbe, bei 94 "C/I 
Torr siedende, olige Flussigkeit) und Ph3Sn-SiMe3 
(farblose, bei 119 "C schmelzende Kristalle). 
Fuhrte man die Reaktion (51) nicht bei -20 C, son- 
dern bei +24 "C durch, so sank die Ausbeute an Stannyl- 
silanen (Silyl-stannanen) RjSn-SiMej iugunsten einer 
Bildung von Distannanen RJSn- SnR3 wesentlich ab. 
So ergab etwa die Umsetzung von Ph3SnLi mit CISiMej 
in Ather bei 24°C nur noch 23 :{ Ph3Sn-SiMej und 
dafur 54 % Ph3Sn-SnPh3 (beide Ausbeuten bezogen 
auf eingesetztes PhjSnLi). Mit steigender Reaktions- 
temperatur tritt somit die Kopplungsreaktion (51) zu- 
gunsten einer konkurrierenden Metall-Halogen-Aus- 

RlSnLi + ClSiMen e R,SnCI + LiSiMeJ 1-72) 

tauschreaktion (52) zuriick, die j a  die Voraussetzung 
zur Bildung von RjSn-SnR3 bildet (53). 

RlSnLi + CISnR, + RnSn-SnR, + LiCl 

[*I Experimentell bearbeitet von H.-J. Andrascheck [ I ] .  

153) 
- - ~~ 

2. B i s - ( s t a n n y 1 ) - s i l a n e  v o m  T y p  
R 3 S n  -SiR'2 - S n R 3  

Propan-analoge Verbindungen R,Sn-SiR'2-SnR, lie- 
Ben sich durch eine der Umsetzung ( S l )  entsprechende 
Kopplungsreaktion zwischen Triorganyl-zinnlithiurn- 
Verbindungen R3SnLi ( R  Athyl, Butyl, Phenyl) und 
Diorganyl-dichlor-silanen R'ZSiC12 (R' = Methyl, Phe- 
nyl) in Ather bei -20 "C gewinnen (54). 

RlSnLi + CISiR'zCI + LiSnR, ---f R,Sn-SiR'z-SnR, + 2 LiCl (541 

Hergestellt wurden so z. B. die Verbindungen 
At,Sn-SiMez-SnAt, (farblose, bei 135 "C/l Torr sie- 
dende, olige Fliissigkeit), Bu~Sn-SiMez-SnBu, (farb- 
lose, bei 154 "C im Hochvakuum destillierende, olige 
Fliissigkeit), Ph,Sn-SiMez-SnPh, (farblose, bei 172 "C 
schmelzende Kristalle) und Ph3Sn-SiPhz-SnPh~ (farb- 
lose, bei 199 "C schmelzende Kristalle). Die Ausbeuten 
an den einzelnen Verbindungen waren nicht besonders 
hoch (rund 15 % bei den beiden ersten, Sn-alkylierten 
Verbindungen; 30 bis 35 % bei den beiden letzten, Sn- 
arylierten Verbindungen). Dies ist auf eine zu (52) ana- 
loge Metall-Halogen-Austauschreaktion (55) zuriick- 

(55)  

zufuhren, die zur Bildung von Distannanen R3Sn-SnRj 
[25 bis 30 % bei der Darstellung der beiden ersten, 15 bis 
20 '4 bei der Darstellung der beiden letzten Bis-(stan- 
ny1)-silane] sowie von hoheren Sn-Si- und Si-Si-Ketten 
Veranlassung gibt, deren Stabilitat mit wachsender Ket- 
tenlange abnimmt.Auch hier tritt wie bei derR3Sn-SiMe3- 
Darstellung die konkurrierende (SnR3)z-Bildung mit 
steigender Reaktionstemperatur in den Vordergrund, 
wie Umsetzungen von BujSnLi mit MezSiClz und von 
PhjSnLi mit PhzSiClz bei Raumternperatur ~e ig ten ,  bei 
denen nur ganz geringe Mengen von R3Sn-SiR'l SnR, 
und dafiir groBe Mengen von R3Sn-SnR3 entstnnden 
WI. 
Alle dnrgestellten Stannyl-silane R3Sn-SiR'3 und 
RjSn-SiR'z-SnR, losen sich gut und monomer in un- 
polaren Losungsmitteln wie Benzol, weniger gut in 
Ather und nicht in Alkohol, besitzen also kovalenten 
Charakter. Gegen Luftsauerstoff sind sie verhaltnisma- 
Big stabil, insbesondere die raurnlich gut abgeschirmten 
Pheny1verbindungen.Die flussigenGlieder(Bu3Sn-SiMe~, 
At3Sn-SiMez-SnAt3, Bu3Sn-SiMe2-SnBu,) liaben 
einen vielen organischen Zinnverbindungen eigenen Ge- 
ruch. Eine hervorstechende Eigenschaft der Stannyl- 
silane ist ihre Reduktionskraft. die u. a .  zur Gewinnung 
von polymerisationsaktivem TiClj ausgenutzt werden 
konnte. Tropft man z. B. LU einer Losung von 
At3Sn-SiMe2- SnAt3 in Toluol unter Ruhren in einer 
Stickstoffatmosphare eine Losung von TIC14 in Toluol 
(Molverhiltnis Silan:TiCI? = 1 :2,5), so fallt in exother- 
mer Reaktion (56) ein brauner Niederschlag aus, der bei 

RJSnLi + CISiR'ZCI + RJSnCl + LiSiR'ZCI 

(AtJSn)?SiMeZ + 4 Tic14 - 2 AtJSnCl + ClzSiMe2 + 4 TIC13 (56) 

[23] So entstanden z. B. bei der Umsetzung von Bu3SnLi mit 
MezSiC12 bei Raumternperatur 48 :& (SnBu3)l (bezogen auf das 
eingesetzte Bu3SnLi). Ein zweites Reaktionsprodukt war SnBu4 
(21 :&), das bei der tieferen Reaktionstemperatur von -20 'C 
nicht auftrat. Auch die Umsetzung von PhsSnLi rnit Ph2SiC12 
bei Zimmertemperatur ergab auDer (SnPh3)~ noch SnPh4. 
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zweistundigem Erhitzen auf 160 "C im Bombenrohr 
eine braunviolette Farbe annimrnt (82 Ausbeute an 
TiC13) und nach grundlichem Auswaschen rnit Toluol 
und Petrolather in Form einer @Sinarol-Suspension [ *] 
zusammen rnit AtZAICI als Cokatalysator Athylen leicht 
zu Polyathylen polynierisiert [24]. 
FaRt man alle hier beschriebenen Ergebnisse zusarnrnen, 
so kann man schoii auf Grund dieser ersten Erkennt- 

[24] Gebildet z. B. 62 g Polyathylen mit IOmMolTiCIA-Katalysator. 
[*I Sinarol - Kohlenwasserstof-Gemisch. das zwischen 180 und 
330 "C siedet. 

nisse bei Elementen aus der 1. bis 4. Gruppe des Pe- 
riodensysteins feststellen, daI3 die Chemie der Metall- 
silyle M(SiR3), der Chemie der element-homologen 
metallorganischen Verbindungen M(CR3), (R = Was- 
serstoff und/oder Organyl) an Vielseitigkeit der Verbin- 
dungen und Umsetzungen keineswegs nachsteht und 
dern Forscher eine reiche Ernte verspricht. Insbesondere 
durften weitere Forschungen iiber Metallsilyle nicht nur 
die Valenztheorie bereichern, sondern auch mancher- 
lei praktische Anwendungen erschlieBen 
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Einige neuere Entwicklungen in der Chemie der Psychopharmaka 

VON DR. E. JUCKER [ * ]  

PHARMAZEUTISCH-CHEMISCHE FORSCHUNGSLABORATORIEN, SANDOZ A.-G., 
BASEL (SCHWEIZ) 

Herrn Dr. W. Foerst zutn 65, Gebirrtstag in Frerrndschafi und Verelirung zugeeignet 

I. Einleitung 
I!. Praktisch verwendete Psychopharmaka 

a )  Neuroleptica 
b) Tranquillizer 
c) Thymoleptica 
d )  Monoaminoxydase-Hemmer 

III. Neueste chemische Entwicklungen 
I .  Tricyclus-Psychopharmaka 
2. Chinolizin-Derivate 
3. Indol- und Piperazin-Derivate 

I. Einleitung 

Seit der Einfuhrung von Chlorpromazin und Reserpin 
in die therapeutische Behandlung psychischer Storungen 
sind zehn Jahre vergangen. In dieser Zeit hat sich auf 
diesem Gebiet eine Entwicklung vollzogen. die praktisch 
ohne Parallelen ist. Der gewaltige Einsatz an chernischer, 
pharmakologischer und klinischer Forschung hat dazu 
gefuhrt, daB dem A r L t  ein ganzes Spektrum voii Psycho- 
pharmaka zur Verfugung steht, mit deren Hilfe die Be- 
handlung selbst schwerster psychischer Storungen mog- 
lich geworden ist [I] .  Die zur Zeit vorliegenden prak- 

4. Butyrophenon-Derivate 
5 .  Andere Verbindungen 

IV. Eigenschaften und Verwendung der Psychopharmaka 
1. Allgemeines 
2. Eigenschaften und Verwendung von psychosedativ 

3. Eigenschaften und Verwendung von antidepressiven, 

4. Eigenschaften und Anwendungen der neuen psycho- 

wirkenden Pharmaka 

antriebsfordernden Praparaten 

t rop wirkenden Praparate 

[*I Bei der Ausarbeitung dieser Publikation wurde der Verfasser 
von Herrn Dr. M .  Frossard sehr weitgehend unterstiitzt. Er hat 
die umfangreiche Literatur, vor allem auch die Patentschriften, 
zusammengestellt; fur seine wertvolle Mitarbeit sei ihm auch an 
dieser Stelle der bwte Dank ausgeprochen. 

[ I ]  Einige zusammenfassende Publikationen uber Psychophar- 
maka: 

0. H .  Arnold, H .  Gastager u. G .  Hofmanri, Pharmakologische Be- 
handlungen in der Psychiatrie, in H. Hoff: Therapeutische 
Fortschritte in der Neurologie und Psychiatrie. Urban und 
Schwarzenberg, Wien und lnnsbruck 1960, S. 305; 

J .  Delay u. P .  Deniker: Methodes chimiotherapiques en psy- 
chiatrie, les nouveaux mkdicaments psychotropes. Masson et 
Cie, Paris 1961; 

tisch verwendeten Praparate lassen sich nach ihren Wir- 
kungen in zwei Hauptgruppen teilen: in Stoffe rnit psy- 
chosedativen, dampfenden Wirkungen und in Verbin- 
dungen mit antidepressiven, antriebsfordernden Eigen- 

f F. Domino, Human Pharmacology of Tranquilizing Drugs, 

H. HOB et al., Wiener med. Wschr. 110, 712 ff.(1960): 
A .  Jenni u. A. Pletscher, Monoaminoxydase-Hemmer, Schweiz. 

Apoth. Ztg. 100, 177 (1962); 
J .  Knabe, uber  psychotrop wirksame Substanzen, Mitt. dtsch. 

pharmaz. Ges. 32. 25 (1962); 
F. Lrrbhardt, Die Bedeutung der modernen medikamentosen 

Therapie fur die psychiatrische Klinik und Praxis, Schweiz. 
med. Wschr. 89, 76, 105 (1959). 

H. Lieser, Moderne Pharmakotherapie in der Psychiatrie, Med. 
Klin. 57, 90 (1962); 

H .  Linke. Psychotrope Substanzen, Munchn. med. Wschr. 102, 
995, 1069 (1960); 

A. Plerycher, Zur Pharmakologie der modernen Psychopharmaka, 
Praxis 50, 1322 (1961); 

W. Pdldinger, Uber die ,,antipsychotische Wirkung" verschiede- 
ner Psychopharmaka, Therap. Umschau 20, 143 (1963); 

E. Schenker u. H. Herbsf,  Phenothiazine und Azaphenothiazine 
als Heilmittel. in E. Jucker: Fortschritte der Arzneimittelfor- 
schung. Birkhauser Verlag, Basel und Stuttgart 1963, Bd. 5, 
S. 269; 

M. Taeschler u. E. Schlager, Psychopharmaka, Schweiz. Apoth. 
Ztg. 99, 683 (1961); 100, 61 (1962); 

H .  Weiduiann, Zur Pharmakologie psychotroper Wirkstoffe, 
Schweiz. Arch. Tierheilkunde 103, 191 (1961). 

Clinical Pharmacology and Therapeutics 3, 599 (1962); 
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