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Additions- und Substitutionsreaktionen 
mit Triorganosilanen 

Von E. FISCHER, G. SCHOTT und A. D. PET ROW^) 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Die Umsetzung von Triarylsilanen mit Allylbromid in  Gegenwart von AlCI, gestattet 

es, die entsprechenden Triarylbromsilane in guten Ausbeuten zu erhalten. Erstmalig wurden 
dargestellt : Tris(p-fluorphenyl)bromsilan, Tris(p-chlorpheny1)bromsilan und Tritolylbrom- 
silan. 

AUS dem bisher noch unbekannten Tris(p-brompheny1)silan wurde durch Bromierung 
in CCI, das Tris(p-brompheny1)bromsilan erhalten. In Gegenwart von Katalysatoren wird 
Allylbromid von Triorganosilanen zu Triorgano-3-brompropylsilanen addiert. Es werden 
einige typische Reaktionen mit diesen Verbindungen beschrieben. 

Beim Umsatz von Triarylsilanen mit Vinyl- und Allylhalogeniden bei Temperaturen 
von 580-640' erhiilt man Triarylalkenylsilane und Triarylhalogensilane. Einige neue 
Silane und zwar Tritolylallylsilan, Tris(p-chlorphenyl)allylsilan und Tris(p-chlorpheny1)- 
vinylsilan wurden isoliert. 

Von den Triarylsilanen nnd einigen anderen hocharylierten Silanen wurden die IR- 
Spektren aufgenommen und aus der SiH-Valenzschwingung die Elektronegativitiit der Si- 
lylgruppe und die Kraftkonstante der SiH-Bindung annahornd berechnet. 

Bei der technischen Umsetzung von Silicium mit Halogenwasserstoffen 
oder Organohalogeniden nach dem Verfahren der Direktsynthese von 
R. MULLER und E. G. ROCHOW fallen Hydridsilane in nicht unerheblichen 
Mengen an. 

Will man SiHCl, und (CH,)SiHCl, und andere Produkte zur Gewinnung 
von Silikonen ausnutzen, so wird es in der Regel erwiinscht sein, den Hydrid- 
Wasserstoff durch eine am Silicium gebundene Organogruppe zu ersetzen. 
Hierzu kommen prinzipiell folgende Umsetzungen in Frage : 

A. Additionsreaktionen mit Alkenen : 
3Si-H + CH, =CH-R + +Si-CH,-CH,-R 

1) Prof. Dr. A. D. PETROW, Moskau, Inst,. fur org. Chemie d. Akad. der Wiss. der UdSSR; 
Prof. Dr. G. SCROTT, Rostock, Inst. fur anorg. Chemie der Universitiit Rostock; Dr. E. FI- 
WHER, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht", Versuchsabteilung. 
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B. Substitutionsreaktionen mit Halogenalkanen : 
fSi-H + RX 3 3Si-R + H X  

Die gleichen Reaktionspartner konnen aber auch im Sinne der Gleichung 
SSi-H + RX 3 >Si-X + R H  

reagieren. 
Um die Wirkungsweise dieser drei Reaktionstypen vergleichen zu konnen, 

haben wir Hydridsilane mit Alkenylhalogeniden umgesetzt , die im Prinzip 
je nach Reaktionsbedingungen alle drei Reaktionen realisieren konnen. Er- 
ganzt wurden diese Untersuchungen durch einige Reaktionen mit Arylhalo- 
geniden. 

Hinsichtlich der Silankomponente wurden fur alle Umsetzungen aus- 
schliefilich Triorganosilane eingesetzt, da sie als nionofunktionelle Substan- 
Zen die einfachsten Reaktionsverhaltnisse erwarten lieJ3en und erfahrungs- 
gemiil3 langsamer und damit ltontrollierbarer reagieren als die di- und tri- 
funktionellen Hydridsilane. Ein Hauptanliegen der durchgefiihrten Unter- 
suchungen war es dabei auch, die Abhangigkeit des Reaktionsablaufes von 
der Art der am Si gebundenen an der Reaktion nicht direkt beteiligten 
Organoreste zu beobachten. 

In den folgenden Absclinitten werden die eigenen Untersuchungen zu- 
sammen mit den Ergebnissen anderer Autoren diskutiert . 

A. Addition 
Additionsreaktionen mit Silanen sind seit langem bekannt. Sie wurden 

von vielen Autoren untersucht 2). Diese Reaktionen werden durch UV-Licht , 
Peroxide, Platin/Kohle, Hexachloroplatin-(1V)-saure/Isopropanol sowie 
durch eine Reihe spezieller Katalysat~rgemische~) beschleunigt. Daraus 
kann mit Sicherheit geschlossen werden, dafi es sich hierbei uni einen radi- 
kalischen Reaktionstyp handelt 4, 5, ". Die von uns untersuchte Addition 
von Allylbromid an Triorganosilanen sollte also wie folgt verlaufen : 

R,SiH 3 R,w' + H' 
R,Si + CH,==CH-CH,Br --f R,Si-CH,-CH'-CH,Br 
R,Si-CH,-CH'-CH,Br + H + R,Si-CH,CH,CH,Br 

,) C. A. BURUHARD u. R. H. KRIEBLE, J. Amer. chem. SOC. 69, 2687 (1947); A. J. 
BARRY, L. DE PREE, J. W. GILKEY u. D. E. HOOK, J. Amer. chem. SOC. 69, 2916 (1947); 
E. W. PIETRUSZA, L. H. SOMMER u. F. C. WHITMORE, J. Amer. chem. SOC. 70, 484 (1948); 
G. SCHOTT u. H. BERGE, Cliem. Techn. 6, 503 (1954). 

B. A. BLUESTEIN, J. Amer. chem. SOC.  83, 1000 (1961). 
*) D. C. WHITE u. E. G. ROCHOW, J. Amer. chem. SOC. 76, 3897 (1954). 
5 )  J. S. CVRTICE, Iowa State Coll. J. Sci. 29, 399 (1955). 
E, F. R. MAJO u. R. A. GREQG, Dissc. Faraday SOC. 2, 328 (1946). 
7)  G. SCHOTT u. E. FISCHER, Chem. Ber. 93, 2525 (1960). 
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Die Anlagerung des Silylradikals erfolgt bevorzugt an das endstandige 
C-Atom der Doppelbildung, was durch das Auftreten von uber 90% un- 
verzweigtkettiger Additionsprodukte bewiesen wird. So konnten wir bei 
UV-Bestrahlung aus Triathylsilan das Triathyl-( 3-brompropy1)silan und 
aus Tri-n-propylsilan das !hi-n-propyl-( 3-brompropy1)silan und bei kataly- 
tischer Einwirkung von 1,5proz. Hexachloroplatin(1V)saure aus Triphenyl- 
silan das Triphenyl-(3-brompropyl)silan darstellen. 

Diese (3-Brompropyl)-silane sind in bezug auf die gegenseitigen Wech- 
selwirkungen zwischen den Si- und Br-Atomen interessant, was an Hand 
einiger typischer Reaktionen dargelegt werden SOU. 

Reaktionen der (3-Brompropyl)silane 

1. FunktioneUe Gruppen, die sich im Alkylrest in 3-Stellung befinden, 
ahneln in ihren Eigenschaften zwar meistens schon denen der reinen analogen 
Kohlenstoffverbindungen, doch iibt das Silicium in den untersuchten Ver- 
bindungen noch einen bemerkenswerten EinfluB auf die Natur der CBr- 
Bindung aus. Es ist zum Beispiel leicht moglich, das Brom durch die CN- 
Gruppe zu ersetzen. Cyanalkylsilane sind aber begehrte Zusatze bei der 
Herstellung von Silikonkautschuk. 

2. Auch an einem anderen Reaktionstyp zeigt sich die weitreichende 
Wechselwirkung zwischen dem Silicium und Brom in den betrachteten Mo- 
lekeln. So reagieren zum Beispiel Substanzen vom Typ einer LEWIS-Same 
in ganz unterschiedlicher Weise mit 3-Bromalkylsilanen. 1st das Silicium 
alkylsubstituiert, so erfolgt eine Abspaltung von Cyclopropan unter Bildung 
,des entsprechenden Bromsilans. Begriindet durfte dieses Verhalten etwa in 
folgendem Reaktionsschema sein : 

[R,Si-CH,-CH,-CH,+] [AlCl,Br]- + R,SiBr + AlC1, + C,H, 

Der durch die Abspaltung des Br-Ions zunachst am C-Atom induzierte 
Elektronenmangel verlagert sich nach dem elektropositiveren Si-Atom, lok- 
kert dadurch die Si-C-Bindung und erleichtert die Abspaltung des Cyclo- 
propans. Das fur sich allein instabile Siliconium-Ion fangt das vorher abge- 
spaltene Br-Ion wieder ein unter Kniipfung einer SiBr-Bindung. Wenn 
das Si-Atom dagegen stark negativ substituiert ist (C13Si-, (C6H&3i-), dann 
ist die Elektronenverschiebung, die als erste Reaktionsstufe angenommen 
worden ist, erklarlicherweise erschwert und die obige Reaktion findet nicht 
atatt. Triphenyl( 3-brompropy1)silan reagiert dementsprechend unter HBr- 
Abspaltung zu einem Gemisch von Triphenyl-allyl-silan und zwei cis- 
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transisomeren Triphenylpropen- (1)yl-silanen s, : 
(-) 

[(Ph,)Si-CH,-CH,-CH,+] [AICl,Br]- + [Ph,Si-CH,-CH-CH, ]+ + HBr + AICI, 
(-) cis und trans Ph,Si-CH=CH-CH, 

Ph,Si-CH,-CH = CH, 
[Ph,SiCH,-CH-CH, I+/ 

Die Lage der Doppelbindung wurde IR-spektroskopisch nachgewiesen. 
Uber das Verhaltnis der drei Propenisomeren zueinander kann bisher noch 
nichts gesagt werden. Sicher wird dieses Verhaltnis jedoch auch durch die 
Wirkung des negativen induktiven Effektes der Silylgruppe bestimmt 8 ) .  

3. Die thermische Zersetzung der 3-Brompropylsilane fuhrt in jedem 
Falle zur Bildung yon Bromsilan und C,H, 

A t  R,SiCH2-CH,-CH,-Br -+ R,-SiBr + C,H, 

Mit dieser Reaktion ist auch das Auftreten von 2 4 3 %  Triorganobromsila- 
nen in den Reaktionsprodukten der Additionsreaktion zu erklaren. 

B. Substitution 
1. Katalytische Substitution des Silan-Wasserstoffes in Hydridsilanen : 
1 n Gegenwart von LEwIs-Sauren reagieren Alkyl- oder Alkenylhaloge- 

nide bevorzugt im Sinne der oben angefuhrten Gleichung, wobei unter Ab- 
spaltung eines Alkans bzw. Alkens eine Si-X-bindung geknupft wirdZ4). 

CH,=CH-CH,Br + AlC1, -+ [CH,=CH-CH,]+ [AlCl,Br]- 

[CH,--CH=CH:] e [CH,=CH-CH:] + R,SiH + CH,-CH=CH, + [R,Si+] 

[R,Si+] + [AlCI,Br]- -+ R,SiBr + AICI, 

1st das Silicium genugend positiv substituiert, kann man mit fast 90% 
Umsatz aus den Triorganosilanen die entsprechenden Triorganohalogensi- 
lane erhalten : 

AlCl R,SiH + CH,=CH-CH,-Br --9+ R,SiBr + C,H, 

Aus Allylbromid als Bromierungskomponente entsteht Propylen. Wirkt 
an der Silylgruppe dagegen ein negativer induktiver Effekt, so ist die Spren- 
gung der SiH-Bindung (elektrophile Substitution SE,) erschwert oder sogar 
ausgeschlossen. So reagiert zum Beispiel Tris-(p-brompheny1)silan nicht 
mehr mit Allylbromid in Gegenwart von AlC1, und SiHCl, ist sogar mit 
Brom nicht mehr umsetzbar. 

Es sei noch beilaufig darauf hingewiesen'), da13 eine entsprechende Reak- 
tion von Allylbromid mit Triathylsilan ohne Katalysator nicht moglich ist 
(bei Temp. bis 200"). Die bei WESTER MARK^) beschriebenen gegenteiligen 

8) 35. E. DOLOAJA, Dissertation Moslrau 1960, Inst. org. Chem. d. Akad. Wiss. UdSSR. 
9) H. WESTERMARK, Acta chem. Scand. 8, 1086 (1954). 
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Ergebnisse durften durch die Anwesenheit von Diathylsilan ((C,H,),SiH,) 
im verwendeten Triathylsilan zu erklgren sein lo). 

Die kurz beschriebene Addition und Substitution an der SiH-Bindung 
gestatten es also, praparativ snbstituierte Alkylsilane, Alkenylsilane und 
Halogensilane darzustellen. Da Hydridsilane als Ausgangsprodukte fur die 
Technik in reichlicher Menge zur Verfugung stehenll), sind diese Reaktionen 
zur Darstellung von Allylhalogensilanen, Vinylsilanen und Perfluorcyclo- 
butylhalogensilanen von grol3er Bedeutung. 

2. Hochtemperaturreaktionen : Besonders interessant gestaltet sich die 
Substitution an der SiH-Bindung, wenn man auf Katalysatoren verzichtet 
und in der Gasphase bei etwa 600" arbeitet12), da hierbei die beiden mog- 
lichen Umsetzungen gleichzeitig auftreten konnen. Sie treten als Konkur- 
renzreaktionen in Erscheinung 9, deren gegenseitiges Verhaltnis im wesent- 
lichen durch die Elektronegativitat der Silylgruppe bestimmt wird. Bei stark 
elektronegativer Substitution des Siliciums kommt es vorwiegend zur Bil- 
dung einer neuen Sic-Bindung. So erhalt man zum Beispiel aus SjHCl, und 
Allylchlorid zu 55% Allyltrichlorsilan und etwa I 0  yo SiCl, :12) 

Cl,SiCH,CH=CH, + HC1 
SiHC1, + CH,=CH-CH,-CI f 

1 Sic], + CH,-CH=CH, 

Bemerkenswert ist nun, dal3 auch die Triarylsilane recht hohe Ausbeuten an 
Triarylalkenylsilanen liefernl,). Formal kann man fur die Reaktion von 
Triphenylsilan mit Allylchlorid folgende Gleichung schreibeii : 

(C,H,),SiCH,CH=CH, + HCl 

(C,H,),SiCl + CH,CH=CH, 
(C,H,),SiH + CH,=CH-CH,C1 < 

Die Temperaturabhangigkeit dieser Reaktion ist aus Abb. 1 ersichtlich. 
Bei 620" erreicht man eine maximale Ausbeute von 17% Triphenyllallyl- 
silan. Wird dagegen Allylbromid in die Reaktion eingesetzt, so liegen die 
Ausbeuten an Allylsilan im allgemeinen niedriger, dafiir ist der prozentuale 
Anteil an gebildetem Bromsilan relativ hoch. Man kann diese Tatsache 
zwanglos durch die niedrige thermische Stabilitlt des Allylbromids erklaren. 

10) B. W. DOLGOW, S. N. BORISSOW u. M. G. WORONKOW, J. allg. Chem. (russ.) 27, 

11) A. R. GILBERT, G. D. COOPER u. R. W. SCHADE, Ind. Engng. Chem. 61, 665 (1959). 
12) E. A. TSCHERNYSCHEW, LI GUAN LIAN u. A. D. PETROW, Nachr. Akad. Wiss. 

la) A. D. PETROW, W. F. MIRONOW u. D. KOMANITSCR, Nachr. Akad. Wiss. (UdSSR), 

14) E. FISCHER u. A. D. PETROW, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 138, 136 (1961). 

716 (1957). 

(UdSSR), Abt. Chem. Wiss. 127, 808 (1959). 

Abt. Chem. Wiss. 1987, 1393. 
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In entsprechender Weise wurden aul3er Triphenylsilan noch Tritolylsilan 
und Tris-(p-chlorpheny1)silan mit Allylhalogeniden zur Reaktion gebracht. 
Bei 600" kann man z. B. aus Tris-(p-clzlorpheny1)silan und Allylchlorid zu 

Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit der Reaktion von Triphenylsilan mit 
Allylchlorid oder Allylbromid 

42% Tris-(p-ch1orphenyl)allylsilan gewinnen. Die Angaben iiber die Aus- 
beute der iibrigen Umsetzungen sind in Abb. 2 dargestellt und lassen den 
Substituenteneffekt deutlich erkennen. Analoge Unisetzungen wurden auch 
mit Vinylchlorid 
chlorid liegen die 

und Vinylbromid vorgenommen. Im Vergleich zum Allyl- 
Ausbeuten infolge Pyrolpse niedriger. Bei 590" erhalt man 

%*I 20% 

'7 
I 

Abb. 2. Bildungsverhaltnisse von Triarylalkenyl- 
siIanen und Triarylhalogensilanen a u s  Triaryl- 

silanen und Allylchlorid oder All ylb romid 

aus Triphenylsilan und Vinyl chlorid 8 yo Triphenylvinylsilan. Die Tempera- 
turabhangigkeit der Reaktion von Triphenylsilan mit den Vinylhalogeniden 
zeigt Abb. 3. Dieser interessante Reaktionstyp laIjt sich auch auf andere 
Diorgano- und Triorganosilane (R,SiH, und R,SiH), die eine gewisse ther- 
mische Stabilitat besitzen, anwenden. An die Alkenylhalogenide sind keine 
besonderen Anforderungen zu stellen. Am besten eignen sich auf Grund der 
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Pyrolysebestandigkeit Fluoride und Chloride mit a-, /3-, y-standiger Doppel- 
bindung. J e  weiter die Doppelbindung vom Halogen entfernt ist, desto 
schlechter reagieren die Alkenylhalogenide mit den Hydridsilanen. Es be- 

b%L 5PI" 530" 550' 520" 590" 
2% 
a 510" 530" 550' 570' 590" 

Abb. 3. Temperaturabhlngigkeit der Reaktion r a n  Triarylsilanen mit 
Vinylchlorid (I) und Vinylbromid (11) 

steht eine direkte Abhangigkeit zwischen den Dipolmoinenten und der Reak- 
tivitat der Alkenylhalogenide. Alkylhalogenide reagieren ohne Katalysator 
praktisch nicht mehr mit Triarylsilanen. Es ist deshalk, hochst uberraschend, 
da13 sich auch Arylhalogenide fur die Hochtemperaturreaktion verwenden 
lassen 12) 15). 

Beim Umsatz von Tritolylsilan oder Triphenylsilan mit Chlorbenzol sind 
die Ausbeuten an Tetraarylsilanen jedoch sehr niedrig, so da13 sich eine 
praparative Methode zu ihrer Darstellung nicht lohnt. Zu uber 30% erfolgt 
Umsatz unter Bildung von Triarylhalogensilanen. Beim Umsatz voii Tris-(p- 
chlorpheny1)silan mit Chlorbenzol lassen sich jedoch 19 yo Tris-(p-chlor- 
pheny1)phenylsilan gewinnen. Siehe dazu Abb. 4. An diesem Beispiel ist 
wieder deutlich der Effekt der negativen Substitution des Siliciums zu 

20% :I 10% 

Abb. 4. Bildungsverhaltnisse bei der 
Reaktion von Triarylsilanen mit Chlor- 

bcnzol 

l5) A. J. BARRY, J. W. GILKEY u. D. E. HOOK, Ind. Engng. Chem. 161, 131 (1959) , 
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erkennen. Offensichtlich ist diese Reaktion aber verwickelter, denn aul3er 
Tris-(p-chlorpheny1)-chlorsilan und Tris-(p-chlorpheny1)phenylsilan kann 
noch eine dritte Xubstanz mit dem Molgewicht 71 0 bis 730 isoliert werden. 
Es handelt sich dabei um das 1,4-Bis [his-(p-chlorphenyl)phenylsilyl]benzol : 

(ClC,H,),(C,H,)SiC,H,Sj (C,H,) (C,H,Cl), 

Beim Weiterverfolgen dieser Reaktion 16), gelang es dann, aus Tris-(p- 
chlorpheny1)silan und p-Dichlorbenzol eine Xubstanz mit dem Molgewicht 
788, das 1,4-Bis-[tris-(p-chlorphenyl)silyl]benzol zu isolieren : 

(ClC,H,),SiC,H,Si( C,H,Cl), 

Weiter konnten 1,4-Bis [triphenylsilyl]benzol und 1,4-Bis [trixenylsilyll- 
benzol dargestellt werden. 

Dime hocharylierten Verbindungenl') stellen ausgezeichnete thermo- 
stabile Substanzen dar, die bisher nur durch nietalloragnische Synthesen 
dargestellt werden konnteii. Die hohen Xchmelzpunkte kann man durch 
Gewinnung von isomeren Geniischen oder deren Eutektika erheblich herab- 
driicken. Sicher lassen sich auch durch Anwendung von chlorierten Hetero- 
cyclen noch andere thermostabile Xubstanzen gewinrien18). 

Als Reaktionsmechanismus werden ftir die Hochtemperaturumsetzungen 
von anderen Autoren Radikalreaktionen diskutiert I2)l9), zum Beispiel : 

HSiCl, + H' + C1,Si. 

C,H,Cl + C1,Si' + C,H,SiCI, + C1' 
C1' + HSiCl, + HCI + C1,Si' usw. 

C1' + C1,Si' + SiCl, 

Man ist nicht in der Lage, mit dieser Reaktionsfolge die starke Substi- 
tuentenabhangigkeit der Reaktion zu erklzren. Ebenso sollten nach diesem 
Schema Reaktionen mit Alkenylfluoriden nicht ablaufen. Die Praxis be- 
weist aber das Gegenteil. Aus Allylfluorid und XiHCl, erhalt man Allyltri- 
chlorsilan in 35proz. Ausbeute. Sinnvoller scheint es, eine zweistufige Reak- 
tion anzunehmen, in deren 1. Stufe sich durch einen Radikalmechanismus 
folgende Verbindung bildet : 

R,SiH + CH,=CH--CH,Cl+ R,SiCH,-CH,C€T,CI 

16) A. D. PETROW u. E. FISCHER, Kachr. Akad. Wiss. (UdSSR), Aht. Chem. Wiss. 

1 7 )  Department of Commerce USA, Report N 151860 (1959). 
l 8 )  D. MOHLER u. J. E. SELLERS, A. P. 2598436. 
1 9 )  LI GUAN LIAN, Dissertation Moskau 1960, Inst. org. Chem. d. Akad. Wiss. UdSSR. 

1963, 168. 
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In Abhangigkeit vom induktiven Effekt der Silylgruppe zerfallt diese 
Verbindung dann thermisch entweder in Alkenylsilan oder in Halogensilan : 

R,SiCH,-CH=CH, + HCI -< 
R,SiCH,-CH,-CH,Cl < 

\ 

+ I  ' R,SiCl + CH,=CH-CH, 

Durch die bisher gesanimelten Erkenntnisse kann dieses Reaktionsschema 
allerdings noch nicht vollstandig bewiesen werden 2 0 ) .  

C. IR-Spektren 
An dieser Stelle sei W. A. SCHLAPOTSCHNIKOW aus dem Institut fur organische Chemie 

der Akadernie der Wissenschaften der UdSSR in Moskau fur die Aufnahme der IR-Spektren 
herzlich gcdankt. 

Urn iiber die Wirkung eines induktiven Effektes der Silylgruppe detail- 
lierte Aussagen machen zu konnen, wurden von einigen Hydridsilanen die 
IR-Spektren aufgenommen . Aus der SiH-Valenzschwingung kann man die 
Gruppenelektronegativitat der Silylgruppe berechnen 2 l ) .  Bei negativer Sub- 
stitiition des Siliciums werden offenbar die Elektronen mit von den Substi- 
tuenten beanspixcht, was den s-Charakter der SiH-Bindung vergrol3ert. 
Eine solche Anderung des Hybrid-Zustandes der Bindung (sicher sogar 
unter Mitbeanspruchung des 3 d-Niveaus des Siliciums ")) hat aber eine 
geometrische Deformation der betrachteten Molekel zur Folge. 

Die Tabelle 1 gibt die Valenzschwingungen der SiH-Bindung einiger Silane und die 
daraus berechneten Elektronegativitaten der Silylgruppe wieder. 

Der mittlere Wert der Kraftkonstanten der SiH-Bindung in Triarylsilanen betrligt 
2,73 mdyn/g und der mittlere Abstand Si--H in Triarylsilanen 1,486 A. 

Diese Ergebnisse reichen aber fur  eine Erkliirung des Reaktionsablaufes bei der Hoch- 
temperaturreaktion nicht aus. Um Aussagen iiber die Kinetik machen zu konnen, sind noch 
weitere Untersuchungen dieser interessanten und fur die Technik wichtigen Reaktion 
ndtig. 

D. Versuchsergebnisse 
Alle Triarylsilane wurden aus SiHCI, nach der GItIcNARD-Methode her- 

gestellt : 

Triphenylsilan F = 46", Tris(p-fluorpheny1)silan F = 47", Tritolylsilan 
F = 71", Tris(p-chlorpheny1)silan F = 82", Tris(p-methoxy-pheny1)silan 
I? = T7", Tris(p-triflormethy1phenyl)silan F = 83". 

20) E. FISCHER, Dissertation Rostock 1961, Inst. f .  anorg. Chemie d. Universitiit. 
21) W. A. PONOMARENRO u. Ju. P. JEGOROW, Nachr. Akad. Wiss. (UdSSR), Abt. Chem. 

z2) L. J. B e m A n n ,  Spectrochim hc ta  1959, 60. 
Wiss. 1980, 1133. 
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2,OS 
2,lO 
2 3  
2,11 
2,12 
2,12 
2,09 
2,14 
2,06 

S i l a n  

2,66 
2,70 
2,73 
2,74 
2,74 
2,75 
2,73 
2,78 
2,68 

(C2H5)3SiH 

(C,H,),SiH 
(p-FC,H,),SiH 
(CH,C,H,),SiH 
( p- ClC,H,) ,SiH 
(p-BrC,H,),SiH 
(CH,0C6H,),SiH 
(CF,C,H,) ,SiH 

(C6H,CH2),SiH 
C1,SiH 

(C,OH,),SiH 

Tabelle I 

2098 
2126 
2134 
2135 
2138 
2141 
2121 
2159 
2083 
2133 
21 58 

Tris (p- brompheny1)silan (BrC&)&H 
Man stellt zuerst eine Losung von p-Bromphenylmagnesiumbromid bei - 10" aus p- 

Dibrombenzol und Magnesium in Atber dar. Es mu5 eine homogene dunkelgelbe Losung 
entstehen. Bei 0" wird dann die berechnete Menge SiHCl, in Ather zugegeben. Der Ather 
wird abdestilliert und der Festkorper noch 6 Stunden auf 160' erhitzt. Bei - 5" wird dann 
mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, das Silan ausgeathert und wie dblich aufgearbeitet. 
Aus Petroliither (Kp 90') erhiilt man Kristalle vom Schmelzpunkt F = 106'. Die Ausbeute 
betriigt 17% bezogen auf das eingesctzte p-Dibrombenzol. Das IR-Spektrum wurde auf- 
genommen. 

Analysen:  
ber. : C 43,48y0 ; H 2,63% ; 
gef.: C 44,01%; H 2,58%. 

Tris (p-bromphenyl) bromsilan ( BrC6H&&iBr 
Durch Umsatz von 1 Mol Tris(p-brompheny1)silan mit 1 Mol Brom in 50 Molen CCl, 

wurde das entsprechende Bromsilan erhalten. Nach der Reakt,ion wird der Tetrachlorkoh- 
lenstoff abdestilliert und die Substanz aus trockenem Petrolather umkristallisiert. F = 

144-146'. Das Bromsilan ist hydrolyseempfindlich. 

Analysen:  
ber.: C 37,54y0; H 2,10%; Br 55,49y0; Si 4,87%; 
gef.: C37,74%; H2,280/;; Br55 , l  yo; Si4,3 %. 

Tritolylbromsilan (CH&&) 3SiBr 
In einem Kolben mit RiickfluBkuhler lost man 3,O g Tritolylsilan in 2,5 g Allylbromid. 

Unter Stickstoff werden dann 4 Portionen von je 75 mg AlCl, zugegeben. Unter langsamer 
Steigerung der Temperatur auf 80' ist die Reaktion nach 6 bis 8 Stunden beendet. Es wird 
dann das iiberschussige Allylbromid abdcstilliert und die Substanz aus Pctroliither umkri- 
stallisiert. F = 127". Die Ausbeute betragt 90% an Bromsilan. 
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A n a l y s e n :  
ber.: C 66,11y0; H 5,557;; Br 20,96y0; 
gef.: C 66,17%; H 5,60%; Br 21,1%. 

Analog wurden hergestellt : 

Tri-n-amylbromsilan (C6Hll)aSiBr 
Ausbeute 60% Kp (3) = 156". 

Analysen:  
ber.: C 56,10y0; H 10,32yo; Br 24,64y0; 
gef.: C 56,14%; H lo,%%; Br 26,0194. 

Tris (p-chlorphenyl) bromsilan ( C1CsH4) 3SiBr 
Ausbeute 90%. F = 122O. 

Analysen:  
ber.: C 48,83y0; H 2,73%; Halogen 4d,U8%; 
gef.: C 48,01%; H $7796; Halogen $2,6%. 

Tris(p-fluorphenyl) bromsilan ( F C G H ~ ) ~ S ~ B ~  
Ausbeute 87y0. F = 117". Eine Elementaranalyse konnte nicht angefertigt werden, 

da  eine Bestimmung von C, Si und F nebeneinander sehr schwierig ist. 

Triathyl-3-brompropylsilan (C2H6)3SiCHzCH2CH2Br 
Durch Erhitzen einer aquirnolaren Mischung von Triiithylsilan und Allylbromid in 

einem Quarzkolben auf 50' und 15stiindiger Einstrahlung von UV-Licht. Die Fraktionie- 
rung ergibt 24% Triathyl-3-brompropylsilan. KP ( 2 )  = 96". 

Analysen:  
ber.: C 45,56%; H 8,92y0; Si 11,83y0; 
gef.: C 45,5?y0; H 8,99%; Si 11>97&. 

Tri-n-propyl-3-brompropylsilan (n-C8H,)&3iCH2CH2CH2Br 
Ausbeute 32%. K p  (2) = 113". 

A n a l  ysen:  
ber.: C 51,57y0; H 9,74y0; Si 10,U5?&; 
gef.: C 51,62%; H 9,7976; Si 9,9qo. 

Triphenyl-3-brompropylsilan (C6H6)3SiCH2CH2CH~Br 
Ausbeute 42%. F = 104". Mit 1,5% Hexachloroplatin(IV)s&ure in Isopropanol als 

Katalysator konnte die Ausbeute auf 58% gesteigert werden. 

An a1 y se  n: 
ber.: C 66,12Y0; H 5,54y0; Si 7,35; 
gef.: C 66,13%; H 5,61Y0; Si 7,394,. 
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Triphenylall~lsilan/Triphenylpropenylsilan 
(C6H6)3SiCHzCH=CHz (C~H~)3SiCH=CII-CII3 

I n  eineni Kolben wurden 5,7 g Triphenyl 3-brompropylsilan mit 0,l g AICI, vorsichtig 
zusamniengrschmolzen Denach wurde der Kolben evakuiert wid einige Zeit auf 10U--P0O0 
erhitzt. Es Tkerden Kmtalle aus Pstrolather erhalten. F = 78-83'. 

A n a l j  scn:  
be].: C 83,939,; I3 G,71y0; SI 9,317,; 
gctf.: ( '82,99%; H h,840/,; Si 9,3c;0. 

Trip henylallylsilan 
Bus Triphenylsilan und Allylchlorid wurdeii in einer Gasphaseiircaktion bci 630" iieben 

andcren Produkteii 14y0 Triplienylallylsilan mit einern Schmelzpunkt von F = 89" erhal- 
ten. Die R,ealction wurde in eincm elektrisch beheizten geneigten Rohrofen mit automati- 
scher Dosierung durchgefuhrt. 

An  a I y s e n : 
ber.: C 83,93yo; H 6,710/,; Si 9,:14%,; 
gef.: C 83,9Oy,; H 6,787;; Si 9,049il. 

Tris(p-chlorpheny1)allylsilan (ClCeH4)&CH$H =CI12 
Aus Tris(p-chlorp1ienyl)silnn und Allylbrorn~d(chlorid) lronnen bri 580" 40y0 A11,ylsilan 

isoliert werden. Nan erhalt Kristallc a u b  einem Gemisch voii PropanollAceton rrii t  eiiiem 
Schmelzpunkt von F = 112". 

A n a l y s e n :  

k r .  . C 62,42yo ; H 4,247, ; Si 6,%% ; 
gpf.: C 62,18%; H 4,29",,; Si 7,0ycl; 

('1 26,337, ; 
Cl 2G,48y(1. 

Tritolylallylsilan (CH3CG€14)3SiCH~CH=CHz 
Aus Tritolylsilan und Allylchlorid bei 680" niit uiner Ausbeute von 5"/& Kristalle nach 

Urstillation und Umkristallisation a m  Petrolather, F = 114". 

Annlysen:  
bcr.: C 84,14%; H 7,6596; Si 8,'Ll; 
gef.: C 84,12%; H 7,6<J0/,; Si 8,2(;&. 

Tris(p-chlorpheny1)vinylsilan (ClCGH4)3SiCH=CII.I 
Re1 600° konnen aus Tris(p-ch1orphenyl)silan und Vinylchlorid 36% Tris(p-clilorphenyl- 

vinylsilan, F = 9 5 O ,  isoliert werden. Bei VCI wrndung yon Vinylbromid konnten 1026 an 
Vinplsilan isoliert werden. 

A 11 a1 y s en : 

ber.: C G1,60y0; H 3,86%; Si 7,23%,: 
gef.: C 1;1,48%; H 3,817b; Si 7 ,2O '  / ( I '  
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1,4-Bis[bis(p-ehlorphenyl)phenylsilyl]benzol 
(CICsHp)2C6HsSiCsH4sic6H~ (C&CI) 2 

Neben anderen Produkten wie Tris(p-chlorpheny1)chlorsilan und Tris(p-chlorpheny1)- 
phenylsilan konnte aus der Reaktion von Tris(p-chlorpheny1)silan mit Chlorbenzol bei 
630" diese Substanz erhalten werden. F = 258-262". Molgewicht = 710-730. 

A n a l y s e n :  
ber.: C 68,82%; H 4,13%; Si 7,67%; C1 19,37%; 
gef.: C 68,30%; H 4,67%; Si 8,4%; 

Ebenfalls konnte diese Substanz durch Umsetzungvon 1,4Bis[(phenyl)-dichlorsilyl]bc~nzol 
und p-Bromchlorbenzol in Gegenwart von Natrium in siedendem Toluol zu 3406 erhalten 
werden. F = 264". 

C118,7%. 

1,4- Ris [tris( p-chlorphenyl)silyl] benzol (ClC6H4) 3SiC6H4Si ( C6H4CI) 
Neben anderen Produkten aus Tri(p-chlorpheny1)silan und p-Dkhlorbenzol bei 630" 

in einer Ausbeute von 20%. F = 263-269". Molgewicht 778-788. Ebeiifalls konnte diese 
Verbindung aus 1,4-Bis(trichlorsilyl)benzol und p-Bromchlorbenzol in Gegenwart von Na- 
trium in siedendem Toluol erhalten werden. Ausbeute 32%. F = 268470" .  Molgewicht 
788-792. Die IR-Spektren der auf verschiedene Weise erhaltenen Verbindung sind iden- 
tisch 20). 

A n a l y s e n :  
ber.: C 62,90%; H 3,520/,; Si 7,01%; C126,56y0; 
gef.: C 63,480/; H 4,14%; Si 7,8%; C1 25,2y0. 

1,4-Bis (triphenylsilyl) benzol (C6H.5) aSiC6&Si( C6H4) 3 

Aus 1,4-Bis(trichlorsilyl)benzol (erhalten aus 2 Mol SiHCI, und 1 Mol p-Dichlorbenzol 
bei 640" mittels Hochtemperaturreaktion) und Brombenzol in Gegenwart von Natrium in 
Toluol. Man erhalt ein farbloses kristallines Pulver. F = 314-316" 23). Ausbeute 64%. 

A n a l y  sen :  
ber.: C 84,787"; H 5,76Y0; Si 9,54%; 
gef.: C 84,22%; H 6,72%; Si 9,8%. 

1,4-Ris(trixenyIsilyl) benzol (C12H9)3SiC~H4Si(C12H~)3 
Aus 1,4-Bis(trichlorsilyl)benzol and p-Bromdiphenyl in Gegenwart von Natrium in 

siedendem Xylol. Man erhzilt eine hcllbraune Substanz in einer Ausbeute von 22%, die in 
Xylol lraum loslich ist. Das Molgewicht konnte in Kampfer zu 1100 bestimmt werden. 
F = 450". 

A n  a 1 y s e n  : 
ber. : C 89,09%; H 5,46% ; Si 6,35% ; 
gef.: C 88,91%; H 5,02%; Si 6,3%. 

z3) H. GILMAN u. 0. MARRS, J. org. Chem. 25, 1194 (1960). 
3) D. R. DEANS u. C. EABORN, J. chem. Soc. (London) 1954, 3169; J. W. JENKINS u. 

H. W. POST, J. org. Chem. 15, 556 (1960). 
11 J. prakt. Chcm. 4. Reihe, Bd. 21. 
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Von den Substanzen 1,4-Bis(triphenylsilyl)benzol und 1,4-Bis-(trixenyLsilyl)benzol 
wurden die IR-Spektren im Bereich von 2400 om-1 bis 400 cm-l aufgenommen und dis- 
kutiert. 

Moskau, Mendelejew-Institut und Rostock, Institut fur anorg. 
Chemie der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1963. 




