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Abstract 

Aryltrisilanes with the general formula ArnSi3Hs_ n (Ar= phenyl and/or p-tolyl, n = 2,3,4,5,6,7) have been prepared from 
corresponding arylfluoro-, arylchloro- or arylbromotrisilanes and LiA1H 4. The infrared spectra as well as 29Si NMR spectra are reported 
and the properties of the aryltrisilanes are described. © 1997 Elsevier Science S.A. 
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I.  E i n l e i t u n g  

Die Synthese halogenierter Trisilane XnSi3Hs_ n 
stellt aus mehreren Griinden ein schwieriges pr'~ipara- 
tives Problem dar. Im Gegensatz zu den analogen Alka- 
nen XnC3H8_,, sind Halogensilane schwierig zu hand- 
haben, da sie sich teilweise spontan an der Luft 
entziinden, zu inter- und intramolekularem H / X -  
Austausch sowie zu Aqulibrierungs- und Disproportio- 
nierungsreaktionen neigen und mit zunehmender Si-Ket- 
tenl~inge sowie schwerer werdendem Halogenatom X 
thermisch immer instabiler werden. Die Summe dieser 
Eigenschafien bedingt, dab klassische Trenn- und Reini- 
gungsveffahren wie die Destillation, so sie iiberhaupt 
mit Erfolg anwendbar sind, immer mit groBen Sub- 
stanzverlusten verbunden sind. Unter den chro- 
matographischen Trennverfahren ist bisher wegen der 
auBerordentlichen Empfindlichkeit der Silane lediglich 
die Gaschromatographie in einigen F~illen mit Erfolg 
angewandt worden, allerdings nur in analytischem 
MaBstab. Die Synthese im g-MaBstab ist damit nur 
schwer mi3glich. 

Friihere Arbeiten zielten meist auf die direkte Halo- 
genierung von Trisilan Si3H 8 ab, das durch saure Hy- 
drolyse von Calciumsilicid in grN3eren Mengen 
zug~inglich ist. Stock und Stiebeler [1] setzten Trisilan 
mit Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff um und er- 
hielten Gemische von Chlortrisilanen, die sich nicht 
auffrennen liegen. Reaktionsprodukte von Umsetzungen 
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mit SnC14 waren 1-Chlor-, 2-Chlor- und 1,3-Dichlor- 
trisilan [2] sowie geringe Mengen an 1,2-Dichlortrisilan 
[3]. Halogenierungen mit BX 3 (X = C1, Br) wurden von 
Drake et al. [4] beschrieben, und Feh6r et al. [5,6] und 
Geisler et al. [7] untersuchten die Halogenierung mit X 2 
(X = C1, Br und I). Allen diesen Reaktionen ist ihre 
Gef~hrlichkeit gemeinsam, zudem •hren sie fast immer 
zu Substanzgemischen die nur unter groBem Aufwand 
(wenn iiberhaupt) aufgetrennt werden k~Snnen. 

Neben einigen wenigen in speziellen Fallen anwend- 
baren Synthesestrategien wie der Umsetzung von 
M e t h o x y v e r b i n d u n g e n  mi t  BX3 oder  dem 
aminkatalysierten Abbau von (C13Si)3SiCI, die zu 
C13SiSiHzSiC13 [8] und C13SiSiC1HSiC13 [9] fiihren, ist 
die elektrophile Spaltung von Si-Arylbindungen (Aryl 
= Phenyl, p-Tolyl, Mesityl oder a-Naphthyl) die z.Z. 
vortei lhaf teste  Methode  zur Synthese  dieser 
Verbindungsklasse. Wenn es gelingt, ein Aryltrisilan 
Ar,, Si 3 H 8-,, vorgegebener Struktur darzustellen, dann 
kann dieses nach 

Ar,,Si3H8_,, + nHX ~ Ar,,Si3X 8 ,, + nArH 

auch in das entsprechende Halogentrisilan mit X = C1, 
Br oder I umgewandelt werden. Es treten dabei kaum 
N e b e n p r o d u k t e  auf ,  und  bei  g e e i g n e t e r  
Reaktionsfiihrung kann auf weitere Reinigungsschritte 
verzichtet werden. Wit haben in jiingster Zeit eine 
Reihe von halogenierten Disilanen und auch Trisilanen 
auf diesem Wege dargestellt und auch eindeutig charak- 
terisiert [10-12] und die universelle Anwendbarkeit 
dieser Methode demonstriert. 
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Tabelle 1 
Derzeit bekannte Aryltrisilane Ar.Si3H 8 . a (n = 1 bis 7. Ar = Ph, p-Tol) und ihre Vorstufen 

Ar~Si3Hs_ ~, n Struktur Formel Lit. a Edukt Lit. 

1 ,~ o o 

1 0 (~ 0 

2 ' ~  0 0 

2 (~ (~ 0 

2 (~ 0 (~ 

2 0 ~ 0 

3 ' @  O 0 

3 -4 o 

3 " ~  0 

o 

3 ~) 8 ~) 

4 4 (~ 0 

4 4 0 

4 4 ~ (~ 

4 ' ~  0 & 

4 (~ ~ (~ 

+ - - /  o 

5 

5 o 

ArH 2 SiSiH 2 Sill  3 unbek. 

Sil l  3 SiHArSiH 3 unbek. 

Ar 2 HSiSiH 2 Sill 3 unbek. 

Phil 2 SiSiHPhSiH 3 FHPhSiSiHPhSiH 3 [ 16] 

Phil2 SiSiH2 Sill2 Ph [18] PhC12 SiSiCI2SiCI2 Ph [18] 

H 3 SiSiPh 2 Sil l  3 H 3 SiSiPh 2 SiFH 2 [ 16] 

Ph3SiSiH3SiH 2 Ph3SiSiCI2SiC13 [17] 

Ph 2 HSiSiHpSiH 3 [ 16] Ph 2 FSiSiFPhSiH 3 [ 16] 

Ph2 HSiSiH2SiH2 Ph [18] Ph2CISiSiCI2 SIC12 Ph [18] 

p-TolH 2 SiSiPh 2 Sil l  3 

Phil 2 SiSiHPhSiH 2 Ph 

p-TolH2SiSiPh2 Sill2 F [16] 

[18] PhCI2 SiSiC1PhSiCI2 Ph [18] 

Ar 3 SiSiArHSiH 3 unbek. 

Ar 3 SiSiH 2 Sill  2 Ar unbek. 

Ph 2 HSiSiPh 2 Sil l  3 [ 16] 

Ph 2 HSiSiHPhSiPhH 2 

Ph 2 HSiSiH 2 SiHPh 2 [ 18] 

Phil 2 SiSiPh 2 Sill  2 Ph [ 15] 
p-TolH 2 SiSiPh2 Sill  2 p-Tol [ 16] 

Ph3SiSiPh~ Sill  3 [16] 

Ph 3 SiSiPhHSiH 2 Ph 

Ph 3 SiSiH 2 SiHPh2 

Ph 2 HSiSiPh 2 Sill  2 Ph 

Ph2FSiSiPh2 SiH2F [16] 

Ph 2C1SiSiC1PhSiC12 Ph [17] 

Ph 2TfSiSiH 2 SiTfPh 2 [ 18] 

PhBr2SiSiPh2 SiBr2 Ph [15] 
p-TolF2 SiSiPh 2 SiF2 p-Tol [16] 

Ph 3 SiSiPh 2 Sill  2 F [16] 

Ph 3 SiSiC1PhSiC12 Ph [ 17] 

Ph2 FSiSiCIHSiPh 3 [16] 

Ph 2 FSiSiPh 2 SiF 2 PH [ 16] 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

ArnSi3Hs_ ., n Struktur Fomlel Lit. " Edukt Lit. 

5 , ~  ~) ( ~  Ph 2 HSiSiHp-TolSiHPh 2 Ph2 FSiSiFp-TolSiFPh 2 [16] 

6 ~ ~) Ph3SiSiPh2 Sill2 p-Tol [16] Ph3SiSiPh2 SiF2 p-Tol [16] 
Ph 3 SiSiPH 2 Sill 2 Ph Ph 3 SiSiPh2 SiCI 2 Ph [ 17] 

6 ~ ~ ~ Ph 3 SiSiHPhSiHPh 2 Ph3SiSiCIPhSiFPh 2 [16] 

6 ~ © ~,, Ph3SiSiHeSiPh 3 [18] Ph3 SiSiCIPhSiFPh e [18] 

6 , ~  ~ (~  Ph2 HSiSiPh2SiHPh 2 [18] PhzC1SiSiPh2 SiCIPh 2 [18] 
p-Tol 2 HSiSiPh 2 SiHp-Tol 2 [16] p-Tol 2 FSiSiPh e SiFp-Tol 2 [16] 

7 ~ Ph3 SiSiPh2 SiHPh 2 [19] Ph3SiSiPh2 SiClPh e [19] 
Ph 3 SiSiPh 2 SiHp-Tol 2 [ 16] Ph 3 SiSiPh 2 SiFp-Tol e [ 16] 

20 ~ (~ ~ Ph3SiSiHPhSiPh 3 [20] Ph3SiK + CIeSiHPh [20] 

a Nicht mit Literaturangaben versehene Trisilane sind in dieser Arbeit beschrieben. 

Zur Darstellung von Aryltrisilanen ArnSi3H8_ n mit 
vorgegebenem Substitutionsmuster (wir haben bereits in 
mehreren Arbeiten dariiber berichtet [13-15]) liigt sich 
mit grol3em Erfolg die 'Triflatmethode' einsetzen, die 
den selektiven Ersatz einer oder mehrerer Arylgruppen 
durch den CF3SOa-Rest ( = Tf) erlaubt. Dieser kann in 
einem weiteren Schritt entweder durch Halogen- oder 
durch Wasserstoffatome ersetzt werden. Die so erhalte- 
nen Arylhalogensilane lassen sich nach Standardmetho- 
den zu den gewiinschten Aryltrisilanen reduzieren. 

2. Synthesen 

In Tabelle 1 sind die Strukturen und Substitutions- 
muster siimtlicher yon uns bisher dargestellter Aryltrisi- 
lane Ar, Si3Hs_ n mit n = 1 bis 7 zusammengefagt, die 
daftir verwendeten Vorstufen (Phenyltrisilane, p- 
Tolyltrisilane oder Phenylp-tolyltrisilane) sind in vor- 
ausgegangenen Arbeiten bereits beschrieben worden 
[16,17]. Die p-Tolylgruppe wurde von uns deshalb 
eingefiihrt, weil sie mit Trifluormethansulfons~iure 
wesentlich schneller reagiert als die Phenylgruppe. Es 
ist deshalb mtiglich, einzelne Si-Atome mittels des p- 
Tolylsubstituenten zu aktivieren. Bei der Synthese der 
Halogentrisilane sttirt die p-Tolylgruppe nicht, da sie 
~ihnlich schnell und glatt mit Halogenwasserstoffen 
reagiert. 

Insgesamt sind 28 strukturell unterschiedliche 
Verbindungen mit n = 1 bis 7 miSglich, yon denen wir 
23 auch hergestellt haben. Fiir die restlichen ftinf Struk- 
turen sind folgende Synthesewege denkbar und nach 

unseren Erfahrungen mit hoher Wahrscheinlichkeit er- 
folgreich 

PhH2SiSiH2SiH 3 ~-- Ph3SiSiH2SiH 3 + 2TfH/LiA1H 4 

H3SiSiHPhSiH 3 ~-- H3SiSiPh2SiH 3 + Tf I t /L iAIH 4 

Ph2HSiSiH2SiH 3 ~ Ph3SiSiH2SiH 3 + TfH/LiA1H 4 

Ph 3 SiSiHp-ToI2SiH 3 ~ Ph 3 SiSip-Tol2 Sill 3 

+ Tfh/LiA1H 4 

Ph3SiSiH2SiH2p-Tol: ,=- Ph3SiSiH2Sip-Tol 3 

+ 2TfH/LiA1H 4 

Bei der Hydrierung von Arylhalogentrisilanen ist es 
oft giistig, in einem Gemisch aus Diethylether/Toluol 
zu arbeiten. Es lassen sich dadurch hbhere Reaktions- 
temperaturen erreichen und die zur vollst~indigen Re- 
duktion erforderlichen Zeiten deutlich verrnindern. Eine 
allgemeine Arbeitsvorschrift ist im experimentellen Teil 
angegeben. 

29 ° 3. Si-Kernresonanzspektren 

In Tabelle 2 sind die 29Si-Verschiebungen und SiH- 
Kopplungskonstanten aller derzeit bekannten Aryltrisi- 
lane (Aryl = Phenyl, p-Tolyl) angegeben. Wegen der 
Wechselwirkung des Si-Kems mit den Phenylprotonen 
in 13 Stellung (3 j (S iCCH)- -3 -5Hz)  war es nicht im- 
mer miSglich, SiSiH Kopplungen iiber zwei Bindungen 
zweifelsfrei zuzuordnen. Die NMR Parameter weisen 
die fiir die Substanzklasse iiblichen Abhiingigkeiten vom 
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Tabelle 2 
29Si-NMR Daten aller bekannten Aryltrisilane Si3HnAr8_,,  (n  = 0 - 8 ;  Ar = Ph, p-Tol; ~ in ppm, J in Hz) 

SisHnAr8 . Stiuktur Lit. 6(Si) 6(Si * ) ~(Si* * ) 1Jsi H IJsi*H IJsi* *H 2JsisiH 

Si3Ar8 Ph3Si -S i*  Ph2-S iPh  3 eigene Messung - 18,5 - 4 1 , 4  
Ph3Si -S i  * Tol2-SiPh  3 [13] - 19,0 - 4 2 , 7  
Tol3Si-Si*  Ph2-S i*  * Ph 3 [15] - 19,3 - 4 2 , 2  - 18,5 
To l sS i -S i  * Ph2-SiTol  3 [16] - 19,1 - 4 2 , 5  
To lPhzSi -S i*  Ph2-S i*  * Ph 3 [15] - 19,0 - 4 2 , 2  - 18,7 

Si3HAr7 PhzHSi -S i *  Phz -S i*  * Ph 3 - 3 0 , 2  - 4 2 , 2  - 19,2 192,7 
To lzHSi -S i  * Ph2-S i*  * Ph 3 - 30,2 - 4 1 , 4  - 18,4 188,0 
Ph3Si -Si  * H P h - S i P h  3 [13] - 17,2 - 64,2 170,6 

Si3HzAr6 Phil2 S i -S i  * Ph2-Si  * * Ph 3 - 5 6 , 5  - 4 2 , 3  - 19,7 190,4 
TolH2Si -S i  * Ph2-Si  * * Ph 3 - 57,0 - 42,3 - 19,6 186,3 
Ph3Si-Si*  H2-S iPh  3 [13] - 15,3 - 105,3 173.7 
Ph2 HSi -S i  * Ph 2-SiHPh 2 [15] - 3 1 , 9  - 4 2 , 4  188,9 
To lzHSi -S i  * Ph2-SiHTol2 - 32,5 - 4 2 , 6  193,9 
PhzHS i -S i *  HP h-S i *  * Ph 3 - 3 0 , 5  - 6 5 , 1  - 17,9 190,4 174,1 2Jsi.  H = 9,1 

Si3H3Ar5 H3Si -S i*  Ph2-S i*  * Ph 3 - 9 4 , 0  - 4 1 , 4  - 19,2 191,7 
PhH2Si -S i*  HPh-S i  * * Ph 3 - 5 7 , 6  - 6 6 , 4  - 18,2 193,8 178,6 
PhH2Si -S i*  Ph2-S i*  * HPh 2 - 5 8 , 1  - 4 2 , 3  - 3 2 , 3  190,7 189,2 
Ph2HSi -S i*  H2-S i*  * Ph 3 - 3 0 , 8  - 106,7 - 16,0 193,7 177,6 2Jsi* H = 10,7 
Ph2HSi -S i*  HToI-S iHPh 2 - 3 1 , 1  - 6 7 , 5  191,9 177,4 

Si3H4Ar 4 Phil2 S i -S i  * Ph2-SiH2 Ph [15] - 5 8 , 2  - 4 1 , 7  191,0 
TolH 2 S i -S i  * Ph2-S iH  2Tol - 5 8 , 6  - 4 1 . 9  190,0 2Jsi.  H = 6 , 0  
Ph2HSi -S i*  H2-S i HP h  2 - 3 1 , 3  - 108,3 194,4 181,3 2Jsi n = 9,8 
H3Si -S i*  Ph2-S i*  * HPh2 - 9 6 , 4  - 4 2 , 0  - 3 2 , 1  192,7 190,1 
PhH2Si -S i*  HP h-S i *  * HPh 2 - 5 8 , 7  - 6 7 , 7  - 3 1 , 5  193,2 182,3 190,7 

S i3HsAr  3 PhH2Si -S i*  H P h - S i H 2 P h  [15] - 5 8 , 7  - 6 8 , 1  193,3 185,5 
P h H z S i - S i * H 2 - S i * * H P h  2 - 6 0 , 2  - 1 0 9 , 3  - 3 1 , 3  195,1 184,4 195,8 
H 3 S i - S i * H P h - S i * * H P h  2 - 9 7 , 8  - 6 9 , 4  - 3 1 , 1  195,2 185,0 190,9 
H3Si -S i*  Ph2-S i*  * H2Tol - 9 5 , 6  - 4 1 , 0  - 5 6 , 9  192,9 191,0 
H3Si -S i*  H2-S i  * * Ph 3 - 100,2 - 111,2 - 16,3 197,4 184,6 2Jsi* H = 4,4 

Si3H6 Ar2 H3Si -S i  * Ph2-S iH  3 - 9 5 , 5  - 4 2 , 1  194,1 
H3Si -S i*  H P h - S i *  * H2Ph - 9 8 , 3  - 7 0 , 1  - 5 7 , 8  195,2 188,5 195,5 
PhH2Si -S i*  H 2 - S i H 2 P h  [15] - 60,1 - 110,6 196,9 188,0 2Jsi.  H = 7,3 

Si3H8 H3Si -S i*  H2-S i H  3 [21] - 9 8 . 0  - 115,7 198,6 193.0 2Jsi H = 2,8 
2 Jsi" H = 5,2 

Substitutionsmuster auf wie zunehmende Hochfeldver- 
schiebung und gleichzeitige geringfiigige Verkleinerung 
der Sill Kopplungskonstante bei Ersatz einer Phenyl- 
gruppe durch ein Wasserstoffatom. Die Verschiebungs- 
bereiche ftir Ph 3 Si-, Ph 2 HSi-, Phil 2 Si- und Sill 3-Grup- 
pen und auch ftir das zentrale Si-Atom (-SiPh2-, -SiHPh- 
sowie -Sill2-) sind wegen der GriSi3e des Substituenten- 
einflusses deutlich getrennt. Ihre Kenntnis ist ffir die 
Strukturaufld~rung l~ingerer Si-Ketten oder cyclischer 
Verbindungen yon betr~ichtlichem diagnostischen Wert. 

4. Experimenteller Teil 

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Elementaranaly- 
sen, die erzielten Ausbeuten sowie die verwendeten 
Reinigungsmethoden ftir die dieser Arbeit dargestellten 
Aryltrisilane zusammengefal3t. Fast alle Trisilane fallen 
nach der Aufarbeitung (siehe weiter unten) als 
hochviskose Ole an, die keinerlei Neigung zur Kristalli- 
sation zeigen. Bei sorgf~iltiger Durchfiihrung der Hy- 
drierungen sind die erhaltenen Trisilane aber analysen- 
rein, sodag auf weitere Reinigungsschritte verzichtet 

werden kann. Eine Fraktionierung im Hochvakuum ist 
immer mit betr~ichtlichen Substanzverlusten verbunden, 
selbst dann, wenn nur miil3ige Temperaturen daftir er- 
forderlich sind. Bereits Phil 2 SiSiH 2 Ph kann nicht unter 
vollst~indiger Vermeidung yon Zersetzung i.V. destilliert 
werden. 

Alle Trisilane wurden auch IR-spektroskopisch 
charakterisiert, ihre Spektren sind in Tabelle 4 zusam- 
mengestellt. W~ihrend die SiH-Valenzschwingungen im 
Allgemeinen keine sichere Identifizierung der Trisilane 
ermiSglichen, ist dies fiir den Bereich der SiSi- 
Valenzschwingungen (300-550 cm- l) durchaus der 
Fall. In diesen Bereich fallen auch die y-Schwingungen 
der Phenylgruppen (450-520 cm-1), deren Lage eben- 
falls vom Substitutionsmuster des betreffenden Trisilans 
abh~ngt. Es ist deshalb m~Sglich, bei gegebenem Ver- 
gleichsspektrum die Verbindungen tiber ihre IR Spek- 
tren zweifelsfrei zu identifizieren. Auf eine detaillierte 
Zuordnung wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch 
verzichtet. Im Folgenden sei eine allgemeine Ar- 
beitsvorschrift ftir die Hydrierung halogenierter Aryl- 
trisilane mit LiA1H 4 angegeben. 
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Tabelle 3 
Elementaranalysen und Eigenschaften der in dieser Arbeit erstmals beschdebenen Aryltrisilane 

149 

Verbindung C H Reinigung Ausb. (%) 

H 3 S i-SiHPh-SiH 2 Ph 58,91 (58,94) 6,48(6,59) klares O1 74 
Si3ClzH16 
H3Si-SiPh2-SiH 3 58,79(58,94) 6,53(6,59) klares OI 80 
Si3C12H16 
H3Si-SiH2-SiPh 3 67,34(67,43) 6,38(6,29) Umkfist. aus Petrolether 66 
Si3ClsH20 mp. 49-50 °C 
H 3 Si-SiPh2-SiH 2 p-Tol 68,10(68,19) 6,60(6,63) klares O1 97 
Si3C19H22 
Phil 2 Si-SiHPh-SiHPh 2 72,72(72,66) 5,93(6,10) klares O1 97 
Si3C24H2~ 
Phe HSi-SiHPh-SiPh 3 78,72(78,77) 5,86(5,88) z~hfl. O1 86 
Si3C36H32 
Ph 2 HSi-SiH 2-SiPh 3 76,12(76,21 ) 5,90(5,97) klares O1 90 
Si3C3oH28 
PhHzSi-SiPh2-SiHPh 2 75,97(76,21) 6,12(5,97) farbl. 01 85 
Si3C30H28 
Ph 2 HSi-SiHp-Tol-SiHPh 2 76,62(76,48) 6,36(6,21 ) klares O1 90 
5i3C31H30 
PhH2Si-SiPh2-SiPh 3 78,58(78,77) 5,86(5,88) Umkrist. aus Toluol 83 
5i3C36H32 mp. 112 °C 
Phil 2 Si-SiHPh-SiPh 3 76,18(76,21 ) 5,86(5,97) klares O1 95 
Si3C3oH28 

4.1. A l lgemeine  Arbei t svorschr i f t  zur  Hydr ierung der  
trisilane 

Das betreffende halogenierte Aryltrisilan wird in Di- 
ethylether oder (bei mehrfach arylierten Verbirldungen) 
in einem Gemisch aus Diethylether/Toluol (etwa 2:1) 

geltist und langsam unter Eiskiihlung mit der efforder- 
lichen Menge an LiA1H 4, geltist in Diethylether, ver- 
setzt. Typische Lbsungsmittelmengen waren 100mL 
Ether ftir 5 -10g  Substanz. Ftir zwei zu reduzierende 
Si-Halogenbindungen wurde ein Molekiil LiAIH 4 
eingesetzt. Nach beendetem Zutropfen wird noch 

Tabelle 4 
Infrarotspektren ( < 1000 cm- 1 ) d e r  in dieser Arbeit synthetisierten Aryltdsilane 

H 3 Si-SiHPh-SiH 2 Ph 

H3Si-SiH 2-SiPh 3 

H 3Si-SiPh2-SiH 3 

H 3 Si-SiPh 2-Sill 2 p-Tol 

Phil: Si-SiHPh-SiHPh 2 

Ph2 HSi-SiHPh-SiPh 3 

Ph: HSi-SiH2-SiPh 3 

Phil2 Si-SiPh2-SiHPh2 

Ph 2 HSi-SiHp-Tol-SiHPh 2 

PhHzSi-SiPh2-SiPh 3 

Phil 2 Si-SiHPh-SiPh3 

2136vs, 997vw, 923s(b), 869vs, 848sh, 805mw, 784m, 767s, 752mw, 723s, 71 lm, 696vs, 664mw, 615vw, 
589vw, 525w, 490mw, 447w, 380w 
2147vs(b), 2122vs, 2114vs, 997m, 983vw, 97 lvw, 950sh, 928s, 909s, 868vs, 855s, 808vw, 802w, 739vs, 
710vs, 697vs, 676s, 619w, 527vs(b), 515sh, 482s, 475s, 453w, 535mw, 429m, 415sh, 390vw, 355sh, 348m, 
270mw, 265w 
2145sh, 2138vs, 997w, 923s(b), 876vs, 855sh, 865vs, 789w, 752w, 735m, 723mw, 695s, 687sh, 619vw, 
590vw, 546m, 485m, 445mw, 403m, 340vw, 325vw, 280w 
2133vs(b), 997w, 918s(b), 875sh, 866vs, 849m, 809m, 785sh, 774vs, 735s, 723m, 696s, 680sh, 618w, 590vw, 
548mw, 527w, 503sh, 485m, 443vw, 403mw, 364w, 300vw 
2119vs(b), 997w, 968vw, 918s(b), 868vw, 841m, 800sh, 790vs(b), 763s, 749s, 725vs, 710vs, 696vs, 663vw, 
649m, 634m, 614w, 591w, 530w, 510mw, 490m, 473m, 460sh, 446w, 420w, 386mw, 370w 
2110vs, 997m, 970vw, 917m(b), 869m, 850mw, 842mw, 795sh, 788vs, 750vs, 725vs(b), 696vs, 672s, 642s, 
619vw, 591vw, 533s, 500sh, 490s(b), 469s, 445m, 427mw, 387m, 315sh, 308w 
2120sh, 2109vs, 997m, 975vw, 938w, 915sh, 905s, 868w, 841m, 815w, 791s, 775sh, 753w, 736vs(b), 696vs, 
671s, 634m, 619vw, 591vw, 522vs, 496vs, 422w, 387w, 342m, 288m 
2118vs(b), 997m, 985vw, 969w(b), 916vs(b), 865w, 850w, 792vs(b), 760vs, 755s, 733vs, 721vs, 696vs, 685sh, 
635w(b), 619w, 529w(b), 505m, 489m, 474s, 458m, 453m, 445mw 423w, 417w, 386m(b), 357vw, 321mw(b), 
300vw, 287vw 
2106vs(b), 997mw, 983vw, 969vw, 915m(b), 870vw, 850sh, 842w; 800vs, 790vs, 750sh, 735vs, 721vs(b), 
698vs, 675sh, 669w, 660vw, 640s, 634s, 616m, 508mw, 530sh, 486vs, 468w, 458w, 450sh, 427m, 420sh, 
385w, 375mw, 370m, 355w, 310w, 304w, 279w 
2122s(b), 997m, 971vw, 918s(b), 865vw, 853w(b), 791vs, 734vs, 697vs, 677vw, 642w(b), 619w, 556w, 533w, 
512sh, 505sh, 490sh, 482s, 473m, 455sh, 425w(b), 386mw, 353m 
2122vs(b), 2090sh, 997w, 968vw, 917s(b), 841w, 805s, 788s, 765s, 735vs, 697vs, 677w, 655m, 619w, 536s, 
493s(b), 440w, 386m, 357w 



150 K. Hassler , . Ki~ll / Journal of Organometallic Chemistry, 538 (1997) 145-150 

mehrere Stunden zum Riickflug erhitzt und die L~Asung 
anschliegend unter Eiskiilung in 2 N Schwefels~iure vor- 
sichtig eingetropft. Als giinstig erwies es sich, vorher 
die Vollst~indigkeit der Reduktion mittels Gaschro- 
rnatographie zu iiberpriifen. Bei mehrfach arylierten 
Trisilanen waren die erforderlichen Reaktionszeiten his 
zum quantitativen Umsatz teilweise iiberraschend lang. 
Man trennt sodann die organische Phase im Scheide- 
trichter, w~ischt mehrmals mit Diethylether und trocknet 
die vereinigten etherischen Phasen fiber Natriumsulfat. 
Anschliegend enffernt man das USsungsmittel und 
eventuell noch vorhandene Spuren von Feuchtigkeit i.V. 
Die auf diese Weise erhaltenen Trisilane sind i.a. frei 
von Verunreinigungen und kiSnnen direkt fiir weitere 
Umsetzungen, z.B. Halogenierungen, verwendet wer- 
den. 
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