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Verbesserte Synthesen von Phenyltrisilanen 
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(Eingegangen den 29. November 1993) 

Abstract 

Improved syntheses for the trisilanes (PhH,Si),SiHPh, (PhH,Si),SiH, and (Ph,HSi),SiPh, are reported. The preparation of 

(Ph,HSil,SiH, and Ph,HSiSiHaSiH,Ph is described for the first time. When octaphenyltrisilane, 2-chloro-1,1,1,3,3,3- 

hexaphenyltrisilane or 1,1,1,3,3,3-hexaphenyltrisilane react with liquid hydrogen chloride or triflic acid (CF,SO,H), trisilanes 
(PhCl,Si),SiClPh, (PhCl,Si),SiHCl, (Ph,TfSi),SiPh, (Tf = CFsSO,), (Ph,TfSi),SiH, and PhaTfSiSiHaSiPhTfa are formed which 
are easily reduced to the title compounds using LiAlH,. 

Zusammenfassung 

Verbesserte Synthesen fiir die Phenyltrisilane (PhH,Si),SiHPh, (PhHaSi),SiH, und (PhH,Si),SiPh, werden beschrieben, die 
Darstellung von (Ph,HSi),SiH, und Ph,HSiSiH,SiH,Ph erstmalig. Aus Oktachlortrisilan, 2-Chlor-1,1,1,3,3,3-Hexaphenyltrisilan 
und 1,1,1,3,3,3-Hexaphenyltrisilan erhllt man mit fliissigem HCl bxw. Trifluormethansulfonsiiure (CF,SO,H) die Trisilane 
(PhCl,Si),SiClPh, (PhCl,Si),SiHCl, (Ph,TfSi),SiPh, (Tf = CFsSO,), (Ph,TfSi),SiH, und Ph,TtSiSiH,SiPhTf,, die mit LiAlH, 
in einfacher Weise zu den Titelverbindungen reduriert werden kdnnen. 
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1. Einleitung 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Synthesen von 
Bromphenyl-und Iodphenyltrisilanen Br,Si,Ph,_, bzw. 
I,Si,Ph,_, berichtet [1,2]. Ausgangspunkt war die 
Umsetzung von Si,Ph, mit HBr oder Hl im Bomben- 
rohr, die je nach Reaktionsdauer, Temperatur oder 
ijberschuS an Halogenwasserstoff die Abspaltung einer 
unterschiedlichen Anzahl von Phenylgruppen erlaubt. 
Nun ist HBr teuer und gasfiirmiger lodwasserstoff wird 
derzeit im Chemikalienhandel iiberhaupt nicht ange- 
boten. Wir haben deshalb nach einer preisgiinstigeren 
Alternative gesucht, wobei sich in naheliegender Weise 
HCl als Reagens anbot. HCl ist billig und in beliebigen 
Mengen verfiigbar, so dal3 die Reaktionen such im 
grol3volumigen Autoklaven (100-200 ml> durchgefiihrt 
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werden konnen. Die Verwendung von Trifluorme- 
thansulfonslure andererseits erlaubt es, die erforder- 
lichen Reaktionszeiten (die bei Umsetzungen in flus- 
sigen Halogenwasserstoffen mehrere Tage betragen), 
deutlich zu verkiirzen. 

2. Synthesen 

Setzt man Si,Ph, mit HCl im Autoklaven urn, so 
erhllt man nach 5 Tagen (Raumtemperatur) ein 
Gemisch aus PhClzSiSiPhClSiPhCl, (Hauptanteil), 
PhCl,SiSiCl,SiPhCl, und PhCl,SiSiCl,Ph. Aus n- 
Heptan kristallisiert (PhCl,Si),SiPhCl als Reinsub- 
stanz aus. Das zuriickbleibende Gemisch aus Phenyl- 
chlorsilanen kann nach Reduktion mit LiAlH, pro- 
blemlos destillativ aufgetrennt werden. Die auf diese 
Weise erzielbaren Mengen an (PhH,Si),SiH, sind je- 
doch relativ gering, denn offenbar tritt bei verlanger- 
tern Einwirken von HCl zunehmend SiSi-Bindungs- 
spaltung zum Cl,PhSiSiPhCl, ein. Ein giinstiger Weg 
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zum 1,3_Diphenyltrisilan geht daher von Ph,SiSiHClSi- 
Ph, [31 aus, das nach 

HSiCl, + 2Ph,SiK --+ Ph,SiSiHClSiPh, + 2KCl 

(1) 

in guten Ausbeuten (70%) erhalten werden kann. Im 
Autoklaven erhalt man daraus in quantitativem Um- 
satz 1,1,2,3,3-Pentachlor-1,3_diphenyltrisilan 

Ph,SiSiHClSiPh, . . 
HCl,l 

UberschuS 
PhCl,SiSiHClSiCl,Ph 

das mit LiAlH, leicht reduziert werden kann. 

(2) 

2-Chlor-1,1,1,3,3,3-hexaphenyltrisilan kann u.a. mit 
Ccl, problemlos zum 2,2-Dichlorhexaphenyltrisilan 
umgesetzt werden, das aus Ph,SiK und SiCl, nur in 
geringen Ausbeuten zuganglich ist. 

Ph,SiSiHClSiPh, cc’4 - Ph,SiSiCl,SiPh, (3) 
Als schwierig erwiesen sich Versuche, an den 

endstandigen Si-Atomen nur je eine Phenylgruppe 
abzuspalten. Es gelang uns zwar, aus 1,3-Ditolylhe- 
xaphenyltrisilan selektiv die Tolylgruppen mit HBr zu 
entfernen [l], jedoch sind die erreichbaren Ausbeuten 
gering. Hier bietet sich die von Uhlig [4] untersuchte 
Reaktion von Si,Ph, mit Trifluormethansulfonsaure 
CF,SO,H an (im Folgenden sei der CF,SO,-Rest mit 
Tf abgekiirzt). Auf diese Weise ist TfPh,SiSiPh,SiPh,- 
Tf in guten Ausbeuten zuglnglich. Die Hydrierung mit 
LiAlH, ohne zwischenzeitliche Reinigung oder 
Isolierung der Triflatverbindung fiihrt zu HPh,SiSi- 
Ph,SiPh,H, das bei nochmaliger Wiederholung dieses 
Reaktionsweges H,PhSiSiPh,SiPhH, liefert. Die Ver- 
wendung eines dreifachen Aquivalentes an TfH Gffnet 
einen weiteren Weg zum 1,2,3_Triphenyltrisilan. Geht 
man von 1 1 1 3 3 3-Hexaphenyltrisilan 9 Y_’ 7 9 [5] aus, so kann 
mit zwei Aquivalenten Trifluormethansulfonsaure 
TfPh,SiSiH,SiPh,Tf erhalten werden, mit drei 
Aquivalenten dagegen TfPh,SiSiH,SiPhTf,. Reduk- 
tion mit LiAlH, liefert in guten Ausbeuten HPh,SiSi- 
H SiPh ZH und HPh ,SiSiH ,SiH ,Ph. Das nachfolgende 
Schema fa8t diese Reaktionsschritte nochmals zusam- 
men. 

Si,Ph, 
2 CF,SO,H 

’ TfPh,SiSiPh,SiPh,Tf [41 

I LiAIH, 

HTfPhSiSiPh,SiPhTfH 
2 CF$OH 

- HPh,SiSiPh,SiPh,H 

I LiAIH, 

H,PhSiSiPh,SiPhH, 

I 

3 CF+O,H 

HTfPhSiSiPhTfSiPhTfH 

I 

LiAlH, 

H,PhSiSiPhHSiPhH, 

(Ph,Si),SiH, 2 

(Ph,Si),SiH, 3 

TfPh,SiSiH,SiPhTf, 

I 
LiAlH, 

HPh,SiSiH,SiPh,H 

TfPh,SiSiH,SiPhTf, 

1 
LiAlH ., 

HPh,SiSiH,SiPhH, 

3. Experimenteller Teil 

3.1. 1,2,3- Ttiphenylpen tachlortrisilan 
In einem Autoklaven werden auf 21,6 g (30,8 mmol) 

Si,Ph, etwa 34 g (ungefahr 930 mmol) Chlorwasser- 
stoff aufkondensiert. Nach einer Reaktionszeit von 5 
Tagen (120 Std) wird iiberschiissiger Chlorwasserstoff 
vorsichtig entfernt und der Autoklav unter N,- 
Atmosphare geoffnet. Die klare, hellgelbe tisung wird 
vorsichtig vom entstandenen Benz01 befreit (Vakuum) 
und der Riicktand aus n-Heptan umkristallisiert. Man 
erhllt etwa 12 g (ungefahr 80% d.Th.) 1,2,3-Triphenyl- 
pentachlordisilan in Form farbloser Kristalle. Anal. 
Gef.: C, 43.41; H, 3.27, C,,H,,Si,Cl, ber.: C, 43.87; H. 
3.07%. IR (Nujolverreibung, < 1000 cm-‘): 995 s, 850 
w, 736 vs, 707 vs, 693 vs., 678 m, 619 m, 572 vs, b, 517 
vs, 495 vs, 380 s, 346 s, 272 m. 

Die Mutterlauge enthalt neben Resten an (PhCl,- 
Si),SiPhCl noch (PhCl ,Si), Sic1 2 und (PhClzSi),. Nach 
dem Hydrieren mit LiAlH, nach Standardmethoden 
konnen die entsprechenden Wasserstoffphenylsilane 
destillativ aufgetrennt werden. Zur Gewinnung von 
(PhH,Si),SiH, ist es aber besser, von (Ph,Si),SiHCl 
auszugehen. 

3.2. 2-Chlor-1,1,1,3,3-hexaphenyltrisilan [3] 
Zu 31, 3 g (231 mmol) HSiCl,, gel&t in 500 ml 

absolutem Diethylether, wird bei - 70°C langsam eine 
Suspension von Triphenylsilylkalium in 500 ml Diethyl- 
ether zugetropft, die aus 120 g (231 rmnol) Si,Ph, mit 
Na/K-Legierung bereitet wurde [6]. Nach Beendigung 
der Reaktion riihrt man noch 48 h bei Raumtempe- 
ratur, destilliert den Diethylether ab und ersetzt ihn 
durch Toluol. Man filtriert anschlieI3end heil3 von den 
enstandenen Salzen und kristallisiert aus Toluol urn. 
Ausbeute etwa 95 g (= 70,5% d.Th.). 

3.3. 2,2-Dichlorhexaphenyltrisilan 
5,l g (8,74 mmol) (Ph,Si),SiHCl werden wahrend 2 

Wochen in 50 ml trockenem Ccl, zum Sieden erhitzt. 
Der Fortgang der Reaktion kannn IR-spektroskopisch 
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(vSiH) gut verfolgt werden Wenn vSiH verschwunden 
ist, werden alle fliichtigen Anteile i.V abgezogen und 
der Riickstand aus Toluol umkristallisiert. Man erhalt 
5,2 g (= 98%) 2,2-Dichlorhexaphenyltrisilan in Form 
farbloser Kristalle. Anal. Gef.: C, 70.20; H, 5.04, 
C,,H,,Cl,Si, ber.: C, 69.99; H, 4.89%. 

3.4. 1,1,2,3,3-Pentachlor-1,3-diphenyltrisilan 
In einem Autoklaven werden auf 47,7 g (81,B mmol) 

(Ph,Si),SiHCl etwa 70 g HCl(l900 mmol) auflconden- 
siert und fiir 8 Tage zur Reaktion gebracht. Nach dem 
Gffnen und Abziehen des gebildeten Benzols, verbleibt 
ein diinnfliissiges 61, das nach den NMR-Spektren aus 
reinem (PhCl,Si),SiHCl besteht. Die Ausbeute ist mit 
nahezu 100% quantitativ. Auf eine Elementaranalyse 
wurde wegen der Eindeutigkeit der Kernresonanzspek- 
tren verzichtet. 

3.5. 1,2,3-Triphenyl-1,2,3-tris(trifluormethansu~onyloxy~ 
trisilan und 1,2,2,3-Tetraphenyl-1,3-bis(trifluomethan- 
sulfonyloxy) trisilan 

4,56 g (8,3 mmol) 1 12 2 3 3-Hexaphenyltrisilan 7 , 3 , 3 wer- 
den in 100 ml Toluol gel&t und bei - 5°C tropfenweise 
mit 2,49 g (16,6 mmol) CF,SO,H versetzt. Man 1HRt 
auf 0°C erwHrmen und riihrt noch 2 h bei dieser 
Temperatur. AnschlieBend zieht man das Liisungsmit- 
tel und das entstandene Benz01 i.V. ab. Das gebildete 
TfHPhSiSiPh,SiPhHTf ist von hoher Reinheit, wenn 
die TrifluormethansulfonsHure vor der Verwendung 
frisch destilliert wurde und kann sofort mit LiAlH, 
umgesetzt werden. 

Setzt man HPh,SiSiPh,SiPh,H mit der dreifachen 
molaren Menge CF,SO,H unter denselben Reaktions- 
bedingungen urn, so erhalt man quantitativ TfHPh- 
SiSiPhTfSiPhHTf wiederum in grol3er Reinheit. Das 
Silytriflat kann direkt mit LiAlH, zum entsprechenden 
Phenyltrisilan umgesetzt werden. Beide Silyltriflate 
werden mittels 29Si-NMR charakterisiert. 

3.6. l,1,3,3-Tetraphenyl-l,3-bis(trifluotmethansulfonyl- 
oxy)trisilan und 1,1,3,3-Tetraphenyl-1,1,3-ttis(trifluor- 
methansulfonyloxy)trisilan 

5 g (9.1 mm00 (Ph,Si),SiH, werden mit der 
zweifachen (2,73 g = 18,2 mmol) bzw. dreifachen (4,l 
g = 27,3 mmol) Aquivalentmenge Trifluormethansul- 
fonsaure wie vorstehend beschrieben umgesetzt. 
Wiederum entstehen die Silyltriflate quantitativ und in 
hoher Reinheit (29Si-NMR), soda8 sofort hydriert wer- 
den kann. 

3.7. 1,1,3,3-Tetraphenyltrisilan und 1,3,3-Triphenyltri- 
silan 

Die nach 3.6 dargestellten Silyltriflate (Ph,TfSi),Si- 
H, und PhTf,SiSiH,SiPh,Tf werden i.V. vom L& 
sungsmittel (Toluol) und vom gebildeten Benz01 befreit 
und anschliel3end mit LiAlH, in Diethylether redu- 
ziert. Man arbeitet wal3rig (2n H,SO,) auf und reinigt 
die Phenyltrisilane mittels Vakuumdestillation. 

(Ph,HSi),SiH,: Kp,,,, = 180-190°C 

IR(1, < 1000 cm-‘): 2116 vs, 997 m, 920 sh, 905 s, 865 
m, 840 w, 793 s, 727 s, 715 s, 695 s, 650 m,b, 497 w, 385 
w, 330 w. 

. . . 
Ph,HSdiH,StH,Ph: Kp,,, = 140-145°C 

IR(1, < 1000 cm-‘): 2119 vs, 997 m, 920 s, 905 s, 868 
m, 842 m, 800 sh, 791 vs, 730 s, 725 s, 696 s, 657 s, 638 
sh, 590 w, 497 s, 470 sh, 445 sh, 420 mw, 335 mw. Anal. 
Gef.: C, 71.98; H, 6.14. C,H,Si, ber.: C, 72.66; H, 
6.10%. Anal. Gef.: C, 67.50; H, 6.41. C,,H,,Si, ber.: 
C, 67.43; H, 6.29%. 

4. 29Si-Kemresonanzspektren 

Tabelle 1 fal3t die gemenessenen 29Si-Kemresonanz- 
verschiebungen und SiH-Kopplungskonstanten (ent- 
nommen aus den 29Si-Spektren) zusammen. Als L& 

TABELLE 1. “Si-Verschiebungen [ppm gegen TMS] und Kopplungskonstanten [Hz] der in dieser Arbeit synthetisierten Trisilane 

Verbindung *Si 

NSi) ‘J(SiH) ‘J(SiH) 

(PhCltSi),SiPhCI 
(PhCI:Si),SiPh, 
(Phj Si),SiCl, 
(PhClfSi),SiHCI 
(PhTfH*Si)$iPh2 
(PhTfH*S$SiPhTf 
(PhzTf*Si),SiHZ 
(PhzH*Si),SiH, 
Ph*Tf*Si-SiH;*SiPhTf 2 

Ph2H*Si-SiHz*SiPhH 2 

+ 7,5 
+ 13,7 
- 20,o 
+ 7,8 
+ 6,5 226,7 
-3,6 250,l 
+ 16,3 
-31,3 193,4 
+ 11,9 a(** Si) = 0,O 
- 31,2 193,4 6(**Si) = -60 2 

‘J(**SiH) = l&I,5 

Si 

6W) ‘J(SiH) 2J(SiH) 

- 16,9 
- 40,3 
+ 23,0 
- 30,5 223,5 
-45,3 
- 0,6 20,5 
- 106,o 196,4 
- 108,6 181,3 10,o 
- 103,4 208,O 
- 109,4 185,6 
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sungsmittel diente C&D,, die Konzentrationen lagen 
bei etwa 50%. Bei schwer l&lichen Silanen (z.b. 
(Ph,Si),SiCl,) wurden gedttigte Liisungen vermessen. 

SiH-Kopplungskonstanten tiber zwei Bindungen 
2J(SiH> konnten nur dann aufgelijst werden, wenn an 
das betreffende Si-Atom keine Phenylgruppen gebun- 
den waren. Ansonsten fiihrte die Kopplung mit Phenyl- 
protonen (3JsiC~) zu einer Verbreiterung der Signale. 

Generell werden ‘J,,-Kopplungskonstanten mit 
steigender Elektronegativitat der tibrigen Substituen- 
ten am Silicium griil3er. Besonders die Anwesenheit 
des CF,O,SO-Restes beeinfluat ‘Jsi, in ausgepragter 
Weise. Ein Vergleich der SiH-Kopplungskonstanten 
(‘.I) von (Ph,TfSi),SiH,, (Ph,HSi),SiH, und 
(Ph,Si),SiH, (J = 173,6 Hz [5]) zeigt recht klar, da8 
die Gruppenelektronegativitat des SiPh,X-Restes (X 
= Tf, H, Ph) in dieser Reihenfolge geringfugig ab- 
nimmt. Dies Hurjert sich naturgema in den nach Jensen 
[7] berechneten Substituentenparametern cy. Eine gute 
Korrelation zwischen (Y und x(x = Gruppenelektrone- 
gativitat) besteht nach [8] allerdings nur dann, wenn 
das zunachst am Silicium gebundene Atom dieser 
Gruppe zur 2. Periode des Periodensystems gehort. 
Die weitere VergrbBerung der Kopplungskonstante 

(auf 208 Hz) von Ph,TfSiSiH,SiPhTf, weist auf eine 
weitere Vergrijaerung der Gruppenelektronegativitat 
hin. Es sei aber darauf hingewiesen, da8 die Triflat- 
gruppe sich gegeniiber SiSi-Kopplungskonstanten ver- 
schieden verhalt [9]. 
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