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Die Schmelzpunktsangaben fiber Triphenylehlorsilan schwar~- 
ken in der Li teratur  in weitom Bereieh zwisehen 89 ~ ,.rod 113 ~ 
Eine {~rberprfifung der verschiedenen D~rstelhmgsverfahren 
ergab, daf] die reine Verbindung bei 96 ~ ~ 1 ~ schmilzt und am 
besten dureh t-IMogenierung yon TriphenytsilanoI (Triphenyl- 
kiesels~ure), (C6I-t5)8SiOH, zu erhal~en ist. Als einfaehstes Ver- 
fahren empfiehlfi sich dessen Umsetzung mit  Thionylchtorid. 
.Die Orignardierung yon SiCl4 odor (C6H5)2SiC12 rnit C~H5MgBr 
(odor aueh mit  LiC6Hf/LiBr) fiihrt nur zu Misohkristallon yon 
(C6ttf)3SiC1/(C6Hf)sSiBr, die ohne Eutek t ikum im Bereicb 
96- - /20  ~ schmelzen. 

1. E i n f i i h r u n g  

Eino der  e infachsten und ~m h~ufigsten ve rwende ten  Organosi l ic ium- 
ve rb indungen  ist  das  Tr iphenylchlors i lan ,  (C6Ha)aSiC1. Es mug  daher  
Ers~aunen hervorrufen,  daft in der  Ffille der  L i t e r a tu r  fiber diese Ver- 
b indung  die Angaben  fiber deren Sehmelzpunkg in weigem Bereieh zwi- 
schen 89 und !13 ~ sehwanken.  Bei n/~herer Be~rachtung lassen sich 
Gruppen  erkennen,  in denen je nach  A r t  der  ] )a rs te l lung  Schmelziounkts- 
bereiehe u m  90 ~ mn 96 ~ und  um 110 ~ vorliegen. }Vir s te l l ten  nns  zur  
Aufgabe,  diese Unterseh iede  zu kl/ /ren:  ob verunre in igende  Effekte ,  
St ruk~nrisomere  odor p o l y m o r p h e  Modif ika t ionen  daffir  vera.ntwort l ieh 
gemaeh t  werden mug~en. 

2. D a r s t e l l u n g s m e g h o d e n  f i i r  T r i p h e n y l e h t o r s i i a n  

I n  der  Dars te l lung  des Tripf~enylchlorsilans zeiehnen sieh a.ls all- 
gemeine Pr inz ip ien  ab :  

1 Auszug aus der Diplomarbei t  H. Biirger, T. H. Aachen 1961, und naeh 
Versuehen von Dr. E. Ringel an der T. t I .  Aachen 11959. 



Tabelle 1. S c h m e l z p u n k ~ s a n g a b e n  i i be r  T r i p h c n y l c h l o r s i l a n  ~ 

Verfasser Jahr Darstellungsme~hode Schmelzpunk~ 

Polis ~ 
Kipp ing ,  Lloyd ~ 
Marsden, K i p p i n g  ~ 
Mart in ,  K i p p i n g  ~ 
Sehlenk, Renning,  Raeky  ~ 

Curran, Witueki ,  MeCusker  ~ 
Nametk in ,  Toptsehi]ew, 

21:~atsehuss s, 
Eaborn so 
Speier, Z i m m e r m a n n  ~ 
Gerrard, Ki lburn  ~ 
Brandmair,  Wannagat,  

Liehr~a, ~ 

Thomas, Roehow ~ 
Kriegsmann,  Schowtlca 1% ~ 
George Lichtenwalter, 

Gilman Is 

1886 Si(C6tt5)a ~- ]PC15 88--89 ~ 
1901 (CsHs)aSi0H + CH3COC1 (?) 91,5 ~ 
1908 C2tI5SiCI3 ~- Catt5MgBr 110--111 ~ 
1909 (Catts)3SiO~i + CH3COC1 88--89 ~ 
191i (C6tt5)aSi02I -~ CHaCOC1 -~ PC15 110 ~ 

unscharf 
1950 Industrieprodukt,  gereinigt 94--95 ~ 

-I + PC15 I 
1952 (C6H5)3sioe~g5 @ CH3COCI[ 97 o 

1953 (C6Hs)sSiF ~- A1C13 94--95 ~ 
1955 C6tt5SiHCI2 -J- A1CI3 90--92 ~ 
1956 (C6H5)3SiOCH~CsH5 -~ SIC]4 104--105 ~ 

~SiC14 ~- 3 LiC6H5 ] 
1956 ~SiC14 -~ 3 C6HsMgBr ~ 111--113 ~ 
1958 /(C6H5)~SiCI2 -~- C6HaMgBr] 
1957 Indust, rieprodukt, gereinigt 97 ~ 
1958 (C6H5)aSiOI-I -b HC1 97 ~ 

1959 (C6tIs)3SiLi -~ ItgClu 95--97 ~ 

A.  Polis, Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 1018 (1886). 
F.  S. K i p p i n g  und L. L.  Lloyd, J. chem. Soc. [London] 79, 449 (1901). 

4 H.  Marsden trod F.  S. K ipp ing ,  J. chem. Soc. [London] 93, 198 (1908). 
5 G. Mart in  und F.  S. K ipp ing ,  J. chem. Soc. [London] 95, 302 (1909). 

W. Schlenlc, J.  Renning und G. Raetcy, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 1178 
(1911). 

C. Curran, R.  M .  Wituelci und P.  A .  MeCusker ,  J. Amer. chem. Soc. 72, 
4471 (1950). 

N .  S. Nametlcin, A .  V. Toptsehi]ew und F.  2'. Matsehuss, Dokl. Akad. 
N~uk UdSSR [2] 83, 705 (1952); zitiert nach Chem. Zbl. 1952, 6519. 

9 N .  S. Namet}cin, A . V .  Toptsehi]ew und F . F .  Matsehuss, Dokl. Akad. 
Nauk UdSSI~ [2] 87, 233 (1952); zitiert nach Chem. Abstr. 1953, 12281; 
Chem. Zbl. 1950/54, 2416 S. 

lo C. Eaborn, J. chem. Soc. [London] 1953, 494. 
11 j .  L.  Speier und R . E .  Z immermann ,  J. Amer. chem. Soc. 77, 6395 

(1955). 
1~ W.  Gerrard und  K .  D. Ki lburn,  J. chem. Soc. [London] 1956, 1536. 
13 F.  Brandmair  und U. Wannagat,  Z. anorg, allg. Chem. 288, 91 (1956). 
la W.  Liehr, Dissertation T. tI.  Aachen 1958. 
is A .  B.  Thomas und E.  G. t?ochow, J. Amer. chem. Soc. 79, 1845 (1957). 
1~ H.  Kr iegsmann und K.  H.  Schowt~a, Z. physik. Chem. 209, 261 (1958). 
iv Das Verf~hren starnmt yon C. A .  Kraus  und R. Rosen, J. Amer. chem. 

Soc. 47, 2739 (1925), doch finde~ sich dort keine Schme]zpunktsang~be. 
1~ M.  V. George, G. D. Liehtenwalter und H. Gilman, J. Amer. chem. Soc. 

810 978 (1959). 
19 Die in Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Si l l  

cium Teil C, SS. 61 und  162 zusammengesVellten Anguben fiber (CsHs)~SiC1 
sind unvollstiindig und enthalten leider eine geihe yon Irrtfimern. Da solche 
Ungenauigkeiten auch a~ anderen Stellen des l~andes auftreten, sollten 
Angaben daraus nicht ohne Heranziehung der Originalliteratur weiterver- 
wendet werdcn. 
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1. Aust~useh einer }?henylgruppe gegen ein C1-Atom: 

Si(C6H5)4 @ CI--Is  --~ (C6H5)3SIC1 @ C6Hs- -R  (l) 

2. Aust~useh einer IIydroxylgrulope gegen sin C1-Atom: 

(C6H5)3SiOH @ C 1 - - g  --~ (C6Hs)aSiC1 @ R - - O H  (2) 
I~-----H,--COCH3, --~C]4, --SOC] 

3. Austauseh eines anderen Ha]ogenatoms gegen ein Ci-A~om: 

(C~tts)3SiF @ AIC13 -~ (C6H5)3SIC1 @ A1FCI2 (3) 

4. Aust~useh eines 5Ie~allatoms gegen ein C1-Atom: 

(C6Ha)3SiLi @ HgC12 -~ (C6tIs)aSiC1 4,- Lie1 @ t Ig  (4) 

5. Austauseh eines C1-Atoms gegen eine Phenylgrnppe:  

(C6Ha)~SiCI2 @ C6ttsMgBr - -  (C6ga)aSiC1 @ MgBrC1 (5) 

Ein l~berbliek fiber die wiehtigsten Arbeiten finder sieh in ehrono- 
logiseher Folge in Tab. 1. Reinheit, sangaben lagen nu t  in wenigen F/tllen 
vor. Wir haben zur Priifung daher einen Teil der Verfahren nachgeur- 
beitet. 

3. Z u r  D a r s t e l l u n g  f ibe r  T e ~ r a p h e n y l s i l a n  

Abspultungen einer Phenylgruppe aus Tetruphenylsilun lassen sieh fiber 
versehiedene elektrophile zmd nueleophile Agentien durehffihren, wobei 
sieh die elek~rophilen dureh besondere Wirksumkeit m~.szeiehner~. So er- 
folgt bereits mit S~uren 1Reukgion nueh3: 

S/(C6HS)4 + I~20 + (I-I30 +) --> (C6I~5)3SiOH -@ C6H6 @ (H30 +) (6) 

Bei der Einwirkmlg vo~ I-Ialogeniden trete~. Einfach- u~nd 5{ehrfaehspaltungen 
nebeneinander atff. SIC14 und Si(CsIts)4 setzen sieh hauptsg~ehlieh zu C6IKsSiCI3 
um; Imr als Nebenprodukt entstehen (Caits)eSiC12 mad (C6Hs)sSiC12~ Pol is  
selbst erkam~te bereits, da[~ bei der Reaktion mit PCls Triphenylehlorsitan 
und Diphenyldiehlorsilan laebeneinander entstehem Sein als (C6tIs)3SiOH 
angesproehenes Hydrolyseprodukt des - -  bei ihm an der Luf~ rauehenden - -  
(C6H5)3SiC1 ist naeh Dil they "21 eha Gemiseh yon (C6tIs)sSi0tI (Sehmp. 155 ~ 
und (C6tt5)2Si(OI:I)2 (Sehmp. 139~ 132~ 155~ ')4, das aueh naeh mehr- 
faehem Urnkristallisieren ebenfalls bei 139 ~ sehmelzen sell. K i p p i n g  und 
Lloyd  s fanden bei der Reaktion von Si(C6tI5)4 mit PCI.s bei 250--260 ~ 
nut geringe Ausbeuten an Triphenylchlorsilun (Sehmp. 88--89~ 

Wir  konn ten  auch bei Modifizierung der Angaben  yon P o l l s  ~ kein 
einheitliehes Reakt ionsprodukt  erhalten oder daraus dureh fraktionierte 
Destillation oder Kristall isation Triphenylehlorsilan abtrennen.  

20 W. Nel l ,  DBP. 825087 (1949/51); naeh Chem. Zbl. 1952, 3902, identiseh 
mi~ Furbenfubriken Buyer, Brit. Put. 671880 (1950/52). 

~1 W. Di l they  und F.  Eduardo]], Ber. dtseh, chem. Oes. 37, 1139 (1904). 
2~ N .  S.  Nametlcin,  A .  V. Toptsch i jew und 2'. 2". ~/iatschuss, Dokl. Akad. 

Nauk UdSSR [2] 93, 495 (1953); naeh Chem. Zbl. 1950/54, 4555 S. 
o.~ J .  2" .Hyde  und t~. C. deLong ,  J, Amer. chem. See. 63, 1194 (1941). 
~ Die Ligera~uranguben ffir den Sehmelzpunkt vor~ (C6Hs)2Si(OH)~ 

sehwanken in weitem Bereieh zwisehez~ 115 und 165 ~ 
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4. Z u r  D a r s t e l l u n g  t ibe r  T r i p h e n y l s i l a n o l  

Der Austauseh eizlor OH-Gruppe gegon ein CI-Atom wurde zuerst yon 
Kipping uDd Lloyd a bei dor ]~eaktion yon Triphenylsilanol mit Acetyl- 
chlorid durchgefiihrt. Die Autoren. spraehen allerdings das Reaktionsprodukt 
(Schmp. 9t,5 ~ als Triphenylacetoxysilan an. Kipping ~ war sp~iter tier 
Meinung, dag es sich hierbei um Triphonylchlorsilan (Schmp. 88--89 ~ ge- 
handelt haben mflsse. 

Vermutlich ]ag bei dieson Arbeiten ein Gemisch bolder Verbindungen 
mit iiberwiegondom GohMt an Triphenylehlorsilan vor. Beido schmelzen 
in reinstem Zustand bei 97 ~ Aus dem naeh Kipping dargestellten, ein- 
heitlieh erseheinenden RoM~tionsprodukt kamen wir naeh e~nmaliger 
Umkristal]isation zu einem Schmelzpunkt yon 90 ~ naeh fiinffacher 
Wiederholung jedoeh erhielten wit praktiseh reines (96%) Triphenyl- 
ehlorsilan mit 96 ~ als Schmelzpunkt. 

Fiir die Umsetzung des Triphonylsilanols mit Acetylehlorid kommen 
je nach Verh/~ltnis der eingesetzten t~eaktionsl0artner versehiedene 
Reaktionsabl/~ufe in Frage 9 : 

(CaHs)aSiOIt ~- CH8COC1 -+ (06H5)3Si01 § r  (7) 
CH3COOH @ CH3COC1 ~ HC1 -}- (CHaCO)20 

(C6H~)aSiOH § CH3COC1 -~ (C6Hs)aSiOCOOH3 + HC1 (8) 
(C6Ha)aSiOCOCH3 + CH~COC1 -> (C6Hs)~SiC1 + (CHACO)20 (9) 

Bei Unterschug an CH3COC] wird Triphenylaeetoxysilan, bei UberschuB 
Triph~nylehlorsilan geMldet. Daneben lag auch die Bildung yon Hexa- 
phenyldisiloxan im Bereieh der MSgliehkeit: 

2 (C6Hs)aSiOH + CH~COCI ~ (C6Hs)~SiOSi(C6Hs)3 + CttaCOOH § HC1 

Wit nahmen anfangs an, da[,] sich die niedrigero Schme]zpunkts- 
gruppe {95--97 ~ des Triphenylehlorsilans dureh Verunreinigung der 
hSheren (110 ~ mit geringen Mengen an (C6H5).~SiOH, (C6H5)~SiOCOCH3, 
Si(C6Ha)4 und/oder (C~Hs)~SiOSi(C~H~)3 ableiten wiirde, zumal bei der 
95--97~ der Cl-G~ha]t stets um ca. 3 - -5% zu niech'ig gofunden 
wurde (vgl. la). 

Bei der Naeharbeitung der Sehlenksehen Versuehe ~ fanden wir in 
einem :Fall, dab - -  bei der Umsetzung yon Triphenylsilanol mit Aeetyl- 
ehlorid, wobei das iibersehiissige Aeetylehlorid dreimal abdestilliert und 
neu eingesetzt wurde - -  ein uneinheitliehes Produkt  entstanden war, 
das in weitem Bereieh zwisehen 93 ~ und 155 ~ mit Hauptanteilen bei 106 ~ 
schmolz. Um das vermeintlieh unumgesetzt gebliebene Triphenylsilanol 
(Sehmp. 155 ~ endgiiltig in das Chlorid iiberzufiihren, erhitzten wit es 
weiter mit PCIs. Danaeh lieB sieh Hexaphenyldisiloxan (Sehmp. 227 ~ 
isolieren. 

Wir/ iberzeugten uns in eirtem weiferen Versueh, dab die Umsetzung 
yon (C6H5)aSiOH mit CttaCOC1/PCI~ glatg zum (CaH~)aSir (8ehmp. 96 ~ 
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ohne Disiloxanbildung ftihrt, so dab die Ergobnisse des zuvor beschrie- 
benen Versuches wie aueh die Angaben yon Schlenlc ~ (Triphenylchlor- 
silan-Schmelzpunkt 110 ~ u~scha.rf) and sieher auch die Angaben yon 
Gerrctrd ~ auf Feuchtigkeitseinbriiche zuriickgefiihrt werden miissen 
(Gemische yon (CsHs)aSiC1/(CsHs)sSiOH). 

Versuche, (CsHs)aSiOtt mi~ (CsH5)aSiC1 zur Reaktion zu bringen, 
wobei sich I-IC1 ~- (CsHa)aSiOSi(C6Hs)a bilden sollten, ftihr~en zu keinem 
Ergebnis. Es ist danach anseheinend leiehter, mit Hilfe der verwendeten 
Halogenierungsmitte] das (C~Ha)aSiOH, dessen OH-Gruppe nieh*~ alko- 
holischer, sondern saurer Natur ist, in sein Sgurechtorid (CsHs)aSiC1 als 
in sein eigenes oder sein gemiseh~,es Anhydrid iiberzufiihren. 

In Konsequenz liel3 sich Triphenylchlorsilan besonders leieht und 
rein aus (CsHs)3SiOI-I mit SOCls darstellen (8ehmp. 96~ 

5. Zur  D a r s t e l l u n g  i iber  G r i g n a r d - V e r b i n d u n g e n  

Hatte es sich horausgestellt, dal3 die Schmelzpunktsgruppen yon 90 
und 110 ~ bishor nicht dem reinen (C6H5)aSiCI, sondem nur Gemischen 
zugeordnet werden konnten, so blieb die Schmelzpunktsa,nomalie der 
tiber CsH55[gBr oder C6ttsLi d~rgestellten Verbindung (Schmp. 11t his 
113o)< la, 1~ zu kl/iren. Verunreinigungen mit (C6Hs)aSiOH, (C~Ha)3 
SiOCOCHa oder (CsHa)aSiOSi(CsHs)a schieden hierbei aus. Es h~tte 
sich seinerzeit. ~3 ergeben, dai~ alas Primgrprodukt bei etwa 102--104 ~ 
schmolz und dabei zu fiir das (C6H5)3SIC1 im Fehlerbereich ]iegenden 
An~lysenwerten einer Totalanalyse (C, It,  Si, Halogen) fiihr~e. Durch mehr- 
f~ches weiteres, allerdings nicht verlustfreies Umkristallisieren konnte der 
Sehmelzpunkt schlieBlich ~rd 111 bis maximal 1t3 ~ gebrach~ werden. 
Da dieses 113~ rSutgenana.lytisch iden~isch mit einem 102 ~ 
und sogar einem 96~ blieb und mi~ praktisch 100~o Ausbeu~e 
in (C6H~)aSiOH und (C6H~)aSiNtt~ iib~rgefiihrt werden konnte ~a, schlossen 
wir anfangs, hierin das reine Triphenylehlorsilan in Itgnden zu ha.ben. 
Wir konnten damals nicht ah~en, dag sich boim wiederholten UmM'istalli- 
sieren eine Verunreinigung am'eichern wiirde, ohne da~bei eine Schmelz- 
pmxk~sdepression oder eine Xnderung des R61Ctgendia.grzmms hervorzu- 
rufen. 

Eine sorgfgltige Untersuchung des in gr6i~erer ~enge hergestellten 
113~ zeigte bald, dal~ es betrgchtliche Mengen Br enthielt, 
die in Form yon (CsHs)aSiBr vorlagen. Bei den Darstellungen yon 
Marsden-Kipping ~ and Brandrnair/Wannagat-Liehr ~a, ~4 mul~• demnach 
nicht nur ein C~Hs/CI- ~, sondern auch ein C]/Br-Austausch stat~gefunden 
haben : 

(CsH,5)2SiC12 + C6HsMgBr --~ (CsHs)-~SiBrC1 + C~H5MgCt (11) 

~ vgl. G1. (5). 
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Solehe Austausehreaktionell sind in dee Literat, ur bereits hekannt. Reid  
und Wilk in8  ~s untersuehteli die Kinetik des Halogenalistausehes bei der 
Reaktion zwischen Trimethylbromsilan und Methylmagliesiumchlorid. Schosta- 
/cowski und Kondra t j ew  27 faliden, dab nach 

CloItvMgBr + CHsSiCls --> (CIoHT)(CHs)SiC1,9 + MgBrCI (12) 

dargestelltes Me~hyl-l-naphthyl-dichlorsilan 2,5 his 70/0 Br anstelle van CI 
enthielt. Aueh Magnesiumha]ogeliide allein verm6gen einen Halogenaustausch 
zu bewirken ~s : 

2 (C~Hs)sSi(C], F) + Mg(Br, J)2 -+- 2 (CsH5)3Si(Br, J) ~- Mg(F, 01)2 (13) 

Wir fanden dementsprechend, daft Triphenylchlorsilan dutch l~eaktion 
mit MgBr2 unter Grignard -ahn] i chen  Bedingnngen zu 28% in Triphenyl- 
bronasi]an iibergefiihrt werden konnte. 

In unseren friiheren Uberlegungen war die Anwesenheit yon B r i m  
ll3~ auch deshMb ausgeklammert worden, weft dieses ebenfM]s 
mit Phenyllithium herges~ellt werden konnte. Da abet das Pheny]- 
lithium jeweils aus Brombenzol in i/theriseher LSsung hervorging nnd 
hierbei kein reines LiC6Hs, sondern Assoziate rnit LiBr vorliegen - -  in 

vereinfachter Form Ms Li+[]~r--Li(-)--C6Hs] formulierbar - - ,  muft dieses 
ebenfMls einen C1/Br-Austausch hervorrufen k6mlen. Eine Umsetzung 
yon (C6Ha)3SiC1 mit LiBr in s Suspension ergab Br-haltiges 
(C6H.5)aSiC1 mit etwa 5% Br. 

Erstaunlich blieb, dM3 die Anreicherung yon (CsHs).~SiBr ira (C6Ha)a 
SiC1 nieht zu einer Sehmelzpunktsdepression, sondern zu einer Schmelz- 
punktserhShung Iiihrte. Eino Untersuchnng des Sehmelzpunktsdia- 
gramms ergab, daft beide Komponen~en kein Eutektikum bilden (Abb. 1) ; 
der Misehsehmelzpunk~ entsprieht dem Molenbruch des h6her bzw. 
niedriger schmelzenden Bestandteiles der Mischung. Ein solehes Ver- 
hatten 1/iBt auf eine ghnliche KristMlform schlieBen. 7Die Debyeogramme 
beider Komponengen sind in der Tag nahezu identiseh (Abb. 2). (C6Hs)a 
Si(C1, Br) und (C6H5)3SiOI-I zeigen dagegen im Gemiseh eine Sehmelz- 
punktsdepression (Abb. 1). Dureh II~-Spektroskopie lassen sieh (C6Hs)a 
SiCI und (CJ-Ia)aSiBr wie ihre lr im normMen Wellenzahlen- 
bereieh ebenfalls nieht unterseheiden (Abb. 3). 

Zu untersuehen blieb feiner, warum sieh beim UmkristMlisieren 
des rohen (C6Hs)aSiC1 die (C6H5)aSiBr-Anieile im KristMlisat anreieherten. 
Ftir Benzin (90/100~ das als besonders geeignetes L6sungsmittel heran- 
gezogen worden war, ermittelten sieh Sa;ttigungskonzentrationen naeh 
Tab. 2. Das wesentlieh sehwerer 15sliehe (C6I-Is)3SiBr reiehert sieh im 

~s A .  F .  Re id  und C . J .  Wi l k in s ,  J.  chem. Soe. [London] 195~, 4029. 
~ M .  F.  Schostal~owslci und K .  I .  Kondra t jew,  Izwest. Akad. Nauk UdSSR, 

Abt. chem. Wiss. 1957, 319, naeh Chem. Abs~r. 1957, 4983, 14652. 
"~s G. Champetier,  V. E t ienne  und R. K u l l m a n n ,  C, 1%. hebd. S~ances Aead. 

Sci. 234, 1985 (1952). 
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Misehkristallisat danaeh bevorzugt an, (C6Hs)aSiC1 verbleibt in der 
Mutterlauge. Abb. 5 zeigt die Ergebnisse eii~er solehen Krisfallisation. 

Zu guter Letzt  mugte aueh der Br-Anteil in dem 102~ bei 
der quanti tat iven Analyse unenfdeekt bleiben, da der Silberhalogenid- 
niedersehlag als AgC1 angesehen und auf (C6Hs)sSiCt b6reehnet worden 
war. Der damit  verbundene geringe Anstieg des vermutliehe~ Chlorid- 

Tabelle 2. L6s l i ehke i f ,  (in g/l) y o n  T r i p h e n y l h a l o g e n s i l a n e n  in 
Benzin(90/100 ~ 

Temperatur 
Verbindung 20 ~ 50 ~ 

(C6tt.5)3SiC1 51 310 
(C6Hs)aSiBr 30 122 

gehMts bei der gravimetrisehen Analyse und der  Abfall bei der Titration 
( - -  in der nut  die Zahl der I ialogenatome erfagt wird - - )  lag nahe del 
Fehlergrenze (vgl. Tab. 3) und wurde besonders bei der gravimetrisehen 

I l 

 oo! I 

.0 / / i  

1oo I / i  ! 

Abb. 4. Tttrationskurven der Triphenyl(chlor/brom)-silane VIe und VIf 

Analyse dadurch kompensicrf, dab auch die reinsten (C6H5)3SiC1-Proben 
einon etwa 0,1--0,2~o zu tier liegenden C1-GehMt zeigen. Ersf die 
potenfiometrisehe Titration vermochte eindeutig und quanti tat iv den 
jeweiligen C1- und Br-GehMt zu erfassen (vgl. Abb. 4). 

6. R i i o k b l i c k  

Reines Triphenylehlorsil~n sehmilzt bei 96 =~ 1 ~ und l~gt sich aus 
Triphenylkiesels~ure, (C6tts)3SiOH, dureh CMorierung mit  tiC1, PCla, 
CHaCOC] oder - -  ~m bequemsten - -  mit  SOC12 darstel]en. Die Grign~r- 
diorung ,con SIC14 oder (C6H5)2SIC12 mit  C6HsM[gBr ftihrt zu Miseh- 
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kristallen yon (C6Hs)3SiC1/(C~H5)sSiBr mit  Schmelzpunkten zwischon 
96 und 122 ~ Legt  man keinon Wer t  auf die Individualit/~t des Halo- 
gens, sondern wtinseht das Halogen allgemein weiterzusubstituieren, so 
empfiehlt  sich diese Darstel lung iniolge ihrer Einfachhei t  und guten 
Ausbeute. Schmelzpunktsangaben  yon  (C6H5)3SiC1 mit  Werten  bei 90 ~ 
sind im wesentlichen dureh Anwesenheit  yon  (C6Hs)~SiOH begriindet, 
sei es durch dessert n icht  volls~/~ndige Umsetzung bei der Darstel lung 
tiber Halogenierungsmittet ,  sei es dureh Hydrolyse  dos (CcHs)aSiC1 in- 
folge unsachgem~,Ber Behandlung.  

7. E x p e r i m e n t e l l e s  

Hier sollen nur  die wesentliehs~en Umsetzungen angefiihrt  werden, 
die entweder zu neuen Erkenntnissen fhhr ten  oder in der angegebenen 
ZusammensteI lung noah nieh~ bekannt  waren. 

Tetraphenyls i Ia~:  Als industrieIles Ausgangsprodukg stand Diphenyt- 
diehlorsilan zur Verf•gung. Es wurden 100 g (C6H5)2SiC1~ zu einer aus 15,i g 
Li, 126g C6H5Br und 300ml J~ther bereiteten LiC~Hs-LSsung getropft, 
2 Stdn. unter RfiekfluB erhitzt, der J~ther dureh 500 ml Toluol ersetzt, das 
Reaktionsgemiseh eine weitere Stde. unter Rtiekflul3 erhitzt, heig filtriert 
und der Riiekstand der Li-Salze yon verbliebenen Si(C~Hs)4-ResVen mit. 
Toluol extrahiert. Kristalle aus Toluol, Sehmp. 234 ~ (Lit. 233--235~ Ausb. 
78 g (58%), Analyse siehe Tab. 3, Pr~p. I. 

Triphenylbroms4lan,  dargestellt naeh McCuslcer  und l?eilly ~9 aus (C6H~)a 
SiOI-I und SiBr4, Ausb. 46%, Sdp.~6 242 ~ Sehmp. 120--122 ~ Analyse siehe 
Tab. 3, Pr/~p. IV. ~r Kristalle rnit br~tunliehem Farbton, die an der 
Luft rauehen. 

Triphenylchlors i lan.  a) Mittels Aeetylehlorid: 30 g (C6H5)~SiOH wurden 
mit 214 g CttsCOC1 iibergossen. Beim Erhitzen unter RiickfluB traten ttC1- 
Entwieklung und AuflSsung ein. Naeh 2 Stdn. wurde das fibersehfissige 
Acetylchlorid abdestilliert und der quan~itativ gebildete Rtiekstand aus 
troekenem Benzin (90/100 ~ umkristallisiert. In  einem Fall zeigten naeh 
f/infmaligem Umkris~allisieren Sehmp. (95--96 ~ trod Analyse (Tab. 3, 
Pr/~p. Va) geringe Verunreinigungen, vermutlieh an Ausgangsprodukt, an, 
in einem anderen war das naeh siebenmaligem Umkristallisieren anfallende 
rein weiBe Produkt  (Sehmp. 96 ~ analysercrein (Tab. 3, Priip. Vb). 

b) Mittels Aeetylehlorid und Phosphorpentaehlorid: 20 g (C6Hs)3SiOH 
wurden dreimM mi~ je 132 g Ctt3COC1 2 Stcha. unter Rfiekflu~ erhitzt, das 
LSsmngsmittel jedesmal vorher wieder abdestilliert, in der Ho~fnung, auf 
diesem Wege einen hSheren ( l l0  ~ Sehmelzpunkt zu erreiehen. Das dabei 
resultierende Produkt  (11 g) sehmolz sehr uneinhNtlieh, mig ersten Anteiten 
bei 93 ~ der Hauptmenge bei 106 ~ letzten An~eilen bei 154 ~ (umungesetztes 
Triphenylsilanol?). Es wurde daher erneut 2 Stdn. mit CHaCOC1 und eine 
weitere Stde. mit 13,5 g PC15 erhitzt. Naeh Abdestillation der fliiss. Phase, 
des sehr lest anhaftenden POC13 und PC15 wegen im Vak. bei 110 ~ konnte 
aus dem verbliebenen Produkt  Ms sehwer 16slieher An~eil ca. 1 g I-Iexaphenyl- 
disiloxan erhalten werden, Sehmp. 227 ~ Analyse." Tab. 3, Pr~p. I I .  Als wir 

29 p .  A .  McCuslcer  und E.  L.  Rei l ly ,  J. Amer. chem. See. 75, 1583 [1953]. 
3fonatshefte ffir Chemie, Bd. 93/6 87 
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daraufhin zur Priifung (C6Hs)aSiOH 2 Stdn. mit  CH3COC1 und eine weitere 
Stde. naeh Zugabe yon PCI~ erhitzten, sehmolz das Reaktionsprodukt ein- 
deutig hei 96 ~ Es muB daher zuvor im Verlauf der Operadonen Hycbolyse 
eingetreten sein, die eine sfiurekatalysierte Disiloxanbildung hervorrief. 
Nahe liegg es, '~ueh den yon Sehlenlc ~ mit 110 ~ (uuscharf) angegebenen Sehmp. 
auf /~hnliche Weise ztt deuten, 

e) Mittels Tt~ioIwlehlorid: Zu 50 g (O~]-s wurden langsam 250 g 
SOC12 zugetropfg. Die sttirmisehe ttC1-Engwicktung war bereits naeh Zuggbe 
der gquivMen~e~. Menge SOCls b.eendet; die l:~eaktionsprodukte 16sten sieh 
in  fibersehiissigem SOC12 vollstiindig auf, Ansehliegend wurde noeh 3 Stdn. 
under BiiekfluB erhitzt, dann das SOC12 abdestilliert, der letzte t~est unter 
Zugsbe yon i00 ml Benzol. Der praktiseh quanti tat iv angefallene Niiek- 
stand sehmolz bereits naeh einmaligem Umkristallisieren bei 95--96 ~ mad 
war naeh dreimaligem Umkristallisieren aus Benzin (90/100 ~ rein weig 
(Sehmp. 96 ~ und  analysenrein (Tab. 3; Ve). 

Triphenyl (chlor/brom) silan, a) Aus Diphenyldichlorsilan und C6HsMgBr : 
Zu einer Mischung yen  150 g (C6Hs)~SiClu, 100 ml Xther und  14,6 g mit  Jod 
aktivierten Mg-Sp&nen wurden 95 g C6HaBr in 120 ml 9ither so sehnell zu- 
getropft, dab der Xther lebhaft siedete. Es wurde 3 Stdn. welter erhitzt, 
dann der Xther durch 250 ml Toiuol ersetzt, noeh 5 Stdn. unter  RiickfluB 
und  ]:{iihren erhitzt, yon den ausgeschiedenen Mg-Salzen abfiltriert, mit  
~ther  naehgewasehen, dos L6sungsmittel abgedampft und  sehlieBlieh der 
Riiekstand im Vak. fraktioniert destilliert. Er erstarrte in der Vorlage zu 
einer kristallinen Masse, Sehmp. 102--103 ~ Sdp.16 232--240 ~ Ausb. 102 g 
(59~ Analyse: Tab. 3, Via .  

Pr~parat V i a  wurde aus Benzin (90/100 ~ fraktioniert kristallisier~. 
(C6Hs)aSiC1 blieb dabei in zunehmendem MaBe in den leichtest 16sliehen 
Anbeilen. Die sehwerer 16sliehen konnten bis zu einem Schmp. yon 111--113 ~ 
angereichert werden. ~0ber die erhaltenen Pr~parate und  ihre Sehmpp. 
orientiert Abb. 5, ihre Analysen And in Tab. 3 aufgefiihrt. Die Ausbeuten 
wurden nieht bestimmt. 

< 96 ~ 

< 105 ~ 

V ia ,  102---t.03 ~ 

l Mutter I lauge {(--40 ~ i(+ 30~ 

106--107 ~ < 96 ~ 105 ~ VIe,  110--1112 
! 

Mutter lauge (--40 ~ ( d- 30 ~ 

VIb,  108--J 10 ~ < 104 ~ 104 ~ 108--110 ~ < 105 ~ VId,  110--11 ~ 

< 108 ~ Vie ,  111--113 
Abb. 5. F rak t ion ie r t r  Kris t~l l isa t ion eines Tr iphenylchlor /brom-si lans  

b) Aus Triphenylehlorsilan und Magaesiumbromid: Es wurde dureh 
)[ther mit  eingetragenen Mg-Sp~nen ein mit  Br2 beladener lg2-Strom ge- 
leitet, naeh beendeter ]%eaktion yon iibersehiissigem Mg abdekantiert,  dos 
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MgBr2-~therat bei 0 ~ auskristallisiert, abfiltriert, in Benzol gel6st, erneut bei 
0 ~ auskristallisiert, yon Benzol abdekantiert, aufgetaut und mR iibersehiissi- 
gem Ather verse~zf0. Die beiden Phasen von MgBrz-~therat und J~ther vereini- 
gen sieh bei Zugabe yon Benzol, Toluol oder Xylol. 20 ml eines solchon ~ther- 
ats mit einem komplexometriseh bestimmten Gehalt yon 359 nag MgBr~,/ml 
wurden mit 3,6 g (CJ-t5)3SiC1 (Vc) in 100 ml }[ther 4 Stdn. unter RfickfluB 
erhitzt, dann der ~ther  nach Zusatz yon 100 ml Toluol langsam abdestilliert, 
4 Stdn. weiter erhitzt, eingeengt und hell] filtriert. Aus dem FiRrat kristalli- 
sierte ein Triphenyl (chlor/brom)silan u  mit einem Verh~ltnis Br :C1 = ca. 
1:3; Analyse vgh Tab. 3. 

e) Die Versuehe der Umsetzung yon Triphenylehlorsitan mR Lithium- 
bromid verliefen niche so giinstig, da v61lig reines LiBr, aus Li und Br2 in 
:4ther dargestellt, in Xther kaum 16sIich is~ und sich mit (C6Hs)sSiC1 in Sus- 
pension nur sehr z6gernd umzusetzen seheint. Aus den ermittelten Date~l 
liel3 sich absehfitzen, dab ein C1/Br-Austauseh nut zu < 5% stattgefunden 
hatte. Die wesentlich gfins~iger wirkenden LiC6Ha/LiBr-L6sungen konnten bier 
nieht angewandt werden, da sie schon bei der Umsetzung mit (C6Hs)2SiClz 
haupts~ehlieh zu Si(C6H5)4 geffihrt batten. 

Erw/~rmt man 50 g Triphenyl(ehlor/brom)silan (Sehmp. 102--103 ~ 
3 Stdn. mit 500 ml 5proz. Ntis  unter Zusatz einiger Tropfen eines die Ober- 
fl&ehenspannung des Wassers herabsetzenden Mittels, so erh~lt man 42 g 
(95%) Triphenylsilanol (Ili), Sehmp. 152--153 ~ Analyse: vgl. Tab. 3. 

Eine ~quimolare Misehung aus i,0 g (C~tts)3SiOH und 1,06 g (C~Hs)s 
SiC1/Br (Schmp. 106--108 ~ zeigte bei 3stdg. Erhitzen in sled. BenzoI keine 
HC1/HBr-AbspaRung odor Disiloxanbildung; die naeh dem Abdestillieren 
des Benzols verbleibende kristalline Masse sehmolz boi 90 ~ Aueh als bei 
einem gleiehen Versueh 16 Stdn. lang ein troekener HC1-Strom in die sie- 
deride benzol. L6sung geleite~ wurde, hinterblieb nur ein gfiekstand mit  
einem Sehmp. bei 89 ~ kein ttexaphenyldisiloxan. 

Analysen und Messung der 2hysi]cali8chen Konstanten wurden wie irt 
friiheren Mitteilungen ~~ durchgefiibrt.  Die volumetlisehe HMogen- 
bes t immung mit  j?otentiometriseher Endiounktsbest immung erfolgte in 
Anlehnung an Thomas und .Rochowla: 500 mg (C6Hs)aSiCI/Br win'den in 
einem Gomiseh yon 5 ml i n N a O H  und 200 ml C H 3 0 H  gel6st, mit  konz. 
t I N 0 3  angesguert  und mit  n /10AgNO~ titriert,  die Ti t ra t ionskurven 
graphiseh ausgewertet  (vgl. Abb. 4). 

Debyeogramme: ~ [ J L L E R - K a m e r a ,  Cn-K~, Ni-Fflter, 30kV,  3 2 m A .  
Beliehtungszeit  5 Stdn., Linien mR Lineal vermessen, Intensit.~ten 
geseh~/tzt. 

IR-Spe]ctren: LEITZ-Spekt ra lphotometer ,  CsBr-Prisma, Substanzen in 
Nujo]. Das Spektrum ftir (CsH5)3SiC1 bei Brandmair und Wanna- 
gat ~ wurde in Wirklichkeit  yon einem (C~Ha)aSiC1/Br-Pr/iparat 
aufgenommen.  Die in Abb. 5 angefiihrten Spektren fiir (C6H5)s 
SiCI, (CsHs)3SiBr und (C6H5)3SiC1/Br zeigen keine eindeutigen 
Untersehiede. 

30 Vgl. U. Wannag. at und H. Niede~wri~,m, Z. anorg, allg. Chem. 308, 337 
(1961). 

87* 
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Schmelzpuntctdiagramme: Die idealisier~en S c h m e l z p u n k t s k u r v e a  der  
Abb .  1 s ind in  Wi rk l i chke i t  Schmelzbere ichen en tnommen,  die  
~ber be im Sys t em (C6H5)~SiC1/(C6Hs)aSiBr nu r  2 - - 3  ~ befr~gen 

Tabel le3 .  A n a l y t i s c h e  Da te r~  d e r  d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  

Priparat %C %1~ %Si %01 %Br %01* %01** 

(C6H5)4Si I ber. 85,64 6,0t 
gef. 85,65 6,01 

85,42 5,88 
[(C6H5)sSi]20 I I  ber. 80,89 5,61 10,48 

gof. 80,58 5,44 10,50 

(C6H5)3SiOH I I I  bet.  78,22 5,83 
gel. 78,00 5,88 

78,00 6,10 
(C6Hs)3SiBr IV bor. 63,71 4,45 8,28 23,56 

gef. 63,39 4,56 8,28 22,59"** 

(C6H5)3SIC1 V ber. 73,33 5,09 9,53 12,03 
V~ gef. 74,10 5,46 9,32 11,55 

73,94 5,59 9,43 
Vb  gef. 73,18 5,27 9,53 12,00 
V c  gef. 73,27 5,I2 11,86 

73,21 5,29 
(C6I-Is)aSiCI/Br VI  

mif  (C6H5)aSiC1Mol ~o Gew % 
90 88,7 bet. 72,23 5,05 9,38 10,66 2,68 12,23 11,86 
80 77,6 71,15 4,97 9,24 9,34 5,30 12,44 11,68 
70 67,1 70,13 4,90 9,11 8,05 7,81 12,59 11,50 
60 56,6 69,12 4,83 8,98 6,80 10,27 12,77 11,35 
50 46,5 68,17 4,77 8,86 5,60 12,60 12,94 11,20 
40 36,7 67,24 4,70 8,73 4,41 14,92 13,11 11,04 

V i a  (85) + gel. 73,1 5,11 9,20 11,67 
72,8 5,32 9,23 12,21 

V I b  (45) + gel. 67,40 4,65 
67,60 - -  

u  (44) + gel. 67,50 4,85 4,81 13,99 13,02 11,03 
67,70 - -  

V I d  (38) + gef. 8,73 
8,69 

V I e  (30) + g e l  8,60 
VI f (72) + gef. 7,62 6,75 11,62 

* Einwa~ge Priiparat; gefEUt als Ag-ttalogenid: Auswa~ge ~alogeni4 als Chlorid berechnet. 
** ]Einwaage Priparaf; tifrier~ (potentiometrlsch; nach Volhard); Verbrauch ml Ag+ berechnet 

auf C1-. 
*** Leicht hydrolysiert. 

W Mol% aus Analys6nwerten geschitzt. 
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u n d  symmetrisch zur gezeichneten Geraden liegen. Sie nehmen 
aueh im System (C6tts)sSiC1/(C6Hs}sSiOH erst im aufs~eigenden 
Ask grSl3ere Dimensionen an; aufgezeiehnet wurde der Temperatur- 
punkt, bei der die tetzten kristallinen Bezirke sehmolzen. 

Wit dan_ken der Deugsehen Forschungsgemeinsehaf~ und dem Verband 
der deutsehen ehemischen Industrie fiir Splvarative Unters~iitzung, den 
l~'a, rbenfabriken Bayer (Leverknsen) fiir die ~berlassung yon Ausgangs- 
materialien, der Studienstiftung des deutsehen Volkes fiir die persSnliehe 
F6rderung yon It. B. 


