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Durch Umsetzung von Xaliumsilyl mit Phenylbromsilanen und Phenylbromgermanen
stellten wir neue Phenylsilane und Phenylgermanylsilane her. Durch Spaltung des
sym, Diphenyldisilans lie8 sich erstmals Phenylsilylkalium (Ph-SiHZK) darstellen.

‘it der Entdeckung des Kaliumsilyls (KSiH3?)bestand die Hoffnung, nach

: i
EI3SiK +-Br-5i - » KBr + 11351-?1'.-
i

Silizium-Silizium=-Bindungen knilipfen zu kdnnen, um auf diese ‘leise zu neuen Si-
lanverbindungen zu gelangen. Die Literatur berichtet liber eine Reaktion von
Disilanylbromid (SigﬂsBr) mit Kaliumsilyl3), die wir jedoch in Ubereinstimmung
mit anderen Autoren ) nicht bestidtigen konnten.

Phenylbromsilane und Phenylbromgermane reagieren im Gegensatz zu Bromsilanen
und Bromgermanen mit Kaliumsilyl in !Monoglyme recht gut. Die entstehenden Phe-
nylsilane und Phenylgermane sind nicht selbstentziindlich, sondern an Luft stabil.
Is lieBen sich folgende neue Verbindungen mit Kaliumsilyl darstellen:
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Ph-Sin—SiH3
Ph-SiH (SiH

3)2
PhZSiH-SiH3
Ph-GeHz-SiH
thGeH-SiH3
Ph-ze(SiH3)3 (selbstentziindlich!)

3

Die beiden ersten Verbindungen sind von uns auch aus Disilanyljodid bzw. 2-Jod-
Trisilan und Diphenylquecksilber dargestellt wordenl).

Phenylsilane sind zur Darstellung von hSheren gezielt halogenierten Silanen
von Bedeutung, weil sich der Phenylrest vollstindig mit fliissigem lalogenwas-
serstoff, hesonders Brorwasserstoff, abspalten lift, wie z.3.

O
. -30°C . . o . 5)
- - - T - -t - T
(a) Ph Slﬂz uin SiL3 + lDr S Br Sluz olnz SlhB + CGhG
- [ =4
(b) SiH,-SiMPh-Sil, + HDr =so¢c Sili,-SiKDr-Sid, + cGz:GJ)
(o]
-1
(C) Ph,GeH-SiH, + Ipr —22.C . Ph-GelBr-5ill, + CGHGS)

Auffallenderwveise wird bei diesen Reaktionen die Silizium-Silizium-Dindung bzw,
Silizium-Germanium-Bindung nicht angegriffen. -~ Uher Versuche zur Ilydrierung

6)

von Bromsilanen werden wir berichten ',

Von den metallierten Phenylsilanen waren bisher Ph3Si-1e (l'e = ¥, lla, Li)
und PhZSiHLi bekannt. Mir konnten erstmals das Phenylsilylkalium (Ph-SiHZK),
das gleichfalls zum Aufbau von Silanen interessant werden dlixfte, darstellen,
und zwar aus symn. Diphenyldisilan in Didthyléther nach

Ph-smz-snzz-Ph-—fE‘-é% 2 Ph-SiH K

Bei Darstellungsversuchen in hSheren lithern erfolgt Zersetzung.

Kaliumsilyl gewannen wir aus Disilan und Xalium-llatrium-Legierung in ilono-

glyme.

Spektroskonische Untexrsuchungen:

Ph-SiH,=SiH, und Ph-51ilI(511,),
1)

Die HIMR=- und Massenspektren sind an anderer Stelle beschrieben™’.
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PhOSiH—SiH3 HMR-Spektrum (CGDG' TMS)
Nuartett (SiH) = 4,77 ppm
Dublett (Sin3) = 6,52 pon

J... = 2,9 1z

nu

Ph¢SiH-SiH3 Massenspeltrum

Molekiilion un m/e 214, Fragment um m/e 133 durch Abspaltung einer Silylgruppe.

Ph-GeHz—SiH3 NMR-Gpektrum (CGDG’ ™S)
Quartett (GeHz) = 5,78 ppm
Triplett (SiH3) = 6,53 ppm

JHH = 3,5 llz

Ph-GeHZ-SiH3 Massenspektrum

Molekiilpeak um m/e 184, Fragment um m/e¢ 152 durch Abspaltung einer Silylgruppe.

Ph2GeH-SiH3 NMR-Spektrum (CGDG' TMS)

Quartett ({(GeH) = 4,88 ppm
Dublett (SiH3) = 6,46 ppn
Ty = 301 1z
= 200 Nz

J
29340

thceH-SiH3 Massenspektrum

Molekilpeak um m/2 258, Tragment um m/e 228 durch Abspaltung einer Silylgruppe.

NMR-Snektrun (CGDG' T™MS)

Ph-Ce(SiH3)3
fingulett (SiH,) = 6,41 pnpm
J = 202 Kz
29SiH

Ph-Gc(SiH1)3 Massenspektrun

Molekiilion um m/e 242, Fragmente um m/e 212, 180, 152 durch sukzessive Abspal-
g ’ 3

tung der drei Silyvlgruppen.
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Durchfihrungs:

Darstellung von Kaliumsilyl:

52 g Kaliumsilyl wurden dargestellt, und zwar durch Spaltung von Disilan mit
K/Na~-Legierung (77 % K) in Honoglyme. In 1 Liter absol. und sauverstofffreiem
Monoglyme wurde so lange hei Raumtemperatur Disilan eingeleitet, His das
Kalium verbraucht war, Dann wurde die Ld&sung durch eine geschlossene G4-Fritte
unter trockenem Reinstickstoff filtriert. Das rFiltrat war klar und farblos.
Nach Abziehen des LOsungsmittels bhlieb eine weiBe kristalline Substanz, die
sich nach kurzer Zeit orange firbhte. Die guantitative Analyse, IR- und !lassen-
spektrum ergaben einen Kaliumsilylgehalt von ca. 92 %, die ibrigen 8 % waren
Monoglyme. = Flir die Umsetzungen mit den Phenylbromsilanen und Phenylbrorger-
manen wurde das Ldsungsmittel nicht abgezogen, sondern direkt die filtrierte
KaliumsilyllSsung benutzt. Auch diese Lésung firbte sich nach einiger Zeit

orangerot.

Darstellung von Ph-Sin—SiH3, Ph-SiH(SiH3)2, PHZSiH-SiH3, Ph-GcHz-SiH3,
thGeH-SiH3, Ph-Ge(SiH3)3:

Zu den LOsungen von 3 g der Phenylsilylbhromice (Ph-Sinnr, Ph-SiﬁBrz, thsiHBr)
und der Phenylgermanylbromide (Ph-GeHZBr, thceHBr, Ph-GeBr3) in 20 ml !lono-
glyme wurde unter Reinstickstoff bei Raumtemperatur unter Rihren die stdchiome-
trische Menge KSiH3
entfirbt, und ein Uberschusf gibt sich durch eine leichte Orancefiirbung zu er-

-L3sung zugetropft. Die KSiHa-Lbsung wird beim Eintronfen

kennen, Die Reaktionsnrodukte wurden vom entstandenen KBr i. Iochvak. ablonden-
siert, und anschlieBend wurde ein Teil des Lisungsnittels i. Vak. abgezogen.
Die Phenylsilane und Phenylgermanylsilane wurden priiparativ-gaschromatocra-
vhisch abgetrennt (Siulenmaterial: Chromosorb GAl 60-30/20 % Siliconil),

Darstellung von Ph-Sili X:

3,5 g Ph-Sin-SiH?—Ph warde in 40 ml absol. Difithylither bei +17°C nit der sti-
chiometrischen !lenge K/Ha-Legierung (77 % K) einen Tag gerithrt, dann wurde un-
ter Stickstoff vom Rilckstand (ia) abfiltriert. Der ilachweis von Ph-Sil,X cor-
folgte durch Umsetzung mit !l‘ethyljodicd und Identifizierung des cdahei entstehen-
den Phenylmethylsilans (Ph-SiHZ—CH3). Dazu wurde zu dem anfanqs orange gefirh-
ten Filtrat bis zur Dntfirbung lethyljodid zugesetzt, der .ither abgezoren und
durch Pehtan ersetzt und erneut filtriert. Das entstancdene Ph-SiUz-Cu3 warde
prdparativ-gaschromatographisch abgetrennt (Siulenmaterial wie oben) und IiN-

und massenspektroskonisch nachcewiesen.
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