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Durch Umsetzung von Xaliumsilyl mit Phenylbromsilanen und Phenylbromgermanen 

stcllten wir neue Phenylsilane und Phenylgermanylsilane her. Durch SPaltung des 

sym. Diphenyldisilans lie!3 sich erstmals Phenylsilylkalium (Ph-SiH3K) darstellen. 

:lit der Entdeckung des 1:aliumsilyls (KSiH3?)bestand die Boffnung, nach 

I 
I! SiR +-Br-Si 
3 

i KBr + Ii 
3 
Si-Si- 

Silizium-Silizium-Cindungen kngpfcn zu lrbnncn, um auf diese :Jeise zu neuen Si- 

lanverbindungen zu gelangen. Die Literatur berichtet iiber eine Reaktion von 

Disilanylbromid (Si H Br) mit Kaliumsilyl 3) 

3," 
, die Ar jedoch in Ubereinstimmung 

mit anderen I?utoren nicht bestatigen konnten. 

Phenylbromsilane und Phenylbromgermane reagieren im Gegensatz zu Bromsilanen 

und Bromgcrmanen mit Rnliumsilyl in Ilonoqlyme recht gut. Die entstehenden Phe- 

nylsilane und Phenylgennane sind nicht selbstentziindlich , sondern an Luft stabil. 

Bs lieBen sich folgende neue Verbindungen mit Kaliumsilyl darstellen: 
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und 

das 

und 

Dei 

Ph-SiIi2-SiIf3 

Ph-SiH(SiII3)2 

Ph2SiII-SiII3 

Ph-CeII2-SiII3 

Ph2GeH-SiII3 

Ph-Ge(SiII3)3 (selbstentsiindlich!) 

Die beiden ersten Verbindungen sind von uns such aus Disilanyljodid bz'.~. ~-JO& 

Trisilan und Diphenylquecksilber dargestellt worden 1) . 

Phenylsilane sind zur Darstellung von hijheren gezielt haloqenierten Silanen 

von Dcdeutung, weil sich der Phenylreot vollstandig mit fliissic;cm IIalogenwas- 

serstoff, besonders Dromwasserstoff, abspalten EiSt, re7i.e s.2. 

(a) Ph-SiI12-SiIf2-SiII3 + IiDr -*Dot 
5) 

(b) SiI-I3 -SiiIPh-SiH 
-80°C 

Dr-Si!12-SiII,-GiII3 + CGb6 

3 
+ HDr c Sili 

-30°c 
3 

-Cii:Cr-Siii 
3 

+ C& 5) 

(c) Ph2GeH-SiH3 + IiDr - Ph-GcI:3r-SiI! 
3 

+ C& 5) 

Auffallenderileise wird bei diesen I?eaktionen die Siliziw~-Sili~iur.~-ninduncJ bzT:l. 

Silizium-Germanium-Dindung nicht angegriffen. - &cr Versuche zur IIydrierunrJ 

Dromsilanen werden r:Jir herichten 6) . 

Von den mctallierten Phenylsilanen *:raren binhcr Ph 3 
Si--le (r:e = I:, !Ia, Li) 

Ph2SiIILi bekannt. T!ir konnten erstmals dnn Phen:rlsilylkalium (Ph-SiII2;:), 

gleichfalls sum Aufbau von Silanen intercssant :rr?rden diirfte, c?arstcllen, 

zxar aus syn. Diphenyldisilan in DiYt!l:rlXthcr nach 

Ph-Sii12-SiIi2-Ph 
I</xa 
Et,0 

2 Ph-SiII,i: 
& 

Darstellungsversuchen in hShercn hthern erfolgt Zersetzung. 

Kaliumsilyl gevannen :Jir aus Disilan und Kalium-:latrium-Legierunq in Y!ono- 

qlyme. 

Spektroskonische Untersuchungen: 

Ph-SiH,-SiIf, und Ph-Si!!(SiU,), 

Die !IilI?- und Ilassenspektren sind an anderer Stellc bcschriebcn I). 
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Ph,SiH-SiH3 HMX-Spektrum (C6D6, MS) 

Quartctt (SiH) = 4,;7 ppm 

Dublett (SilI3) = 6,52 ppm 

JIIII = 2,9 !!z 

?h,SiH-SiH 
3 ??assens@rtrum 

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

Ph-GeH2-SiH3 IWR-Spektrum (C6D6, TElS) 

Quartett (GeH2) = 5,78 ppm 

Triplett (SiH3) = 6,53 ppm 

JHE = 3,s IIZ 

Ph-GeE2-SiH3 Masscnspektrum 

!?olelciilpeak UT m/e 184, Fragment uz m/c 152 durch Abspaltung einer Silylgrunpe. 

l?h2GeII-SiI13 NMR-Spektrum (C6D6, TMS) 

Ouartctt (GeH) = 4,88 ppm 

Dublett (SiH3) = G,46 pp" 

J 
HI! = 3,l Iiz 

J29 
= 200 1:z 

Six 

Ph2GeIl-SirI Masscnspektrum 

Molekiilpeak urn m/e 258, rragn?ent um m/r 228 durch ?bspaltung einer Silylgru?pe. 

?h-Ce(SiH3)3 NKR-Sncktrur? (C5D6, TMS) 

Cingulett (SiH3) = 6841 ?pm 

J29SiH 
= 202 I:z 

Ph-Ge(SiH3)3 Massens?cktrur.l 

Kolekiilion um m/e 242, Fragmcntc u?? m/e 212, 180, 152 durch sukzessive L&pal- 

tung der drei Silylgruppsn. 
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Durchfiihrunq: 

Darstellung von Kaliumsilyl: 

52 g Kaliumsilyl vurden dargestellt, und zwar durch Spaltung von Disilan mit 

K/Na-Legierung (77 % K) in Ilonoglyme. In 1 Liter absol. und saucrstofffreiem 

Monoglyme wurde so lange hei Raumtemperatur Disilan eingeleitct, 'As das 

Kalium verbraucht war. Dann wurde die L&sung durch einc geschlossene GQ-Fritto 

unter trockenem Reinstickstoff filtriert. Das Filtrat war klar und farblos. 

Nach Abziehen dos Losungsmittels blieb eine weiRe kristalline Subotanz, die 

sich nach kurzer Zeit orange f5rbte. Die quantitative Analyse, III- und !Iassen- 

spektrum ergaben einen Kaliumsilylgehalt von ca. 92 %, die iibrigen 8 % xaren 

Xonoglyme. - IYir die Unsetzungen mit den Phenylbromsilancn und Ihenylbronger- 

manen wurde das Losungsmittel nicht abgezogen, sondern direkt die filtriertc 

Kaliumsilyllosung benutzt. Auch diese Liisung f;irbte sich nach einiger Zeit 

orangerot. 

Darstellung von Ph-SiI12-SiII3, Ph-SiII(SiI13)2, Ph2SiH-SiII3, Ph-Gcii -SiII3, 2 
Ph2GeH-SiH3, Ph-Ge( Siil3) 3: 

Zu den Liisungen von 3 g der Phenylsilylbromide (Fh-SiII2Dr, Ph-SiI!3r2, Ph,SiHDr) 

und der Phenylgermanylbronide (Ph-GeI12Cr, Ph,GeIIDr, Ph-CeDr3) in 20 ml !lono- 

glyme rrurde unter Reinstickstoff bei Baumtem?eratur unter IXhren die st&Aiome- 

trische Mcnge KSiH3-Liisung zugetropft. Die KSilI3-Losung TA.rd '>eim Sintro?fen 

entf;irbt, und ein UberschuS giht sich durc!l tine leichte OranrJeflirhung zu or- 

kennen. Die Reaktionsyrodukte wurdcn vom cntntandenen I;Dr i. iiochvk. ablronden- 

siert, und anschlie!3end Vurde ein Teil den LSsungsmittels i. Vak. abgezogcn. 

Die Phenylsilane und Phenylgermanylsilane l:lurden pr:i?arativ-gaschromatogra- 

ghisch abgetrennt (SZulenmaterial: Chromosorb CATI GO-SO/20 2 Silicon71). 

Darstellung von Pi-SiI:,Ii: 
6 

3,5 g Ph-SiU -Siii,-Ph .:lurde in 40 ml a:,sol. 
2 A 

:~i~ithylYthcr bei +13"C rlit der r,t[j- 

chiometrischen ?lenge I:/iJa -Legierung (77 % I:) einen Tag gerillhrt, (Iann w.wi,o un- 

ter Stickstoff vom Xi&stand (::a) a?,filtriert. >er Xnclrxi", van 7h-.Ci:; ': or- .?- 
folgte durch Umsctzung mit !:cthyljodid und Idcntifizierung de3 r'a'xi nntr;tc'len- 

den Phenylmethylsilans (Ph-Si.U3-C!13). Dazu xurdc zu dem anfanys orange ?c!Yr'j- 

ten Filtrat his zur Cntf;irbung 'Iethyljodid zugesctzt, ier ;.;ther n1)~czo~~cn uni. 

durch Pcntan ersetzt und erneut filtriert. Das cntntanclene ?!I-Si;: -C!13 -7urdc 2 
prsparativ-gaschromatographioch allgetrcnnt (S;iulcn::atorial .riz gbcn) un? :F!!'- 

und massensnektrosko?isch nachgeaicsen. 
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