Verbrennungswirmen und Bildungsenthalpien von
SiH4, SiZHG, Si}Hg und l'l-Si4H10

Von Prof. Dr. F. Fehér, Dr. G. Jansen und
Dipl.-Chem. H. Rohmer

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Koln

Wir interessierten uns fiir die Bildungsenthalpien von Silanen.
Da bisher [1, 2] nur erheblich voneinander abweichende Werte
fur Monosilan und nur ein Wert fiir Disilan [2] vorlagen,
entschlossen wir uns zu einer auch methodisch neuen Be-
stimmung tiber die Verbrennungswirmen, wobei die von
Fehér, Kuhlbérsch und Luhleich [3] angegebene neue Arbeits-
technik hier zur Reindarstellung und Handhabung von SiHj,
Si;Hs, SizHg und n-SigH g (frei von i-Tetrasilan) angewendet
wurde. Das Ergebnis der Messungen am i-Tetrasilan wird
spiter veroffentlicht.

Fiir das leicht kondensierbare Disilan und das fliissige Tri-
und n-Tetrasilan eignete sich die Verbrennung in der kalori-
metrischen Bombe [4). Dagegen konnte SiH4 wegen seines
Kp = —111,6°C nur in einer speziell konstruierten Brenn-
kammer bei konstantem Druck verbrannt werden [5). Diese
Methode lieB sich auch auf das Disilan anwenden.

Tabelle | zeigt die Verbrennungswirmen (Wp) bei 20 °C und
die daraus berechneten Bildungsenthalpien (Wg) der Silane
bei 20°C.

Tabelle 1. Verbrennungswirmen (Wp) und Bildungsenthalpien (Wg)
der Silane bei 20 °C

: Aggregat- Aggregat-
S w /Mol w

ilan p[kca /Mol) zustand glkecal/Mol] Zustand
SiH4 —32524 1,2 g —11,3 g
Si;H¢ —575,3+ 0,5 fl —36,2 g
Si3Hg —835,1 £ 0,7 fl —54,4 fl
n-SigH,o | —1092,4 fl —70,8 fl

Bei der Bombenreaktion entstand «-SiO», wiihrend die
Brennkammerreaktion amorphes SiO; lieferte. Der fiir die
Berechnung der Bildungsenthalpie des SiH4 wichtige En-
thalpieunterschied beider SiO>-Formen wurde aus der Ver-
brennung des Disilans in der kalorimetrischen Bombe
(Wp = —575,3 kcal/Mol) und in der Brennkammer (Wp =
—568,9 kcal/Mol) unter Beriicksichtigung der Verdampfungs-
wirme (5,0 kcal/Mol) zu —5,7 kcal/Mol ermittelt.
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Zur Kenntnis von funktionellen Si-Heterocyclen

5. Mitteilung [1]: 2.2.6.6-Tetramethyl-2.6-disila-4- (3-
hydroxyithyl)-1.4-oxathianoniumbromid

Von Dr. W. Simmler

Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen
Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium

Durch Umsetzung von Brommethyl-dimethyl-chlor-silan mit
Mercaptoithanol (2) und Tridthylamin als Halogenwasser-
stoff-Acceptor ist 2.2.6.6-Tetramethy!-2.6-disila-4-(3-hydroxy-
athyl)-1.4-oxathianoniumbromid (/) in einer komplizferten
Reaktion [2] neben 1.4-Dithian bereits zugdnglich geworden.
Ubersichtlicher, aber priparativ schwieriger wegen des aus-
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fallenden NH4Br entsteht (/) aus dquimolaren Mengen 1.3-
Bisbrommethyl-tetramethyl-disiloxan (3) mit (2) und Tri-
athylamin {3]:

O[Si{CH3);~CH-Br); + HS-CH;-CH,—OH

(3) (2)

-[HN(C HY, [Br l+ N(CiMg),

F{,C\ Clig ?
Si-CH,

o ;S—L'Hz—(,'llz—OH Bré
L JSi-UHy

Hy¢” NCH, 1

(1)

Interessanterweise kann (/) in glatter Reaktion auch in Ab-
wesenheit eines HBr-Acceptors hergestelit werden. Man 15st
f3) und (2) im Molverhiltnis von etwa 1:4 in einer (3)
gleichen Gewichtsmenge Athanol und 148t die Ldsung bei
Zimmertemperatur stehen. Nach wenigen Tagen kristallisiert
(1) in kraftigen, farblosen Platten aus. Nach 10 Tagen liegt
die Ausbeute an Primirkristallen um 58 9; aus der Mutter-
lauge lassen sich durch Abziehen des Athanols bei 30 °C/10
Torr weitere 16 % isolieren. Die Kristalle sind nach Waschen
mit kaltem Athanol und Ather bereits analysenrein.

Das mit dem Varian-Gerit A 60 aufgenommene 1H-NMR-
Spektrum [4] zeigt folgende ppm-Werte:

Si(CH3); Si—CH;—S S—-CH,—C C—CH,—-0 C—-OH
0,6 3,0 3,8 4,3 H/D-Austausch

Das Spektrum stimmt mit den Spektren von Proben, die nach
[2] und [3] hergestellt wurden, véllig iiberein.
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Neue Synthese cyclischer Phosphoniumsalze

Von Dr. G. Mirkl
Chemisches Institut der Universitdt Wiirzburg

Die Spaltung von Tetraphenyl-monoalkyl-biphosphonium-
salzen (1.2] zu Diphenylalkylphosphinen oder den sich
daraus bildenden Phosphoniumsalzen eignet sich — weil Te-
traphenylbiphosphin (2) [3] feicht zuginglich ist und einfach
gehandhabt werden kann — besser zur Synthese cyclischer
Phosphoniumsalze als idltere Verfahren {4,5). Begiinstigt
durch den Nachbargruppen-Effekt entsteht bei der Spaltung
von (3) nahezu ausschlieBlich (4).

(CH;)n
CH,Br CH,Br + (CgHs)P-P(CgHs); —>
(1) (2)
(CHg)n /(Cﬁz)n
cH, CH-Br| — CH, CH, + (CgHs)zPBr (5)
@ ®
P—£P(CoHy), g
(CeHs) x® {CeHs)2 X°
(3) (4)
8 o $ &
P(CeHs), X | P(CeHs), X
(6) (7)
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(4): n=2{4], X =ClO4~, Fp = 114-115°C, Ausb. 72%;

= 3[4}, X = Br, Fp = 261-262°C, Ausb. 66%; n=4 [4],
X = Br—, Fp = 245-247°C, Ausb. 54%,; 1.2-Bis-dibromme-
thyl-benzol ergibt das Phospha-indanderivat (6) [6], X =
ClO4~, Fp == 180181 °C, Ausb. 429, (neben geringen hoch-
schmelzenden Anteilen, Fp > 340°C); cis-1.4-Dibrombu-
ten-2 fithrt zu (7), X = ClO4~, Fp = 120-121 °C, Ausb. 18%,.
Eine Losung von 2 Mol (/) und 1 Mol (2) in o-Dichlorben-
zol wird langsam zu siedendem o-Dichlorbenzol getropft und
nach beendeter Zugabe noch 10—-20 min am Sieden gehalten.
Nach dem Erkalten wird (4) abfiltriert.

Die z.T. Uiber 50%; liegenden Ausbeuten — bezogen auf (2) —
deuten auf die Weiterreaktion von Diphenylbromphosphin
(5) mit (1) zu (4) entsprechend den von H. Hoffmann (2] un-
tersuchten Umsetzungen von (5) mit Alkyljodiden.
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Bis-phenoxy-Radikale der Polyphenylreihe

Von Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. W. Umbach und
Dr. K. H. Blocher '

Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

Wihrend Tetraphenyl-diphenochinon (/) [1] im wesentlichen
als Chinon vorliegt —~ die rétlich-griinen Kristalle geben nur
ein duferst schwaches EPR-Signal — geben das Tetraphenyl-
terphenyl-Derivat (2) und das Tetraphenyl-quaterphenyl-
Derivat (3) [2], die wir beide als tieffarbige, kristallisierte,
sauerstoffbestindige Verbindungen erhalten haben, ein sehr
kraftiges EPR-Signal.

HsCe CgHs HsCg CgHs

L =)o A IO
n

HsCe CgHs HsCs CeHs
(n (2);n=1
f3);n=2

(2) wurde aus dem Dipyrylium-Salz {4) durch zweifache
Nitromethan-Kondensation[3], Reduzieren, Diazotieren, Ver-
kochen und Dehydrieren des Bisphenols gewonnen; (3)
wurde aus 2.4.6-Triphenylphenol mit SOCl,/AICl; und De-
hydrieren des Bisphenols — unabhiingig davon auch aus 2.6-
Diphenyl-4-(4-bromphenyl)-anisol und Kupferpulver durch
nachfolgende Atherspaltung sowie Dehydrierung — erhalten.

HsCs CeHs

o, ® / \o x®=¢10,°, BF® (4)
\_/ —

HsCs CeHs
x® X®

Die Redoxkraft von (3) ist groBer als die von (2) [und von
(1)1, da (3) das Phenol von (2) [und von (1)} sofort zu de-
hydrieren vermag. Die neuen Radikale lassen sich mit den
C-Radikalen vom Typ des Tschitschibabinschen Kohlen-
wasserstoffs vergleichen. Die zum O-Atom ortho-stindigen
Phenylreste werden fiir die Stabilitit benotigt. Die nicht
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ortho-aryl-substituierten Bisphenole vom Typ (2) und (3)
geben keine stabilen Radikale.

Eingegangen am 2. August 1963 [Z 558)

[ .7 Plesek,Chem. Listy 50, 246 (1956); H. D. Schminke, Disser-
tation, Universitit Marburg 1961.

[2] K. H. Blocher, Dissertation, Universitat Marburg 1961.
[3] K. Dimroth, Angew. Chem. 72, 331 (1960).

Darstellung von LiGeH,*2NH; und KSbH;-
Von Priv.-Doz. Dr. E. Amberger und Dr. H. D. Boeters
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

German setzt sich mit Lithium in fliissigem NHj quantitativ
zu Lithiumgermyl-diammoniakat (/) um:

—0,5 H,
——> LiGeHyxNHj

—(x-2) NH;
—> LiGeHy 2NH,

(1)

Li-xNHj3 + GeHq

Dazu wird gasférmiges German in die Metall-Losung etwas
oberhalb des Schmelzpunkts (—77,7°C) bis zur Entfirbung
(etwa 45 min bei 0,005 g-Atomen Li) eingeleitet. Die GeHy-
Tension bei ~77 °C (1350 Torr) ist grofler als die NH3-Ten-
sion (48 Torr). AnschlieBend wird NHj bei —78,2°C ab-
sublimiert. (/) hinterbleibt als bestindiger, hellgrauer Fest-
korper. Erwidrmt man es auf Raumtemperatur, so bildet sich
unter NH3-Entwicklung (2 Mol) eine Schmelze iiber einem
Bodenkorper. Bei lingerem Stehen bei 20 °C, schneller bei
250 °C, zerfillt der Bodenkdrper unter Hy-Entwicklung und
Verfirbung iiber gelb und braun nach schwarz. German
wird dabei nicht frei.

Stibin setzt sich mit Kalium in fliissigem NHj quantitativ
zu Kaliumdihydrogenantimonid (2) um:

—0,5 H:

K + SbH3; = -—> KSbH;

Dabei ist es jedoch nicht moglich, gasformiges Stibin in die
Metall-Losung bei —77 °C einzuleiten, da es eine kleinere
Tension als NHj besitzt (SbH3-Tension: 34 Torr bei —77 °C).
Kondensiert man iiberschiissiges Stibin auf die eingefrorene
Metall-Losung und taut anschlieBend die Lo6sung auf, so
scheidet sich Antimon ab. Dieses 148t sich vermeiden, wenn
Stibin bei einem Partialdruck von etwa 10 Torr zusammen
mit Propan in die Metall-Loésung bei —77°C bis zur Ent-
farbung (50 min bei 0,01 g-Atomen K) eingeleitet wird. Der
Wasserstoff im Gasgemisch (C3Hg, NH3, H») LdBt sich leicht
durch Ausfrieren von C3Hg und NHj bestimmen. Anschlie-
Bend wird NHj bei —78,2°C absublimiert. {2) hinterbleibt
als bestindiger, rotbrauner Festkorper. Beim Erwirmen
auf Raumtemperatur fiarbt er sich unter H,-Entwicklung

schwarz.
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Azulene aus Pyrylium-Salzen und Wittig-Reagenz
Von Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. K. H. Wolf und H. Wache
Chemisches Institut der Universitdt Marburg/Lahn

Pyrylium-Salze (1) liefern mit Triphenylphosphin-methylen
(2) normalerweise Benzol-Derivate [1]: So entsteht aus
2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoroborat (oder -perchlorat) und
(2) in Gegenwart von tert.Butylat in tert.Butanol oder in
wenig Acetonitril sym. Triphenylbenzol, aus 2.3.4.6-Tetra-
phenyl-pyrylium-Salz Tetraphenylbenzol (Fp = 217-218 °C)
und aus Pentaphenyl-pyrylium-Salz Pentaphenylbenzol (Fp
= 246-248 °C).

L4t man 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-Salz (/a) und (2) in
CH;Cl; oder in viel Acetonitril reagieren, in denen es sich
relativ gut 16st, so bildet sich aus 2 Mol (/a) und 1 Mol (2)
ein tiefblaues Azulen (4) vom Fp = 289-290°C in etwa
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