Arbeitsvorschrift

(1): In eine Suspension von 135 g (2.4 mol) Natriumhy-
drogensulfid in 450 mL (6.1 mol) Aceton, 235 g Wasser
und 93 g (5.5 mol) Ammoniak werden im Verlauf von 45
min bei 0-10°C 350 g einer 45proz. wifirigen Losung von
Chloracetaldehyd (2.0 mol) gegeben. Nach 25 min bei 5-
10°C trennt man die Phasen. Fraktionierende Destillation
der organischen Phase (88-89°C/100 mbar) ergibt 106 g
(92%) (1) als farblose Fliissigkeit.

(2): In eine Mischung von 115 g (1 mol) (1) und 100 mL
Methanol werden unter Rithren bei 5-10°C in etwa 60 min
50 mL (1.3 mol) Blausdure gegeben. Nach 30 min bei 15-
20°C wird die so erhaltene Losung von (2) direkt weiter-
verarbeitet.

(3): Die Losung von (2) tropft man bei 20-30°C in 30-
60 min zu 1000 mL (ca. 11 mol) conc. Salzsdure. Nach 3 h
Rithren bei 40-50°C verdiinnt man mit 600 mL Wasser,
destilliert Methanol und Aceton ab, erhitzt 4-5 h unter
Riickfluf3, klart mit Aktivkohle und zieht die Lésungsmittel
ab. Ammoniumchlorid bleibt beim Digerieren des Riick-
standes in 400 mL Methanol ungelost und wird abfiltriert.
Das methanolische Filtrat wird zur Trockne eingeengt und
der Riickstand aus 20proz. Salzsidure umkristallisiert; (3)
bildet dicke, farblose Kristalle. Man nutscht ab, widscht mit
kalter 20proz. Salzsdure und trocknet im Wirbelschicht-
trockner bei 20-40°C. 122.9 g (70%) (3) werden in zwei
Kristallfraktionen erhalten; das Produkt ist diinnschicht-
chromatographisch rein.
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Der (n°-CH;CsH,Mn(CO),-Rest als SchutzgruPpe
bei der Monohalogenierung von Diphenylsilan!""!

Von Ulrich Schubert, Barbara Worle und
Petr Jandik™

Bei den meisten Synthesen fiir Silane des Typs R,Si(H)X
(R=Alkyl, Aryl; X =Halogen) entstehen schwierig trenn-
bare Gemische. Wir haben nun eine Methode entwickelt,
um zunichst die Silane Ph,Si(H)X (5) frei von siliciumhal-
tigen Nebenprodukten in guten Ausbeuten zu synthetisie-
ren.

Triorganosilane R;SiH reagieren photochemisch mit
CpMn(CO); (Cp=1°-CsH;) oder n’-CHiCsH,)Mn(CO);
(1) zu Cp(CO),(HMn—SiR; bzw. dem (n*-CH;CsH,)-Kom-
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plex!'. Wir fanden, daB bei Diphenylsilan (2) (und anderen
Diorganosilanen R,SiH,) nur eine Si—H-Bindung gespal-
ten wird:

hy, - CO
(MeCp)Mn(CO)3 + Ph,SiH, ——>

Hexan
(1) (2)
(MeCp)(CO),(H)Mn—-SiHPh,
e (3)
ogenierungs-

(3) ————> (MeCp)(CO),(H)Mn-SiXPh, (4)
reaktion

(a), X = F; (b), X =Cl; (¢), X =Br; (d), X =1

(MeCp) = 2°-CH3CgH,

Im Komplex (3)" (75% Ausbeute) kann das verbliebene
H-Atom gegen ein Halogenatom ausgetauscht werden,
ohne daB3 sich die Mn—H- oder die Si—H-Bindung 6ffnet.
So 148t sich (4a) durch 30 min Umsetzung von (3) mit der
stochiometrischen Menge [Ph;C]BF, in CH,Cl, bei Raum-
temperatur in 78% Ausbeute herstellen. (3) wird innerhalb
weniger Minuten glatt in 72% Ausbeute zu (4b) chloriert,
wenn man zu einer Losung von (3) in CCl, eine kleine
Menge PCls gibt. (4c) und (4d) (70 bzw. 69% Ausbeute)
werden erhalten, wenn zu verdiinnten Losungen von (3) in
Pentan bei 0°C langsam verdiinnte Losungen stochiome-
trischer Mengen Br, bzw. I, getropft werden. Die neuen
Komplexe (3) und (4a)-(4d) konnen durch Kristallisation
aus Pentan oder durch Gelchromatographie als schwach-
gelbe Feststoffe isoliert werden®. Sie sind, auch unter
Kiihlung, nur in analysenreinem Zustand lingere Zeit halt-
bar. Thre Bestdndigkeit sinkt von (3)=(4a) nach (4d) und
nimmt in polaren Lésungsmitteln rasch ab.

Durch Druckreaktion mit CO entstehen aus (4) ohne
Nebenprodukte die Silane (5) unter Abspaltung der
Schutzgruppe und Riickbildung von (1). Beginnende ther-
mische Zersetzung von (4) stért nicht, da sich dabei die
gleichen Silane (5) bilden.

50-60 bar CO
(4) 222 (MeCp)Mn(CO); + PhySi(H)X
Pentan, 100-120°C, 3 h
(1 (3)

Sehr schonend, d. h. ohne gréfere Substanzverluste,
konnen die Silane (5) vom Komplex (1) im Gramm-MaB-
stab durch prédparative Hochdruck-Fliissig-Chromatogra-
phie (PHPLC) getrennt werden' (Gesamtausbeuten an (5)
80-90% je nach Edukt).

Die beschriebenen Reaktionen ermoglichen es also, nur
eines der beiden siliciumgebundenen Wasserstoffatome
von Diphenylsilan (2) gegen Halogen auszutauschen.
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