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Phenylsilane des Typs Ph3Si- und Ph2Si.H s-ind in der Literatur h&rfig beschrie- 

hen. Einfach phenylsubstituierte Silane wie Phenyldisilan (Si2H5-Ph), 2-Phenyl- 
. 

ttisilan ([SiH$2SiHPh), 1-Phenyltrisilan (SiH2 -SiH2-Si.H2-Ph) und 1,2-Diphenyl- 

disilan (PhSiH2-SiH2Ph) konnten wir jetzt darstellen. 

Bei unseren prgparativen Arbeiten mit Silanen 112) standen uns prsparativ 

brauchbare Mengen an Disilanyljodid, der beiden Trisilanylmonojodide und an 

1,2-Dijoddisilan zur Verfiigung. Die einfach jodierten Silylverbindungen lie8en 

sich mit iiberschiissigem Diphenylquecksilber au den entsprechenden Phenylsilanen 

umsetzen nach 

2 )SiHJ + Ph2Hg --) 2 )SiHPh + HgJ2. 

Ph-Si2HB. 1-Ph-Si3H7 und 2-Ph-Si3H7 wurden gaschromatographisch isoliert und 

1 
H-IWFl-spektroskopisch und massenspektroskopisch identifisiert. Diese Verbindungen 

sind an Luft nicht selbstentziindlich, sondern im Gegenteil recht stabil, ihr 

Geruch ist intensiv sii13. Das PhSiH2 -SiH2Ph konnte nicht aus dem SiH2J-SiH2J dar- 

gestellt werden, da das PhSiH2-SiH2Ph einen au hohen Siedepunkt hat. 
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Die Darstellung dieser 

1) 

2) 

3) 

4) 

Verbindung erfolgt in vier Stufen 

Ph2SiH2 
c12 

cc14/-400c g 
Ph2-SiBCl 

Ph2-SiHCl * Ph2-SiH-SiH-Ph2 3) 

Ph2SiH-SiHPh2 ?8:,, ) Ph-SiH-SiH-Ph 

Br $r 

Ph-SiH-SiH-Ph 
LiAlH4 

Qr 8r 

- PhSiH2-SiH2Ph 
Et20 

Das Ph-SikIBr-SiHBr-Ph flllt in 100 %iger Ausbeute an. Das Produkt liegt ca. zu 

gleichen Anteilen in der DL- und in der meso-Form vor. Diese Verbindung ist ebenso 

wie das PhGeHBr-GeHBrPh, das von uns kiirzlich isoliert wurde 4) , recht stabil. 

Das PhSiH2-SiIi2Ph, das wir in einer Menge von tiber 100 g darstellen konnten, 

ist eine luftbesttidige Verbindung, die mit kondensierter HBr reagiert nach 

PhSiH2-SiH2Ph zgoc * SiH2Br-SiH2Br 

Das 1,2-Dibromdisilan, das wir so herstellten, war identisch mit der Verbindung, 

die durch direkte Bromierung von Disilan in Frigen"' anfiel. Aus PhSiH2-SiH2Ph 

konnten wir ferner die neue Verbindung Ph-SiH2K isolieren. Hieriiber wird an anderer 

Stelle berichtet. 

Spektroskopische Untersuchungen: 

Ph-SiHBr-SiHBr-Ph NMB-Spektrum (C6D6, TMS) 

Wegen der asymmetrischen Siliciumatome gibt es eine d-, l- und meso-Form, deren 

BMB-Spektren sich 

Singulett 

Singulett 

Das Ph2SiH-SiBPh2 

geringfiigig unterscheiden. 

T = 4,820 ppm 
fiir die -SiBBrPh Gruppe 

r = 4,856 ppm 

besitzt dagegen ein Singulett bei T = 4.69 ppm. 
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Ph-SiHBr-SiHBr-Ph Massenspektrum 

Das bei 70eV aufgenommene Spektrum zeigt den Molekiilpeak bei der Hassenzahl 973. 

Die Intensit%tsverteilung weist zudem auf das Vorhandensein von zwei Bromatomen 

hin. Bei der Massenzahl 262 tritt das durch Abspaltung eines SiHFW-Fragments 

entstandene Ion(Ph2SiBr)+ auf. Bei der Massenzahl 183 tritt das (Ph2SiH)+ auf. 

PhSiH2-SiH2Ph NMR-Spektrum (C6D6, TMS) 

Singulett bei 'c = 5,61 ppm 

29 SiH-Satelliten als Triplett 

J29 
= 191 Hz 

SiH 

PhSiH2-SiH2Ph Massenspektrum 

Das bei 70 eV aufgenommene Spektrum zeigt bei der Massenzahl 214 den Molekiilpeak. 

Bei 183 ME befindet sich das (Ph2SiH)+- Ion, das durch Vmlagerung und Abspaltung 

einer SiH3 -Gruppe entstanden ist. Der Massenzahl 136 ist das (Ph-Si2H3)+-Ion 

zuzuordnen. 

Ph-Si2H5 NMR-Spektrum (C6D6, TMS) 

Quartett bei r = 5,71 ppm (SiH2-Gruppe) 

Triplett bei r = 6,72 ppm (SiH3-Gruppe) 

J = 3.0 Hz 

Ph-Si2H5 Massenspektrum 

Das bei 20 eV aufgenommene Spektrum zeigt den Molekiilpeak bei der Massenzahl 138. 

Das (C6H5-SiH2) +-Ion mit der Massenzahl 107 hat maglicherweise eine dem Tropy- 

liumion analoge Struktur. 

Ph-SiH2-SiH2-SiH3 NMF+Spektrum (C6D6, TMS) 

Triplett beiz = 5,56 ppm (SiH2-Ph-Gruppe) J = 3.1 Hz 

Multiplett bei 2~6.70 ppm (Si2H5-Gruppe) 
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Ph-SiH(SiH3)2 NMR-Spektrum (C6D6, TMS) 

Dublett bei t = 6,54 ppm (SiH3-Gruppe) 

Septett bei T = 5,64 ppm (SiHPh-Gruppe) 

J ='3,2 Hz 

Durchftihrunq: 

Darstellung von Phenyldisilan, 1-Phenyltrisilan und 2-Phenyltrisilan: 

Diese drei Verbindungen wurden durch Umsetzung von 3 g Jodsilan mit einem 

10 bis 15-fachen i)berschuR von Diphenylquecksilber in sauerstofffreiem, absolutem 

Benz01 dargestellt. Nach Abziehen der leichtfliichtigen Bestandteile wurden die 

Substanzen gaschromatographisch getrennt. 

Ssulenmaterial: Kieselgur mit 20 % Siliconbl 

Sgulentemperatur: 100° . . . 22O'C; aufheizen mit 5O/min 

Gasstrom: 0.5 l/min. 

Darstellung von Diphenylmonochlorsilan: 

In einer L&sung von 674,5 g (3.66 Mol) Diphenylsilan in 2,5 1 Tetrachlor- 

kohlenstoff wurden unter Kiihlung auf -3OOC und Riihren innerhalb von 3 Stunden 

256 g (3.62 ~01) Chlor eingeleitet. Das Chlor war vorher bei -8OOC kondensiert 

und gewogen worden. Das LSsungsmittel wurde anschlieaend im Rotationsverdampfer 

abgezogen und der fliissige Riickstand im Hochvakuum fraktioniert. Nach einem 

geringen Vorlauf (Siedeintervall 85-100°C) destillierte die Hauptfraktion bei 

105-120°C (im Hochvakuum) iiber. Zur Erhtihung der Reinheit wurde das Produkt noch 

iiber eine heizbare Fiillkorperkolonne im Hochvakuum fraktioniert, wobei sich nach 

einem weiteren Vorlauf (nicht umgesetztes Diphenylsilan) eine nahezu konstant 

bei 105OC (im Hochvakuum) siedende Hauptfraktion von Diphenylchlorsilan ergab. 

Ausbeute: 706 g, das entspricht 88.2 % der Theorie 
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Darstellung von 1,2-Diphenyl-1,2_Dibromsilan: 

Zu 100 g Tetraphenyldisilan wurde aus einer Transportfalle ein groaer i)ber- 

schuR (l/21) HBr (Sdp.: -69OC) kondensiert. Es sol1 mtiglichst nicht tiefer als 

-85OC gekiihlt werden. Die nicht kondensierte HBr wurde gesammelt und wieder der 

Transportfalle sugefiihrt. Es wurde stark geriihrt und Iiber Nacht stehen gelassen. 

Dann wurde die iiberschiissige HBr abgesogen und das entstandene Bensol im Rota- 

tionsverdampfer abgezogen (alle VorgBnge unter Reinstickstoff-Atmosph%re). 

Anschlieaend wurde erneut ein tfberschut3 an HBr aufkondensiert und nach einem Tag 

aufgearbeitet. Falls das Spektrum (NMR) Verunreinigungen seigt. mu0 aus Toluol 

umkristallisiert werden. Schmp.: 69-71°C. Ausbeute 100 %. 

Darstellung von 1,2_Diphenyldisilan: 

50 g Ph2Si2H2Br2 wurden in 200 ml absolutem fither (destilliert tier LiAlH4) 

gel&t und vorsichtig zu einer Liisung von 3 g LiAlH4 in 100 ml Pither getropft. 

Es wurde eine Stunde unter RiickfluB nachgekocht und dann von den Salsen und dem 

fither abgetrennt. Dies geschah durch fiinfmalige Zugabe von je 100 ml absolutem 

PetrolZither und Einengen im Rotafionsverdampfer. AnschlieBend wurde Uber ein 

G4-Fritte in Reinstickstoffatmosphlre filtriert und die Lbsungsmittel entfernt. 

Dieses umsttidliche Verfahren ist notwendig, um die in &her l&lichen Lithium- 

und Aluminiumsalze auszufgllen. 

LITERATUR 

1) XII. Mitt.: F. Feh&r, P. Plichta. R. Guillery. Inorg. Chem., in Vorbereitung 

2) F. Feh6r, P. Plichta, R. Guillery, Chem. Ber., in Vorbereitung 

3) H. J. Winkler, Ii. Gilmans. J. org. Chem. 26. 1265 (1961) 

4) F. Feh&, P. Plichta, Tetrahedron Letters, in Vorbereitung 


