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Summary

Five-membered heterocycles SizPhgX with X = B—NMey, N—Me, N—Et
and O were prepared and characterised with ' H NMR, UV, far IR and Raman
spectra. The problem of electron delocalisation in these ring systems containing
an electron excess (N) or an electron deficit (B), respectively, is discussed.
These measurements suggest that there is no delocalisation.

Zusammenfassung

Es wird iiber die Darstellung fiinfgliedriger Heterocyclen SiyPhgX mit
X = B—NMe,, N—Me, N—Et und O berichtet und mittels 1 H-NMR-, UV-, UR-
und Ramanspektren die Frage diskutiert, ob in solchen heterocyclischen Ring-
systemen Elektronendelokalisationen mit Hilfe des im Ring vorhandenen Elek-
troneniiberschusses (N) oder Elektronenmangels (B) auftreten Auf Grund der
Ergebnisse muss diese Frage verneint werden.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber cychsche Szlane [1} ergab smh die
Vermutung, dass zusitzliche Bindungseffekte in diesen cyclischen Silanen vor-
handen sind, wenn zusitzliche Elektronen zur Verfiigung gestellt werden. Dies
wird erhellt einerseits durch die Tatsache, dass ‘die Aufnahme eines Elektrons
zZu paramagnetxschen Radikalanionen- fiihrt - [2], andererseits durch das Auf-
treten von Farben bei polycyclischen Verbmdungen wenn tber d;—py-Effekte
aus Substituenten Elektronen dem Si-Ring zur Verfiigung gestellt werden{3].

Es liegt' die Frage nahe, ob- solche Delokalisationseffekte auch in cy-
clischen Silanen mit einem Heteroatom zu beobachten sind. Der Effekt konnte
sowohl bei einem ‘Elektroneniiberschuss; wie auch bei Elektronenmangel, -verur-
sacht *durch das Heteroatom, auftreten. Zur Beantwortung dieser Frage sind
heteracyclische Silane mit Heteroatomen der 8. und 5. Hauptgruppen dar-
zustellen und spektroskopisch zu untersuchen. Aus Griinden der Stabilitit und
der moglichst grossen: Spannungsfrexhelt ist dabei dem' f’unfghedngen Cyclus der
Vorzug zu geben : . ) :
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Heterocyclische Silane mit Elementen der 3. Haupigruppe waren bis jetzt
iberhaupt nicht bekannt, wihrend heterocyclische Silane der genannten Art
mit Elementen der 5. Hauptgmppe vor langerer Zeit von uns untersucht wor-
den sind [4].

-Es sollte daher versucht Werden, einen fiinfgliedrigen Heterocyclus mit
Bor als Heteroatom zu synthetisieren und diesen mit dem N-Heterocyclus Siy N
zu vergleichen, der bei dieser Gelegenheit neu dargestellt werden musste, was
die willkommene Gelegenheit bot, die #ltere Arbeit mit modemen spektrosko-
pischen Methoden zu iiberpriifen.

Zur Synthese des B-Heterocyclus erschien die Offnung des Oktaphenyl-
cyclotetrasilans mit Lithium und Kopplung mit einem Organodihalogenoboran
der geeignetste Weg:

Ph, Si — SiPh . PhySi— SiPh Ph, Si — SiPh
LTt mL R ] PeeER T U (R = NMe,y)
Ph,Si — SiPh, Ph, Si—SiPh, Ph,Si  SiPh,
b1 N/
i 1i 113
R

Der erste Schritt dieser Synthese, die Spaltung des Isocyclus mit Lithium
ist seit langem bekannt [5]. Er gelingt gut nur beim perphenylierten Cyclotetra-
silan, wihrend das alkylierte Derivat sehr instabil ist [6,7]. Auch beim per-
phenylierten Derivat war es jedoch bisher nicht moglich, die Dilithiumver-
bindung zu isolieren; die hergestellte Ldsung wurde direkt weiterverarbeitet.
Obwohl durch eine spezielle Doppeltitration [8] der Gehalt an metallorga-
nischer Verbindung festgestellt werden kann, sind in einer solchen Losung
immer auch kiirzerkettige Abbauprodukte enthalten (Dilithium-di- und-tri-
silane), die die weiteren Syntheseschritte erschweren.

Wir versuchten daher, Dilithium-octaphenyltetrasilan in Substanz zu iso-
lieren. Da Versuche, die Spaltung statt in dem iiblichen Ldsungsmittel THEF in
Toluol, Benzol, Cyclohexan, n-Hexan und n-Pentan durchzufiihren, fehl-
schlugen, lag der Schluss nahe, dass Dilithium-octaphenyltetrasilan nur als THF-
Addukt existent ist. Ahnlich wie in THF erfolgt auch die Reaktion in
Athylenglycoldimethylither, wobei offensichtlich ebenfalls eine Addukt-
bildung auftritt. :

Isolierungsversuche durch emfaches Abziehen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck ergaben lediglich ein polymeres Harz. Fiihrt man dagegen
die Spaltungsreaktion in extrem geringem Losungsmittelvolumen durch, so
bildet sich bei tiefer Temperatur gegen Ende der Reaktion ein gelbroter, kristal-
liner Niederschlag, der sich als 1,4-Dilithium-octaphenyl-tetrasilan-2 THF-
Addukt (I) erweist. Die Verbindung ist intensiv gelb gefarbt, fluoresziert und
entfirbt sich an Luft sehr rasch, wobei intensiver THF-Geruch auftritt. (I) ist
nicht sublimierbar, sondern zersetzt sich bei etwa 150°. Im * H-NMR-Spektrum
findet sich das THF-Multiplett, leicht verschoben gegen freies THF. Die interne
chemische Verschiebung betriigt 0.07 ppm im Vergleich zu THF, das Protonen-
verhiltnis Phenyl zu THF (theor.: 2.5) wurde mit 2.45 gefunden Womlt d1e
Adduktblldung 1/2 gezeigt ist. ... .

- Mit (1) ‘wurden die ngschlussversuche mlt Borhalogemden durchgeﬁxhrt.
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Erste Versuche mit Phenyldichlorboran ergaben nur polymerartige Harze, bzw.

Ole neben LiCl und einer kristallinen Substanz, die als Dekaphenylcyclopen-
tasilan identifiziert werden konnte. Die Bildung des isocyclischen Fiinfringes als
stabilster isocyclischer Silanring aus anderen Ringgrossen ist nicht ungewothn-
lich und wurde bei #@hnlichen Reaktionen 6fters beobachtet [6]. Aus einer
Arbeit von NoGth {9] ist jedoch bekannt, dass stabile Silylborane nur dann
entstehen, wenn das Bor—Atom elektronisch abgesittigt ist. Dies lisst sich
durch Substitution mit Dimethylaminogruppen erreichen. So entsteht aus Bis.
(dimethylamino)chlorberan und Triphenylsilyllithium das erwartete Bis-
(dimethylamino)}—triphenylsilylboran, wihrend die entsprechende Rea&tlon
mit Diphenylchlorboran nicht gelingt.

Ausgehend von diesen Uberlegungen versuchten wir nun den ngschluss
mit Dimethylaminodichlorboran. Die Reaktion wurde bei niederer Temperatur
und grossem Ldodsungsmittelvolumen unter Vermeidung eines auch nur zeit-
weiligen Uberschusses einer der Komponenten, also unter Ringschlussbedingun-
gen durchgefiithrt und ergab neben etwas polymerem Material und dem iso-
cyclischen Finfring etwa 37% des gewiinschien Produktes als farbloses kristal-
lines, extrem hydrolyse- und sauerstoffempfindliches Pulver von ungewdhnlich
niederer Dichte. Bei Luftzutritt erfolgt Zersetzung unter intensivem Amin-
Geruch. Die Loslichkeit ist in Aromaten etwa 10%, geringer als in Cyclohexan.
In Pentan, Ather und CS, ist der Heterocyclus so gut wie unldslich. Bor konnte
nur qualitativ nachgewiesen werden, bzw. indirekt am * H-NMR-Spektrum iiber
die Dimethylaminogruppen und deren Integralverhiltnis, die guantitative
Bestimmung scheiterte an dem zu geringen Bor-Gehalt neben hohem silicium-
organischem Anteil. Eine Bor-Kernresonanzmessung scheiterte an zu geringer
Laoslichkeit und zu kleiner Konzentration an Bor. Im IR-Spekirum sind alle
erwarteten Banden vorhanden.

Interessant ist, dass die Synthese nur mit Dimethylamino-dichlorboran
durchfithrbar ist. Im Phenylmethylamin-dichlorboran werden offensichtlich
hereits durch die Phenylgruppe zuviel Elektronen abgezogen und die Kopplung
gelingt nicht. Allerdings wire auch eine sterische Hinderung denkbar.

Die Darstellung des N-Heterocyclus erfolgte in der schon beschriebenen
Weise durch Aufspaltung von Octaphenylcyclotetrasilan mit Jod und Koppiung
mit Alkylamin. Es wurde sowohl das bereits frither beniitzte Athylamin wie
auch Methylamin umgesetzt. Bei der Verfolgung der Reaktion mittels * H-NMR-
Spektroskopie sieht man, dass eine bisher noch nicht beobachtete Zwischen-
stufe auftritt und der Ringschluss erst nach Erhitzen im Hochvakuum eintritt.
Nach den jetzt vorhegenden Untersuchungen erfolgt die Reaktlon in folgender
Weise: :

’ Ph2 Si— ?iphz J_Z_) th Si— Sith RNH, Ph2 51— Smhg
Ph,Si — SiPh, ths‘i | S{ith Ph, S(i ' Slith
J d RHN = NHR
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th Sl Slth : ‘-R'NH - ;A o th Si-_ SiPh2

: PthS,lj _SlPhg "‘27907 Ph,Si  SiPh,
gl §Fhe CTUL MR

RHN - NHR , e

VYR=Et
B (VI) R =Me
Das blsher unbekannte ZWlschenprodukt 1 4-Bls(athylamm)—octaphenyl—
tetrasilan (III) konnte, wie das entsprechende Methylderivat (IV), dabei isoliert
und identifiziert werden (spektroskopische Daten siehe experimenteller Teil).

(II1) ist eine farblose feinkristalline Substanz, die bemerkenswert luft- und
hydrolyse-unempfindlich ist. Auch nach 24 std. Schiitteln mit Wasser zeigt sich
noch keine Hydrolyse. (III) ist 16slich in Aromaten, schlechter in Cyclohexan,
fast unldslich in Ather. (IV) ist (III) in den Eigenschaften weitgehend #hnlich.

 Der zweite Reaktionsschritt, die Cyclisierung erfolgt bei 270° im Olbad.
1-Athyl-2,2,3,3,4,4,5,5-octaphenyl-1-azacyclopentasilan (V) und das ent-
sprechende 1-Methylderivat (VI) schmelzen dabei erst und werden mit Ab-
spaltung des Alkylamins wieder fest. Dadurch ldsst sich die Ringschlussreaktion
gut beobachten. Durch anschliessende Sublimation lassen sich die Substanzen
reinigen¥®.

(V) und (VI) sind stark lichtbrechende farblose Kristalle, luft- und hydro-
lyseunempfindlich, die Ldslichkeit in Aromaten ist geringer als die der ketten-
formigen Verbindungen, in allen anderen Losungsmitteln sind sie unléslich.

- Schliesslich. wurde zur Erginzung der Serie der Heterocyclen des Typs
Siy X noch der sauerstoffhaltige Ring (VII) dargestellt, der bereits von Kipping
[10] und auch von Gilman [11] gefunden worden war. Er entsteht bei der
Hydrolyse von- 1,4-Dijod-octaphenyltetrasilan, wobei allerdings Luftausschluss
erforderlich ist, um eine Oxidation zu elementarem Jod zu vermeiden. Um
sicher zu gehen, dass es sich dabei wirklich um den in der Literatur beschrie-
benen Sauerstoff-Heterocyclus handelt und der Umsatz nicht etwa beim Diol
stehengeblieben war, wurde ein *H-NMR-Spekirum mit hoher Verstdrkung
liber einen weiten Bereich auf beiden Seiten des Phenyl-Multipletts gefahren. Es
konnte jedoch ausser dem Phenylprotonensignal kein weiteres gefunden wer-
den. Gilman et al. [11] fiihren als spektroskopische Besonderheit die niedrige
IR-Frequenz der Siloxan-Bande bei 955 cm™ ! an. Wir finden diese Bande bei
988 cm!. Da derartige Schwingungen normalerweise bei 1010 - 1090cm™1
gnfunden werden, ist auch:dies noch ein anomal tiefer Wert. (VII) erweist sich
ahnhch W1e (V) und (VI) gegenuber Luft und Hydrolyse als sehr stabll.

Dzskusszon der Spektren
UV Spektren .

... Es ist sowohl von: medermoleklﬂaren [12] wie auch von hochmolekula.ren '
'Verbmdungen {3] bekannt dass die Sl——Sl~Bmdung als Chromophor wu:keni'

* Die erforde:hche hiohe Temperatur zur Cyeclisierung lisst vermuten, dass m der berelts zmerten )
: ,' Axbelt mcht der N-Hetezocycms, sondem dxe Kettenverbmdung vorlag. : - : .
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kann. In kettenformigen methylsubstituierten Silanen tritt eine: bathochrome
Verschiebung mit steigender Kettenléinge auf, der Ersatz der Methyl-gruppen
durch die Phenylgruppen bringt eine weitere bathochrome Verschiebung. Die
UV-Maxima und die molaren Extinktionen der Heteroeyclen sind in Tab. 1-
aufgefiihrt. ‘

TABELLE 1
. Amax (nm) . ) €
11 330 1700
256 - 35000
v 282 23000
256 51000
VI ‘282 : 24000
256 52000
Vil 255 : 45000
230 ) 65000

Man erkennt durchwegs zwei Maxima, wovon sich das eine als weitgehend
lagekonstant erweist. Lediglich der O-Heterocyclus VII zeigt moglicherweise
eine Anderung, da die Zuordnung der Bande bei 255 nm als analoge Absorption
zu 256 nm auf Grund der Lage der zweiten Bande fraglich ist. Interessant ist
der Vergleich zu den isocyclischen Systemen, in denen beim 5-er Ring ebenfalls
die lagekonstante Bande bei 251 nm auftritt (Tab. 2).

TABELLE 2

Substanz Amax(nm) €
SisPhg 270 : 31000
. 234 61000
SizPh;g 251 57000
230 68000
SigPhi2 248 70000
TABELLE 3
Substanz ' Amax(nm) €
275 10000
I 245 25000
221 - 492000
290 . . 15000
(SiPh3)ad2 232 . 45000
220 57000
284 ) : - 20000
m ’ 262 o - 22000
' 224 - 48000
, . 284 : ' , 19000 - .
v T 262 : 21000
EE 215 ¢ ’ . 55000 -

Dagegen zelgen die Kettenfonmgen Tetrasﬂane durchwegs dre1 Absorptlonsban-
den (Tab. 3). ‘Auch die hier auftretenden Verschiebungen lassen, dhnlich wie
bei den Heterocyclen; eine stark bathochrome Verschiebung durch Elektronen—
delokalisation bei Heteroatomen mit frelen Elektronenpaaren mcht erkennen



418

1H-NMR-Spektren :

‘Die gefundenen chemischen Verschxebungen und Kopplungskonstanten
geben ebenfalls keinen Hinweis auf irgendwelche Delokalisierungseffekte in den
Heterocyclen und bewegen sich im Erwartungsbereich. Die einzelnen Daten
sind im experimentellen Teil wiedergegeben.

Schwingungsspekiren

Die Lage aller beobachteten Banden samt ihrer Zuordnung ist von den neu
beschriebenen Substanzen in Tab. 4 zusammengefasst. Die grosse Zahl der auf-
tretenden Phenylschwingungen, von denen allerdings die meisten lagekonstant
sind, machen das Bild uniibersichtlich und verdecken oftmals interessante Ban-
den. Dies und Kopplungen mit anderen Schwingungen machen eine sinnvolle
Diskussion der interessierenden Si—Si-Schwingung und der Si—X—Si-Schwingun-
gen in Heterocyclen fast unmoglich. Einige anormal liegende Si—N—Si-Banden
kommen durch Kopplung mit Si-—Si-Banden zustande, so dass daraus keine
besonderen Elekironeneffekte abgeleitet werden kdnnen.

- Die substituenten- abhangigen Phenylschwingungen (Si—Ph) sind in allen
Heterocyclen innerhalb von 15 em™ ! konstant, so dass auch hieraus kein be-
sonderer Bindungsunterschied der Phenylgruppen an den Si-Atomen in den
verschiedenen Heterocyclen erkennbar ist.

Es ergibt sich somit als Exrgebnis der urspriinglich gestellten Frage, ob in
heterocyclischen Silanen besondere Elektronen-Delokalisierungserscheinungen
auftreten, dass aus UV-, NMR-, IR- und Raman-Spektren dafiir keine Hinweise
zu erkennen sind. Alerdings treten fiir die in Frage kommenden Heterocyclen
mit N und O stark langwellig verschobene v, (Si—X—Si)-Banden auf, die aber
auch aus der verstirkten Winkelung im Ring erklirbar wiren. Bemerkenswert
erscheint die hohe hydrolytische Stabilitit der Si—N-Bindung, die allerdings
auch sterisch durch Abschirmung durch die Phenylgruppen erklirbar wire.

Experimenteller Teil

Alle durchgefiihrten Operationen erfolgten unter Schutzgas (N,) und
Feuchtigkeitsausschluss, bei Verwendung von metallischem Li unter Argon.
Alle Lésungsmittel waren wasserfrei und im N, -Strom destilliert..

1,4-Tilithium-octaphenyltetrasilan(l)

 In einem in heissem Zustand mit Argon gespulten 500 ml Zweihalskolben
mit Riickflusskithler und Uberdruckventil wird eine Mischung von 1.25 g
Lithiumspénen mit 65.6 g absolut trockenem Octaphenylcyclotetrasilan und 50
ml THF abs. (frisch von LiAlH, abdestilliert) unter kraftigem Rithren schnell
bis zum Sieden erhitzt. Bei Erreichen der Siedetemperatur tauscht man den mit
einer Heizplatte versehenen Magnetrithrer sofort gegen einen mit kalter Heiz-
platte aus. Wihrend des Abkiihlens beginnt innerhalb von ca. 10 min. die
Spaltung. Dies ist ersichtlich an der Orangefidrbung, manchmal auch an einer
vorherigen Griingelbfirbung des Reaktionsgemisches. Nach Auftreten der Farbe
verdiinnt ‘man mit 60 ml absolut wasserfreiem THF, nach 12 Stunden mit
weiteren 150 ml. Die Lésung ist jetzt tief dunkelrot. Nach insgesamt 24
‘Stunden. Reaktionsdauer ist fast alles gelost. Die nun extrem sauerstoff- und
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ﬁy&rolyseempﬁndhcha Losung wird sodann unter Stickstoff in einer mit dem-
selben Schutzgas gespiilten Frittenapparatur von etwaigen Lithiumresten und
einem kleinen Riickstand, der aus hoheren linearen Polymeren besteht; abge-
trennt und direkt in einen graduierten Tropftrichter eingefiillt. Die Ausbeute
bzw. der Gehalt der Losung an Silyllithium wird durch eine Deppeitm'atxon {8}.
bestimmt. Die Ausbeute an (I} betriigt max. 91% d. Theorie. ‘

Der gleichzeitig kontrollierte Gehalt an freiem LiOH sollte bei »'“:‘«(‘)l’fg»-
filtigem Arbeiten und geniigend absolutiertemn Ldsungsmittel unter 1% liegen:

Zur Isolierung von (I) als reine Substanz wird die oben geschilderte Reaktion
in sehr kleinem LOsungsmittelvolumen durchgefihrt. Bei 5° bildet sich

gegen Ende der Reaktion ein gelbroter, kristalliner Niederschlag, der aus Cyclo-
hexan/Pentan mehrmals umkristallisiert und im Vakuum bei 80° getrocknet
wurde.

Gelbrote Kristalle, Fp.: 119 - 123°. Anal.: Gef.: C, 76. 60 H, 6.13; 1i,
1. 46" 81, 13 ?ﬂ Mol. Gew. 863. {3483‘;9};}28}4 Cgﬁls 02 ber.: C, 75. 80 Hg
6.36; Li, 1.56; Si, 12.66%; Mol.Gew. 887.29.

1 H-NMR: Phenylmultiplett v 2.08 - 3.25 ppm (Losungsmittel Cq D, ’I‘MS
als innerer Standard, 60 MHz); Multiplett bei 7 8.78, CH,—CH, (reinesTHF:
8.47° ppm); Multiplett bei 7 6.68, O—CH, (reines THF : 6.44 ppm); Integral-
varh. der beiden letzien Mmmpietts 1/1; Ph/THF-Protonen 1/2.45 (theor.
1/2.5); Anderung der internen chemischen Verschiebung durch. die Addukts-
bildung: 0.07 ppm.

UR: 380 w (Ph), 3060 w (Ph), 3039 vw (Ph), 1565 w {Ph), 1480 s (}?}x},
1418 s-m (Ph), 1205 w (Ph), 12556 w (Ph), 1182 w (Ph), 1150 vw (Ph), 1098 s
{Ph), 1070 m-s (#(CO)), 1060 s (»(CO)), 1030 s-m (Ph), 1000 m (Ph), 910 m
{Ph), 820 m-w (Ph), 784 m (Ph, v (SiCsy)), 725 s (Ph), 685 s (Ph), 549 sm
{(v(SiSi)), 520 (¥(SiSi)), 484 m (Ph, v, (SiCy)), 478 s (Ph, 1, (8iC;)), 421 m-w
{Ph, 1}, 388 w (Ph, t), 381 w (Ph, t) 328 w {(»(8iPhy)), 305 m (¢(SiPh, )}‘ ‘

Ra.: keine Aufnahm&moghchkext wegen starker Fluoreszenz.

Darstellung von 1~I)zmethy!amma«-octaphenyl—J!»bom-cyclvpentasx{an

Die Apparatur besteht aus einem 2 1 Dreihalskolben, versehen mit KPG-
Rithrer, Rilckflusskithler mit Uberdruckventil, sowie 2 Tropftrichtern. Bei
dieser Reaktion ist ein sorgfiltiges Arbeiten unter Schutzgas wegen der iiberaus
hohen Hydrolyseanfilligkeit des Reakfionsproduktes besonders wichtig. 44
mMol Dilithium-octaphenyltetrasilan geldst in 180 ml THF abs., sowie 44
mMol (6.5 g) Dimethylaminodichlorboran geldst in 250 mi Benzol abs. werden
gleichzeitig aus 2 Tropftrichtern im -Verlauf von 3 Stunden zu 1000 mil vor-
gelegtem abs. Benzol bei 5.5°C unter schnellem Riihren zugegeben. Danach
wird die Kiihlung entfernt und bis zum Erreichen der Raumtemperatur weiter-
geriihrt. Das entstandene LiCl wird abfiltriert (93%iger Umsatz). Die benzo-
lische Losung wird am Rotavapor eingeengt (bis auf ca. 100 ml) und das Roh-
produkt durch Zusatz von 200 ml Cyclohexan abs. bei 5°C ausgefallt. -
' “Ausheute: 12.4 g (87% d. Theorie}. Nach 6-maligem Umkristallisieren aus
Cyclohexan abs. bis zum Erreichen eines konstanten Schmelzpunktes erhilt

man 8.9 g (26% d. Theorie) einer reinweissen, feinkristallinen Substanz von
ungewohnlich niederer Dichte. X-Dzmethyiammo@ctaghenyl—l—bomcyclopem
tasilan ist extrem sauerstoff- und hydrolyseempfindlich. ¥Fp.:" 261 - 263°
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Anal.: C, 75.17; H, 5.95; N, 1.70; Si, 14.63; Mol.Gew. 792. CgoH4¢BNSi,
ber.: C, 76.59; H, 5.91; N, 1.78; Si, 14.33%; Mol.Gew. 784. ,

1H-NMR: Phenylmultiplett bei 7 2.17 - 3.16 ppm, Dimethylaminogruppe:
S1ngu1ett bei 7.08 ppm Integralverh. 1/6.9 (theor. 1/6.7)

. UR: 3065 m (Ph), 3040 w (Ph), 1582 w (Ph), 1480 m (Ph, §(CHjy)), 1423
s (Ph), 1392 m (¥(BN)), 1255 w (Ph), 1185 vw (Ph), 1170 w, 1150 w (Ph),
1133 vw (#,5(NC,)), 1090 s (Ph), 1067 vw (p(CHj3)), 1030 w (Ph), 1000 m-w
(Ph), 869 w (1s(NC3)), 755 W (.5(SiBSi)), 730 s (Ph, v,(SiC)), 692 s (Ph),
546 w (»(SiSi)), 532 sh (¥(SiSi)), 480 s(Ph, v,,(5iCy));467 s-m (Ph, v,,(SiC;)),
427 s-m (Ph,t’),372 w (8,,(NC3)), 347 m, 845 s, 317 sh (§,(NC,)).

Ra.: 1586 s (Ph), 1567 w (Ph), 1445 vw (Ph, §(CH;)), 1430 vw (Ph), 1394 w
(»(BN)), 1192 w (Ph), 1159 w (Ph, v,,(NC3)), 1094 m (Ph) 1031 s-m (Ph),
1002 s (Ph), 867 vw (v(NCsz)), 740 m-s (v,,(SiBSi)), 728 m-w (Ph, ».(SiCs)),
708 m-w (Ph), 622 m (Ph), 541 s (»(SiSi)), 514 w (¥(SiSi)), 373 vw (5,:(NC5)),
320 w (8.(NC,)), 233 m-w (§(SiCC)), 218 m (§(SiCC)), 192 m, 170 s-m
(8(SiPhy)).

1,4-Dijod-octaphenyltetrasilan

In einem mit Riickflusskiihler mit Uberdruckventil, KPG-Rihrer und
Tropftrichter versehenen 2 1 Dreihalskolben, der vorher mit Stickstoff gespiilt
wurde, werden 28 g Octaphenylcyclotetrasilan in 1 1, direkt in den Reak-
tionskolben eindestilliertem abs. Benzol, suspendiert. Unter heftigem Rilhren
dieser Suspension wird nun aus dem Tropftrichter eine Losung von 9.6 g Jod
(doppelt sublimiert)in 400 ml abs. Benzol so langsam zugetropft, dass nie eine
grissere iiberschiissige Menge elementaren Jods anwesend ist.

Zu Beginn der Reaktion findet sofortige Entfirbung statt, gegen Ende
erfolgt die Zugabe des Jods in immer kleiner werdenden Portionen, da sich die
Reaktionsgeschwindigkeit sichtlich verlangsamt. Die Gesamtdauer der Reaktion
betragt etwa 10 Stunden. Ein kleiner Rest Bodensatz wird mit einer Umkehr-
fritte unter Stickstoff abgetrennt und mit Hilfe der Raman-spektroskopie als
Dodekaphenyl-cyclohexasilan identifiziert.

Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck am Rotavapor bis auf
einen kleinen Rest (ca. 100 ml) abgezogen. Nach Beliiften mit Stickstoff wird
der Kolben mit einem Riickflusskiihler versehen und unter Rithren mit einem
Magnetriihrer auf etwa 30° erwirmt. Durch den Riickflusskiihler werden nun
ca. 30 ml Pentan zugesetzt. Nach dem Abkiithlen kommen noch weitere 300 ml
Pentan ddzu, dann wird Qiber Nacht zum Auskristallisieren stehengelassen.

Nach zwei bis dreimaliger Umkristallisation aus einem Gemisch Benzol/
Pentan (2/3) erhilt man 29 g 1,4-Dijod-octaphenyltetrasilan, 77% d. Theorie,
Fp.: 270 - 273°. Die reinweisse, stark lichtbrechende, kristalline Substanz ist
sehr luft- und hydrolyseempfindlich. Anal.: C, 58.58; H, 4.1; J, 24.59; Si, 11.9;
Mol.Gew: 1065. C,3H,,J>Siy ber.: C, 58.88; H, 4.1; J 25.80; Si,.11.42%;
Mol.Gew. 982.6. ;

. UR: 3077 sh (Ph), 3057 w (Ph), 38042 w (Ph), 1558 w (Ph), 1478 sm
(Ph), 1418 m (Ph), 1296 m (Ph), 1252 m (Ph), 1180 w (Ph), 1149 m-w (Ph),
1086 s (Ph); 1057 w, 1020 w (Ph), 990 m (Ph), 914 w (Ph), 849 w (Ph), 840 w
(Ph), 775 vw (Ph, v,(SiC3)), 725 s (Ph), 685 s (Ph), 550 w (¥(SiSi)), 525 s-m
(V(SISI)), 476 s (Ph Vas(SICZ)), 466 s (Ph v,,s(slc2 N, 454 s (Ph,t7), 423 s (Ph
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t’), 408 s (Ph t’), 394 s-m (Ph, t), 377 s-m (Ph t), 328 w (v(Slth)), 303 w
(¥»(SiPh,)), 290 s (¥(Sid)). ~

Ra.: 1197 w (Ph), 1167 m-w (Ph), 1098 m (Ph), 1034 m (Ph), 1004 s
(Ph), 743 w (Ph, v4(SiCs)), 706 wsh (Ph), 691 w (Ph), 624 m (Ph), 547 m
(¥(SiSi)), 518 m (p(SiSi)), 483 w (Ph, v,(SiC;)), 459 w(Ph, v,(SiCy)), 441
m-w (Ph, t’), 399 m-w (Ph, t), 855 w (Ph, t), 244 s-m (8(SiCC)), 203 s (d-
(SiCC)), 188 s (8(SiPhy)).

1,4- st {methylamino)-octaphenyltetrasilan (I'V)

Die Apparatur, die sorgfiltig mit Stickstoff gespiilt werden muss, besteht
aus einem 1 1 Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr mit Hahn, einem Tropf-
trichter mit Druckausgleich, einem Riickflusskithler mit Uberdruckventil und
einem KPG-Riihrer. Im Reaktionsgefdss werden 20 mMol (19.5 g) Dijod—
octaphenyltetrasilan, gelost in 1000 ml abs. Benzol, vorgelegt und auf einer
Temperatur von 5.5° gehalten. Im Verlauf von 10 Stunden werden nun 40
mMol (1.24 g=1.8 ml) Methylamin, das zur Absolutierung in eine Kiihlfalle
auf metall. Natrium aufkondensiert wurde, durch Entfernen der Kiihlung
langsam verdampft und in Gasform unter stiindigem, schnellem Riihren in das
Reaktionsgefdss eingeleitet. Gleichzeitig erfolgt aus dem Tropfirichter die
Zugabe von 8 ml abs. Tridithylamin, gelost in 200 ml abs. Benzol, als Halogen-
wasserstoff-Akzeptor. Nach beendeter Reaktion wird noch 2 Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Das als farbloser, kristalliner Niederschlag anfallende
Tridthylammoniumjodid wird auf einer Umkehrfritte abgesaugt. Die benzo-
lische Ldsung wird am Rotavapor auf ca. 200 ml eingeengt. Nach Zusatz von
400 ml Pentan erhalt man 8.5 g (54% d. Theorie), nach zweimaligem Umkristal-
lisieren aus Benzol/Pentan (1/3) bleiben 7.5 g (48% d. Theorie) 1,4-Bis(methyl-
amino)-octaphenyltetrasilan in Form stark lichtbrechender, farbloser, nadel-
formiger Kristalle. Fp.: 202 - 206°C. Die Verbindung ist vollkommen luft- und
hydrolyseunempfindlich. Anal.: C, 76.52; H, 6.80; N, 3.35; Si, 14.08; Mol.
Gew. 800. CsoH,gN,Siy ber.: C, 76.08; H, 6.13; N, 3.54; Si, 14.23%;
Mol.Gew. 789.3.

1H-NMR: Phenylmultiplett bei 7 2.22 - 3.10 ppm, Methylsignal durch
benachbartes H-Atom aufgespalten, Dublett bei 7 7.67 ppm, Kopplungskonst.
2J(*R'H) 6 Hz, Integralverh. 1/6.9 (theor. 1/6.7). Nach Schiitteln mit Dy O
lassen sich die die Aufspaltung bewirkenden H-Atome austauschen, es bieibt ein
Methyl-Singulett bei 7 7.7 ppm.

UR: 3410 m (vy(NH)), 3085 w (Ph), 3060 w (Ph), 3040 w (Ph), 1475 s-m
(6(CH3)), 1425 m (Ph), 1308 m-w, 1265 w (Ph), 1195 m-w (Ph), 1160 w (Ph),
1108 s (Ph), 1083 s (p(CHj3)), 1033 w (Ph), 1005 m (Ph), 989 m, 920 w (Ph),
773 w (Ph, Vs(Sicz )), 745 s (Ph), 708 s (Ph), 552 s-m (v(SiSi)), 488 s-m (Ph,

2s(SiCa)), 474 s (Ph, 1,4(SiC,)), 463 s (Ph, »,,(SiC,)), 452 sh (Ph, t’), 420 w
(Ph t’), 384 s-m (Ph, t), 370 (Ph, t), 317 s (¢(SiPh;)).
Ra.: 1595 m-s (Ph), 1574 w (Ph), 1485 w (8(CHg3)), 1203 vw (Ph), 1166
w (Ph), 1106 m (Ph), 1088 sh (p(CHj3)), 1038 s-m (Ph), 1008 s (Ph), 926 vw
(Ph), 753 vw (Ph), 710 vw (Ph), 688 w (Ph), 626 m (Ph), 578 (v(SiSi)), 553
(v(8iSi)), 494 vw(Ph, v,.(SiCy)), 478 vw (Ph, 1, (SiC,)), 450 vw (Ph, t*), 384
vw (Ph, t), 324 vw (V(SlPh2 )), 280 vw,. 244 m (5(SlCC)) 208 s-m (6(SlCC)),
181 s-m (6(SiPhy)). :
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'1,4-Bis(athylamino )-octaphenyltetrasilan (III)

In einem mit Stickstoff gespiilten 21 Drelha.lskolben mit I:uckﬂusskuhler
mit Uberdruckventﬂ KPG-Riihrer, einem Tropftrichter mit Druckausgleich,
sowie einem kiithlbaren Doppelmantel-Tropftrichter werden 20 mMol (19.5 g)
Dijod—octaphenyltetrasilan in 1000 ml abs. Benzol geltst. Das Reaktionsgefiss
wird auf einer Temperatur von 5.5°C gehalten, ebenso der kiihlbare Tropftrich-
ter, aus dem im Verlauf von 10 Stunden 40 mMol (1.8 g = 2.6 ml) abs. Athyla-
min, geldst in 200 ml abs. Benzol, zugetropft werden. Aus dem zweiten
Tropftrichter erfolgt gleichzeitig die Zugabe von 8 ml abs. Tridthylamin, gelost
in 200 ml abs. Benzol. Danach wird noch 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Der aus Tridthylammoniumjodid bestehende Niederschlag wird mit Hilfe einer
Umkehrfiritte abgetrennt und die benzolische Lésung am Rotavapor auf 200 ml
eingeengt. Nach Zusatz von 400 mi Pentan wird tiber Nacht zum Kiristallisieren
stehengelassen.

Man erhilt 8.3 g (51% d. Theorie) Rohprodukt. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Benzol/Pentan (1/3) bleiben 7.7 g (47% d. Theorie) 1,4-
Bis(athylamino)-octaphenyltetrasilan, eine farblose, feinkristalline, luft- und
hydrolyseunempfindliche Substanz, Fp.: 225 - 258°. Anal.: C, 76.37; H, 6.27;
N, 8.23; Si, 13.84; Mol.Gew. 796. C5oHgz,N,Siy ber.: C, 76.41; H, 6.41; N,
8.42; Si, 13.74%; Mol.Gew. 817.3.

1H-NMR: Phenylmultiplett: 2.18 - 3.02 ppm, 2 Tripletts 7 9.1 ppm (CH3)
und 7 7.2 - 7.5 (N—CHy).

Bei letzterem handelt es sich um ein Pseudo-Triplett, das als solches an
dem Verhiltnis 2/3/2 zu erkennen ist. Das einer Spin—Spin-Aufspaltung ent-
sprechende Intensitdtsverhiltnis betriigt 1/2/1. Die Ursache fiir dieses Pseudo-
Triplett ist ein dublettisiertes Quadruplett, das durch Uberlagerung infolge
chemischer Verschiebung das Bild eines Tripletts, allerdings mit falschem In-
tensititsverhdlinis ergibt. Integrationsverh.: Phenyl/Alkyl = 1/4.

UR: 3375 m-w (»(NH)), 3082 w (Ph), 3060 w (Ph), 3040 vw (Ph), 1465
m (Ph,6(CH;)6(CHj3)), 1418 m (Ph), 1390 w, 1295 vw (Ph), 1250 w (Ph),
1175 w (Ph), 1110 sh (Ph), 1090 s (p(CHjy)), 1053 w-m (¥(CC)), 1018 w (Ph),
988 w, 920 m-w (Ph), 790 w(Ph, v,(SiCz)), 745 w (Ph), 720 s (Ph), 690 s (Ph),
552 sm (#(SiSi)), 486 s-m (Ph,»,.(SiCy)), 471 s (Ph, v (SiCs)), 462 s
{Ph, »,.(SiC)), 450 sh (Ph, t'), 422 w (Ph, t'), 382 s-m (Ph, t), 318 s (¢(SiPh,)),

- 306 m-w (¢¥(SiPh,)).

Ra.: 1100 m-w (p(CHgz)), 1030 s-m (Ph), 1000 s (Ph), 920 vw (Ph), 750 w
(Ph, »,(SiC;)), 741 w (Ph), 706 m (Ph), 683 s-m (¥(SiN)), 620 m (Ph), 567 m
(v(8is%)), 624 w (V(SlSl)), 435 vw (Ph, t’), 378 vw (Ph, t), 237 s-m (6(SlCC)),
177 s (6(SiPh, ))

1-Methyl-octaphenyl—1 -azacyclopentaszlan (V)

9.5 mMol (7.5 g) III werden in einer kleinen Subhmatlons-Apparatur im
Silicondlbad auf 220°. erwirmt. Nachdem sich eine klare Schmelze gebildet
hat, evakuiert man die Apparatur mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe. Unter
lebhafter: Methylamm-Entmcklung kondensiert die kettenformige Verbindung
zum-' Ringsystem. Nach 1 Stunde wird dann das Rohprodukt bei 220°C im
‘Hochvakuum (0,01 mm) sublimiert. Man erhilt 6.8 g (95% d. Theorie) farblose,
glinzende Kiristalle, die luft- und hydrolyseunempfindlich sind. Fp.:
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237 -241°. Anal:: C, 76.35; H, 5.80; N, 1.69; Si, 14.10; Mol.Gew. 748
Ca9H,3NSiy ber.: C, 77.61; H, 5.76; N, 1.84; Si, 14.81%; Mol.Gew. 758. :_L'—

1H-NMR: Phenyl-Multiplett v 2.16 - 3.16 ppm. Methyl—Smgulett bei T
7.15 ppm, Integrationsverh.: 1/13.5 (ber. 1/13.3).

UR: 3080 sh (Ph), 3067 m-w (Ph), 3042 w (Ph), 1584 w (Ph), 1482 m
(Ph,6(CHj3)), 1424 m-s (Ph), 1298 w (Ph), 1259 vw (Ph), 1185 m-w (Ph), 1158
w (Ph), 1099 s (Ph), 1067 w (p(CHj)), 1040 s (Ph), 998 w (Ph); 905 .s
(vas(SiNSi)), 748 s(Ph, v (SiC,)), 709 s (v(SiNSi)), 636 m (Ph), 621 m (Ph)}
548 w ' (v(SiSi)), 526 w (¥(SiSi)), 487 s, 478 s (Ph,r,.(SiC,)), 460 - m
(Ph, »,,(SiCy)), 450 w (Ph, t’), 423 m (Ph, t’), 393 vw (Ph, t), 370 m (Ph t),
320 m (¥(SiPh,)).

Ra.: 1428 w (Ph), 1196 w (Ph), 1159 w (Ph), 1100 m (Ph), 1030 s-m
(Ph), 1002 s (Ph), 916 vw (V,.(SiNSi)), 741 vw (Ph, v (SiC,)), 696 w
(»s(SiNSi)), 620 m (Ph), 546 m (»(SiSi)), 527 w (¥(SiSi)), 478 vw
(Ph, v, (SiC,)), 450 vw (Ph, t’), 443 vw (Ph, t’), 396 w (Ph, t), 368 vw {Ph, t),
266 m-w, 243 m (5(SiCC)), 208 s (§(SiCC)), 178 s (§(SiPhs)).

1-Athyl-octaphenyl-1 -azacyclopentasilan (VI)

Analog zur Darstellung von (V) werden 9.4 mMol (7.7 g) IV bei 270°
unter Wasserstrahlpumpenvakuum kondensiert und anschliessend bei derselben
Temperatur im Hochvakuum sublimiert. Man erhilt 7 g (96% d. Theorie)
weisse, glinzende, Iluft- und hydrolyseunempfindliche Kristalle. Fp.:
278 -281°. Anal.: C, 76.61; H, 5.85; N, 1.70; Si, 14.59; Mol.Gew. 776.
CsoH,y5NSiy ber.: C, 77.81; H, 5.88; N, 1.82; Si, 14.56%; Moi.Gew. 771.9.

'H-NMR: Phenyl-Multiplett 7 2.05 - 3.15 ppm, Triplett 7 9.25 (CH3),
Quadruplett 7 6.4 - 6.88 ppm (N—CH,—), Integrationsverh.: 1/8.

UR: 3082 sh (Ph), 3065 w (Ph), 3042 m-w (Ph), 1580 w (Ph), 1560 vw

(Ph), 1480 m (Ph(CH3),6(CHj3)), 1423 s-m (Ph), 1292 w (Ph), 1250 w (Ph),
1180 w (Ph), 1150 m-w (Ph), 1095 s-m (Ph), 1050 m (Ph), 1020 vw (Ph), 993
w (Ph), 945 w, 908 m (v,.(SiNSi)), 892 s-m (v, ((SiNSi)), 772 m (p(CH,)), 737
s (Ph, v4(SiC;)), 695 s (v;(SiNSi})), 632 m (Ph), 617 m (Ph), 549 w (»(SiSi)),
534 m-w (v(SiSi)), 478 s(Ph, »,,(SiC5,)), 471 s(Ph, v,(SiC3)), 429 m (Ph, t’),
390 m (Ph, t), 365 m-s (Ph, t), 342 m, 327 w (¥(SiPh,)), 318 w (¢(SiPhy)).
, Ra.: 1193 w (Ph), 1162 w (Ph), 1100 s-m (Ph), 1031 s-m (Ph), 1004 s
(Ph), 920 vw, 741 w (Ph, v,(SiC;)), 690 w (»,(SiNSi)), 624 m (Ph), 549 m
(v(8iSi)), 535 wsh (v(SiSi)), 450 vw (Ph, t’), 394 vw (Ph, t), 632 vw (Ph t), 326
vw (¥(SiPhy)), 240 w (8(SiCC)), 178 s (&6(SiPh, ))

Octaphenyl-oxacyclopentasilan (VII)

In einem gut mit Stickstoff gespiilten 500 ml Zweihalskolben mit Riick-
flusskithler mit Uberdruckventil werden 10 mMol (9.8 g) Dijod-octaphenyl-
tetrasilan, sowie 4 ml abs. Tridthylamin als Jodwasserstoff-Akzeptor in 400 ml
abs. Benzol gelost. Unter starkem Riihren mit einem Magnetriihrer erfolgt
durch den zweiten Kolbenhals im Stickstoffgegenstrom mit einer Injek-
tionsspritze die Zugabe von 20 mMol (0.36 ml) H, O. Nach 2 Stunden Erhitzen
unter Rickfluss wird vom Niederschlag, bestehend aus Triithylammonium-
jodid, abfiltriert und die benzolische Losung am Rotavapor eingeengt. Der
Sauerstoff-Heterocyclus wird dann mit Pentan ausgefiillt und zweimal aus Ben—
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zol/_Penta'.’n (1/3) umkristallisiert. Man erhilt 6.4 g (86% d. Theorie) feinkristal-
line, luft- und hydrolyseunempfindliche Kristalle, Fp.: 226 - 228°. Anal.: C,
76.19; H, 5.80; Si, 14.95; Mol.Gew. 744. C43H400S14 ber.: C, 77. 36 H, 5.41;
Si, 15 07%; Mol.Gew. 745. _

"~ - 1H-NMR: Phenyl-Multiplett: 2.05 - 3 .25 ppm.

~© UR: 3062 w(Ph), 3042 w (Ph), 1586 w (Ph), 1562 vw (Ph), 1480 m (Ph),
1425 s-m (Ph), 1300 w (Ph), 1260 w (Ph), 1190 m-w (Ph), 1156 vw (Ph), 1106
w. (Ph), 1065 (Ph), 1027 m (Ph), 1003 s-m (Ph), 988 s (1,5(Si0Si)), 915 vw,
822 w, 799 w, 732 s-m (Ph, v4(SiC5)), 694 s-m (Ph), 662 m (v,(SiOSi)), 613 vw
‘(Ph), 549 m (¥(SiSi)), 520 w (»(SiSi)), 495 m (Ph, v__ (SiC2)), 485 s
(Ph, v,.(SiC»)), 466 w (Ph, v,.(SiC,)), 450 w (Ph, t’), 427 m (Ph, t’), 362 s-m -
(Ph, t), 343 w, 321 m (¥(SiPh,)),

Ra.: 1004 s (Ph), 922 vw, 863 vw, 802 vw, 757 vw (Ph,v,(SiC,)), 690 vw
(Ph); 624 m (Ph), 551 w (v(SiSi)), 524 w (v(SiSi)), 447 vw (Ph, t’), 392 vw (Ph,
t), 368 vw (Ph, t), 241 m-w (8(SiCC)), 210 m (6(SiCC)), 170 s (6(SiPhy)).

Samtliche *H-NMR-Aufnahmen wurden mit einem Jeol-Co. 60 MHz-In-
strument, die UR-Aufnahmen mit einem Perkin—Elmer 221 Spektralphoto-
meter und die Ramanaufnahmen mit einem Ramalog (Spex) durchgefiihrt.
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