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SUMMARY 

Ethynylsilanes, R,Si((%CH)4_, (n=O to 3), can be prepared in satisfactory 
yields from RSiC14_, and HC&CMgCi in tetrahydromran. Losses occur through (a) 
polymerization under the influence of the cyclic ether and (b) metallation of the 
ethynylsilanes to ?SiC=CMgCI which provokes the formation of sila-acetylene 
chains and rings. Some of these compounds of higher molecular weight have been 
isolated. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Athinylsilane, R,Si(C=CH)4-, (n=O bis 3), kiinnen mit befriedigenden Aus- 
beuten aus R,,SiCl+, und HC=CMgCl in Tetrahydrofuran hergestellt werden. 
Verluste treten auf (a) durch Polymerisation unter dem Einfluss des cyclischen 
&hers und (b) Metallierung der iithinylsilane zu $SiC=_CMgCl, welche die Bildung 
von Sila-acetylen-Ketten und -Ringen zur Folge hat. Einige dieser hijhermolekularen 
Verbindungen wurden isoliert. 

EINLEITUNG 

Bei Arbeiten fiber Reaktionen von Alkinen mit Kobalt-carbonylen’ standen 
wir u.a. vor der Frage nach einer geeigneten Darstellung verschiedener Typen von 
Alkinylsilanen, die his dahin nicht bekannt waren. Verstreute Literatur-Angaben 
dariiber und eine neuere Publikation tiber die Darstellung von Tetraathinylsilan und 
Alkinylgermane’ veranlassen mich, unsere eigenen przparativen Erfahrungen in der 
folgenden Notiz beizusteuern. 

PtiPARATNE ERGEBNISSE 

Wir versuchten anfangs, die Substitution an R,SiC14_,, mit HC=CMgBr (I) 
in Tetrahydrofuran (THF)3 durchzufiihren. Es stellte sich aber heraus, dass in 
THF-LSsung schon unter milden Bedingungen ein Halogenaustausch stattfmden 
kann, der eine ;itherspaltung des THF durch intermediares Bromsilan [Gl. (l)] zur 
Folge hat4. Daher bevorzugten wir &hinylmagnesiumchlorid (II), das nach Lit.3 
ebensogut prapariert werden kann und sogar leichter in iibersattigter THF-Losung 
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zu halten ist als (I). Tabelle 1 zeigt die Resultate der Umsetzungen von (II) mit ver- 
schiedenen Chlorsilanen. 

, .,C1+Rhf*r . ./R +THF 

SiCl-M8CT; S1yBr ->i&+H,Br 

Die zu erwartende Hydrolyseempfindlichkeit der iithinylsilane zwang zur 
Aufarbeitung der Reaktionsgemische unter Wasserausschluss. Dies erschwerte die 
quantitative Isolierung der ngher bei THF siedenden (III) und (IV), da starke Briicken- 
bindungen vom Wasserstoff der iithinylgruppen zum THF-Sauerstoff bestehen :. 
Man fmdet in den IR-Spektren der Gemische aus (III) oder (IV) mit THF neben der 
normalen Valenzfrequenz CC-H bei 3280 cm- 1 eine zweite bis 3225 cm- ’ ver- 
schobene Bande fast gleicher Intensitst*. 

Solche Gemische liessen sich durch fraktionierte Destillation kaum trennen : 
Beispielsweise enthielt die 10” oberhalb des Sdp. von (III) bei 63S” iibergehende 
Hauptfraktion noch cu. 50 Gew. % (III) ; hier konnte das THF durch Ausschiitteln mit 
Eiswasser weitgehend entfemt werden, ohne merkbare Mengen des Silans zu zerset- 
zen. Gemische aus (IV) und THF enthielten bei einer Siedetemperatur von 83-84O 
noch cu. 30 Gew.% THF und zeigten ein Maximum im Berechnungsindex. Mehrfache 
Destillationen der hiiher siedenden Fraktionen waren notwendig, urn reines (IV) zu 
erhalten. 

THF beeinflusst ferner die Polymerisation von lithinylsilanen. Reines (IV) 
versndert sich bei IZngerem Aufbewahren nicht, Gemische mit THF zeigen jedoch 
bald tiefe Rotfgrbung. Bei der Isolierung von (V) und (IX) durch Fraktionierung der 
THF-L6sungen bildeten sich infolge Polymerisation tiefrote die als Destillations- 
riickstsnde, wHhrend THF-freies (V) bei 97O/760 mm ohne Anzeichen von Polymeri- 
sation destillierbar war. Das feste, aber schon bei Raumtemperatur fliichtige (X) 
polymerisiert such in reiner Form langsam unter Lichteinwirkung. Die Phenylii- 
tbinylsilane (VI)-(VIII) zeigten geringere Polymerisationstendenz und konnten daher 
als gut kristallisierende Verbindungen mit besseren Ausbeuten isoliert werden. Fiir 
die Darstellung von Silanen mit mehreren xthinylgruppen am gleichen Siliciumatom 
wgre es daher sicher vorteilhaft, in Lijsungsmitteln mit mijglichst schwachen Akzeptor- 
eigenschaften zu arbeiten**‘. 

Die Ausbeuten an (III)-(X) k annen sich neben Verlusten infolge Polymerisa- 
tion weiter vermindem (a) durch Bildung von ClMgC&MgCl in der urspriing- 
lichen GrignardlGsung und (b) durch Einstellung von Gleichgewichten nach erfolgter 
Substitution am Silicium [Gl. (2)] wegen der unterschiedlichen Aziditsten der 
Athinylgruppen am Silicium und Magnesium. 

zSiC=CH + HC=CMgCl * $SieCMgCl + C,H, (2) 

Produkte dieser Nebenreaktionen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
In einem Ansatz, bei dem wshrend der Prgparation von (II) die Temperatur 

zu hoch gestiegen war, erhielten wir nach Umsetzung mit (CH&SiC12 nur 20% 
Ausbeute an (IV), dazu aber ein hochsiedendes 61, aus dem (XI), (XV) und (XVI) 

* Zur Bandenverschiebung von 1Alkinen in DiHthylZther vgl. Ref. 5a; Messun_gen der relatjven Proton- 
donor-Stlrke von I-Alkinen siehe Ref. 5b. 

** Bei der Dan<elIung von Iithinylsilanen aus Mononatrium-acetylid und Chlorsilanen sol1 Nitrobenzol 
aIs Lasungsmittel die Ausbeuten erhah&. 
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TABELLE 1 

PRODUKIE DER REAKTIONEN ZWISCHEN R,SiCI,_. UND HC=CMgCl IN TETRAHYDROFIJRAN 

Produkte Ausb. 

(%) 

Sdp. (OC/mm), Schmp Anltlyse get (her.) (%) 

+I eC) (“Cl 
C H Si 

(III) (CH&XXXI 64 

(IV) (CH&Si(C=CH), 43 

(V) CH,Si(C=CH)s 25 

(VI) (C,H,),SiGCH 75 

(VII) (C&&Si(C=CH), 46 

(VIII) C6HSSi(GCH)3 63 

(IX) HSi(C=CH), 20 
(Xc) Si(GCH)* 17 

* Subl. : 500/1 mm. ’ Subl. : 50” J760 mm. 

53.51762 
1.3900 (21) 
86.8/767 66.67 7.54 25.11 
1.4210 (20) (66.61) (7.45) (25.94) 

43-45/41 71.53 5.48 23.62 

1.4399 (25) (71.14) (5.12) (23.74) 
SO-52 84.70 5.76 

(84.46) (5.67) 

121-122/l 48-49 82.65 5.18 12.40 

(82.72) (5.20) (12.08) 
n 

59-60 80.05 4.37 

(79.96) (4.47) 
cu. 100/760 
b 98 74.58 3.24 22.00 

(74.96) (3.15) (21.89) 

isoliert wurden. Aus den Produkten der Reaktion von (II) mit CH3SiC13 und SiCl, 
trennten wir neben (V) und (X) nur die Bissilylacetyiene (XII) und (XIII) in reiner 
Form ab, doch waren zweifellos weitere h6hermolekulare Verbindungen entstanden. 
Die bei der Darstellung von (X) mit den Magnesiumsalzen anfallenden amorphen 
Substanzen bestanden wahrscheinlich aus verzweigten Polysilaacetylenen vom 

TABELLE 2 

NEBEM’RODURTE DER GRIGNARDREAKTIONEN 

Produkte Schmp (“C) Analyse gef. (ber.) (%) 
Sdp. (‘C/mm) 

C H Si 

(XI) (CH,),(HtiC)SiC=CSi(C=CH)(CH,), 

(XII) CH,(HC=C)zSi~CSi(C=CH),CH, 

(XIII) (HC=C),SiC=CSi(C=CH), 

(XIV) (C,H,),(HC=C)SiC=CSi(C=CH)(C,H& 

(XV) HCzC-[(CH3)$iC=C-]*H 

(XVI) [-(CH&SiC=C-]s” 

@VII) (C,H,),Si[C=CSi(CH,)&b 

(XVIII) C6H$i[eCSi(CH3)&* 

59-60” 

94-97O 

162” 
9o”/1 
118-119” 

37-3g” 

80-S lo/1 
254-2550 

66” 
149-1520/0.45 
9698” 

62.9 1 7.46 
(63.10) (7.42) 
68.19 4.78 27.28 

(68.53) (4.79) (26.68) 
72.57 2.78 

(73.01) (2.62) 

82.26 5.11 
(82.15) (5.05) 
60.96 7.39 

(60.95) (7.29) 
58.28 7.15 

(58.48) (7.36) 
70.70 7.28 

(70.16) (7.49) 
63.43 8.05 

(63.58) (8.13) 

LI MoL-Gew. gef.: 435 und 423 (in Campher); her.: 410.02. ’ Ausbeuten: (XVII) 56%, (XVIII) 91%. 
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Typ RSi(C=CSiR), (R=HC=C). Vermindert man die Miiglichkeit eines Alkinaus- 
tausches nach Gl. (2) indem man beispielsweise SiCl, vorlegt und damit einen 
Uberschuss an (II) im Reaktionsgemisch vermeidet, so erhoht sich deutlich die Aus- 
beute an monomerem (X). 

In diesem Zusammenhang liess sich durch Reaktionen nach Gl. (3) (n = 1 und 
2 ; R = CHJ zeigen, dass am gleichen Siliciumatom mehrfache Grignardverbindungen 
gebildet werden konnen, die unabhangig voneinander mit Chlorsilan reagieren. 
(XVII) und (XVIII) wurden auf diesem Wege in guten Ausbeuten dargestellt. 

C CzH+sBr 

(C,H,),,Si(C=CH),_, l 

- CzHs 

+RPiCl 

, 

- MgClBr 

(3) 

Bei der Darstellung von (VI) fiel als unerwartetes Nebenprodukt Bis(triphe- 
nylsilyl)diacetylen (XIX) an, das sich offenbar aus (C,H&SiC=CMgCl [Gl. (2)] in 
einer oxidativen Kupplung mit Luftsauerstoff gebildet hatte. 

Mehrere Athinylsilane der Tabelle 1 sind inzwischen unter bevorzugter Ver- 
wendung von NaeCH und verschiedenen &them als LGsungsmittel dargestellt 
worden2*7- i3. Die meistens sehr unbefriedigenden Ausbeuten haben ihre Ursache 
wahrscheinlich in der Polymerisation unter dem Einfluss der Ather und einer zu Gl. 
(2)analogenMetallierungder~thinylsilane,dadiesest~rkersauersindalsAcetylen8~‘4. 
Insgesamt scheint die Grignardreaktion zu besseren Ergebnissen zu fiihren. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

k’thinylnlagnesiurn-chlorid 
36.5 g (1.5 Mel) Magnesium werden in einem l-Liter-Dreihalskolben mit 

Rtihrwerk, Rtickflussktihler, Gaszufiihrungsrohr und Tropftrichter mit 150 mI THF 
iiberschichtet. Man leitet unter Rtihren bei Raumtemperatur Methylchlorid in die 
Suspension. Wenn die manchmal heftige Startreaktion nachlasst, wird mit THF auf 
400 ml aufgefiillt und die Reaktionstemperatur durch Kiihlung und Regulierung des 
Gasstroms auf ca. 50” gehalten. Zur vollst&rdigen Umsetzung des Magnesiums sind 
etwa 1.5 Stdn. erforderlich. Wghrend dieser Reaktion werden in einem 2-Liter- 
Dreihalskolben mit der gleichen Ausstattung 200 ml THF mit Acetylen gesgttigt. Bei 
anhaltend kraftigen Acetylenstrom Iasst man unter Riihren die THF-LSsung von 
Methylmagnesium-chlorid so langsam eintropfen* (Dauer ca. 2.5 Stdn.), dass die 
Temperatur des Reaktionsgemisches nicht iiber 25’ steigt. Nach der Zugabe wird 
weitere 30 Min Acetylen eingeleitet. Man erhalt eine dunkle, viskose THF-Liisung von 
(II)- 

Trimethyliithinylsilan (III) 
Die aus 36.5 g (1.5 Mol) Magnesium hergestellte THF-Losung von (II) ver- 

l CH3MgCI kristallisiert bei Raumtemperatur nicht aus, der Tropftrichter braucht daher nicht warm ge- 
halten zu werden, vgl. Lit. 3. 
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diinnt man mit 200 ml THF und gibt nach Aufsetzen eines Tiefkiihlers unter Riihrcn 
in 1.5 Stdn. 130 g (12 Mol) Trimethylchlorsilan in 100 ml THF hinzu. Die Reaktions- 
w&-me Ktilt das Gem&h auf ca. 25”, und es kristallisiert am Ende ein Teil der Magne- 
siumsalze aus. Anschliessend wird einige Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
Vom Reaktionsgemisch destilliert man unter Rtiren ca. 700 ml Fliissigkeit bis 66” ab 
und entfemt daraus das THF durch Ausschiitteln mit co. 3 1 Eiswasser. Aus der or- 
gan&hen Phase gewinnt man durch Fraktionierung bei einem Sdp. von 53-55” 
75 g (64%) (III). 

Dinzetilyldiiithiilylsilan (IV) 5 

In eine L&sung von 1.5 Mol (II) in 7OO‘ml THF wurden nach Verdiinnen mit 
250 ml THF unter Riihren 78 g (0.6 Mol) Dimethyldichlorsilan in 150 ml THF in 70 
Min eingetropft, so dass die Innentemperatur 25” nicht iiberstieg. Nach 15sttidigem 
Riihren bei Raumtemperatur wurden die ausgeschiedenen Salze abgesaugt, aus dem 
Filtrat unter Riihren ca. 750 ml Fliissigkeit abdestilliert und aus der erneut gebildeten 
Salzmasse und dem ersten Kristallisat weitere 250 ml Fliissigkeit bei cc. 1 mm in 
eine Falle von -75” kondensiert. Durch Destillation der vereinigten Kondensate 
durch eine Vigreux-Kolonne liessen sich 700 ml reines THF (&’ 1.4080) abtrennen. 
Die aus zweiAns%tzen zuriickbleibenden Gemische von (II) und THF wurden in einer 
Drehband-Kolonne wiederholt fraktioniert und ergaben 55.4 g (42.5%) reines (IV). 

Biidung von &ebenprodukten 
Bei einem der Ansgtze zur Darstellung von (IV) stieg bei der Herstellung von 

(II) die Temperatur des Reaktionsgemisches versehentlich auf fiber 30”. Das kurz dar- 
aufin grasserer Menge gallertig ausfallende Produkt bestand offehbar aus ClMgC=C- 
M&l. Nach Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan und iiblicher Aufarbeitung 
wurden dementsprechend nur CLI. 20% Ausbeute an (IV) (Spd. 83-87’) erhalten. Eine 
Extraktion der Magnesiumsalze mit &her ergab ca. 15 g schwerfliichtiges 01, aus 
dem folgende Verbindungen isoliert wurden : 

(a). Bei 80-90°/20 mm destillierte eine farblose, viskose Fliissigkeit, die beim 
Kiihlen auf - 10” kristallin erstarrte. Die Substanz besass nach Umkristallisieren aus 
&her/PetrolHther die Zusammensetzung eines 3,3,6,6-Tetramethyl-3,6-disila-1,4,7- 
octatriin (XI), Schmp. 59-60’. 

(b). Ein bei 90-105”/1 mm iibergehendes 01 enthielt eine geringe Menge far- 
bloser Kristalle (XVI), die durch Dekantieren und Filtrieren abgetrennt wurden. 
Das bl wurde bei 87-84O/l mm emeut destiliiert ; eine bei 80-810/1 mm destillierende 
Mittelfraktion kristallisierte aus Petrolzither bei tiefer Kiihlung und zeigte die Zu- 
sammensetzung eines 3,3,6,6,9,9,12,12-0ctamethyl-3,6,9,12-tetrasila-1,4,7,10,13-tetra- 
decapentain (XV); Schmp. 37-39’, sublimiert unter Normaldruck langsam schon bei 
Raumtemperatur unter Bildung IangerNadeln, sehrgut lijslich in Petrolgther. 

(c). @VI) liess sich aus &her umkristallisieren und sublimierte bei ca. 250” 
ohne Schme!zen; Schmp. im geschlossenen Rohr 254-255O. Die Abwesenheit von 
CC-H-Banden im IR-Spektrum, der hohe Schmp. und die leichte Kristallisierbarkeit 
der Verbindung sprachen fiir das symmetrische, cyclische 1,1,4,4,7,7,10,10,13,13- 
Decamethyl-1,4,7,10,13-pentasila-2,5,8,1 1,lCcyclopentadecapentain (XVI). 

Bei einem Versuch, (XVI) aus reinem ClMgCECMgCl und (CH,),SiC12 in 
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verdiinnter THF-Liisung darzustellen, wurden nur hochmolekulare, nichtkristalli- 
sierende idle isoliert. 

MethyZtriiithinyZsiIan (V) 
1.5 Mol (II) in 950 ml THF wurden bei 25” in 1.5 Stdn. mit 60 g (0.4 Mol) 

Methyltrichlorsilan in 150 ml THF versetzt. Bei weiterem 15-stiindigem Rtihren bil- 
dete sich ein dicker Kristallbrei, der zur Filtration mit ca. 3 1 absol. Ather aufgeschiit- 
telt werden musste. Die in der Salzmasse festgehaltenen fliichtigen Produkte wurden 
i. Vak. bei schwachem Erwsrmen in eine Ktihlfalle von - 75” kondensiert und mit dem 
Filtrat vereinigt. Nach Abdestillieren der Liisungsmittel bei 350 und 50 mm des- 
tillierten aus dem roten Riickstand bei 42’/39 mm 8.3 (V). Durch Extraktion der Salze 
mit &her und Petrolzither liessen sich cu. 30 ml eines roten 01s abtrennen, aus dem 
weitere 3.5 g (V) bei 34”/35 mm als farblose, viskose Fliissigkeit herausdestihiert 
wurden; Gesamtausbeute: 11.8 g (25%). 

Aus dem dunkelroten Riickstand destillierte bei ca. 75’/1.2 mm in geringer 
Menge eine farblose Fliissigkeit, die irn Kiihier kristallisierte. Das mit &her heraus- 
geliiste feste Produkt bestand aus 3,6-Dimethyl-3,6-diathinyl-3,6-disila-1,4,7-octa- 
triin (XII), es bildet aus AtherjPetrolather bei - 10” farblose, unregelmassige Bliitt- 
then vom Schmp. 94-97”. 

Triphenyliithinykiln (VI) 
In die Lijsung von 0.5 Mol (II) in 500 ml THF wurde bei Raumtemperatur in 

2.5 Stdn. eine Liisung von 118 g (0.4 Mol) Triphenylchlorsilan in 350 ml THF einge- 
tropft, das Reaktionsgemisch 15 Stdn. bei ca. 40’ gehalten und anschliessend unter 
Riihren 500 ml Liisungsmittel abdestilliert. Das nach Absaugen der Salze erhaltene 
Filtrat ergab bei weiterem Konzentrieren i. Vak. cu. 100 ml einer viskosen Lbsung, 
aus der sich durch Zusatz von 400 ml Petrolather (Sdp. 80-90°) der Rest MgCl, aus- 
ftillen liess. Das Filtrat wurde erneut bis auf cu. 200 ml i. Vak. konzentriert und an 
SiOz chromatographiert. Mit Petrol&her und P.E./CsH6 (1%) wurden 84.5 g (75% 
Rohausbeute) (VI) eluiert, das aus Petrolather bei tiefer Ktihlung in farblosen Prismen 
kristallisiert, Schmp. 50-52” ; (VI) sublimiert im Hochvakuum ab 75” und konden- 
siert am Ktihlfmger von -50’ in Tropfchen, die langsam erstarren. 

Bei einem zweiten Ansatz eluierten bei der Chromatographie an Al,03 (neu- 
tral) mit Benz01 3.5 g (XIX), Schmp. 298-300”. 

Diphenyldiiithinylsilan (VZZ) 
1.5 Mol (II) in 600 ml THF wurden unter Riihren bei Raumtemperatur in 2.5 

Stdn. mit 152.5 g (0.6 Mol) Diphenyldichlorsilan in 200 ml THF versetzt. Da das 
Reaktionsgemisch beim Erwgrmen auf 30-40° einen festen Kristallbrei bildete, muss- 
ten vor der Filtration 900 ml THF zugegeben werden. Durch Konzentrieren des Fil- 
trats und Zusatz von Petrolgther liess sich der Rest an Magnesiumchlorid ausfallen 
und abtrennen. Die gesamte Salzmasse wurde mit Ather extrahiert.Aus den vereinigten 
Filtraten destillierten bei 121-122°/cn. 1 mm 65.1 g (46.8%) rohes (VII); Sdp. bei 
erneuter Destillation : 95-97”/0.1 mm. (VII) kristallisierte aus Petrol&her bei tiefer 
Kiihlung in farblosen, flachen Prismen Schmp. 48-49”. 

Der rote Destillationsriickstand wurde in wenig Benz01 aufgenommen und 
an SiO, chromatographiert. Mit P-E&H, (5%) wurden geringe Mengen 3,3,6,6- 
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Tetraphenyl-3,6-disila-1,4,7-octatriin (XIV) eluiert das aus Benzol/Petrolgther far- 
blose, quadratische Kristalle vom Schmp. 118-l 19” bildete. 

Die Benzolfraktion enthielt 15 g rote, polymere Produkte, aus denen sich 
durch erneute Chromatographie anAl,O, ein weiterer Anteil von (XIV) isolieren liess. 

84.6 g (0.4 Mol) Phenyltrichlorsilan in 100 ml THF wurden bei Raumtempera- 
tur in 3 Stdn. in die Liisung von cu. 1.3 Mol (II) in 900 ml THF eingetropft. Bei schwach- 
em Erwgrmen erstarrte das Reaktionsgemisch zu einem dicken Kristallbrei, der 
mit ca. 3 Liter Ather aufgeschiittelt und abgesaugt wurde. Das i. Vak. vom Liisungs- 
mittel befreite Filtrat ergab ein 01, aus dessen PetrolHtherliisung beim Konzentrieren 
und Kiihlen (VIII) kristallisierte. Weitere Extraktionen der Magnesiumsalze mit 
Petrolgther waren notwendig, urn das Silan quantitativ aus der Salzmasse heraus-‘ 
zulosen; Ausbeute: 43.0 g (63.5%). Das als Rohprodukt rdtlich gefZrbte (VIII) 
wurde aus Petrol&ther umkristallisiert; es sublimierte bei 50°/ca. 1 mm unter Ab- 
scheidung farbloser Blattchen vom Schmp. 59-60°.(VIII) kan such an A1203 (neutral) 
chromatographiert werden und l&t sich vollstgndig mit reinem Benz01 eluieren. 

Triiithinylsilan (IX) 
Etwa 1.4 Mol (II) in 700 ml THF wurden bei Raumtemperatur in 3 Stdn. mit 

54.3 g (0.4 Mol) Trichlorsilan in 200 ml THF zur Reaktion gebracht, 12 Stdn. bei 20° 
aufbewahrt und wie iiblich unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufgearbeitet. Der 
Hauptteil des L&ungsmittels wurde bei Normaldruck vorsichtig abdestilliert. Aus 
dem roten Riickstand destillierten bei 76-80°/360 mm cu. 10 ml einer Fraktion, die 
nach dem lR-Spektrum aus einem Gemisch von (IX) und THF bestand. Auch bei 
erneuter Destillation unter Normaldruck enthielten die bei 95-97” und 98-102” 
iibergehenden Fraktionen (lX) noch Losungsmittel. Die starke Wechselwirkung 
zwischen (lX) und THF kommt im IR-Spetrum im Auftreten einer zweiten Acetylen- 
wasserstoff-Bande zum Ausdruck, die his 3.14 1~ verschoben sein kann. Eine voll- 
standige Trennung durch Fraktionierung war bei den geringen Mengen nicht mehr 
rniiglich. 

Aus dem Destillationsriickstand liess sich durch Sublimation bei 300/1 mm 
am Kfihlfmger van - 70° cu. 1 g (X) isolieren. Bekanntlich kann such der Silanwasser- 
stoff bei Grignardreaktionen substituiert werden. Aus der Salzmasse sublimierten 
bei 1600/1 mm geringe Mengen an (XIII). 

Tetra&hinylsifan (X) 

34 g (0.2 Mol) Siliciumtetrachlorid wurden in 250 ml THF vorgelegt und bei 
Raumtemperatur langsam (ca. 3 Stdn.) mit der THF-Liisung von 0.9 Mol (II) versetzt. 
Aus der nach 15-std.. Riihren bei Raumtemperatur von den Salzen liltrierten THF- 
L&sung liessen sich nur 0.81 g (x) isolieren. Die Hauptmenge der Reaktionsprodukte 
destillierte zusammen mit THF aus der Salzmasse beim Erhitzen auf 150-170” bei cu. 
1 mm in eine Falle von -75” und bildete nach dem Abziehen des THF bei 0” i. Vak. 
einen kristallinen Riickstand. Aus diesem wurden bei 50-60” unter Normaldruck 4.4 
g (17%) (x) h eraussublimiert. Der rotbraune Riickstand ergab durch Sublimation 
bei 85-95O/l mm 0.32 g (1.4%) 3,3,6,6-Tetragthinyl-3,6-disila-1,4,7-octatriin (XIII) in 
farblosen Prismen. 
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(X) bildet bei langsamer Sublimation oder beim Kristallisieren aus Petrolgther 
bei tiefer Temperatur gut ausgebildete, stark lichtbrechende Oktaeder vom Schmp. 
98”. Es zeig,t im IR-Spectrum nur 4 Banden bei 3290,2048,1363 und 702 cm- ‘. Die 
1363 cm-l Bande ist ein Oberton der SC-H Deformationsschwingung; sie erreicht 
in (X) die Intensitgt der iibrigen Banden. (XIII) besitzt eine weitere Bande bei 820 cm-‘, 
die der asym. Si-C-Schwingung von $Si-C=C-Sif zuzuordnen ist. 

2,2,8,8-Tetmme~hyl-5,5-~iphenyI-2,5,8-trisila-3,6-~~ona~iin (XVII) 
B$ Zusatz von 4.65 g (20 mMo1) (VII) in 10 ml&her zu C2H,MgBr (40 mMo1) 

in 15 ml Ather tie1 (C6H,)$i(C=CMgBr), - x THF als kristalline Masse aus, die sich 
mit 10 ml THF in Liisung bringen liess und dann bei Raumtemperatur mit 4.35 g 
(40 mMo1) Trimethylchlorsilan verse&t wurde. Nach einstiindigem Erhitzen zum 
Sieden und Ausftillung der Mg-Salze mit Petrolgther wurden aus dem Filtrat durch 
Destillation bei 149-152”/0.45 mm 4.25 g (56.3%) (XVII) als viskoses 61 erhalten, das 
beim Kiihlen erstarrte. (17) bildete aus Petrolgther farblose Prismen vom Schmp. 66’. 

2.2.8.8-T~t~-~onetlt~~l-5-phenyZ-5-(&i~netIzylsilyliithi~tyl)-2,5,8-trisila-3,6-nona~iin 
(X VZZZ) 

In gleicher Weise wurden 9.01 g (50 mMo1) (VIII) in 7 ml THF mit 170 mMo1 

CH,MgCl in 150 ml THF durch 2-stiindiges Erwtirmen auf 50” in CBHSSi(CrCMgC1)s 
iibergefiihrt. Nach Zugdbe von 16.3 g (150 mMo1) Trimethylchlorsilan in 75 ml THF 
und 2-stiindigem Erhitzen zum Sieden wurde das Reaktionsgemisch wie iiblich unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit aufgearbeitet und ergab als Rohproduki 17.96 g (91%) 
(XVIII), das aus Petrolgther in Prismen vom Schmp. 96-98O kristallisierte. 

DANR 
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