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Subvalent species of silicon have been generated by the dehalogenation of dichloro-bis(2,6-dimethyl- 
piperidinojsilane (I), dichloro-bis(diethylaminokilane and dichlorddiisopropylamino)methylsilane (VI) 
with Na/K alloy in hexane containing benzene or biphenyl. From the reaction mixtures products 
formed by insertion into CH bonds of the aromatic compounds, have been isolated or detected as the 
aryl substituted aminosilanes (II, IV, VII and IX) and the bis(aminosilanyl)phenylenes (V and VIII). 
Furthermore benzo[d]-1,3-dihydro-1,2,3-trisiloles (III, IX and XII) were formed upon 1,Zsubstitution 
of the aromatic rings. Additional products are tris(diethylaminokilane (B) and the 1,3-diphenyltrisilane 
derivative X. Compounds I, II, III, VI, XI and XII were characterized by their elemental analyses and 
spectroscopic data (MS, NMR: ‘H, , 13C “Si) Compounds IV, V, VII, VIII, IX and X have been . 
detected by MS and in part characterized by NMR and IR data. An X-ray structure analysis has been 
performed of I. 

Zusammenfassung 

Subvalente Siliciumverbindungen wurden durch Enthalogenierung von Dichlor-bis(2,6_dimethyl- 
piperidinoklan (I), Dichlor-bis(diethylamino)silan und Dichlor(diisopropylamino)methylsilan (VI) mit 
Na/K-Legierung in Hexan in Gegenwart von Benxol oder Biphenyl etzeugt. Aus den Reaktionsgemi- 
schen konnten Produkte isoliert bxw. nachgewiesen werden, die durch Einschiebung in CH-Bindungen 
der Aromaten entstanden sind, wie die Atyl-substituierten Aminosilane (II, IV, VII und XI) sowie die 
Bis(aminosilanyl)phenylene (V und VIII). Ferner die durch 1,2_Substitution an den Aromaten gebilde- 
ten Benzo[d]-1,3-dihydro-1,2,3-trisilole (III, IX und XII). Weitere Produkte sind Tris(diethylaminokilan 
(B) und das 1,3-Diphenyl-trisilanderivat X. I, II, III, VI, XI und XII wurden elementaranalytisch und 
spektroskopisch (MS, NMR: ‘H, 13C, ?Si) charakterisiert. IV, V, VII, VIII, IX, X (nicht analysenrein) 
wurden massenspektrometrisch nachgewiesen und teilweise durch NMR und IR-Daten charakterisiert. 
Von I wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 
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Einleitung 

Die Reaktion von SiF, mit Benz01 fiihrt nach Erwarmen des Cokondensates der 
Reaktionspartner hauptdchlich zum 1,CAdditionsprodukt von trimerem Di- 
fluorsilylen an Benzol, dem 2,2,3,3,4,4-Hexafluor-2,3,4-trisilabicyclo[3.2.2]nona-6,8- 
dien (A) [l]. Dimethylsilylen kann durch Enthalogenierung von Dichloddime- 

F* 

(4 
thylsilan) mit Na/K in einer Heliumatmosphare erhalten werden [2]. Bei Ver- 
suchen, das Dodekamethylcyclohexasilan durch Enthalogenierung von (CH,),SiCl, 
mit Natrium in Benz01 im Autoklaven herzustellen [3], werden nach [4,51 nur sehr 
geringe Ausbeuten erhalten, wahrend bei der Umsetzung in THF weit hiihere 
Ausbeuten erzielt werden [4,5]. Unabhlngig von der Frage, ob in Liisung die 
Bildung des Dodekamethylcyclohexasilans iiber die Oligomerisierung von Dime- 
thylsilylen oder die stufenweise Kondensation Carbenoid-analoger Silylradikale 
ver%iuft, deuten die vorbeschriebenen Ergebnisse auf eine miigliche Reaktion der 
gebildeten, subvalenten Siliciumverbindungen mit dem Benzol. Im Zusammenhang 
mit den von uns untersuchten Reaktionen von subvalenten Borverbindungen mit 
Aromaten [6-91 schien es von Interesse, miigliche Reaktionsprodukte von subva- 
lenten Siliciumverbindungen (generiert durch Enthalogenierung entsprechender 
Dichlorsilanderivate mit Na/K in fliissiger Phase) mit Aromaten zu untersuchen. 
Wie wir schon bei Germaniumverbindungen gezeigt haben [lo], ist Stickstoff als 
Ligand dabei besonders geeignet, niedrige Koordinationsstufen durch Ausbildung 
zus%tzlicher r-Bindungen zu stabilisieren, was einen iibersichtlicheren Reaktions- 
verlauf erwarten la&. Zugleich sollte durch die sterisch ziemlich anspruchsvollen 
Dialkylaminoreste der Eigenkondensation der Siliciumverbindungen entge- 
gengewirkt werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsgemische, die bei der Enthalogenierung der 
Bis(dialkylamino)dichlorsilane bzw. von Dichlor(diisopropylamino)rnethylsilan 
durch Na/K-Legierung in Hexan mit Benz01 und mit Diphenyl erhalten wurden, 
konnten vor allem zwei Gruppen von Reaktionsprodukten isoliert bzw. nach- 
gewiesen werden, die auf nachfolgende Umsetzungen zuriickzufiihren sind: 

(i> Addition von (R,N),Si- bzw. (‘Pr,N)MeSi-Einheiten an den Aromaten unter 
Einschiebung in CH-Bindungen und 

(ii) 1,2Substitution am Aromaten unter Bildung der entsprechenden 1,2,3-Tris(di- 
alkylamino)benzo[d]-1,3-dihydro-1,2,3-trisilole. 
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Produkte, die nach (i) und (ii) gebildet werden, lassen sich such nebeneinander 
nachweisen. In allen Fillen blieb das aromatische System erhalten. Die Aufar- 
beitung durch fraktionierende Hochvakuumdestillation der zum Teil viskosen bis 
wachsartigen Produkte ist verlustreich, so dal3 die Ausbeuten an reinen bzw. stark 
angereicherten Produkten niedrig erscheinen. 

Im einzelnen wurden die folgenden Verbindungen isoliert bzw. spektroskopisch 
(MS; NMR: ‘H, 13C, 29Si; IR) nachgewiesen. 

Me 

Me 

0 l 1 + Cl,Si(NEt,), 3 

Cl,Si(Me)N’Pr, s 

nHSi(NEt,), + HSi(NEt,), (2) 

(n = 1,2; IV, V) 
(B) 

Me\ iNiPr2 

+ 

4 
2 

(VII) 
(VIII) 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten (X 104) und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm’ x 10-l) 

Atom x Y z u a 

Ml) 2638(l) 20390) 34200) lZ1) 
Cl(l) 
CK2) 
N(l) 
c(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
N(2) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
C(11) 
C(12) 
C(l3) 
C(l4) 

2030(l) 
2443(l) 
4242(2) 
4736(2) 
5475(2) 
6523(2) 
5905(2) 
5 174(2) 
5526(2) 
6103(2) 
1613(2) 
1358(2) 
1580(2) 
856(2) 

1261(2) 
1026(2) 

3(2) 
- 428(2) 

1043(l) 
1165(l) 
2307(l) 
3370(2) 
3444(2) 
2612(2) 
1552(2) 
1436(2) 
3784(2) 
1265(2) 
3057(l) 
3614(2) 
4771(2) 
5214(2) 
4643(2) 
3475(2) 
3371(2) 
3200(2) 

44090) 
2037(l) 
4033(l) 
4325(2) 
5549(2) 
5950(2) 
565ti2) 
4430(2) 
3626(2) 
3779(2) 
30980) 
2047(2) 
2233(2) 
2966(2) 
4048(2) 
3899(2) 
1217(2) 
3633(2) 

32(l) 
32(l) 
22(l) 
24(l) 
31(l) 
360) 
31(l) 
27(l) 
41(l) 
390) 
200) 
23(l) 
28(l) 
32(l) 
29(l) 
22(l) 
32(l) 
300) 

0 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Qj Tensors. 

m + Cl,Si(NEt,), Na/K, 

J=JqJ_~‘TH 
NEt, 

(XI) 
t%(NEt,), 

HSi(NEt,), 

(B) 

(4) 

(XII) 

Obwohl einzelne Vertreter der Dihydro- bzw. Tetrahydrotrisilole bekannt sind 
[l&12], sind die Verbindungen III, IX und XII unseres Wissens die ersten 
Trisilolderivate, die an aromatische Ringe ankondensiert sind. Einen miiglichen 
Mechanismus fur den Aufbau von Si-Triaden gibt [131 an. Dieser Mechanismus 
miigte fiir den hier vorliegenden Fall unter Einbeziehung von HCl-Eliminierungs- 
stufen erweitert werden. 

Molekiilstruktur von I * 

Die Atomkoordinaten sind in Tab. 1, BindungsabstPnde und -winkel in Tab. 2 
zusammengestellt. Das Grundgeriist des disubstituierten Chlorsilans ist ein 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kiinnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56068, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 



Tabelle 2 

Bindungsabsttinde (pm) und Bindungswinkel (“) von Verbindung I 

Si(l)-Cl(l) 

SW-N(l) 

N(l)-C(1) 
C(l)-cx2) 
C(Z)-c(3) 
C(4xw 
N(Z)-C(8) 

c(8)-C(9) 
c(9)-C(10) 
Ctll)-C(12) 

CIWSiWCX2) 
Cl(Z)-SKI)-N(1) 
Cl(Z)--SiW-N(2) 
SiW-NW-C(l) 

C(l)-NW-C(S) 
N(l)-C(l)-C(6) 
C(l)-c(Z)-C(3) 
C(3)-c(4)-CW 
NW-C(5)-C(7). 
SW-N(Z)-c(8) 
C(8)-N(2)-C(12) 

N(Z)-C(8)-C(13) 

C(8)-Ct9)-c(lO) 
c(1oh-c(11)-c(12) 
N(Z)-C(lZ)-C(14) 

206.9(Z) 
168.1(3) 

147xX3) 
152.3(3) 
151.9(3) 
152.8(3) 
148.3(3) 

152.0(3) 
152X$4) 
153.0(3) 

103.60) 
108.4(l) 

llO.lW 
122.7(l) 

118.2(7) 
113&Z) 
112.6(Z) 
112.5(Z) 
114.3(Z) 

121.0(l) 
118.2(Z) 
112.9(Z) 
112.4(Z) 
112.2(Z) 

113.6(Z) 

SiW-Cl(Z) 

Si(l)-N(2) 

N(l)-C(5) 
c(l)-c(6) 
c(3)-Ct4) 
ctSxt7) 

N(2)-c(l2) 
c(8)-c(13) 
c(lO)-Cc111 
C(lZ)-c(14) 

Cl(l)-Si(l)-N(l) 
Cl(l)-Si(l)-N(2) 
NW-SiW-N(2) 
SiW-NW-c(S) 
N(l)-C(l)-C(2) 

C(Z)-c(l)-C(6) 
C(Z)-CX3)-C(4) 
N(l)-C(5)-C(4) 
c(4)-C(5)-c(7) 
SW-N(Z)-CX12) 

N(Z)-C(8)-C(9) 
Ct9)-C(8)-C(13) 
c(9xt1o)-cu1) 
N(Z)-C(lZ)-C(ll) 
CUD-c(lZKX14) 

39 

206.8(Z) 

167.8(3) 

148.2(3) 
152.9(4) 
151.5(3) 
152.3(4) 
148.4(3) 
153.0(3) 
151.5(3) 

153.0(3) 

108.80) 
108.90) 
116.3(l) 
118.60) 
110.2(Z) 
113.2(Z) 
109.8(Z) 
110.0(Z) 

112.6(Z) 
lZO.til) 
111.1(Z) 

112.1(Z) 
110.1(Z) 
110.8(Z) 
111.8(Z) 

Tetraeder, wobei aufgrund des sterischen Anspruchs der Piperidinogruppen der 
Nl-Sil-N2-Winkel mit 116.3(l)” aufgeweitet und demzufolge der Cll-Sil-C12- 
Winkel mit 103.6(1)0 verengt ist. Beide Stickstoffatome zeigen trigonal planare 
Geometrie (Winkelsummen: 359.5 (Nl) bzw. 359.8” (N2)), simtliche Methylgrup- 
pen der beiden Ringe sind dem zentralen Si-Atom abgewandt. 

Fig. 1. Molekiilstruktur von I. 
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ZGistallographixhe Daten von Z 
Ein farbloser Kristall der GrijSe 0.3 x 0.4 x 0.5 mm wurde auf einem Siemens- 

Stoe AED-Vierkreisdiffraktometer mit monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A 
= 0.71073 A) bei - 120°C vermessen. I kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit 
den Zellkonstanten a 1077.7(2), b 1292.3(3), c 1296.4(2) pm, B 109.33(2)“, I/ 
1.7040) pm3, 2 = 4, pber 1264 Mg rnm3, I_L 0.443 mm-’ und F(OO0) = 696. Es 
wurden 2987 Reflexe, davon 2205 unabhangige, in einem 20-Bereich von 8-45” 
gemessen. Die Strukturlijsung erfolgte mit Hilfe Direkter Methoden (G.M. 
Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. A, 46 (1990) 4671, die Verfeinerung nach dem 
Kleinste-Quadrate-Verfahren (SHELXTL PLUS) mit 2007 Reflexen (F > 3o(F)). 
Samtliche Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Wasser- 
stoffatome geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in die 
Verfeinerung mit einbezogen. Die isotropen Auslenkungsparameter geometrisch 
aquivalenter Wasserstoffatome wurden gemeinsam frei verfeinert. Die Anzahl der 
verfeinerten Parameter betrug 176. Das Gewichtungsschema war w-l = a2(F) + 
0.0001F2; die R-Faktoren sind R = 0.030 und WR = 0.037 bei einer maximalen 
Restelektronendichte von 2.8 X lo* e nmp3 und einem Minimum von - 1.9 X lo2 
e nmp3. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluS von Feuchtigkeit unter Stickstoff- 
atmosphare in getrockneten Lijsungsmitteln durchgeftihrt. Elementaranalysen: 
Analytisches Laboratorium Beller, Gettingen. MS (EI 70 eV, FI): Varian MAT- 
CH5. Hochauflosung: Finnigan MAT 8230. Die m/z-Werte geben die hijchsten 
Spitzen der Isotopenmuster an. NMR: ‘H, i3C, 29Si (TMS int., Lijsungen in 
CDCl,): Bruker WP 80 SY und Bruker 250. Ausgangsverbindungen: Dichlor- 
bistdiethylaminolsilan [ 141. 

Dichlor-b&(2,6-dimethylpiperidino.klan (Z) 
Unter Riihren wurde zu 113 g (1.00 mol) 2,6_Dimethylpiperidin, gel&t in 300 ml 

Hexan, 1 mol n-Butyllithium (in Hexan) zugetropft und bis zum Ende der Gasent- 
wicklung erwarmt. Dann wurde die viskose, rotbraune Lijsung zu 84 g (0.50 mol) 
SiCl, in 100 ml Hexan unter Riihren zugetropft, das ausgefallene LiCl auf der 
Drucknutsche entfernt und das Hexan abdestilliert. Langsame Destillation iiber 
eine Kleindestille ergab bis 100”C/0.0005 Torr einen Vorlauf von Cl,SiNC,H,,. 
I hat eine Siedepunkt von 115-12O”C/5 X 10m4 Torr und kristallisiert iiber Nacht 
zu farblosen Kristallen mit dem Schmp. 43°C. Die Ausbeute ist 40 g (25%), 
bezogen auf SiCl,. NMR: 6(‘H) = 1.25 (d, 3J(HH) 2.9 Hz, 6H, CH,), 1.35-2.00 (m, 
6H, CH,), 3.72 (m, 2H, CH); S(13C) = 23.3 (CH,), 14.1 (p-CH,), 30.9 (m-CH,), 
45.4 (CH); 6(29Si) = - 33.6. 

C,,H,,Cl,N,Si (323.37). MS (ED: 322 (5%) [Ml+, 208(100); (FI): 322000). 
Elementaranalyse: Ber. (Gef.1 (%o): C, 52.2 (52.6); H, 8.7 (8.4); N, 8.7 (8.6); Cl, 21.7 
(21.9). 

Bis(2,6-dimethylp&eridinojphenyLGlan (ZZ) 
Zur Legierung aus 15 g K und 5 g Na (0.3 mol), die in 400 ml Benz01 

suspendiert war, wurden unter Riihren 97 g (0.6 mol) I in 50 ml Hexan zugetropft. 
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Die blauviolette Suspension wurde 12 h bei 23°C geriihrt und dann 24 h unter 
RiickfIuI3 erhitzt, wobei sie sich graubraun vefirbte. Der feste Riickstand wurde 
uber eine Drucknutsche abfiltriert und aus dem Filtrat das Liisungsmittelgemisch 
abdestilliert. Die verbleibenden 60 ml rotbraunes 01 wurden im Hochvakuum iiber 
eine Kleindestille fraktionierend destihiert. Dabei wurden 15 g unumgesetztes I 
(Sdp. 115-120°C/0.0005 Torr) erhalten. Zwischen 125-140“C/0.0005 Torr fielen 
25 g von wenig verunreinigtem II an, wahrend von 150-180°C/0.0005 Torr ein 
nicht auftrennbares Substanzgemisch erhalten wurde. Nach Redestillation bei 
125”C/O.O005 Torr betrug die Ausbeute an farblosem, iiligem II 20 g (20.2%), 
bezogen auf I. NMR: Pos: 6(‘H) + S(13C) (die Positionen ergeben sich aus dem 
Formelschema) = 3/5: 1.35-1.55 (m, 8H) + 31.5; 4: 1.42 (m, 2H) + 14.9; 4: 1.84 (m, 
2H) + 14.9; 2/6: 3.40 (md, 3J(HH) = 6.4 Hz, 2H) + 45.3; 2’/6’: 3.46 (md, 3J(HH) 
= 6.4 Hz, 2H) + 45.9; 7/8: 1.08 (d, 3J(HH) = 6.4 Hz, 6H) + 24.0; 7’/8’: 1.22 (d, 
3J(HH) = 6.4 Hz, 6H) + 24.4; 9: S(13C) = 138.1 (quartar); 11: 7.33 (m, 2H) + 127.6; 
11: 7.63 (m, 2H) + 134.3; 12: 7.33 (m, 1H) + 129.0; 13: 6(‘H) = 4.79 (s, 1H). 
S(29Si) = -20.0. Im IR-Spektrum liegt v(SiH) bei 2084.5 cm-‘. 

C,H3,N2Si (330.25). MS m/z (%) EI: 33008) [Ml+, 217(100); FI: 330(100). 
Elementaranalyse: Ber. (Gef.) (%): C, 72.72 (72.62); H, 10.30 (10.23); N, 8.48 
(8.56). 

1 12 2 3 3-Hexakis(diethylamino)benzo[dl-l,3-dihydro-l,2,3-trisilol (III), Bis(diethyl- , , , 9 f 
amino)phenylsilan (IV), Bis[bis(diethylamino)silanyl]phenylen (V) und Tris(diethyl- 
amino)silan (B) 

wurden durch Zutropfen von 81 g (0.33 mol) C12Si(NEt2), zur geriihrten 
Suspension von 18 g K und 6 g Na in 400 ml Hexan mit 100 g Benz01 erhalten. Die 
Reaktion verlief bei 22°C ohne Temperaturerhohung. Nach 12 h Riihren bei 
Raumtemperatur wurde 24 h unter Riickflul3 erhitzt, wobei sich das blaue Reak- 
tionsgemisch nach schwarz verfarbte. Nach Abktihlen wurde der schwarze 
Riickstand iiber eine Drucknutsche entfernt und die Liisungsmittel aus dem Filtrat 
abdestilliert, wobei 70 ml eines grlinbraunen 01s verblieben. Die fraktionierende 
Destillation im Hochvakuum iiber eine Kleindestille fiihrte zu 23 g nicht umgesetz- 
tern Cl,Si(NEt,), (Sdp. 45-64”C/O.O005 Torr). Zwischen 115-130”C/0.0005 Torr 
geht eine Fraktion (6 g) iiber, die Anteile von IV enthllt, das nicht von HSi(NEt,), 
(B) getrennt werden konnte. Von 145-160°C/0.0005 Torr wurden 3 g an etwas 
verunreinigtem V gesammelt, wahrend III (9 g) fast rein zwischen 170-175”C/ 
0.0005 Torr iiberging. Redestillation im Drehkugelrohrofen ergab 4 g (0.0067 mol, 
6%) an farblosem, wachsartigem III vom Sdp. 170”C/0.0005 Torr. NMR: 6(‘H) + 
S(13C) (Zuordnung durch CH und HH Korrelationen, Pos. siehe Formelschema): 
l/3: 0.95 (t, 3J(HH> 7.0 Hz, 24H) + 14.3; 2: 0.95 (t, 3J(HH) 7.0 Hz, 12H) + 14.7; 
l/3: 2.88 (2 q, 3J(HH) 7.0 Hz, 8H) + 39.1; l/3: 2.99 (q, 3J(HH) 7.0 Hz, 4H) + 39.1; 
2: 3.01 (q, 3J(HH) 7.0 Hz, 4H) + 42.8; 4/9: S(13C) = 150.4 (quartar); 5/8: 7.60 (dd, 
J 5.5, 3.2 Hz, 2H) + 132.8; 6/7: 7.24 (dd, J= 5.5, 3.2 Hz, 2H) + 126.9. 6(29Si) = 
- 20.2 (l/3), - 11.6 (2), Int. 2/l. 

C,,H,,N,Si, (593.13). MS: m/z (%) EI: 592(7) [Ml+, 44(100); FI = 592(100). 
Elementaranalyse: Ber. (Gef.) (%): C, 60.81 (61.17); H, 10.81 (11.81); N, 14.19 
(13.73). 

IV: C,,H,N,Si (250.46). MS: m/z (%) EI: 250(40) [Ml+, 178(100); FI 250000). 
Von B: C,,H,,N,Si (245.48) nicht sauber trennbar. 
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V: C,,H,N,Si, (422.80). MS: m/z (%I EI: 422(5) [Ml+, 249(100); FI: 422(100). 
NMR: 6(‘H) = 4.30 (SiH). NMR: S(29Si) = -20.7. IR: v(SiH) 2091 cm-‘. Die 
NMR-Spektren zeigen noch Verunreinigungen an. 

Tti(diethylamino)silan (B) 
das erstmals 1962 hergestellt 1151 und such bei der Darstellung von XI (s. 

unten) isoliert wurde (Sdp. S7°C/0.0005 Torr), zeigt folgende NMR-Daten: 6(‘H) 
+ 6(13C): 1.00 (t, 3J(HH) 7.0 Hz, 18H) + 15.0, 2.85 (q, 3J(HHI 7.0 Hz, 12H) + 38.5, 
4.25 (s, 1H fiir SiH). S(29Si) = -28.5. IR: v(SiH) 2108 cm-‘. 

C,,H,,N,Si (245.48). MS: m/z (%Io) EI: 245(80) [Ml+, 173WIO); FI: 245000). 

Dichlor(dii.sopropylamino)methylsilan (VI) 
wurde unter Eiskiihlung und Riihren durch Zutropfen einer Mischung von 101 

g (1.0 mol) Diisopropylamin und 106 g (1.05 mol) Triethylamin zu 149.5 g (1.0 mol) 
Trichlormethylsilan in 600 ml CCI, hergestellt. Es wurde noch 4 h bei 0°C geriihrt 
und nach langsamem Erwarmen 4 h unter RiickfIuB erhitzt. Nach Abfritten von 
Triethylammoniumchlorid wurde Ccl, abdestilliert. Die Vakuumdestillation des 
Riickstandes lieferte 169 g (79%) VI vom Sdp. 80-85”C/lO Torr. NMR-Daten: 
6(‘H) + S(13C): 0.88 (s, 3H) + 8.0, 1.19 (d, 3.J(HH) 7.3 Hz, 12H) + 23.5, 3.48 (q, 
3J(HH) 7.3 Hz, 2H) + 45.7. S(29Si) = -4.0. 

C,H,,C12NSi (214.21). MS: m/z (%o) EI: 2130) [Ml+, 43(100); FI: 213(100). 
Elementaranalyse: Ber. (Gef.) (%): C, 39.25 (39.20); H, 8.00 (7.91); Cl, 32.9 (33.0); 
N, 6.54 (6.64). 

Diisopropylamino (methyl) (phenylbilan (VII) 
Unter Riihren wurden wahrend 2 h 71.0 g (0.33 mol) VI zur Suspension der 

Legierung von 18 g K + 6 g Na (0.66 mol) in 400 ml Hexan und 100 ml Benz01 
getropft. Die stark exotherme Reaktion verlief unter Schwarzfarbung des Reak- 
tionsgemisches. Es wurde noch 12 h bei 23°C und 24 h unter RiickfluI3 
weitergeriihrt. Der gebildete dunkelblaue Feststoff wurde iiber eine Drucknutsche 
abfiltriert und Hexan und Benz01 aus dem Filtrat abdestilliert. Die verbleibenden 
60 ml eines rotbraunen 61s wurden in einer Kleindestille fraktioniert. Dabei 
gingen zwischen 45-5O”C/O.O005 Torr 12 g VI, von 58-85”C/O.O005 Torr 7 g noch 
unreines VII, zwischen 120-15o”C/O.O005 Torr 9 g eines Substanzgemisches mit 
VII und VIII, von 173-180”C/0.0005 Torr 3 g verunreinigtes IX und von 205- 
210”C/0.0005 Torr etwas verunreinigtes X iiber. Redestiilation der zweiten Frak- 
tion im 3-Kugelrohr (55”C/O.O005 Torr, Luftbadtemp.) lieferte 3 g (4% Ausbeute) 
an nicht ganz analysenreinem, jedoch spektroskopisch voll.stHndig charakterisier- 
barem VII als farblose Fliissigkeit. 

VII: NMR: 6(‘H) + W3C): 0.44 (d, 3J(HH> 3.4 Hz, 3H, SiCH,) + (- 2.3), 1.12 
(d, 3J(HH) 6.7 Hz, 12H) + 24.2, 3.20 (qq, 3J(HH) 6.7 Hz, 2H) + 45.4, 5.01 (q, 
3J(HH) 3.4 Hz, lH, Si- H , > 7.60 (m, 2H, Pos. 3/5)+ 127.6, 7.60 (m, 2H, Pos. 
2/6) + 134.3, 7.35 (m, lH, Pos. 4) + 129.0. S(29Si) = -23.8. IR: u(SiH) = 2137 
cm-‘. 

C,,H,,NSi (221.41). MS: m/z (%I EI: 221(5) [Ml+, 206000); FI: 221(100). 
Die starker verunreinigten Verbindungen VIII-X, die massenspektrometrisch 

gut erfaI3bar sind (die Isotopenverteilung entspricht jeweils vollkommen den 
angegebenen Formeln), konnten durch NMR nur teilweise charakterisiert werden. 
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Bis[diisopropylamino(methyl)silanyl]phenylen (IOU)). NMR: 6(‘H) = 4.87 (9, 
3J(HH) 4.2 Hz, SiH). C,H,N,Si, (364.72). MS: m/z (%o) EI: 364(5), 22~1~); 
FI: 364000). 

1,2,3-Tris[diisopropylamino(methyl)]benzo[d]-l,3-dihydro-l,2,3-trisilol (IX). 
NMR: 6(29Si) = - 14.0 und - 21.2 (Int. 2/l). C,,H,,N,Si, (506.~), MS: m/z (%) 
EI: 505(30) [Ml+, 262000); FI: 505(100). 

l,2,3-Tris[di~opropylamino(methyl~]-l,3-diphenyl-trisilan (X). NMR: S(13C) (fur 
SiCH,) 2.6 und 3.0 (Int. 2/l). S(29Si) = -21.9 und -9.7 (Int. 2/l). C,H,,N,Si, 
(584.11), MS: m/z (%) EI: 583(l), 262 (100); FI: 583000). 

Bis~diethylamino~-4-b~henylsilan (XZ) und 1,1,2,2,3,3-~~ak~~diethylamino~-(4- 
phenylbenzo[d])-1,2-dihydro-1,2,3-trisilol (XZZ) 

Zu der Emulsion von 18 g K und 6 g Na (0.66 mol) in einer Liisung von 102 g 
(0.66 mol) Diphenyl in 400 ml Hexan wurden unter Riihren wlhrend 2 h 81.0 g 
(0.33 mol) C12Si(NEt,), getropft. Wgihrend der stark exothermen Reaktion farbte 
sich die Liisung tiefschwarz. Nach 12 h Riihren bei 23°C und 24 h unter RiicMulj 
wurde der feste Riickstand iiber eine Drucknutsche abfiltriert. Mach Abdestil- 
lieren von Hexan aus dem Filtrat verblieben 120 g Substanz, die fiber eine 
Kleindestille fraktioniert wurden. 15 g nicht umgesetztes CI,Si(NEt,), (Sdp. 
60-65*C/O.~5 Torr), 11 g B (Sdp. 87*~/0.~5 Torr), etwa 80 g Biphenyl (Sdp. 
95-100”C/0.0005 Torr), 8 g einer stark mit XI angereicherten Fraktion (Sdp. 
140-15o”C/O.O005 Torr) und aus dem Riickstand durch Destillation im 3-Kugel- 
rohr 4 g einer Rohfraktion von XII (Sdp. 230°C/0.0005 Torr, Luftbadtemp.) 
erhalten. Redestillation der beiden hochsiedenden Fraktionen im 3-Kugelrohr 
lieferte 6 g (5.6%) an reinem XI (Sdp. 150”C/0.0005 Torr, Luftbadtemp., farblose 
Fl~ssigkeit) und 3.5 g (4.7%) an reinem XII (Sdp. 205°C/0.0~5 Torr, Luft- 
badtemp., brlunliche, hochviskose Schmelze). 

XI: NMR: 6(‘H) f S(13C): 1.00 (t, 3J(HH) 7.0 Hz, 12H) + 15.2, 2.92 (t, 3J(HH) 
7.0 Hz, 8H) + 39.6, 4.85 (s, ‘H, SiH). Pos. 1: &(I30 = 136.3 (quarter), Pos. 2: 7.60 
(dd, 3J = 8 Hz, 5J nicht aufgel. 2H) + 135.2, Pos. 3: 7.60 (dd, 3J 8, 4J 1.8 Hz, 
2H) + 126.5, Pos. 4/5: S(13C) = 141.3, 142.0 (quartlr), Pos. 6: 7.65 (dd, 3J 8.4, 4J 
1.6 Hz, 2H) + 127.2, Pos. 7: 7.42 (dd, 3J 8.4 und 7.8 Hz, 2H) + 128.8, Pos. 8: 7.32 
(dd, 3J 7.8, 4J 1.6 Hz, 1H) + 127.3. 6(29Si) = - 19.6. IR: v(SiH) = 2094 cm-‘. 

C,H,,N,Si (326.68). MS: m/z (%I EI: 326(20) [Ml+, lOo(lOO), FI: 326000). 
Elementaranalyse: Ber. (Gef.) (%): C, 73.6 (73.4); H, 9.2 (9.7); N, 8.6 (8.4). 

XII: NMR: 6(‘H) + 6(‘3C): 0.97 (d, 3J(HH) 7.0 Hz, 36H) + 14.3, + 14.4, + 14.7; 
2.91-3.03 (q, 3J(HH) 7.0 Hz, 16H) + 39.1; 3.01 (q, 3J(HH) 7.0 Hz, 8H) + 42.8; Pos. 
l/2: #“C): 149.3/150.9 (quart&); Pos. 3: 7.93 (dd, 4J 2.0, ‘J 0.7 Hz, fH) + 131.2; 
Pos. 4/7: S(13C) = 139.0 (quart&); Pos. 5: 7.50 (dd, 3J 7.8, 4J 2.0 Hz, 1H) + 125.7; 
Pos. 6: 7.72 (dd, 3J 7.8, 5J 0.7 Hz, 1H) f 133.2; Pos. 8: 7.64 (dd, 3J 8.4, 4J 1.6 Hz, 
1H) + 127.0; Pos. 9: 7.43 (dd, 3J 8.4, 3J 7.8 Hz, 1H) + 128.7; Pos. 10: 7.31 (dd, 3J 
7.8, 4J 1.6 Hz, 1H) + 126.8. 6(29Si): Pos. 11/13 = - 19.9/ - 20.3; Pos. 12 = - 11.7. 

C3,H,,Si3N, (669.22). MS: m/z (%I EI: 668(l) [Ml+, lOO(lOO), FI: 668(100). 
Peak matching: Ber. (Gef.): 668.481333 (~8.480390). Elementaranalyse: Ber. (Gef.) 
(%): C, 64.7 (65.5); H, 10.2 (10.3). 
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