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(Eingegangen am 17. Juni  1966) 

Dutch SpMtung des isoeyclischen Oktaphenylcyclotetra-  
sitans mit  Yialogenen oder mi t  Li en~stehen bifunktionelle Tetra~ 
silane, die mit  anderen bifunktionellen Molekiilen unter  Ring- 
schlug zu heteroeyelisehen Silanen reagieren. Mit dieser Reaktions- 
weise konnten eine Reihe yon Ringsystemen aus vier Silicium- 
atomen und einem Heteroa tom hergestellt werden, eine Substanz- 
klasse, die bisher weitgehend unbekannt  war. 

Cleavage of the isocyclic octaphenyl-cyelotetrasilane with 
halogens or with l i thium yields bifm~ctional molceu!es under ring 
closure, to give heteroeyclic silanes. Wi th  this type  of reaction, 
a series of heteroeyclic silanes was prepared, composed of four 
atoms of silicon, and one hetero atom. This comprises a class of 
compounds hitherto almost unknown. 

I n  einer Serie fr i iherer  Arbe i t en  1-~ konn te  nachgewiesen werden,  dal~ 
Subs tanzen  mi t  eyclisch angeordneten ,  kumul i e r t en  S i - - S i - B i n d u n g e n  im 
5{olekiil eine Bindungsvers t i / rkung  der  S i - - S i - B i n d u n g  zeigen, wenn sic 
aus  geeigneten Subs t i t uen ten  E l e k t r o n e n  in des  B indungssys t em bekom-  
men.  Un te r  geeigneten Subs t i t uen ten  sind vorzugsweise sotche mi t  freien 
E l e k t r o n e n p a a r e n  zu vers tehen.  Aus diesen Unte r suchungen  liel~en sieh 
Hinweise  auf  die Ursaehe  der  F a r b e  yon S i loxender iva ten  und  Silieium- 
subverb indungen  erhal ten.  

* Dem Andenken an Prof. Dr. H. Kautsky t, dem die Arbei t  zum 75. Oe- 
bur ts tag gewidmet war. 

** Neue Anschrift :  Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic der Teehn. I-Ioch- 
sehule, A-8010, Graz. 

1 E. Hengge, Chem. Ber. 95, 648 (1962). 
E. Hengge und K. Pretzer, Chem. Ber. 96, 470 (1963). 

3 E. Hengge und G. Sche]flsr, Mh. Chem. 95, 1450 (1964). 

Mo~atshefte ftlr Chemic, Bd. 97/5 84 



1310 E. Hengge und U. Brychcy: [Mh. Chem., Bd. 97 

In all den bisher bekannten F~llen werden dabei immer Elektronen 
von ,,auBen" aus den Substituenten an das interessierende Bindungs- 
system herangebraeht. Es ist daher yon besonderem Interesse, das Ver- 
halten yon Substsnzen zu untersuehen, in denen die zus~tzlichen Elek- 
tronen dureh Elemente beigesteuert werden, die sich im eyelisehen Sy- 
stem befinden. Solehe heteroeyclisehe Systeme, aufgebaut aus Si-Atomen 
und einem Heteroatom, waren weitgehend unbekannt und es mu~lten 
daher erst preparative Wege gesueht werden, diese Ringsysteme aufzu- 
bauen. Die vor]iegende Arbeit beschgftigt sieh mit diesen prgparativen 
Ergebnissen. 

Zum Aufb~u der heterocyclisehen Ringsysteme geht man zweek- 
mal~igerweise yon bereits vorgebildeten Si-Ketten aus und versucht, das 
Heteroatom bei der Ringschlu~reaktion einzufiihren. 

Entspreehende Ket ten aus Silieium-Atomen (mindestens vier, um 
einen 5er-Ring zu bilden) lassen sieh dureh Ringspaltungsreaktionen aus 
isoeyclischen Systemen, z. B. dem 0ktaphenyleyelotetrasilan, darstellen. 
Als Ringsprengungsreaktion ist bereits yon Kipping 4 die Re~ktion mit 
Halogenen, sps von Gilman s die Reaktion mit Lithium beschrieben 
worden. 

R i n g s p r e n g u n g  

a) Mit Halogenen, bzw. mit Halogensilanen 

Die RingSffnung yon Oktaphenyleyelotetrasitan (1) mit Halogenen 
wurde schon 1924 von Kipping beschrieben, jedoch traten bei der Naeh- 
arbeitung Schwierigkeiten auf. Bei der Reaktion mit elementaren Jod:  

I l + x ~  -+ 1 I 
T~Si--Si~2 ~Si--SiT2 

I I 
x x 

1 2 a :  X ~ J  
b:  X = B r  
c :  X = CI 

treten bei der Anwendung yon festem Jod (entsprechend der Kipping- 
sehen Vorschrift) eine t~eihe yon Nebenreaktionen auf, der Jodver- 
brguch ist niederer gls erwartet. Gleiehzeitig bleibt ein unlSslicher Nieder- 
sehlag, de rmi t  Jod nicht reagiert. Diese Substanz seheint das yon Ki~ping 
als ,,C" bezeichnete Polymere zu sein. Es ensteht bei der Darstellung yon 

4 2'. S. Kipping und J. E. Sands, J. Chem. Soc. [London] 119, 830, 848 
(1924). 

5 H. Gilman und G. L. Schwebke, Adv. in organometa]lie chem. 1, 115 
(1964); Academic Press, London. 
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1 als Nebenprodukt und diirfte nach Untersuchungen von Kipping und 
Gilman als perphenylierte Si6-Ringverbindung aufzufassen sein. 

Benutzt man jedoch eine benzolisehe Jodl6sung und trennt yore 
unl6sliehen l%iickstand, so I/~gt sich das gewiinsehte Oktaphenyl-di-jod- 
tetrasilan (2 a) g]att isolieren. Die Substanz ist in Benzol gut 16slich, unbe- 
stimdig gegen Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit, besonders in L6sung. Die 
farblosen, stark liehtbreehenden KristalIe verfgrben sieh langsam unter 
Liehteinwirkung, verwittern und seheiden Jod ab. Aueh beim Koehen 
einer benzolisehen L6sung unter Luftanssehlul3 tritt langsam Zersetznng 
ein (Ausflocken eines weil~en Polymerisates und Jodausseheidung). 

Ahnlich wie Jod reagiert aueh elementares Brom, allerdings nieht so 
raseh. Das entstehende Dibrom-Derivat 2 b ist stabiler als die entspre- 
ehende Jodverbindung (insbesonders gegen Lieht). 

Versueht man dagegen die Reaktion mit elementarem Chlor durehzu- 
fiihren, indem man Chlorgas dureh eine benzolisehe Suspension yon 1 
leitet, so 16st sieh die Substanz, es bildet sieh jedoeh kein 1,4-Diehlor- 
oktaphenyl-tetrasilan, sondern undefinierte Polymere. 

Dagegen l/C3t sieh die gewiinsehte Chlorverbindung 2 e dutch Reaktion 
yon 1 mit einem milden Chlorierungsmittel, wie 1,1,2,2-Tetraehlor/ithan 
in der Siedehitze, leieht und in grol~er Ausbeute darstellen. 

b) Mit Lithium 

Eine zweite pr/~parativ interessante Spaltungsmethode ist die Ring- 
spaltung mit Lithium, die bereits yon Gilmau angewendet wurde: 

~Si--Si~2 ~2Si--Si~ 
I I + 2 L i - ~  / ! 

~2Si--Si~2 92Si--Si9~ 

Li Li 
2d 

L/~l]t man unter milden Bedingungen auf 0ktaphenyleyclotetrasilan 
in einer Aufschl/~mmung in THF rein geschnittenen Lithiumdraht ein- 
wirken, so wird der Ring nur an einer Si--Si-Bindung ge6ffnet und es 
bildet sich Dilithium-octaphenyl-tetrasilan. Die Aufspaltung weiterer 
Si--Si-Bindungen tritt wesentlich langsamer ein und wird erst bei h6herer 
Temper~tur merklich. Die hierzu n6tige Energie scheint wesentlich gr5~er 
zu sein als die zur Sprengung des gespannten t~inges. Eine Spaltnng der 
Si--C-Bindung war nieht zu beobaehten, die Bildung des Dilithium-oeta- 
phenyltetrasilans ist nach den Analysen bevorzugt. 

Die Bi!dung der Dilithium-Verbindung zeigt sich znni~chst in einer 
Gelbfgrbung des Reaktionsgemisches in THF, die sich beim Fortsehreiten 
der Spaltung nach dunkelrot versehiebt. In Benzol ist keine Ring6ffnung 
zu beobaehten. Die rote L6sung ist aueh unter Stiekstoff unbest~ndig und 

84* 
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zerfi~llt langsum (Abnahme der Konzentration der Lithiumverbindung 
pro Tag etwa um 1,5%). Die Verbindung wurde daher nieht isoliert, son- 
dern die L6sung m6glichst direkt zur weiteren Umsetzung gebraeht. 

R i n g s c h l u B  zu h e t e r o e y c l i s e h e n  I~ ingen  

a) Aus den Dihalogenverbindungen mit Aminen 

Diese zu N-Heterocyclen fiihrende Reaktion ist bereits kurz beschrie- 
ben worden 6. Es zeigte sich, dal] unter den Halogenderivaten das Jodid 
am geeignetsten ist, offensiehtlich dureh die geringe Bindungsenergie der 
Si--J-Bindung im Vergleich zu den anderen Si-Halogenbindungen. Die 
Reaktion 1/iBt sich sowohl mit _Athylamin wie auch mit Anilin durch- 
fiihren: 

~2Si--Si~2 ~2Si--Si~ 
1 L +R-NH~-+ 1 1 

~Si--Si~2 ~2Si Si~ 
I I \ N /  
J J t 

R 

wobei die Reaktionsbereitsehaft auf Grund der Basizit/~t beim Athylamin 
gr6]er ist als beim Anilin. In beiden Fallen l~l~t sich die Reaktion dutch 
Zugabe einer starken Base wie Tri~/thylamin giinstig beeinflussen. 

b) Aus der Di-Lithiumverbindung 

Die Verwendung der Di-Lithiumverbindung zur Ringschlul3re~ktion 
er6ffnet viele pr/iparative M6glichkeiten, da man als Reaktionspartner 
ein Dihalogenoid einsetzen kann. 

So lgltt sieh dutch Reaktion mit Phenyldiehlorphosphin das Nona- 
phenyl-cyelomonophosphatetrasilan herstellen: 

~2Si--Si92 
I L 

~2Si Si~2 
I l 
Li Li 

+ Cl2Pcp 
92Si -- Si~2 

92Si Si92 
\ p /  

I 

4 

Fiir alle t~eaktionen der Di-Lithiuml6sung empfiehlt es sieh, die 
Reaktion in T H F  durchzufiihren und snschlieBend das T H F  dutch Benzol 
zu ersetzen. Das entstehende LiC1 ist in Benzol unlSslich und die Reaktion 
wird dadurch giinstig beeinfluBt. Andererseits muB die Reakt ion in T H F  
begonnen werden, d~ die Li-Verbindung in T H F  anf/illt. 

6 E. Hengge und U. Brychcy, Z. Nai~urforseh. 20b, 397 (1965). 
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Auch durch Reaktion mit SC12 konnte ein heterocycliseher Ring, ein 
Oetaphenyl-cyelomonothiatetrasilan, hergestelltwerden: 

9~Si--SiT2 p~Si--Si~ 
i l + s e 4  -~  I i 

~zSi Si~ ~Si Sip~ 
I I \ s  / 
Li Li 

5 

SehlieNieh ist es m6glieh, aueh Elemente ohne freies Elektronenpaar 
einzufiihren. Diese Substanzen sind ftir spektroskopisehe Vergleiehszweeke 
interessant. 

So kann die Di-Lithiumverbindung rait 1)iphenv!dichlorsilan oder auch 
mit Diphenyldiehlorgerman zu den entspreehenden gingen umgesetzt. 
werden: 

~2Si--Si~, 
I 

~Si Si~2 

Li 

92SiC1~ ~2Si--Si~ 

p~Si 
\S i  / 

~2 

6 

p2Si 
\ G e /  

7 

~Si - -  Siq% 
§ I ! ~SnCl~ ~2Si Si~ 

\Sn / 
~2 

8 

Aueh mit Diphenyldichlorsta~man l~Bt sieh, wenn aueh in sehr sehleeh- 
ter Ausbeute, das /~ul]erst empfindliehe Deeaphenyl-eyelomonostanna- 
totra, silan (8) herstellen. 

Dagegen ge]ingt es nieht mehr, die entsprechende Bleiverbindung 
herzustelten; das eingesetzte C12Pb(C6tts) 2 wird dutch die Li-Verbindung 
zum elementaren Blei reduziert. 

Uber die spektroskopisehen Ergebnisse an diesen Substanzen wird in 
einer folgenden Arbeit beriehtet werden. 

Wir danken dem Fonds der deutsehen Industrie und der deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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Experimenteller Teil 

1. O e t a p h e n y l e y e l o t e t r a s i l a n  (1) 

In  einem 2 1-Dreihalskolben mit  KPG-Rfihrer, BfickfluBkfihler und Tropf- 
tr ichter werden unter N2 35 g feingeschnittener Li-Draht in 300 ml trockenes 
T H F  gegeben. Der l~iihrer wird so eingestellt, dab er wghrend der l~eak~ion 
das oben sehwimmende Li in sehneller Bewegung h~Llt. Zweekm/iflig ist es, das 
Gemiseh aueh von unten durch einen Magnetrfihrer am Absetzen zu hindern. 
Nun werden 706 g Diphenyldichlorsilan in 500 ml T H F  so zugetropft, dab 
die L6sung am Sieden bleibt. Nach 10 Min. erscheint eine weiBe Trfibung, die 
sich verst/~rkt, wahrend sich das Li im Veriauf von etwa 2 Stdn. aufl6st. Die 
nun cremefarbige L6sung wird noch 6 Stdn. am RfickfluB erhitzt und fiber 
Naeht  gerfihrt. 

Man saugt ab und waseht mit  4mal 400 ml heiflem Benzol, 2real mit 200 ml 
]~thanol und schlieglieh mit  4real 500 ml heiBem Wasser, urn das LiC1 zu ent- 
fernen. 

Das so entstandene Rohprodukt  (25~ d. Th.) wird im Soxhlet mit troeke- 
nero Toluol extrahiert.  Der Soxhlethfilsenhalter wird dabei mig einem elektri- 
schen Heizbad erhitzt, da das Produkt  schwer 16slieh ist. Innerhalb 24 Stdn. 
werden so 66 g 1 i]4,5% d. Th.) extrahiert  (Sehmp. 321--323 ~ C). 

2. O e t a p h e n y l t e ~ r a s i l a n d i j o d i d  (2 a) 

In  einem 500 ml-Zweihalskolben mit  Magnetriihrer, Stickstofffiberleitung 
und Tropftriehter mit  Druekansgleich wird eine Suspension yon 6,9 g Octa- 
phenyltetrasilan (1) in 250 ml Benzol heftig geriihrt. Dazu werden 2,4 g Jod,  
gel6s~ in 100 ml Benzol, so langsam zugetropft, dab nie eine gr6Bere tiber- 
schfissige Menge Jod in der L6sung anwesend ist. W~hrend anfangs eine so- 
fortige Entfiirbung stattfindet, mug gegen Ende naeh jeder Zugabe eine Weile 
gewartet werden. Die Gesamtdauer der Reaktion betr/~gt etwa 5 Stdn. ; es 
ist sorgf/~ltig darauf zu aehten, dab die Stickstoffatmosph/~re erhalten bleibt. 
Das Octaphenylcyclotetrasilan 16st sieh his auf einen kleinen Rest. Nach dem 
Filtrieren (lurch eine Umkehrfr i t te  wird das L6sungsmittel unter verminder- 
tern Druek am t~otationsverdampfer unter Ng abgezogen, der gi iekstand 
wieder in Benzol aufgenommen und in der Hitze mit  PA  versetzt. Nach dem 
Abkfihlen gib~ man wei~eren PA zu und lggt vollsti~ndig auskristallisieren. 
Ausb. 93,2~o d. Th. Nach dem Umkristallisieren aus einem Gemisch von 
20 ml Benzol und 30 ml PA bleibt eine Ausbeute yon etwa 70~o, Schmp. 266 
bis 270 ~ C. 

C4sH40Si4J2 (982,66). Bet. Si 11,42, J 25,8. 
Gef. Si 11,30, J 25,1. 
MG 978. 

3. O c t a p h e n y l t e t r a s i l a n d i b r o m i d  (2b) 

Die Darstellung erfolgt im wesentliehen so, wie beim Dijodprodukt be- 
schrieben. Anstelle der Jodl6sung verwendet man eine L6sung yon 1,1 g 
Brom, gel6st in 50 rnl trockenem Benzol, das zu einer Aufsehl/immung von 
5 g 1 in 100 ml Benzol bei 60 ~ zugetropft wird. Die Entf~rbung gehg etwas 
langsamer vor sich als die des Jods. 
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Die L6sung wird genauso aufgearbeitet wie die des Jodides. Das goh-  
produkg wird aus Benzol-PA umkristallisier~. Ausb. 38,4 g = 63% d. Th., 
Sehmp. 205--209~ C. 

C4stIa0Si4Br2 (888,7). Bet. Si 12,63, Br 17,98. 
Gel. Si 12,5, Br 17,4. 
MG 881. 

4. O e t a p h e n y l t e t r a s i l a n d i e h l o r i d  (2c) 

Die Reaktion yon troekenem Chlorgas ffihrt zu keinem definierten 
Produkt. Dagegen l~gt sich mit  1,1,2,2-Tetraehlor~tthan die gewiinschte Ver- 
bindung erhalten. 

5 g 1 werden in 30 ml 1,1,2,2-Tetrachlor/~than unter N2 30 Min. zum l~tiek- 
fluB erhitzt;  die L6sung wird vollst~ndig klar, und aueh beim Abkfihlen 
kristallisiert nichts wieder aus. Das l~eaktionsprodukt wird am Rotations- 
verdampfer eingedickt, der Rfickstand mit  50 ml warmem PA aufgenommen 
und filtriert, l~ohausbeute 5,24 g (91~ el. Th.). Naeh dem Umkristallisieren 
aus Benzol/PA Schmp. 179--181 ~ C. 

C4sH40Si4Cl2 (799,7). Ber. Si 14,03, C1 8,88. 
Gel. Si 14,11, C1 8,74. 
5{G 782, 784. 

5. D i l i t h i u m o e t a p h e n y l t e t . r a s i l a n  (2d) 

In  ein 50 ml-Zweihalsk61behen mit  Stickstoffzuleitung und Magnet- 
rfihrer, das mit  ~rockenem N2 sorgf/iltig gespfilt worden ist, wird dutch den 
zweiten Kolbenhals 10 g Oetaphenyleyclotetrasilan (I) gegeben und im Stiek- 
stoffgegenstrom etw~ 200 nag diinn ausgeh~mmerges Li in sehr feiaen Streifen 
hineingesehnitten. Nun werden etwa 8 mm vSllig trockenes T H 2  ~ zugegeben, 
der Kolben lest verschlossen und kri~ftig geriihrt. Nach etwa 20Min. beginnt 
die Reaktion, erkennbar an einem gelben Hof, der die Lithimnstficke umgibt. 
Es wird weitere 2 Stdn. weitergerfihrt, bis die L6sung hellrot erseheint. Dann 
verdfirmt man mit 10 ml T H F ,  naeh 12 Stdn. mit  weiteren 25 ml. Die L6sung 
ist jetzt tiefdunkelrot; naeh noehmals 12 Stdn. ist fast alles gel6st. 

Die L6sung wird nun  unter N2 dureh eine Fri t te  filtriert und mit  T H F  
naehgespfilt. Die resultierende LSsung wird weiter umgesetzt. Der Gehalt an 
aktiver Lithiumverbindung kann analytiseh ermittelt werden. 

6. O e t a p h e n y l - e y e l o m o n o t ,  h i a t e t r a s i l a n  (5) 

In  einen 1 1-Zweihalskolben, der mi~ Stiekstoffiiberleitung, Tropftriehter 
mit  Druekausgleieh und mit  Magnetrtibrer ausgestattet ist, werden 2,07 mMol 
Lithiumverbindung (2 d), gelSst in T H F ,  im Verlaufe yon 10 Stdn. bei 
Zimmertemp. zu einer sehnell ger/ihrten L6sung yon 0,8 ml SC12 (12,6 mMol) 
in 350 ml absol, troekenem T H F  getropft. 

Naehdem fiber Naeht weitergerfihrt wurde, wird das L6sungsmittel abge- 
dampft und der Rfiekstand in 50 ml warmem Benzol gemihrt. Naeh dem Ab- 
filtrieren yore unl6sliehen LiC1 wird die LSsung eingedampft trod mit  Ather ver- 
setzt; in der Kglte kristMlisiert darm ein weiBes Produkt  aus (Ausb. 14,8%, 
Sehmp. 151--153~ 

Castt40SSi4 (760,8), Ber. C 75,71, I-I 5,30, S 4,21, Si 14,78. 
Gel. C 75,39, t t  5,1t, S 4,52, Si 14,64. 
MG 768, 766. 
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7. N o n a p h e n y l - e y c l o - p h o s p h a t e t r a s i l a n  (4) 

In  einen mit  Stiekstoff geffillten Zweihalskolben mit  Tropftriehter und 
Magnetrtihrer wird eine bekarmte Menge 2 d in T H E  vorgelegt. Dazu wird 
etwa das Doppelte der st6ehiometriseh notwendigen Menge Diehlorphenyl- 
phosphin, in T H F  gel6st, zugetropf~. Die Dauer der Reaktion soll etwa 
12 Stdn. begragen. AnschlieBend wird noeh einige Stunden unter  1%fiekflul] 
erhitzt, das T H F  tinter vermindertem Druek abgezogen und dutch Benzol 
ersetzt. Das unl6sliehe LiC1 wird abgetrennt und mit  Benzol naehgewasehen. 
Die benzol. L6sung wird eingedampft. Es seheidet sieh ein kristalliner K6rper 
ab (390/o Ausb.), der aus BenzoI/PA umkristallisiert wird; Sehmp. 203--206 ~ C. 

C54H451)Si4 (836,9). Bet. C 77,46, t t  5,42, P 3,695, Si 13,42. 
Gel. C 77,21, H 5,i2, P 3,59, Si 13,53. 
MG 857. 

8. D e e a p h e n y l e y e l o p e n t a s i l a n  (6) 

Zu einer L6sung von 4 ml Dichlordiphenylsilan in 100 ml T H F  wird bei 
50 ~ langsam eine L6sung yon 6,t6 mMol 2 d in 100ml T H F  zugegeben. 
Diphenyldichlorsilan wird im UbersehuB angewendet, um das Reaktions- 
medium im sauren Bereieh zu hMten. Naeh etwa 10 Stdn. Reaktionszeit wird 
das T H F  unter  vermindertem Druek abgezogen, dutch 80 ml Benzol ersetzt 
und das unl6sliehe LiC1 abfiltriert. Naeh dem Abdampfen hinterbleibt ein 
kristallines Produkt (330/o Ausb.), das naeh der Analyse als 6 angesproehen 
wird; Sehmp. 466--470 ~ C. 

C60Hs0Sia (9tl).  Ber. C 79,15, H5,53,  Si 15,44. 
Gel. C 77,75, I t  5,19, Si 13,85. 
MG 906, 901. 

9. D e c a p h e n y l - c y c l o g e r m a t e t r a s i l a u  (7) 

Die Darstellung erfolgt analog der der Siliciumverbindung (s. 8.), nur  
dalt start Diphenyldiehtorsilan Diphenyldiehlorgerman verwendet wird; 
Sehmp. 316 ~ C. 

c60m50GeSi4 (956). Ber. C 75,40, H 5,27, Si 11,77, Ge 7,60. 
Gel. C 75,03, H 5,19, S i l l ,48, Ge 7,41. 
MG 976. 

I0. D e c a p h e n y l c y e l o s t a n n a t e t r a s i l a n  (8) 

Zur Darstellung yon 8 wird eine Silyllithiuml6sung (2d) mit bekanntem 
Gehalt zu einer L5sung von iiberschiissigem Diphenyldichlorstannan in T H F  
unter  schnellem l%iihren getropft. Nach 12 Stdn. soll das Zu~ropfen beendet 
sein. ])as Reaktionsgemisch soll nach dieser Zeit noch sauer reagieren und 
leieht gelb gef~rbt sein. Nach weiterem 5stdg. Riihren wird filtriert, das L6- 
sungsmittel abgezogen und der Riickstand in Benzol aufgenommen. Aus 
dieser L6sung k6nnen durch F~llung mit  P-~ und Umkristallisieren aus Benzol/ 
PA: etwa 10% d. Th. an der gewiinschten Verbindung isoliert werden. 

Z u  beachten ist, dab die Aufarbeitung sorgf/~ltig unter  AusschluB von 
Luftfeuehtigkei~ und Sauerstoff erfolgt, da die Substanz /iuflerst empfind- 
lich ist. 
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11. O c t a p h e n y I - N - a t h y l - c y e l o m o n o a z a L e ~ r ~ s i l a n  (3, g == CsHs) 

In  einem 500 ml-Zweihalskolben werden 0,5 ml Xthylamin in 350 ml Ben- 
zol und 2 ml Tr ia thy lamm gegeben. Zu dieser L6sung t ropft  man langsam 
3,5g Octaphenyltetrasi landijodid,  gel6st in 100ml Benzol, innerhalb von 
14 Stdn. unt, er st~ndigem l~fihren und unter  absoluter S~ickstoffatmosphare 
zu. Nach Beendigung der Reakt ion wird unter  N2 abgesaugt und die benzol. 
L6sung soweit eingedampft,  dab gerade noch kein Niederschlag ausfallt. Man 
fallt mit  P A  das gewiinschte Produkt  (3, 1% = C2H5) in der Wgrme aus und 
kristMlisiert aus Benzol/Xther um (Ausb. 25% d. Th., Schmp. 269--272~ 

CsoHa5NSi4 (772). Ber. C 77,8, t t  5,88, N 1,82, Si 14,56. 
Gel. C 77,41, /-I 5,21, N 1,88, Si 14,49. 
MG 777, 78t. 

12. N o n a p h e n y I - c y c l o a z a ~ e t r a s i l a n  (3, 1% = C6H5) 

In  einem stickstoffgespfilten 1 1-ZweihMskolben werden zu einer L6sung 
yon 4,94 g friseh umkrist .  Oetaphenyltetrasi landi jodid (5,0 mMo]) in 350 ml 
trockenem Benzol 1 ,4ml Anilin (fiber K O t t  getrocknet und destilliert, 
14,0 mMol} in 100 ml Benzol getropft. Eine Stunde nach Beginn der Zugabe 
erseheint ein farbloser Niederschlag yon Anil inhydrojodid;  innerhalb yon 
16 Stdn. sell alle~ zugetropft  sein. Nach wei~erem zweit~gigen Rfihren wird 
veto ausgesehiedenen Salz abfi l tr iert  und die L6sung unter  N2 bei vermind. 
Druek eingedampft.  Aus dem schwach gelblieh gef~rb~en gf icks tand  k6nnen 
durch fraktioniertes Umkristall isieren aus Befizol/PA 288 m g =  7~o d. Th. der 
gewfinschten Subs~anz isoliert werden; aus den Mutterlaugen lagt  sich ein 
grol]er Tell des eingesetzten Dijodsilans rfickgewinnen. Schmp. 208--214 ~ C. 

C54H45~N-Si4 (820). Ber. C 79,2, H 5,53, N 1,71, Si 13,72. 
Gel. C 77,92, t t  5,38, N 1,60, Si 13,18. 
MG 803, 805. 


