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{ Bingegangen am 9. September 1975 )

Chemistry of the Cyclohexasilanes

Starting from Sigphi2 (I) the cyclohexasilanes SigpheBrg (I1),
SigphsHe (IIT) and SigBriz IV) and a cyclopentasilane,
Sisphgmes, were prepared and characterized by analysis,
NMR- and mass spectroscopy. A high stability of the five
membered ring in comparison to the other ring sizes is found
by chemical investigation and by mass fragmentation. I.r.
and Raman spectra were measured and assigned, high coupling
effects, mainly in the SiSi region, explain some anomaluos
frequencies.

Ausgehend von Decaphenyleyclopentasilan, Sisphie, gelang es,
wie kiirzlich beschrieben wurdel 2, durch Reaktion mit Jodwasser-
stoff Phenylgruppen als Benzol abzuspalten und Produkte Sizphio-nd s
{n=3, 5, 7, 8) darzustellen, die weiteren Substitutionsreaktionen
leicht zugédnglich sind. Besonders schnell und, wie es scheint, bevor-
zugt, bildet sich SisphsJs, das in der Folge zu Sisphsmes, Sisphs(Ome)s,
Sisphs (t-bu)s und SizphsHs umgesetzt wurde. Es gelang jedoch nicht
mit HJ, alle Phenylgruppen abzuspalten. In spateren Untersuchungen
zeigte sich, dafl HBr zur Phenylgruppenabspaltung besser geeignet
ist3 + und mit Sizphip glatt zu SizBryg reagiert, das mit LiAITH4 zum
ersten vollhydrierten Cyclosilan SizHje reduziert werden konnteb.

Es lag nun nahe, die dem Sizphip homologen Cyclosilane Sigphg
und Sigphig dhnlichen Reaktionen zu unterwerfen. Wahrend Siaphs,
wie schon Gilman zeigen konnte®, mit Halogenwasserstoffen unter
Ringdffnung reagiert, lagen iiber den Sechs-Ring keine Untersuchungen
vor.

Dodecaphenyleyclohexasilan Sigphie (I) bildet sich nach Kipping?
bei der Reaktion von Diphenyldichlorsilan mit Alkalimetallen in sehr

* Auszug aus der Dissertation von F. Lunzer, Techn. Hochschule in
Graz, 1974.
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kleiner Ausbeute neben Ringen anderer Gréfien und polymeren Pro-
dukten. Auffallend an seinen Eigenschaften ist seine weitgehende
Unléslichkeit in allen organischen Lésungsmitteln. Damit verbunden
diirfte auch die auBerordentliche Reaktionstrigheit sein. I reagiert
trotz der vorhandenen Si—Si-Bindungen nicht mit Alkalihydroxid,
weder in wafrigen noch in alkoholischen oder &therischen Lésungen.
Lediglich mit elementarem Chlor oder mit Li tritt Ringspaltung ein.

Die bereits von Kipping postulierte Sig-Ringstruktur wurde daher
ofters angezweifelt, jedoch vor allem durch massenspektroskopische
Untersuchungen bestatigt®: . Auch schwingungsspektroskopisch er-
gaben sich bei erster Betrachtung nicht die erwarteten Frequenzen.

In der vorliegenden Arbeit werden erstmals Umsetzungen mit I
beschrieben, bei denen die Sig-Ringstruktur erhalten bleibt, womit
auch chemisch die Struktur bewiesen wurde. Im Verlauf der spektro-
skopischen Untersuchungen konnten auch die erwidhnten Anomalien
verstandlich gemacht werden.

I reagiert mit HBr im Bombenrohr bei Zimmertemperatur nach
einer Reaktionszeit von 3 Tagen zu einem Produkt der Zusammen-
setzung SigpheBre (11):

Sigphlz + 6 HBr — SiepheBl’s -+~ 6 th.

IT1, eine weille kristalline Substanz, ist in allen organischen Lésungs-
mitteln nur sehr wenig 16slich.

Auch bei lingerer Reaktionsdauer kénnen nicht alle Phenylgrup-
pen entfernt werden. Trotz der Entfernung des gebildeten Benzols
aus dem Gleichgewicht konnten nach 35tdgiger Reaktionszeit nur
etwa 9 Phenylgruppen abgespalten werden. Eine vollstindige Bromie-
rung erscheint daher auf diesem Weg nicht moglich.

Mit IT wurden nun verschiedene Umsetzungen versucht. Wéahrend
mit Methyllithium eine Umsetzung zu Sigphemes nur unvollstdndig
verliuft, konnte I1 mit LiAlH, glatt in &therischer Losung zu
SigpheHg (ITI) reduziert werden. IIT 1aBt sich aus Benzol oder Benzol/
Cyclohexan umkristallisieren, wobei es in sehr feinen weiBlen Nadeln,
Schmelzpunkt 310 °C, anfallt. Das Kernresonanzspektrum von III
zeigt fiir die Phenylprotonen ein Multiplett von 2,96 bis 3,45 ppm (7)
und fiir die an Silicium gebundenen Protonen ein scharfes Singulett
bei 1 = 5,79 ppm im erwarteten Integrationsverhaltnis von finf zu
eins.

Im Gegensatz zum Massenspektrum des SizHipp ?, das unter Was-
serstoffverlust bis zum Sis*-Ion abgebaut wird, findet man hier unter-
halb des Molekiilions keine wasserstoffirmeren Tonen (Tab. 1).

Das 188t darauf schlieBen, dall zundchst bevorzugt unter Abspaltung
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Tabelle 1. Massenspektrum (Haupt-Peaks) von SigpheHg (I11)

rel. zugeordnetes rel. zugeordnetes

mfe Intens. Kation mie Intens. Kation
636 30 (SiphH)g 315 20 Sizphg
530 20 (SiphH)s 259 60 Siphs
452 50 Sisphatia 238 12 Sigpha
421 40 SigphH 209 16 Sizphe
376 16 SisphsHs 183 80 SiphoH
344 75 SigphsH 105 100 Siph

verschiedener Bruchstiicke eine Umlagerung zu Ionen mit Fiinferring-
struktur stattfindet. Diese werden sodann nach Abspaltung von Was-
serstoffatomen weiter fragmentiert. Auf die Erstellung eines Abbau-
schemas wurde verzichtet, da man iiber die Struktur der relativ wenig
substituierten Ionen mit Sis- und Siz-Einheiten auf Vermutungen an-
gewiesen wire.

Aus Untersuchungen #iber die Phenylabspaltung bei Disilanen®
ist bekannt, daB nach Ersatz der Halogenatome durch Wasserstoft
eine nicht vollstindige Phenylabspaltung komplettiert werden kann.

Es erschien daher aussichtsreich, IIT nochmals mit HBr umzu-
setzen. Ks zeigte sich, daB dabei nicht nur die restlichen Phenylgrup-
pen abgespalten werden, sondern auch die vorhandenen Si—H-Bin-
dungen bromiert werden, wobei nebenbei Hs entsteht. Das auf diese
Weise in kleinen Mengen erhaltene SigBris (IV) wurde vorliufig nur

Tabelle 2. Massenspektrum von SigBrya (IV)

rel. zugeordnetes rel. zugeordnetes

mie Intens. Kation mje Intens. Kation

1128 5 SigBriz 564 24 Si3Brg

1048 1 SigBriy 536 9 SizBrg
968 0,5 SigBrig 484 27 SizBrs
940 20 Si;Brig 456 24 SisBrs
860 60 SisBrg 404 15 SisBryg
780 20 SisBrg 376 33 SigBry
742 50 SigBrg 348 30 SiBry
672 17 SigBry 268 100 SiBrs
644 11 SigBry; 188 50 SiBrs
592 11 S14Brg

24%
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massenspektroskopisch charakterisiert (Tab. 2). Die tabellierten m/e-
Werte sind die Massenschwerpunkte fast symmetrischer Multipletts,
die sich aus der Isotopenstruktur ergeben.

LaBt man dagegen I1T mit HBr bei — 50° reagieren, werden prak-
tisch nur die Phenylgruppen abgespalten und es entsteht fast kein
Wasserstoff. Das erwartete Produkt SigBr¢Hg ist jedoch so wenig
stabil, da} es bisher nicht isoliert werden konnte.

Mehrfach wurde versucht, IV und auch das Produkt der Bromierung
(bei — 50°) mit LiAlH,; zu reduzieren, jedoch konnte SigHis bisher
nicht erhalten werden. Es treten polymere Si—H-Verbindungen und
SiH auf, die durch Disproportionierungen entstanden sein diirften.
Im Gemisch dieser Siliciumwasserstoffe konnte auch n-SizH;je in klei-
nen Mengen nachgewiesen werden.

Von dem mit den Silanen (SiphBr)s und (SiphH)s eng verwandten
(Siphme)s, das von uns vor einiger Zeit mit Hilfe einer Wuriz-Reak-
tion aus SiphmeCly und Na/K-Legierung dargestellt wurdell, liegen
nun zusitzlich zu den bisher verdifentlichten Daten ein UV-Spektrum
und ein Massenspektrum vor. Das Ultraviolettspektrum zeigt zwei
Absorptionsmaxima, bei 260 (¢ = 13 000) und bei 222 nm (¢ = 12 000).
Das Massenspektrum (79 eV) (Tab. 3) zeigt, daB der Ring ziemlich
regelmiBig abgebaut wird. Das bei den perphenylierten Verbindungen
am intensivsten auftretende Ion Siphs™ ist hier durch Siphome’ und
Siphmest ersetzt, das weitaus intensivste Ion ist jedoch bemerkens-
werterweise das Molekiilion.

Tabelle 3. Massenspektrum von Sigphemes

mle rel. Intensitét zugeordnetes Kation
720 100 (Simeph)s

585 7 Sismeaphs

523 8 Si5 ph4m65

450 15 Sigphames

388 17 Sigphsmes

283 10 Sigme:;phg

240 10 Siz?negphz

197 17 Simephs

136 14 Simesph

Es wurde versucht, ein ¥ragmentationsschema aufzustellen, das
dem der Ringe (Siphs),?® &hnelt. Ohne Kenntnis der metastabilen
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Ubergéinge muB es zwar als unbewiesen gelten, es erklirt aber das
Auftreten aller beobachteten Kationen:
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Wie schon bei den Massenspektren der Substanzen IIT und IV
148t sich anch hier die Tendenz zur Bildung des Fiinferringes neben dem
Zerfall in kleinere Bruchstiicke deutlich erkennen.

Diese Bevorzugung des Fiinferringes sieht man bereits bei der
Synthese der perphenylierten Cyclosilane aus Diphenyldichlorsilan,
sie tritt also nicht nur unter den Bedingungen der Massenspektroskopie,
sondern auch bei Synthesereaktionen auf. Allerdings scheint diese
Tendenz im wesentlichen nur bei Anwesenheit gréBerer Gruppen,
wie Phenyl etc., deutlich zu werden, da fiir methylsubstituierte Ringe
der Sechserring bevorzugt ist12.

Die bevorzugte Bildung der Fiinferringe zeigt sich auch in den
folgenden Syntheseversuchen zum phenylierten Sig-Ring bei denen
sich immer lediglich kleinere Ringe bildeten.

Aquimolare Mengen von 1,2-Dichlortetraphenyldisilan und einer
THF-Losung von 1,4-Dilithium-oktaphenyltetrasilan wurden gleich-
zeitig in ein groBles Volumen THF getropft und 24 Stdn. unter Rilck-
flufl gekocht. Die Aufarbeitung ergab als Produkte 25%, Sizphs, 199
Sisphlo und 37% Si4ph802.
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Dieses Resultat 146t darauf schliefien, daf3 das Chlorsilan nur sehr
unvollstindig mit der Lithiumverbindung reagiert, so daf nach saurer
Hydrolyse das Hydrolysenprodukt des SiophsCls, ndmlich SigphgOa,
gefunden wurde. Das Auftreten von Sigphg ist nicht verwunderlich,
da es sich bei Umsetzungen von 1,4-Dilithium-oktaphenyltetrasilan
immer in mehr oder weniger groBen Mengen bildet. Die Entstehung
von Sisphig kann nur so erklirt werden, dafl die Bildung des Fiinfer-
rings sterisch begiinstigt ist:

LidSiphy),Li + ClSiph,Siph,tl ——= LilSiph,)Ct

Cl
\ ,/ph
SII Li
h ,Si h  Siph
Phast P Phz Li (8i phy), Li

ph,Si Siph,
\Sll/ St
|
ph / phy
LilSiph,lgli LilSiphy)gLi
+ +
ph,5i Siph, ph,Si Sliphz
ph, Si Siph ph,Si Siph
N 2 2 2

ohy

Moglicherweise kann das endstdndige Chloratom des Zwischen-
produkts Li(Siphe)sCl nur mit einem anderen Molekiil Li(Siphs)sli
reagieren und zundchst eine ,lange endsténdig lithinmsubstituierte
Kette bilden, die dann durch intramolekulare Spaltung bzw. Um-
metallierung zu Sisphs und Sisphi abgebaut wird.

Ahnliche Reaktionsmechanismen. postuliert Gilman'? fiir die Um-
lagerung von Siaphs zu Sisphio mittels phLi oder phgSiLi.

In einem zweiten Versuch wurde eine Losung von 1,4-Dilithium-
oktaphenyltetrasilan in THF zu einem 8fachen Uberschufl Diphenyl-
dichlorsilan getropft und das Produkt mit Natrium in Toluol umge-
setzt.

Geplant war folgende Reaktion:

ph,Si Siphy— Li . '/siphz—SiQZ ’
+ 2 phzSiCly —= Siphy S{p/)2
PhySi ——Siphy — Li \Siphz—-SIiphz cl
e cl
3
"1 “Q(,\
(Siphz)s

Die Reaktionsprodukte, die isoliert wurden, waren 3,3%, Sisphio
und 229, Sigphg. Dazu muB gesagt werden, dall nur schwerldsliche
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Produkte isoliert wurden (da das erwartete I schwer l6slich ist) und
daB wahrscheinlich sehr viel mehr Sizphyy entstand. Offenbar ist der
Ringschlufl Li(Siphs)sli + pheBiCly — Sisphip so begiinstigh, dall er
auch bei dem verwendeten UberschuB an Diphenyldichlorsilan iiber-
wiegend stattfand. Die Bildung von Sisphs in Anwesenheit eines groBen
Chlorsilaniiberschusses ist allerdings schwierig zu erkldren, tritt aber
in ahnlichen Fallen immer auf. Am ehesten konnte man annehmen,
daB an der Eintropfstelle Lithiumspaltungsprodukt im Uberschuff vor-
handen ist und Sizphs nach einem dhnlichen Mechanismus wie in der
vorhergehenden Reaktion entsteht.

Wihrend also in diesen beiden Versuchen unter Bedingungen,
unter denen eine Reaktion zum Sig-Ring zu erwarten wire, lediglich
4- und 5-Ringe entstehen, 1463t sich unter dhnlichen Bedingungen, bei
denen sich der Sis-Ring bilden miiite, dieser leicht und in relativ guter
Ausbeute herstellen.

1,1-Dimethyloktaphenylcyclopentasilan (V) wird in zusammenfas-
senden Arbeiten!? 1% erwahnt und sein UV.-Spektrum wird angegeben;
beziiglich der Priparation wird auf eine unverdifentlichte Studie hin-
gewiesen 6,

Wir haben diese Substanz durch Umsetzung von 1,4-Dilithium-
oktaphenyltetrasilan mit Dimethyldichlorsilan in THF dargestellt:

phoSi——Siphg
Li(Siphs)sLi + mesSiCly — | I + 2 LiCl
pthI\S. /Slphg
1
mes

Die beiden Reaktionspartner wurden gleichzeitig in vorgelegtes
THF getropft, wobei ein UberschuB an Lithiumverbindung sorg-
faltig vermieden wurde, um intramolekulare Ummetallierungsreak-
tionen zu verhindern. Das gewiinschte Produkt, weifle Kristalle, wurde
in 249, Ausbeute erhalten. Sein UV-Spektrum stimmt mit dem in
der Literatur angegebenen iiberein und zeigt eine Schulter bei 249 nm.
Das  Kernresonanzspektrum zeigt ein  Phenylmultiplett (um
7 = 3,01 ppm) und ein Singulett fir die Methylprotonen (bei
7 = 9,68 ppm) im erwarteten Integrationsverhdltnis von 20 zu 3.

Schwingungsspektren

Die Ramanspektren von Sigphg und Sizphiy sowie die Raman-
und TR-Spektren der Verbindungen Sigphia, (Simeph)s, (SiphBr)g,
(SiphHg) und Sizphgmes sind in Tab. 4 wiedergegeben.

Alle diese Verbindungen enthalten Phenylgruppen, die das Ge-
samtbild der Spektren prigen. Ein grofiler Teil dieser Schwingungen
ist lagekonstant-2 und tritt mit immer gleichbleibender Intensitit
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auf, Diese Schwingungen sind in der Tabelle mit ph bezeichnet. Nur
sechs von den insgesamt 30 Schwingungen eines Molekiils CgHsX
variieren ihre Lage mit verschiedenem X. Diese Schwingungen werden
nach Whiffen® mit ¢, r, t, 4, z und y bezeichnet.

Da fiinf dieser sechs substituentenabhéngigen Schwingungen unter
750 con~1 liegen, ist zu erwarten, und die Messung bestétigt diese Er-
wartung, daB diese Spektren der hier aufgefiihrten Verbindungen im
Bereich von 4000—750 cm~! praktisch identisch sind, es sei denn, sie
enthalten Gruppierungen, die zu charakteristischen Schwingungen
in diesem Bereich AnlaB geben, wie SiH, Si—me u.a. In Tab. 4 sind
daher die Spektren nur im Bereich unter 750 ecm~! angegeben. Die
untere Grenze des MeBbereichs liegt beim verwendeten Gerdt bei etwa
250 em~!. Im Ramanspektrum hidngt es von der Streufihigkeit der
Substanz ab, wie weit man an die Erregerlinie heranmessen kann.
Meist liegt die untere Grenze bei schlecht streuenden Verbindungen
bei etwa 150 cm~!. Die Zuordnung der Spektren erfolgte in Zusam-
menhang mit einer schwingungsspektroskopischen Untersuchung an
phenylsubstituierten Monosilanen”> ¥ und Oligosilanen 2 23,

Besonders interessierten die Si—Si-Valenzschwingungen. Bei den
perphenylierten Cyclosilanen tritt ein Phinomen auf, das bisher nur
noch im Fall der perphenylierten Cyclophosphine® beobachtet wer-
den konnte:

Die Frequenz der symmetrischen Pulsationsschwingung in einer
Reihe homologer Ringe soll theoretisch mit steigender Zahl der Ring-
glieder absinken. In der Praxis wird das auch in allen auBler den ge-
nannten Fallen beobachtet.

Bei den perphenylierten Cyclosilanen liegen die Frequenzen mit
dem gréBten Si—Si-Valenzschwingungsanteil im Bereich 500—550 em~1.
Die intensivste Ramanlinie in diesem Bereich sollte der Ringpulsa-
tion entsprechen. Dabei ergibt sich aber ein Bild, das allen bisherigen
Erfahrungen widerspricht. Die Pulsationsfrequenz nimmt zwar von
Sigphs, (550 em=1) zu Sisphie (517 cm1) ab, bei Sigphia liegt sie aber
wieder héher (532 cm—1).

Nach Kohlrausch? sind fiir einen Sechserring 4 Valenzschwingun-
gen zu erwarten, von denen eine sowohl Ra- als auch IR-intensiv sein
soll, demnach also drei beobachtbare Schwingungen.

Im permethylierten und perphenylierten Cyclohexasilan kann
man diese drei Schwingungen auch sofort zweifelsfrei zuordnen. Tm
(SiphBr)e diirfte die sehr schwache TR-Bande bei 537 cm 1 der Raman-
liniec bei 544 cm~! entsprechen, so daf man auch hier drei Si—Si-
Valenzschwingungen vorliegen hat. In den Spekfren von (SiphH)e
und (Siphme)s findet man jewsils eine sehr intensive Ramanlinie bei
500 em—1, die der symmetrischen Ringpulsationsschwingung entspricht.
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Die beiden anderen Si—Si-Valenzschwingungen diirften im (Siphme)s
der Ramanlinie bei 431 cm! und einer der beiden IR-Banden bei
441 oder 480 ecm~! zuzuordnen sein. Die Abstédnde der drei Frequenzen
von einander wiren damit ungefahr in der Mitte zwischen den Ab-
sténden im (Siphg)s und im (Simeg)s. Im (SiphH)s bieten sich am ehesten
die ¥requenzen 485 (IR) und 474 cm~—! (Ra) als weitere Si—Si-Valenz-
schwingungen an. Vergleicht man nun alle auf diese Weise zugeordneten

Tabelle 5. Si—=Si-Valenzschwingungen von Cyclosilanen (symmetrische Ring-
pulsationsschwingung halbfett)

Siaphsg Ra 539 m 550 s
IR ' 529 w

Sismero Ra (26) 375 vs 482 w
IR (12) 400 w

Sisphio Ra 510 sh 517 s 532 sh
IR 523 w

Sisphemes Ra 500 w 533 s
IR 525 w

Sigmeya Ra (27) 336 s 388 w 467 w
IR (12) 383 w

Sigphis Ra 512w 532s
iR 517 vw

Sigphemes Ra 431 m 448 w 508 s
IR 441 m, 500 vw

480 m?

SigpheHeg Ra 474 vw 501 m
IR 485 m

SiepheBI‘G Ra 508 w 544 w
IR 518 w 537 vw

Si—=8i-Valenzschwingungen miteinander (siche Tab. 5), so sieht man,
dafl die stirkste Ramanlinie (und damit die symmetrische Ringpulsa-
tionsschwingung) im permethylierten Ring die tiefste der drei v SiSi
ist, wihrend in den phenylsubstituierten Ringen diese Linie offenbar
durch Kopplung der Ringpulsationsschwingung mit vg Siph jeweils
die hochste der drei v SiSi ist. Im (Siphs)s liegt die stirkste Raman-
linie in. der Mitte, im (Sipha)4 ist sie wieder die hochste der drei in Frage
kommenden Frequenzen.

Diese Umkebrung der Intensitdten ist mdglicherweise verant-
wortlich fiir den ungewohnlichen Zusammenhang zwischen Ring-
pulsationsfrequenz und Ringgréfie bei den perphenylierten Cyclosilanen.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung sei
fiir apparative Ausstattung, der Fa. Wacker-Chemie, Burghausen,
fiir die Uberlassung von Silanderivaten gedankt,
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Experimenteller Teil

Die im folgenden beschriebenen Reaktionen mulliten wegen der Sauer-
stoff- oder Hydrolyseempfindlichkeit, besonders der Zwischenprodukte,
unter Inertgasatmosphire durchgefithrt werden. Im allgemeinen wurde
als Inertgas uber BTS-Katalysator und P4Oi1o-gereinigter Na verwendet.
Beim Arbeiten mit Li war wegen der schnellen Nitridbildung Argon als
Schutzgas erforderlich.

Die verwendeten Lésungsmittel wurden iiber Natriumdraht vorge-
trocknet und dann unmittelbar vor threr Verwendung unter Ny von LiAlH,
oder von Natrium/Benzophenon abdestilliert.

Die 1H-Kernresonanzspektren wurden auf einem 60 MHz-Gerdt JNM-
C60H der Fa. Jeol aufgenommen. Die Aufnahme der Infrarotspektren
erfolgte auf einem Spektralphotometer 221 der Fa. Perkin-Elmer, die der
Ramanspektren auf dem Ramalog der Fa. Spex mit He/Ne-Laser-Anregung.
Das Massenspektrum von (phmeSi)s wurde von Herrn Dr. Nikiforov am
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Wien, die von (SiphH)e
und SigBris am Institut fir Strahlenchemie im Max Planck-Institut fur
Kohlenforschung in Miilheim/Ruhr gemessen. Die Darstellung von Sigphia %
und Sigpheme!* wurden schon beschrieben.

Umsetzung von Sigphie mit Bromwasserstoff. Darstellung von SigpheBre (I1I)

23,4 g I werden in ein Bombenrohr gefiillt. Darauf werden 30 g HBr
(UberschuB) aufkondensiert, der aus waBr. HBr durch Auftropfen auf
P,010 gewonnen und durch Ausfrieren von Wasser und Brom in einem
mit Methanol/Trockeneis gekiihlten U-Rohr gereinigt wird. Nun wird
im zugeschmolzenen Bombenrohr bei Zimmertemp. 3 Tage reagieren ge-
lassen, das Bombenrohr gedffnet, der iiberschiiss. Bromwasserstoff und
das gebildete Benzol (etwa 9 g) abgezogen, getrennt und der Bromwasser-
stoff wieder in das Bombenrohr einkondensiert. Nach abermaliger dreitdg.
Reaktion bildet sich nur noch wenig Benzol ( 1 g). Das Produkt, SigphsBre,
wird mittels eines kleinen Magnetrithrstabes in Benzol aufgeschlimmt,
aus dem Bombenrohr in einen Kolben iibergefiihrt und aus Benzol um-
kristallisiert, Sehmp. 330 °C.

CangoBFSSie. Ber. C 38,9, H 2,7, Br 43,2, Si 15,2.
Gef. C 38,7, H 2,9, Br 43,0, 8i 15,3.

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte wegen der zu geringen
Loslichkeit nicht durchgefiithrt werden.

Darstellung von SigpheHg (I1T)

19,7 g (= 17,7 mMol) II werden in einem 1 1-Dreihalskolben mit Tropt-
trichter, Rithrer und RiickfluBkiihler mit Stickstoffaberleitung mit 400 ml
Benzol aufgeschlammt. Unter Eiskithlung werden 240 ml einer frisch be-
reiteten, klaren 0,22M-Lisung von LiATH, in Ather (insges. etwa 53 mMol),
zugetropft. Dabei verschwindet der Niederschlag; die klare oder schwach
getritbte Losung wird einige Stdn. geriihré, wobei sie sich auf Zimmertemp.
erwarmt. Nun wird das Losungsmittel im Vak. abgezogen und der fesie
Riickstand mehrmals mit warmen Benzol extrahiert. Nach Abziehen des
Benzols verbleiben 9,2 g eines weilen Kristallbreies. Durch Umbkristal-
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lisieren aus Benzol oder Benzol/Cyclohexan erhélt man SigphsHg in feinen
weillen Nadeln von sehr geringer Dichte; Sehmp. 310 °C.

CaeH36Sis (636). Ber. C 68,0, H 5,66, Si 26,4.
Get. C 68,1, H 5,86, Si 26,0.

Molekulargewicht: 649.
NMR: Multiplett v = 2,96—3,45 ppm, Singulett v = 5,79 ppm, Inte-
grationsverhdltnis 5: 1.

Darstellung von SigBris (IV)

Auf 5 g SigpheHg (III) werden in einem Bombenrohr 30 ¢ HBr (Uber-
schul}) aufkondensiert. Nach 5 Tagen wird das Bombenrohr getffnet,
wobei wegen des Wasserstoffs grofite Vorsicht nétig ist. Das entstandene
Benzol wird abkondensiert, SigBris verbleibt im Bombenrohr. Da die
Substanz duBerst empfindlich und weitgehend unléslich ist, wurde sie
bisher nur durch ein Massenspektrum charakterisiert.

Umsetzung von 1,2-Dichlortetraphenyldisilan mit 1,4-Dilithiumoktaphenyl-
tetrasilan

7,6 g 1,2-Dichlortetraphenyldisilan? werden in 120ml THF geldst
und gleichzeitig mit 55 ml einer 0,31 M-Losung von Lis(Siphs)s in THF
unter Rithren zu 700 ml THF zugetropft. Die gelbe Reaktionsmischung
wird 24 Stdn. unter Rickfluf gekocht. Der Niederschlag wird mit Was-
ser/Methanol digeriert, filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet;
3,13 g Sigphg (= 25% d. Th.), das mittels IR- und Ramanspektrum identi-
fiziert wurde.

Die THZF-Losung wurde eingeengt, sauer hydrolysiert, ausgedthert
und mit CaCls getrocknet. Durch fraktionierte Kristallisation aus Cyeclo-
hexan wurden 2,97 g Sisphig (= 19% d. Th.) und 4,84 g SiuphsO2 (= 37%
d. Th.) isoliert.

Umsetzung von 1,4-Dilithiumokiaphenylietrasilan mit  Diphenyldichiorsilon
und Natrium

In einem mit Tropftrichter und RuckfluBkithler mit Argoniiberleitung
versehenen 500 mil-Zweihalskolben wurden 81g Diphenyldichlorsilan
(= 0,32 Mol) in 150 ml Toluol vorgelegt. Dazu wurden 80 ml einer 0,5M-
Losung von Lip(Siphe}s in THF langsam unter Rihren rugetropft und
die Reaktionsmischung anschliefend 4 Stdn. unter RickfluB gekocht.
Nun wurde das Toluol abdestilliert (Kapillare, Ng), der Riickstand in Petrol-
dther aufgenommen und filtriert. Der Niederschlag wurde mit 200 ml
heiBem Toluol extrahiert, wobei LiCl zuriickblieb. Die Toluollésung wurde
nun zu 18 g in Toluol geschmolzenem Na getropft und 12 Stdn. unter Riiek-
fluB gekocht. AnschlieBend wurde filtriert, der Riickstand mit Methanol
zersetzt und mit verdiinnter HCl, Methanol und Benzol gewaschen.

Dureh Digerieren mit heiflem Toluol konnten 1,2 g Sisphio (= 3,3%
d. Th.) und 6,49, Sigphg (= 229, d. Th.) isoliert werden. Das Filtrat, das
vermutlich noch viel Sizph1y enthielt, wurde ohne weitere Untersuchung
verworfen.
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Darstellung von (Siphz)sSimes

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit zwei Tropftrichtern und einem
RitckfluBBkithler mit Argoniiberleitung wurden 300ml absol. THF vor-
gelegt und magnetisech gerithrt. Dazu wurden unter Eiskthlung gleich-
zeitig 70 m! einer 0,3M-Lésung von Siaphgliz in THF (insgesamt 21 mMol)
und eine Losung von 3,35 g (= 26 raMol) mezSiClz in 50 ml TTHF so zu-
getropft, daB in der Reaktionsmischung nie ein Uberschuf an Lithium-
verbindung entstand. Nach beendetem Zutropfen wurde die Reaktions-
mischung 2 Stdn. unter Rickflufl gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde
auf Eis/verd. HCl gegossen, ausgedthert und die &ther. Phase mit NagSOy
getrocknet.

Sodann wurde der Ather abgezogen und der gallertige Riickstand mit
Aceton digeriert. Es wurden etwa 4g (24% d. Th.) rohes (Siphs)sSimes
als fester weiBler Riickstand erhalten und durch mehrmaliges Umbkristal-
lisieren aus Cyelohexan gereinigt. Schmp. 301 °C.

050H46S15 (786). Ber. C 76,3, H5,85, Si 17.8.
Gef. C76,1, H 5,9, Sil18,4.

Molekulargewicht (osmometrisch): 798.
NMR: Phenylmultiplett v = 3,01 ppm, Methylsingulett T = 9,68 ppm,
Integralverhaltnis 20: 3.
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