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Ringerweiterungsreaktionen zu Isocyelosilanen
mit Silicium-Seitenketten

Von

E. Hengge und G. Kollmann
Institut fir Anorganische Chemie, Technische Universitdt Graz, Osterreich

( Eingegangen am 7. July 1977)

Ringextension Reactions to Isocyclosilanes With Stlicon Side
Chains

Cyclization reactions between open-chain «,w-dilithio-
polysilanes, obtained by cleavage of cyclopolysilanes with
lithium, and 1,1-bifunctional halodisilanes led to two unknown
isocyclosilanes containing exocyclic Si—S8i bonds. The new
compounds were characterized by NMR, IR, Raman and
mass spectroscopy.

Unser Arbeitskreis bemiiht sich seit ldngerer Zeit, die Grundlagen-
forschung an Verbindungen mit direkter Si—Si-Bindung voranzutreiben,
wobei unser besonderes Interesse der Darstellung und schwingungs-
spektroskopischen Untersuchung von Cyclosilanen gilt. Dabei konnte
eine Vielzahl neuer Verbindungen sowohl durch Substitutionsreaktionen
an bereits bekannten Silicium-Ringgeriisten! als auch durch Ring-
erweiterungsreaktionen zu Iso- und Heterocyclen dargestellt werden?2: 34,
Es erschien nun interessant, auch Cyclosilane mit Siliciumseitenketten
naher zu untersuchen, da tiber Verbindungen dieser Art nur sehr wenig
bekannt ist. So existierten bisher nur einige Arbeiten aus der Arbeits-
gruppe Kumada® ¢ 7, die AlClz-katalysierte Gertistumwandlungen an
permethylierten Cyclopolysilanen zum Inhalt haben, in denen experi-
mentelle Angaben zum Teil, spektroskopische Untersuchungen jedoch
vollig fehlen. Da derartige Umlagerungsreaktionen nur bei Methyl-
cyclosilanen, die einer weiteren Verdnderung durch Substituenten-
austausch kaum zugénglich. sind, nicht aber bei leicht substituierbaren
Phenyleyclosilanen méglich sind, sollte versucht werden, teilphenylierte
Cyclopolysilane mit exocyclischen Si—Si-Bindungen gezielt iiber einen
RingschluBmechanismus in direkter Reaktion darzustellen und spek-
troskopisch. zu charakterisieren.
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Dafiir bietet sich als ein Synthesebaustein die aus dem perphenylier-
ten Sig-Ring, Oktaphenyleyclotetrasilan, durch Lithiumspaltung leicht
zugingliche o,w-difunktionelle Kette 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan
an, die bereits zur Synthese einer Reihe von Siliciumiso- und -hetero-
cyelen eingesetzt wurde?» 3. 4 8.

Als zweiter Baustein wurde nun ein Disilan benstigh, das an einem
Siliciumatom zwei Halogenatome besitzen sollte, um auf analoge Weise
zu einem Siliciumfiinferring zu gelangen. Das nach der Cyeclisierung
auBerhalb des Ringes befindliche Siliciumatom sollte, um die NMR- und
schwingungsspektroskopische Charakterisierung der entstandenen Ver-
bindung zu erleichtern, drei Methylgruppen tragen. Wasserstoffsubsti-
tuenten wéren zu reaktiv, und Phenylgruppen wiirden zu starken Ver-
kopplungseffekten in den Schwingungsspektren, sowie zu mangelnder
Deutlichkeit im NMRB-Spektrum fithren. Ein prinzipiell diesen Anfor-
derungen entsprechendes Disilan, ndmlich 1,1-Dijod-2,2,2-trimethyl-
1-phenyldisilan, das vor einiger Zeit an unserem Institut erstmals dar-
gestellt worden war?, erschien wegen der bekannt starken Ummetal-
lisierungstendenz der Jodsubstituenten mit ILdithium in cyclischen
Athern und der ausgezeichneten Loslichkeit des gebildeten Lithium-
jodids in diesen Losungsmitteln nicht zielfihrend. Besser geeignet
erschien das entsprechende Bromderivat, das bis dahin nicht bekannt
war und erst synthetisiert werden mufite 9.

Aus der Umsetzung von 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan mit
1,1-Dibrom-2,2,2-trimethyl-1-phenyldisilan. war in Analogie zu den
RingschluBreaktionen mit difunktionellen Halogenmonosilanen nach:

Phs Phs
PheSi_Si—Li Br  PhoSi—Si
jg + >Si#SiMe3 —2 LiBr \Sih——SiMeg
PhoSi—Si—Ti Br IP PhoSi—si L
Pha Phs

die Bildung eines Cyclosilans mit einer Silicium-Seitenkette, Trimethyl-
silylmonophenyleyclopentasilan, zu erwarten. Dieses neue Isocyclosilan
wire spektroskopisch. sehr interessant, weil es sich. von dem lang bekann-
ten. Dekaphenyleyclopentasilan nur in der Weise unterscheidet, da8
von den zehn Phenylgruppen eine durch eine Trimethylsilylgruppe
ersetzt ist, so daB das Schwingungsverhalten dieser exocyclischen
Si—Si-Bindung studiert werden kénnte.

I Gegensatz zu diesen Uberlegungen fithrte die Reaktion, die in
Tetrahydrofuran unter Ringschlufibedingungen durchgefithrt wurde,
trotz vielfaltiger Variation der Reaktionsparameter statt zu der erwar-
teten Verbindung stets zum perphenylierten Vierer- bzw. Fiinferring
und zu unidentifizierten, wahrscheinlich polymeren Produkten mit



Ringerweiterungsreaktionen zu Isocyclosilanen 479

TR-Banden im Si—O-—C-Bereich um 1100 em~1. Fir diese Tatsache
diirften verschiedene Griinde verantwortlich sein. So diirften die sauer-
stoffhaltigen Produkte eine Aussage von Carberry und West!! bestétigen,
daB Bromsilane mit THF reagieren konnen. Als weitere Moglichkeit
fiir das Scheitern des Ringschlusses mul} ein sterischer Effekt der Phenyl-
gruppe am halogensubstituierten Siliciumatomin Betracht gezogen werden.

Zur Erhohung der Erfolgswahrscheinlichkeit war daher eine Substanz
zu suchen, deren Halogensubstituenten nicht mit THF reagieren sollten,
und bei der sterische Hinderungen weitgehend ausgeschlossen werden
konnten. Durch Ersatz der Brom- durch Chloratome, die nach Carberry
und West' mit THF keinerlei Reaktion zeigen, und der Phenyl- durch
eine Methylgruppe, die ja wesentlich kleiner ist, kamen wir zu der
Modellsubstanz 1,1-Dichlor-1,2,2,2-tetramethyldisilan. Diese Verbin-
dung war erstmals von Urry et al.1? durch Umsetzung von Bis(trimethyl-
silyl)quecksilber mit Methyldichlorsilan im Bombenrohr dargestellt
worden, ist inzwischen aber durch Reaktion von 1,2,2,2-Tetramethyl-
1,1-diphenyldisilan mit Chlorwasserstoff bequem und leicht zuginglich®.
Bei der Umsetzung dieses 1,1-Dichlordisilans mit 1,4-Dilithiumokta-
phenyltetrasilan war nach:

Phg Phg
PhoSi—SioLi ¢l _ PhoSi-Si
+ >Si——SiM63 —aua ’ Qi SiMes
PhoSi—-Si—Li ¢l | PhoSi—8i |
Phs Me Pre

die Bildung von 1-Methyl-1-trimethyloktaphenyleyclopentasilan (I) zu
erwarten. Fiir diese Reaktion wurde das bisher ibliche Verfahren fir
RingschluBreaktionen etwas modifiziert, da sich gezeigt hatte, daB bei
Einsatz von &quimolaren Mengen der Reaktionspartner stets weniger
Silyllithiumverbindung verbraucht wurde als erwartet, wodurch gegen
Ende der Umsetzungen die Farbe der Dilithinmverbindung bestehen
blieb. Nun ist bekannt, dall Organosilyllithiumverbindungen z. B.
Dekaphenylcyclopentasilan zu spalten vermogen!s. Auflerdem bildet
iiberschiissiges 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan in einer Eliminierungs-
reaktion teilweise bei der weiteren Aufarbeitung stérendes Oktaphenyl-
cyclotetrasilan zuriick, eine Tendenz, die fiir diese RingschluBreaktionen
charakteristisch zu sein scheint. Obwohl die rdumliche Struktur der
Dilithiumverbindung noch unbekannt ist, weisen Untersuchungen von
Baudler'* und Parkanyi'® auf eine gekriimmte Struktur der Dilithium-
kette hin, bei der sich die Lithiumatome sehr nahe stehen diirften,
wodurch diese Riickbildungstendenzen zum Vierring erklirlich werden.
Um solche Nebenreaktionen von vornherein moglichst zuriickzudringen,
wurde daranf geachtet, daB das Halogensilan wihrend der Umsetzung
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stets im UberschuB vorhanden war. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches ergab tatsichlich die gewiinschte Verbindung in 209, Roh-
ausbeute®, womit erstmals ein iiberwiegend phenylsubstituiertes
Cyclosilan mit einer Siliciumseitenkette iiber eine gezielte RingschluB-
reaktion dargestellt wurde.

Da eine der signifikantesten Reaktionen der Phenylisocyclosilane
die Spaltung des Ringes mit Alkalimetallen darstellt, wobei die ent-
sprechenden a,0-substituierten Ketten entstehen’» 18, sollte die Reak-
tivitit des neuen Cyclosilans mit einer exocyclischen Si—Si-Bindung
sowie einer Methylgruppe an einem Ringatom gegeniiber Lithium unter-
sucht werden. Dabei schien zum einen die Frage interessant, ob der
Ring selbst leichter oder schwerer als Dekaphenyleyclopentasilan
gespalten werden bzw. wo diese Spaltung eintreten wiirde; zum anderen,
ob bei den relativ milden Ringéffnungsbedingungen mit Lithium die
exocyclische Si—Si-Bindung ebenfalls angegriffen werden wiirde, da ja
generell Methylsubstitution den Angriff von Alkalimetallen am Silicium
erschwert.

Zur Klirung dieser Frage wurde 1-Methyl-1-trimethylsilylokta-
phenylcyclopentasilan (I) mit Lithium in 7'HF umgesetzt, wobei es
tatsichlich unter Erhalt der exocyclischen Bindung zu einer Offnung
der Bindung zwischen zwei phenyisubstituierten Ringatomen und somit
zur Bildung der entsprechenden o,c-Dilithiumketten (II) kommt, auf
deren Isolierung verzichtet wurde. Die auffallend bevorzugte Spaltung
der phenylsubstituierten SiSi-Bindung in 3,4-Stellung konnte sich aus
der Tatsache erkliren, daB phenylsubstituierte SiSi-Bindungen generell
wesentlich leichter spaltbar sind als methylsubstituierte. Dies ist aus
der Disilanchemie gut bekannt. Die Bindung in 3,4-Stellung ist am
weitesten von den Si-Methylbindungen entfernt und offensichtlich da-
her auch relativ im Vergleich zu den anderen SiSi-Bindungen beson-
ders leicht spaltbar. Zusitzlich kénnten auch sterische Griinde mafigebend
sein. Ihre Umsetzung mit Chlormethan fithrt zum 1,3,5-Trimethyl-
3-trimethylsilyloktaphenylpentasilan (IIT), womit der erste Vertreter
eines verzweigten kettenformigen Isopolysilans, der durch definierte
Spaltung eines Cyclosilans erhalten wurde, synthetisiert werden konnte '¢:

Pha PhaPhs Phs Phy
PhaSi—Si . Li—Si-Si HiC— Si—Si
NSi--8iMes 22 \Si_ SiMes %‘%‘L NS SiMes
PhoSi—8i ) Li—gi—8i | Hyo—8i—8i |
B pny Me PhaPhs M€ Phs Phy e
1 I T

Derartige gezielte Spaltungen von Si-Ringen mit Si-Seitenketten zeigen
eine weitere neue Moglichkeit zur Darstellung verzweigter kettenfor-
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miger Silane auf. Daneben bietet sich die bei der Spaltung von I mit Li-
thium entstehende Verbindung 1,5-Dilithium-3-methyl-3-trimethyl-
silyloktaphenylpentasilan (1I) geradezu fiir eine abermalige Umsetzung
mit 1,1-Dichlor-1,2,2,2-tetramethyldisilan an, wobei nach.:

th Phg PhZPhZ
Si—8i—-Li Ol ‘ Si—Si
Measi—Si< + OSi-SiMes T2HY L pressi Si< SiSiMes
| “siesioti ol | Ssiesi”
Me Phs Phs Me Me PhsPhs Me

ein Sechserring mit zwei exocyclischen Si—=8i-Bindungen, 1,4-Dimethyl-
1.4-bis(trimethylsilyl)octaphenyleyclohexasilan (IV) zu erwarten war.
Diese Verbindung konnte auch tatsichlich unter den wie bei der Dar-
stellung von I angewendeten RingschluBibedingungen, wenn auch in
geringer Ausbeute, erhalten werden, womit erstmals die Synthese eines
Cyclohexasilans mit zwei Si-Seitenketten gelungen ist.

Diskussion der Schwingungsspektren

Von den neu synthetisierten Verbindungen I, TTI und IV wurden
IR- und Ramanspektren vermessen (Tab. 1). Die Schwingungsspektren
phenylsubstituierter Cyeclosilane sind wie die aller Phenylsilane im Bereich
oberhalb 1100 em~1 von den lagekonstanten Linien der Phenylgruppe
geprigt. Da die inneren Schwingungen des Phenylkerns vom Restmolekiil
praktisch nicht beeinflufit werden, ist dieser Bereich zur Strukturauf-
klirung ohne nennenswerte Aussagekraft.

Im lingerwelligen Teil des Spektrums kommt es dagegen zu ausge-
prigten Kopplungseffekten, die vielfach zu Frequenzverschiebungen
anderer Schwingungen im Molekiil AnlaBl geben. Das hat seinen Grund
darin, daB gewisse Bewegungsformen der Phenylgruppe andere Molekiil-
teile zum Mitschwingen anregen, was insbesonders bei Polysilanen zu
einem kopplungsbedingten Anstieg der Si—S8i-Valenzschwingungen auf
iber 500 em~1! fithrt, womit diese deutlich iiber jenen der entsprechenden
methylierten Derivate liegen. Isocyclische Ringe verhalten sich hierbei
ahnlich. wie lineare Ketten. So wird die starke Ramanlinie bei 517 cm—1
im SizPhyg als Si-Ringpulsationsschwingung angesehen®,

Bei der Diskussion der Schwingungsspektren von SigPhgMey (1)
wird man naturgemil Vergleiche mit Decaphenyleyclopentasilan an-
stellen. Obwohl SizPhip mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht planar
gebaut ist und somit maximal Coy-Symmetrie besitzt (bei symmetrischer
Anordnung der Phenylgruppen), ist diese Stérung doch relativ gering
und erlaubt noch die Klassifizierung von Si-Fiinferringsystemen mittels
Dsn-Symmetrie. Ndherungsweise kann man daher die intensititsstirkste
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Ramanlinie im Si—Si-Bereich einer ,,Ringpulsationsschwingung® zu-
ordnen.

In I sollte die exocyclische Si—Si-Schwingung deutlich tiefer liegen
als jene des Ringgeriistes, da sie durch die relativ weit entfernten Phe-
nylgruppen kaum beeinfluft wird. Ein Vergleich mit den Daten ver-
schiedener methylierter Si-Verbindungen®® zeigt, daB die Linie bei
392 cm~! (Ra) mit hoher Wahrscheinlichkeit SiSiexocye1 entspricht.
In diesem Bereich liegen auch die partiell verkoppelten y- und ¢ -Schwin-
gungen der Phenylgruppen??, die in den Ringen stets in mehreren Kom-
ponenten auftreten. Die ,,totalsymmetrische® SiC-Schwingung (f) diirfte
nach Hifler?t der starken Ramanlinie bei 171 em~1 zuzuordnen sein.

Die SiSi-Schwingungen des Ringgeriistes sind auf Grund ihrer
Raman-Intensitéiten bei 515 und 530 cm~! leicht aufzufinden; ihre Lage
unterscheidet sich kaum von der in Si5Phio und SisPhsMeg®: 22 (Tab. 2).

Tabelle 2. SiSi-Valenzschwingungen

SigPhsM@;; (I) SisPthez 22 SisPhlo 19
Ra IR Ra IR Ra IR
515 vs 500 w 5178
525 m 525 w 532 vw
530 s 533 s 532 sh

Dariiber hinaus liegen die SiC(Me)-Valenzschwingungen der Trime-
thylsilylgruppe (623, 700 em~!) und jene der Methylgruppen am Ring
(66 cm~1, zum Vergleich 653 cm—1 im SisPhgMes). Nach oben hin
folgen auBer den beiden substituentenabhingigen Phenylschwingungen ¢
und 7 nur noch die lagekonstanten Linien der Phenyl- und Methyl-
gruppen.

Allgemein kann der langwellige Bereich groBerer phenylierter Sy-
steme wegen der starken Verkopplung der Geriistdeformationsschwin-
gungen mit den substituentenabhingigen Phenylschwingungen w, z
und ¢ nur sehr summarisch behandelt werden.

Die Schwingungsspektren von SigPhsMes im Bereich unter 900 em~1
und ihre vermutliche Zuordnung zeigt Tab. 1. Fir kettenférmige Silane
sollte auf Grund ihrer Symmetrie das Alternativverbot nicht mehr gelten.
Tatsiichlich heobachtet man alle Si—Si-Schwingungen sowochl im
Raman- als auch im IR-Spektrum. Die beiden starken Ramanlinien
bei 520 und 539 em—1 treten schwach auch im IR bei 512 und 533 cm—1
auf und koénnen den beiden symmetrischen Valenzschwingungen der
Kette zugeordnet werden, wéhrend statt der erwarteten zweli asym.-
metrischen Valenzschwingungen nur eine bei 500 cm—! (Ra) gefunden
wird, die im IR offenbar von einer starken y-Absorption bei 497 cm—1
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iiberlagert ist. Die Valenzschwingungsbande der Seitenkette liegt mit
404 em~1 (Ra) bzw. 400 em—1 (IR) etwas hoher als im Cyclosilan
SigPhgMes.

Bei der Diskussion der Schwingungsspektren von SigPhgMes kann
ein Vergleich mit SigPhi2!® die Zuordnung der einzelnen Banden we-
sentlich erleichtern. Die ,,totalsymmetrische Ringpulsationsschwingung®
liegt mit 529 ecm~* (Ra) praktisch gleich wie in SigPhis (532 em~1). Auch
weisen beide Verbindungen noch. eine zweite Raman-Linie im Bereich
der mit Phenylschwingungen gekoppelten Si—Si-Frequenzen bei
500 cm~t auf. Im IR diirfte eine dritte Si—Si-Schwingung von den
beiden starken y-Banden bei 500 und 490 cm—! verdeckt sein. Es ergibt
sich somit fiir das Sis-Ringgeriist von SigPhgMeg ein dem SigPh;a sehr
ahnliches Schwingungsbild.

Im Bereich oberhalb 550 cmm—! liegen nur lagekonstante Schwin-
gungen der Phenyl-, Methyl- und Trimethylsilylgruppe, deren Zuordnung
aus Tab. 1 klar hervorgeht.

Im langwelligen Spektralbereich unter 500 em~1 sind die erhaltenen
Ramanspekiren unvollstindig, da trotz mehrerer Versuche, die Sub-
stanz zu reinigen, starke Fluoreszenz auftrat, wodurch die Qualitat des
Spektrums stark vermindert ist. Es wire denkbar, die mittelstarke
Linie bei 425 em~1 (IR: 422 em~1) der exocyclischen Si—Si-Schwingung
zuzuordnen, die damit etwas héher als im entsprechenden Fiinfring
lige. Ihre Intensitdt im IR wiirde auf eine Uberlagerung durch eine
t- bzw. t'-Schwingung hindeuten. Dies bleibt jedoch unbewiesen, solange
keine ausfiihrliche Normalkoordinatenanalyse der stark verkoppelten
Schwingungen vorliegt.

Experimenteller Teil
Arbeitstechnik

Wegen der teilweisen extremen Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlich-
keit der meisten Substanzen war in der Regel ein Arbeiten unter Inertgas-
atmosphére erforderlich. Als Schutzgas diente hauptsichlich Ng, bei allen
Arbeiten mit Li wurde jedoch wegen der sonst rasch erfolgenden Inakti-
vierung der Metalloberfliche durch Lithiumnitridbildung Argon verwendet.
Die Gase wurden zur Befreiung vom Restsauerstoff {iber einen BTS-Ka-
talysator (BASF) bei 130°C und anschlieBend durch einen Phosphor-
pentoxid-Turm geleitet.

Zur Aufbewahrung von Ausgangssubstanzen und Reaktionsprodukten,
soweit sie sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlich waren, wurden Schliff-
kolben mit seitlich angesetztem Dreiweghahn (zur Spillung des Kiikens
mit Schutzgas) verwendet. Die Entnahme aus diesen erfolgte entweder
direkt iiber angesetzte Kriummer oder, bei kleinen Flissigkeitsmengen,
mit Hilfe von Ganzglas-Injektionsspritzen oder Kolbenpipetten. Arbeits-
operationen, wie die Préparation fur IR- oder Raman-Aufnahmen, wurden
in stickstoffgefiillten durchsichtigen Kunststoffsdcken mit angeschweiBten
Handschuhen (,,glove bags‘) vorgenommen.
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Die sorgfiltige Reinigung und Absolutierung der verwendeten L&-
sungsmittel war Voraussetzung fir alle Umsetzungen und erfolgte nach
den ftiblichen Methoden. Im allgemeinen wurden die Losungsmittel uber
Trockenmittel aufbewahrt und direkt unter Inertgas in die Reaktions-
kolben destilliert.

Die Schwingungsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-IR-Spektro-
meter bzw. mit einem Spex-Ramalog die NMR-Spektren mit einem Jeol
H-60 vermessen. Die Massenspektren wurden dankenswerterweise vom
Max-Plank-Institut fir Strahlenchemie, Milheim/Ruhr angefertigt.

1-Methyl-1-trimethylsilyloctaphenylcyclopentasilan (I)

In einem 2 l-Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, 500 ml Tropftrichter
und Uberglucker mit Inertgaszuleitung wurden 4,3g (0,023 Mol, 209
UberschuB), 1,1-Dichlor-1,2,2,2-tetramethyldisilan in 1000 ml THF vor-
gelegt und unter starkem Ruhren bei Raumtemp. 14,1 g (0,019 Mol) 1,4-
Dilithiumoktaphenyltetrasilan in 100ml THF so langsam zugetropft,
daBl die Farbe der Silylverbindung nur kurz an der Eintropfstelle zu sehen
war. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Losung sauer hydrolysiert,
ausgedthert, die org. Phase mit NaaSO4 getrocknet und das Loésungsmittel
am Rotationsverdampfer abgezogen. Der zdhe olige Riuckstand wurde
in Essigester aufgenommen und die Losung mit EtOH versetzt. Nach drei
Wochen wurde der gebildete Niederschlag (3,2 g, 209, Rohausb.) abfiltriert
und 2mal aus Cyclohexan/EtOH umkristallisiert, wobei ein Kristallisa-
tionsvorgang mehrere Wochen dauerte und es zu groBlem Substanzverlust
kam. SchlieBlich konnten 0,8 g (0,95 mMol = 59, Ausb.) weilles kristall-
lines 1-Methyl-1-trimethylsilyloctaphenyleyclopentasilan erhalten wurden,
Schmp. 357—360 °C.

Die Identifizierung erfolgt durch:

TH-NMR-Spektrum: Phenylmultiplett bei = 2,565-—3,55 ppm. Als
Signale der Methylprotonen finden sich ein Singulett bei = = 9,88 ppm
MeSi (Ring) und ein Singulett bei v = 10,00 ppm Me3sSi (Seitenkette).
Das Integrationsverhdltnis Ph: Mering: Meegocyel. betrdgt 14:1:3,1
(ber. 13,33:1: 3).

Molekulargewicht (osmometrisch): 851 (ber. 845,51).

IR- und Ramanspektrum: siehe Tab. 1.

Massenspektrum: (70 eV) (Masse, vermutlich Formel, rel. Intensitét):
844 (SigPhsMegt) 8, 709 (SizPhrMest) 2, 694 (SisPhyMet) 3, 647
(SisPheMegt) 4, 632 (SisPheMeot) 3, 617 (SisPheMe™) 3, 585 (SisPhsMey*),
5, B70 (SisPhsMest) 5, 527 (SiaPhsMest) 5, 512 (SigPhslMet) 28, 497
(SisPhs*) 9, 465 (SigPhaMest) 9, 450 (SiaPhaMest) 37, 435 (SigPhaMet) 24,
403 (SigPhgMes*) 14, 388 (SiaPhgMegt) 23, 373 (SigPhaMes™) 17, 343
(SigPhg) 15, 330 (SigPhgMet) 14, 259 (SiPhgt) 100, 240 (SigPhsMest) 17,
343 (SiaPhs) 15, 330 (SigPhglMet) 14, 259 (SiPhgt) 100, 240 (SiaPheMes™) 17,
225 (SigPhgMet) 11, 197 (SiPheMet) 66, 182 (SiPhg*) 20, 135 (SiPhlMest)
53, 120 (SiPrMe*) 9, 105 (SiPht) 24, 73 (SiMes™) 14.

Der Peak mit der Masse 844 entspricht dem Molekilion SigPhgMeqs.
Die dariiber hinaus auftretenden Massen 845—849 sind auf die nattrliche
Isotopenzusammensetzung zurtickzufiithren. Anschlieend sind die aus den
Isotopenverhédltnissen (2881 = 92,219, 2981 = 4,70%,, 308i = 3,09%,
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12¢ = 98,899, 13C = 1,11% und H = 99,9859,; 2H ist vernachlissighar
klein) berechneten SigCsoHsat-Intensititen der Massen 844—849 zusam-
mengestellt (Masse, rel. normierte Intensitdt exp. rel., normierte Intensi-
tét, theor.): 844, 100,0, 100,0; 845, 86,8, 88,8; 846, 58,1, 58,4; 847, 27,8,
27,5; 848, 11,1, 10,7; 849, 3.8, 3,5.

1,4-Dilithowm-3-methyl-3-trimethylsilyl-octaphenylpentasilan (1)

In einem 100 ml-Kolben wurden mittels Magnetrihrer 1,7 g (2 mMol) 1
und 0,03 g (4,3 mMol) Li-Draht mit wenig THF angeteigt, wobei sofort
eine gelbe Verfirbung des Gemisches den Beginn der Spaltung anzeigte.
Nach 15 Min. wurden 50 ml THPF zugesetzt und nach insgesamt einer
Stde. von nicht umgesetzten Lithiumresten abfiltriert. Die Loésung von
1,4-Dilithium-3-methyl-3-trimethylsilyl-octaphenylentasilan wurde dann zu
den weiteren Umsetzungen verwendet.

1,3,5-Trimethyl-3-trimethylsilyloctaphenylpentasilan (111)

In einem 100 ml-Kolben mit Gaseinleitungsrohr und Magnetrahrer
wurde eine dunkelrote Losung von 1,72 g (2 mMol) IT in 50 ml THF vor-
gelegt und unter Rithren CHgzCl eingeleitet; als die Losung véllig farblos
war, wurde die Gaseinleitung gestoppt, die Mischung sauer hydrolysiert,
ausgedthert, die org. Phase mit NasSO4 getrocknet und das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer abgezogen. Nach Aufnehmen des Riuckstandes
in Cyclohexan und zweimaligem Umkristallisieren aus Essigester/EtOH
wurden 0,3 g (0,34 mMol = 179, Ausb.) IIT erhalten; weille, wirfelftr-
mige Kristalle, Schmp. 208—210 °C.

Die Identifizierung erfolgte durch:

TH-NMR-Spektrum: Phenylmultiplett bei ~ = 2,65—3,25 ppm. Als
Signale der Methylprotonen finden sich ein Singulett bei © = 9,82 ppm
[MeSi (endsténdig)], ein Singulett bei © = 9,97 ppm [MeSi (Kette)] und
ein Singulett bei T == 10,47 ppm [MesSi, Seitenkette]. Das Integrations-
verhdltnis Ph : Meendstandig : Meseitenkette betragt 14:1,9:1:3  (ber.
13,33:2:1:3).

Molekulargewicht (osmometrisch) : 865 (theor. 875,58).
IR- und Ramanspekirum: siehe Tab. 1.

1,4-Dimethyl-1,4-bis (trimethylsilyl )octaphenylcyclohexasilan (IV)

In einem 1 1-Zweihalskolben mit KPG-Rithrer und 100 ml Tropf-
trichter wurden zu 0,45 g (2,4 mMol, 209, UberschuB) 1,1-Dichlor-1,2,2,2-
tetramethyldisilan in 500 ml absol. TTHF unter starkem Rihren bei 5 °C
1,72 g (2mMol) IT in 50 ml THF gerade so schnell zugetropft, daf die
Farbe der Silylverbindung nur kurz an der Eintropfstelle zu sehen war.
Nach Beendigung der Zugabe wurde die Losung sauer hydrolysiert, aus-
gedithert, die org. Phase mit NaaSO4 getrocknet und das Lésungsmittel
am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Slige Riickstand wurde in Cyclo-
hexan aufgenommen und EtOH zugesetzt. Nach drei Wochen hatte sich
wenig Niederschlag gebildet, der aus KEssigester/EfOH umkristallisiert
wurde. Es wurden 76 mg (0,08 mMol = 49, Ausb.) weilles, feinkristallines
1,4 - Dimethyl - 1,4 - bis(trimethylsilyl) - octaphenyleyclohexasilan erhalten,
Schmp. 270—280 °C; das Schmelzintervall zeigt, daB die Substanz mittels
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Umkristallisieren nicht vollig rein erhalten werden konnte, was sich bei der
Aufnahme des Ramanspektrums durch starke Fluoreszenz bemerkbar
machte.

Die Einengung der Mutterlauge ergab ein Gemisch, in dem 1-Methyl-
1-trimethylsilyloctamethylcyclopentasilan die Hauptmenge ausmachte, so
daB es offenbar durch Ummetallisierung zu ausgedehnter Riuckbildung
des Ausgangsmaterials kam.

Identifizierung erfolgt durch:

1H-NM R-Spektruwm : Phenylmultiplett bei T = 2,7—3,3 ppm. Als Signale
der Methylprotonen finden sich ein Singulett bei v = 9,68 MeSi (Ring)
und ein Singulett bei v = 10,26 MesSi (Seitenkette). Das Integrations-
verhéltnis Ph: Meging : Meexocyel. betrigt 6,7:1:2,9 (ber. 6,67:1:3).

Die Interpretation aller angegebenen NMR-Spektren gelingt ohne
Schwierigkeiten, da fast alle auftretenden Signale im Erwartungsbereich
liegen. Lediglich die Methylprotonen am Seitenketten-Si treten bei der
Kette und beim Sechserring bei abnorm hohem Feld in Resonanz. Eine
Klirung dieses Effektes koénnte nur durch weitere Untersuchungen an
analogen Substanzen erreicht werden, die aber noch nicht zugénglich sind.

IR- und Ramanspekiren: siehe Tab. 1.

Massenspektrum (70 V) (Masse, vermutliches Fragment, rel. Inten-
sitdt): 960 (SigPhgMegt) 41, 887 (SipPhgMest) 8, 814 (SigPhgMest) 3,
767 (SigPhrMest) 3, 694 (SisPhsMet) 3, 632 (SisPheMest) 3, 617
(SisPheMeJr) 8, 570 (Si5Ph5M63+) 9, 555 (Si5Ph5M€2+) 18, 508 (Si5Ph4M64+)
14, 450 (SigPhaiMeot) 9, 431 (SizPhgMest) 11, 343 (SigPhgt) 14, 330
(SigPhgMe*) 11, 259 (SiPhs*) 100, 240 (SigPhoMest) 42, 225 (SigPhaMet)
19, 197 (SiPhoMet) 95, 135 (SiPhMeyt) 91, 120 (SiPhMe*) 38, 105 (SiPh™Y)
58, 73 (SiMest) 94.

Der Peak mit der Masse 960 entspricht dem Molekilion SigPhgMes.
Die dartber hinaus auftretenden Massen 961—965 entsprechen der natiir-
lichen Isotopenzusammensetzung. Anschliefend sind die aus den Isotopen-
verhéltnissen berechneten SigCse¢Hgs™-Intensititen der Massen 960—965
zusammengestellt (Masse, rel. normierte Intensitdt exp., rel. normierte
Intensitit, theor.): 960, 100,0, 100,0; 961, 103,6, 104,6; 962, 79,1, 80,1;
963, 45,5, 44,3; 964, 20,9, 20,4; 965, 8,2, 7,9.

Aus dem experimentell gefundenen Verhaltnissen der Massen 960—965
errechnet sich ein Molekulargewicht von 961,37 (ber. 961,81).

Die Autoren danken dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung, Wien, fur die apparative Unterstiitzung und der Fa. Wacker-
Chemie, Burghausen, fir die Uberlassung von Silanderivaten.
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