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In letzter Zelt konnte auf dem Geblet der Cyclosllane eme Retie von Fort 
schrltten erzlelt werden [l] Dlese Resultate Inssen es mteressant erschelnen, 
unsere Kenntnlsse uber Cyclostiane mlt Sdlclum Seltenbetten zu erweltern, da 
uber solche Verbmdungen nur wenlg bel-.annt 1st In blsherlgen 4rbelten wurdeq 
vorzugswelse methyherte Cyclosllane mlt elner SI Seltenhette durch Um- 
lagerungen nus DodeLamethylcycloheuasllan bzw Chlorundehamethylcyclohexa 
stian zu Trunet hylsllyl nonamet hylcyclopen tasilan bzw dem en tsprechenden 
Chlordenvat syn thetlsert (2, 31 Es erschlen daher m teressant, gezlel t em Cyclo- 
sdan mlt Sdlclum-Seltenkette uber emen Rmgschlussmechanlsmus darzustellen 
und zu charakterlsleren Als eln Baustem bot such die aus Octaphenylcyciotetra 
sllan durch Llthlumspaltung I.II Tetrahydrofuran lercht zugangllche endstandlge 
Dlllthlumkette an, die berelts zur Synthese emer ganzen Relhe von Slhclumlso- 
und Heterocyclen emgesetzt uurde [l, -I] Urn nun m ahnllcher Welse em Cyclo- 
S&III mlt Sllxlum-Seltenkette synthetlsleren zu honnen, benotlgte man em l,l- 
Dlhalogendlsllan, das am zwelten Slllclumatom drew Methylgruppen trager, sollte, 
damlt nach erfolgter Reaktlon dleses nun exocycllsche Atom elne lelchtere 
spektroshoplsche Charaktenslerung der entstandenen Verbmdung ermogllchen 
wurde Em pnnzlplell dlesen Anforderungen entsprechendes DLS~II, nmlwh 1,l 
DiJod 1 phenyl 2,2,2 tnmethyldlsllan, 1st behannt [5], erschlen Jedoch wegen der 
starken Ummetalllerungstendenz der Jodsubstltuenten mlt Lithium U-I cycllschen 
Athem und der ausgezelchneten Losllchkelt des geblldeten LlthlumJodtds m 
dresen Solventlen nlcht besonders geelgnet Besser geelgnet erschlen das ent- 
sprechende Br Denvat 

Die Umsetzung der Dtirthlumhette mlt diesem l,l-Dlbrom 1 phenyltrl 
methyldlsdan [6] tn THF fuhrte aber trotz welfaltlger Variation der Reabtions 
bedmgungen statt zu dem erwarteten Trunethylnonaphenylcyclopentas~lan stets 
nur zum perphenyherten Vlerrmg und unldenttilzlerten sauerstoffhaltlgen Pro- 
dukten Das bestat@ die Aussage Wests [7], dass Bromtiane mlt Tetrahydro- 
furan reagxeren konnen. wobel als Ursache fur das Scheltem des P mgschlusses 
ausserdem em stermher Effekt der Phenylgruppe des D~~sllans verantworthch sem 
durfte Als Substanz, &e alle dlese Nachtelle rucht aufwelsen sollte, ergab such 



mun l.l-Drchlortetramethyldrsrlan, eme Verbmdung, dre erstmals von Urry C81 
aus Brs(trunethylsrly!)quecksllber und Methyldrchlorsrlan dargestellt worden war, 
mzmlschen aber durch ReaMIon von 1.1 Drphenyltetramethyldrsrlan mrt HC! 
bequem und scnnell zugnngllch rst [6] 

Dreses Dls~lan wurde un Verhaltnrs l/l mlt der l,+Ddtthuunkette unter 
Rmgschlussbedmgungen m THF umgesetzt, wober nnch erfolgter Relnlgung 
durch Um!u-Mal!lsleren m ca 20%1ger Ausbeute das envartete I-Methyl 1 tn 
methy!s~ly!octapheny!cyclopentasl!an erhalten lkeerden konnte 
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I-filethyi 1 trunethylsrlytoctaphenylcyclopentas~ian Farblose Krrstalle, Fp 
357 360 “C (unkorr ) Analyse gef C, 74 10, H, 6,10,S1, 19 91 C.2H,ZS~6 ber 
C, 73 87, H, 6 20, SI, 19 93% h!o!ebulargewrcht (osmometrlsch) 851, ber 
845 5 ’ H-NMR-Spektrum 2 55 3 35 ppm, Multrplett, (Ph-Sr), 9 88 ppm, 
Smgulett, (~GSI, Rmg). 10 0 ppm, Srngulett (hle,SI e\ocyclisch) Integral 
verhaltnls Ph/iileR,, /~Ie~oCycl,Wh = 14/l/3 1 (theor 13 33/l/3) SI-SI- 
Schwmgungen u(SBl) (symm Rmgschwmgung) 515 cm-’ (Ra), u(SrSr) (asymm 
Rmgschwmgung) 525 cm-’ (IR), 530 cm-’ (Ra), u(SLSI) (euocyclrsch) 389 cm-’ 
(IR), 392 cm-’ (Ra) 

Die Schwmgungsspektren zergen m den Erwartungsbererchen dre ent 
spcechenden Methyl und Phenylbanden BeI phenylsubstrturerten Sllrcrumnngen 
tntt un Gegensntz zu den Methylcyclosrlaren, deren ernzelne SI-SI Vnlenz 
frequenzen urn die 100 Wellenzahlen ausemanderlregen, behanntlrch eme starhe 
Verkopplune der Sllrcnrmgerustschwmgungen mrt den SI-C Valenz- und Phenyl- 
deformatronsschwmgungen auf Dadurch Iregen dre Banden m emem sehr engen 
Bererch zwrschen 500 und 570 cm-‘, so dass oft dre theoretrsch geforderte 
Bandenzah! nlcht gefunden wud Zwelfellos aber entsprlcht die starke Rarnan- 
lmle bei 515 cm- ’ der voll~ymmetrrschen Rrngpulsatronsschwrngung (berm Deka 
phenylcyclopentasllan lregt dre sym 1 ,gSchwmgung bei 517 cm-‘), wahrend die 
Luue beI 525 rm IR bzw 530 cm-’ rm Raman emer asymmetnschen Rmg 
schwmgung zuzuordnen 1st Dre evocyclrsche Valenzschwmgung wrrd rm IR bei 
389 und un Raman be1 392 en-i’ gefunden, was auf etne Kopplung mrt den Rmg- 
schwmgungen hmdeutet Sle Ilegt. rm erwarteten Bererch Eme der srgnrfrkantesten 
Re&tronen der Phenylcyclosllane rst die Spaitung des Rmges mrt Alkahmetallen, 
wober die entsprechenden a,w-substrhuerten Ketten entstehen [9, lo] Bei dem 
neuen Cyc!osr!an mrt emer erocyclfichen Sdlcium-Sdicium-Bmdung und emer 
Methylgruppe am Rmg schlen zum emen dre Frage mteressant, ob der Rmgselbst 
lercbter oder schwerer gespalten werden und wo dlese Spaltung emtreten wurde, 
zum anderen, ob her den relatrv mllden Rmgoffnungsbedmgungen dre exocyclrsche 
cyclrsche Sr-Sr-Bmdung mtakt blerben wurde, da Ja a!lgemem Methylsubstrtu 
tron den nukleophuen Angnff am Slhcium erschwert Die Reaktron fuhrte tat- 
saichlrch unter Spaltung der Bmdung zwlschen zwei phenylsubstltmerten Rmg 
atomen und Erha!t der esocychschen Bmdung ~1-1 der entsprechenden Kette, dre 
durch Umsetzung mrt Methylchlond m 1,3,5-Tnmethyl-3-h-rmethy!sr!y!octa 
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phenylpentasllan ubergefuhrt wurde 
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1.3.5-Tr~methyl-3-tr~n~ethyls~lyloctaphet~~~Lpentas~la~~ Farblose wurfel- 
formlge Krlstalle, Fp 205-210 “C (unhorr ) hloleL.ulargewIcht (osmometrlsch) 

865 ber 875 S5 ’ H-NhlR-Spehtrum 2 65-3 25 ppm, hlultlplett, (Ph-S1) 
9 82 ppm, Smgulett, (Wz-SI endstandlg), 9 9’1 ppm, Smgulett, (Me-S1 Kette), 
10 1’7 ppm, Smgulett (hle3SI Seltenkette) Integralverhnltnis Ph/hIee,dslandlg/ 
IlIehelte/hIeSeltenbelte = l-l/l 9/l/3 (theor 13 33/2/l/3) @ISI) (symm Ketten- 
schwmgung) 535, 514 (IR), 539, 520 (Ra), u(Sdl) (asymm Kettenschwmgung) 
500 (IR und Ra) ~(SISI) (Seltenbette) 403 [IR und Ra) 

Die Protonen der Methylgruppe und der Trlmethylstiylgruppe m Posltlon 3 
smd gegenuber dem Cycloskn etwas nnch hoherem Feld verschoben, em Effekt, 
der welterer Klarung bedarf Dte Schwmgungxpektren zelgen un Sl--%Valenz 
bereich zwel stat-he Ramanbanden bei 539 und 520 cm-’ die sehr schwach such 
tm IR beI 535 bzw 511 cm-’ auftreten und den belden symmetrlschen Vnlenz- 
schwmgungen der Kette zugeordnet werden Stat t der erwarteten zwel asym- 
metrlschen Schw tngungen wlrd wie schon beim Ring nur eine beI 500 cm-’ ge- 
funden, was auf eme Uberlagerung durch Substltuentenschwlngungen zuruchzu 
fuhren seln mag Die Valenzschwmgungsbande der Sertenbette llegt be! 104 im 

Raman bzw 301 cm-’ un IR und somit gegenJber dem Cqclosilan etwas nach 
hoheren ~Vellenznhlen berschoben 

DamIt 1st erstma!lg m emer gezlelten Synthese em Cyclosllan mlt eu-ter 
Slhclumseltenkette erhalten worden, dessen Elgenschaften bezughch der Reah-tl 
vttaten der exocycllschen und cycllschen SI-SI Blndungen untersucht wurden 
Die defmlerte SpaItung etnes solchen Rmges zelgt eine weltere hlogllchhelt zipr 
Darstellung verzwelgter kettenformlger Stlane auf, mlt der wr uns noch aus- 
Wrhch beschaftigen werden 
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