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Ring Hxtension Reactions of Cyclosilanes

Ring extension reactions, starting from SisgPhg to five-
and six membered homéonuclear and heteronuclear Cyclo-
silanes were made and the conditions for ring closing were
investigated. The new cyclosilane derivatives were characterized
by means of NMR-, IR-, Raman-, and mass-spectroscopy.

Seit einigen Jahren beschiftigten wir uns mit der Chemie der Cyclo-
silane, wobei vor allem Substitutionsreaktionen am unveridnderten
Cyclosilangeriist untersucht wurden!. Es erschien nun zweckméiBig,
Reaktionen am Siliciumgeriist selbst durchzufithren und als erstes
z. B. Ringerweiterungsreaktionen naher zu untersuchen.

Ringerweiterungsreaktionen sind in der Chemie der Cyclosilane
bisher nur wenig bekannt geworden. Aufler einigen Untersuchungen
von Gilman? sind vor allem Ringerweiterungsreaktionen zu Hetero-
cyclen vorgenommen worden. Dabei konnten von uns eine Reihe neuer
Heterocyclen des Ringtyps SisX mit X = N, 8, P, Ge, Sn und B herge-
stellt werden3 % 5. Bekannt ist seit neuestem auch dieser Ringtyp
mit PtS,

Ausgangsprodukt zur Synthese dieser Heterocyclen war der per-
phenylierte Sig-Ring SigPhg, der sich bekanntlich mit Lithium leicht
zu Dilithium-oktaphenyltetrasilan spaltet?. Die Verwendung eines
permethylierten Ringes verbietet sich, da der permethylierte Ring
sehr instabil ist und der Sis-Ring offensichtlich nur durch die Phenyl-
gruppen stabilisiert wird.

Fiir die geplanten Ringerweiterungsreaktionen empfieblt sich
wiederum die oben genannte Dilithinmverbindung. Ringerweiterungs-
reaktionen mit dieser Verbindung wurden 1966 von uns zum per-
phenylierten Sis-Ring vorgenommen?, ebenfalls in der eigenen Arbeits-
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gruppe wurde eine dhnliche Reaktion zu einem Sis-Ring mit einer Si-
Seitenkette gefunden®:

Bhy  Phy Py Phy

S~ si-Li N Si— Si_
Si—SiMe; —— = | Si—SiMey

i — Si—Li SN 3 si—~si~] M

Py Phy Phy  Phy

Wir versuchten zuerst, eine solche Ringerweiterungsreaktion zum
Sis-Ring mit einem Monosilanderivat vorzunehmen, das noch eine
reaktive Si—H-Bindung enthielt:

Phy  Phy Phy  Phy
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Phy  Phy Pha o
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Diese Reaktion erschien uns interessant, da mit dem Vorhanden-
sein einer solchen reaktiven Gruppe weitere chemische Reaktionen
am gebildeten Siz-Ring ermdglicht werden. Es zeigte sich, daB die
Reaktion tatsichlich unter Bildung des gewiinschten Ringsystems
ablauft. Allerdings ist die Ausbeute tiefer als erwartet, es bildet sich in
nicht unwesentlicher Menge Oktaphenylcyclotetrasilan zuriick. Solche
Riickbildungsreaktionen wurden von uns bereits bei der Synthese der
Heterocyclen beobachtet. Offensichtlich ist die Riickbildungstendenz
sehr groB. Die rdumliche Struktur der Di-Lithiumverbindung ist un-
bekannt, aber neueste Untersuchungen von Baudler® iiber ein &hn-
liches Dikaliumtetraphenyltetraphosphan zeigen, dafl die beiden Li-
Atome eng benachbart sind und der aufgespaltene Ring gekriimmt
vorliegt, so daf} eine Rekombination sehr leicht denkbar ist.

Noch unpublizierte Réntgenstrukturanalysen'® von SigPhg zeigen
eine dichte Anordnung der Phenylkerne um den Sis-Cyclus, so daB
auch hier anzunehmen ist, dafl die Sis-Struktur in der Dilithiumver-
bindung stark gekriimmt und die Riickbildung zum Ring sehr leicht
moglich ist.

Die Si—H-Bindung in der gebildeten Verbindung SisPhsMeH
zeigt eine Valenzschwingung bei 2075 cm—1. Hs ist bekannt, dall der-
artige SiH-Bindungen leicht chlorierbar sindt. Mit CCly 148t sich auch
diese SiH-Bindung chlorieren und es entsteht das erwartete Chlor-
derivat, das mit Methanol zum entsprechenden Methoxyderivat weiter-
reagiert:

Phy Phy Phy Phy Phy Phy
Si—si__ cey S —Sic 0l meow  Si— Sig_ OMe
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Aus diesen Gesichtspunkten heraus war anzunehmen, dafl eine
Cyclisierung der Dilithinmverbindung zu einem Sig-Ring noch schwie-
riger sein miifite und tatsichlich zeigte die Reaktion mit 1,2-Dichlor-
tetramethyldisilan zwar die Bildung des erwarteten Sig-Ringes, je-
doch mit geringerer Ausbeute:

Pho
LIS Cl\swez PhQSll/SI\'SiMez
Si — Si—Li + /S':iMez Phy Sn\Si/SiMez
Phy  Php Cl Phy

VA

Die Riickbildungsreaktion zum Sis-Ring war weiter begiinstigt.
Offensichtlich ist der Einbau von zwei Siliciumatomen in die gekriimmt
vorliegende Sisg-Kette sterisch bereits schwierig. In diesem Zusammen-
hang ist zu erwédhnen, dal} nach unseren &lteren Beobachtungen eine
Reaktion der Dilithiumverbindung mit 1,2-Dichlortetraphenyldisilan
zu einem zu erwartenden Dodekaphenyleyclohexasilan nicht gelingt.

Nach der erfolgreichen Reaktion des Monocsilanderivates zum Sis-
Ring und der ebenfalls erfolgreichen Bildung eines Si¢-Ringes mit
einem 1,2-Dichlordisilanderivat sowie des schon beschriebenen Re-
sultates mit 1,1-Dichlortetramethyldisilan erschien es nun interessant,
durch Reaktion mit 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan die Bildung
eines Bicyclus zu versuchen. Trotz der gleichzeitigen langsamen Zu-
gabe beider Reaktionspartner zu einem grofien Losungsmittelvolumen
reagierten die beiden Reaktanten lediglich im Verhdltnis 1:1, was
am Bestehenbleiben der ¥arbe der Dilithiumverbindung ersichtlich
war. Es reagierten offensichtlich nur zwei Chloratome der insgesamt
vier vorhandenen. Zur Erleichterung der Aufarbeitung wurden die
erhaltenen, aufBlerordentlich empfindlichen Chlorsilane mit Methanol
zu den entsprechenden Methoxyderivaten umgesetzt und aus der
groflen -Anzahl von Nebenprodukten chromatographisch isoliert. Wie
aus dem Formelbild ersichtlich, kénnen bei dieser Reaktion zwei Iso-
mere entstehen und es ist nach den beobachteten Kernresonanzspektren
anzunehmen, daB ein Gemisch der beiden Isomeren vorliegt. Eine
Trennung der beiden Isomere war mit der zur Verfligung stehenden,
einfachen chromatographischen Anordnung nicht mdéglich, erscheint
aber mittels Hochdruckfliissigkeitschromatographie denkbar.

Die nicht beobachtete Bildung des erwarteten Bicyclus scheint
ebenfalls auf sterische Griinde zuriickzufiihren sein, da es auch mit
Kalottenmodellen infolge der vielen Phenylgruppen nicht gelingt, die
Bicyclen zu formen.

Die geschilderten Beobachtungen zeigen, dall Ringerweiterungs-
reaktionen mit nicht sehr guten Ausbeuten méglich sind, wenn der
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einzubauende Molekiilteil relativ groB ist. Es ist daher zu fragen, wie
sich kleinere Bausteine verhalten. Reaktionen mit Stickstoff, Sauer-
stoff und Bor ergaben bereits die entsprechenden Heterocyclen, wih-
rend Versuche, ein Kohlenstoffatom in den Ring einzubauen bisher
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negativ verliefen!2. Wir versuchten CCly und CH3Clg mit der Dilithium-
verbindung umzusetzen und konnten keine Reaktion beobachten.
Offensichtlich ist das Halogen in diesen Verbindungen zu wenig polar.
Mit MeaCCly und MeOCHCly und SCCly tritt dagegen Reaktion unter
Abscheidung von LiCl ein, allerdings konnten aus der Reaktionslosung
keine definierten Produkte isoliert werden. Neben viel polymerem
Material lassen sich im Chromatogramm eine Vielzahl von weiteren
Produkten erkennen, deren Auftrennung mit der zur Verfiigung ste-
henden Chromatographie-Einrichtung nicht méglich war. Der ge-
wiinschte Heterocyclus ist offensichtlich in nennenswerter Weise nicht
gebildet worden. Wir vermuteten, dall entweder Kohlenstoff zu klein
ist oder daBl die Stellung der Chloratome ungiinstig ist, und setzten

Pho th
¢ Li—Si— | \SlPh
+ —_——-
Li-Si— SIth
cl i) th
I[

eine cis-Dichlorverbindung mit zwei dazwischen stehenden Kohlen-
stoffatomen in Form von 1,2-Dichlorbenzol ein; wir erhielten nun
in guter Ausbeute die gewiinschte Verbindung VI.
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Andererseits ergibt erwartungsgemalB3 m-Dichlorbenzol keinen ent-
sprechenden Bicyclus. Somit scheint gezeigh zu sein, daBl Ringerweite-
rungsreaktionen, ausgehend vom perphenylierten Sis-Ring zwar mdg-
lich sind, jedoch mit kleiner Ausbeute ablaufen und daf der einzu-
bauende Molekiilteil eine passende Gréfie haben muf.

Schwingungsspektren

Von samtlichen neuen Verbindungen (mit Ausnahme des fluores-
zierenden III) wurden Raman- und IR-Spektren aufgenommen, die
gemessenen Frequenzen sind im Exper. Teil wiedergegeben®. Neben
der groflen Anzahl lagekonstanter Schwingungen der Phenylgruppen
und speziell den im niederenergetischen Teil liegenden substituenten-
abhingigen Phenylschwingungen, die oftmals stark mit den Geriist-
schwingungen gekoppelt und auch teilweise entartet sind, interessierten
uns vor allem die Si—Si-Schwingungen.

Die symmetrische Ringpulsationsschwingung vg in Tist bei 530 cm~1
zugeordnet worden. Sie liegt damit dhnlich wie in IV (535 em~—1) und
betrachtlich hoher als in SisPhig (517 cm—1). In perphenylierten Cyclo-
silanen liegt bekanntlich vy des Sig-Ringes deutlich iiber vg des Sis-
Ringes. Da die Geriistschwingungen mit den Si—Phenylschwingungen
verkoppelt sind, zeigt die Ahnlichkeit der Ringschwingungen der beiden
neuen Ringverbindungen I und IV somit eine merkliche Anderung des
Kopplungsverhaltens.

Bei I tritt vg ebenfalls bei 530 cm—1 auf, eine Verschiebung durch
eine eventuelle Kopplung mit der Si—Cl-Bindung ist nicht zu beob-
achten. Daneben findet man zwei weitere Schwingungen bei 519 und
492 em~1, die unsymmetrischen, aber natiirlich verkoppelten Si—=Si-
Schwingungen entsprechen. diirften. Auch bei IV finden sich neben
der erwdhnten vy bei 535 em—! schwache Banden bei 510 und 583 cm—1.

SchlieBlich findet man bei VI ein sehr linienreiches Spektrum ent-
sprechend seiner geringen Symmetrie. Die als Si—Si-Schwingungen
zuzuordnenden Banden liegen mit 548 und 567 em~! deutlich hoher
als in SigPhis. Durch den Einbau der aromatischen C—C-Bindungen in
das Si—Si-Geriist ist mit anderen Kopplungseffekten zu rechnen.
AuBlerdem treten diese Banden auch im IR auf, da im Gegensatz zum
homoopolaren Ring kein Alternativverbot besteht.

Die Autoren danken dem Fonds zur Férderung der wissenschaft-
Lichen Forschung, Wien, fiir apparative Unterstiitzung und der Ta.
Wacker-Chemie, Burghausen, BRD, fiir die Uberlassung von Silan-
derivaten.

* Uber die ausfithrliche Diskussion aller Frequenzen und ihre Zu-
ordnung siehe Dissertationsarbeit R. Sommer, Techn. Univ. Graz 1977.
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Experimenteller Teil

Sémtliche Operationen erfolgten wegen der luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Substanzen unter Schutzgas mit getrockneten, Os-freien
Losungsmitteln. Die Spektren wurden mit NMR: Jeol JNMC 60H, IR:
Perkin-Elmer 325, Ra: Spex Ramalog vermessen, die Massenspektren
wurden dankenswerterweise am MPI-Institut fir Strahlenforschung in
Miulheim aufgenommen,

1.4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan

15 g SigPhg und 0,3 g Li in einem 250 ml-Zweihalskolben werden mit
gorgfaltig unter Argon-Atmosphédre absolutierten THF aus einem Tropi-
trichter angeteigh; dabei ist es notwendig, mittels Magnetrahrer gut zu
durchmischen. Die sofort eintretende Reaktion (Li-Spaltung von Okta-
phenylcyclotetrasilan) ist an der Grunfirbung des Gemenges zu sehen.
Nach 10 Min. werden etwa 20 ml und nach 2 Stdn. schlieBlich die restlichen
70ml THF zugegeben. Die Reaktion 148t man unter heftigem Rihren
etwa 8—10 Stdn. laufen, filtriert dann vom tiberschiiss. Li und noch nicht
gespaltenem ,, A die dunkelrot gefarbte Losung mittels Umkehrfritte in
einen Tropfitrichter. Diese Losung setzt man unmittelbar zur Synthese ein,
da dieses Produkt nicht tber langere Zeit stabil ist. Man nimmt dabeil
einen Verlust von 10—209, (noch nicht gespaltener Vierring) in Kauf, um
die Spaltung des kettenférmigen Tetrasilans zu vermeiden.

Durch Absolutieren des THF unter Argon kann auf ein Erwédrmen der
Reaktionsmischung bis zum Sieden zu Beginn verzichtet werden, was die
Spaltung von 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan zu kleineren Bruchstiik-
ken hintanhalt.

1-Methyl-2,2,3,3,4,4,5,5-oktaphenylcyclopentasilan (I)

2,3 g Methyldichlorsilan (20 mMol) werden in 11 THF in einem 21-
Dreihalskolben mit KPG-Riithrer vorgelegt und aus einem Tropftrichter
20 mMol Dilithiumoktaphenyltetrasilan in THF zugetropft. Die Reaktion
lduft rasch (insgesamt 30 Min.), Entfdrbung durch Reaktion der Li-Silyl-
verbindung tritt fast augenblicklich ein. Nach saurer Hydrolyse mit Os-
freiem Wasser wird ausgedthert und 2mal mit Wasser gewaschen, mit
ausgeheiztern und mehrmals mit Ny gespilltem NazSO4 getrocknet und
mittels Umkehrfritte filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel abge-
zogen, der Riuckstand in der Siedehitze (RuckfluBkiihler, Tropftrichter,
Magnetrithrer) mit Benzol aufgenommen und nach 24 Stdn. der Nieder-
schlag abgetrennt (3 g SigPhg mit wenig Si5Phig).

Bei Wiederholung dieser Prozedur mit Cyclohexan kénnen etwa 4 g
SisPhig neben geringen Mengen an SisPhg gewonnen werden. Nach Ab-
ziechen des Cyclohexans wird in Benzol aufgenommen und diese Loésung
mittels Flussigkeitschromatographie getrennt.

Die so gewonnenen 620 mg feinkristalline Substanz (Schmp. 180 bis
184 °C) entsprechen einer Ausbeute von 49,. Dazu ist zu bemerken, daf
der Umsatz (bestimmt mittels Integration Gber die Phenyl- und das Duplett
der Methylprotonen im NMR-Spektrum der anfinglich vorliegenden ein-
geengten Reaktionsmischung) bei verschiedenen Ansétzen zwischen 20 und
309% liegt.

CuoH1sSis (773,22). Ber. C 76,11, H 5,74, Si 18,16.
Gef. C 75,81, H 5,78, Si 18,04.

Molekulargewicht: dampfdruckosmometrisch in Benzol: 787.
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Massenspektrum: mje = 772 (M) vel. Int. (16), 666 (SigPhyMe) (1),
649 (SiaPh7) (2), 622 (SigPhy; SiaPheCaHa) (3), 588 (SigPhelMe) (8), 574
(SigPhe) (12), 512 (SigPhsMe) (24), 499 (SisPhs) (5), 468 (SizgPhs) (8), 434
(SiaPhaMe) (9), 405 (SigPhyaMe) (10}, 390 (SizPhs) (17), 328 (SigPhsMe) (12),
314 (SigPhs) (9), 285 (SiaPhs) (8), 259 (SiPhs) (100), 182 (SiPhg) (25), 105
(SiPh) (32).

IR-Spektrum (em-1): 280 m, 3258, 347 s, 3748, 415w, 430 w, 440 vw,
454 s, 468 s, 477s, 4908, 5008, 523w, 618 vw, 675sh, 700vs, 733 vs,
788 8, 868 8, 996 m, 1024 w, 1065 vw, 1088 s, 2075 s.

Raman-Spektrum (em=1): 170s, 178 m,sh, 200m, 253m, 331w,
350w, 381w, 430w, 458 w, 512w, 530, 626 m, 696 m, 750 w, 861 vw,
924 vw, 1008 vs, 1031 s, 1100 m, 2080 w.

NMR-Spektrum (in CgDeg): Phenylprotonenmultiplett (v = 2,1—3,2),
SiH-Quartett (v = 5,15), SiMe-Dublett (v = 9,68, J = 9Hz, I ~ 38: 3,
ber. 40: 3). Die Messung des Integrals iiber das SiH-Quartett war infolge
der geringen Léslichkeit, der Aufspaltung und des an und fur sich kleinen
Wertes nicht relevant.

1-Chlor-1-methyl-oktaphenylcyclopentasilan (1T)

800 mg 1-Methyl-oktaphenyleyclopentasilan (I) werden in einem Zwei-
halskolben mit Magnetriihrfisch in etwa 70 ml CCly gelost und stehenge-
lassen. Nach drei Tagen wird eingedampft und mit heilem Cyclohexan
aufgenommen. Der feinpulvrige Niederschlag, der nach mehreren Wochen
ausfallt, wird filtriert, mit kaltem Cyclohexan gewaschen und im Vak. ge-
trocknet. Kristallisationsversuche aus Benzol/Pentan-Mischungen und
Cyclohexan bringen keine kristalline Substanz. Es konnen etwa 450 mg
(549,) dieses feinen Pulvers gewonnen werden; Schmp. 421—243 °C (un-
korr.).

CaoH42C181i5. Ber. C 72,86, H 5,37, Si 17,39, Cl4,39.
Gef. C 73,20, H 5,90, Si 17,31, Cl 4,39.

Massenspektrum: mje = 806 (SisPhgMeCl) rel. Tnt. (100), 771
(SisPhgMe) (10), 650 (SiaPhs) (8), 624 (SisPheMeCl) (31), 608 (SiaPheCl)
(20), 572 (SisPhg) (15), 547 (SiaPhsMeCl) (40), 468 (SizPhs) (10), 364 (SizPha)
(12), 259 (SiPhs) (18).

IR-Spektrum (cm~1): 288 m, 333 s, 341 m, 370 w, 413 w, 445 w, 455 sh,
460 s, 466 8, 474 5, 508 vw, 525 vw, 693 vs, 733 vs, 782 m, b, 850 w, 997 m,
1023 m, 1090 s.

Raman-Spektrum (em~1): 172s, 189s, 241 m, 370 w, 426 w, 492 vw,
619 w, 530w, 618 m, 661w, 686w, 692w,sh, 735w, 920w, 1000 vs,
1028 s, 1093 m.

NMR-Spektrum (in CgDg): Phenylmultiplett bei © = 2,27—38,25,
SiMe-Singulett © = 9,24, Integralverh.: 13 : 1 (ber. 13, 3 : 1); kein SiH-Signal.

1-Methoxy-1-methyl-oktaphenyleyclopeniasilan (111)

300 mg 1-Chlor-1-methyl-oktaphenylecyclopentasilan werden in einem
Zweihalskolben mit RuckfluBkithler in 100 ml Benzol vorgelegt und 5 ml
MeOH unter Magnetrihrung zugetropft. Zur Beschleunigung der Reak-
tion (Verkochen der entstehenden HCl) wird die Lésung iiber Nacht unter
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Rickflu gehalten. Nach Abziehen des Lésungsmittels scheitern Kristal-
lisationsversuche aus Cyclohexan. Nach mehrmaligem Aufnehmen in
Ce¢Hi2 und anschlieBender scharfer Trocknung im Vak. (100 °C, 0,01 Torr,
12 Stdn.) konnte ein amorphes Pulver gewonnen werden, das keinen schar-
fen Schmelzpunkt zeigt. Die offensichtlich noch nicht véllig reine Substanz
lieB sich weder durch Umkristallisieren noch durch Umfillen weiter reini-
gen. In CCly konnte jedoch ein theoretisches NMR-Spektrum gemessen
werden. Das IR-Spektrum zeigt sehr breite Banden und die Aufnahme
eines Ra-Spektrums war wegen Fluoreszenz nicht moglich.

NMR-Spektrum: Phenylmultiplett = = 2,65—3,05, CH30 < = 6,63,
Methylprotonen + = 9,55, Integralverh. 13:1:1 (ber. 13:1: 1),

1,1,2,2-Tetramethyloktaphenyloyclohexasilan (IV)

In einem 2 1-Dreihalskolben werden unter Rithren zu 4,45 g (0,02 Mol)
SigMesCly in 11 THF 0,02 Mol 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan im Ver-
lauf einer Stde. zugetropft; dann wird mit HsSO4-saurem Wasser hydro-
lysiert, mit 750 ml Ather ausgedthert, 2mal mit reinem Wasser nachge-
waschen, mit NaaSO4 getrocknet und eingedampft. Das zurtickbleibende
Ol 16st sich in Aceton; die Losung scheidet nach 15 Min. einen kristallinen
Niederschlag ab. Umkristallisieren aus Aceton ergibt 2,4 g (14,29,) plétt-
chenférmige, weifle Kristalle; Schmp. 338 °C (unkorr.).

CsoHi5081¢ (845,4). Ber. C 73,87, H 6,20, Si 19,93.
Gef. C 73,35, H 6,32, Si 19,71.
Mol.-Gewicht: 871,

Massenspektrum: mje = 844 (SigPhgMes) rel. Int. (40), 709
(Si5Ph7M62) (7), 661 (Si5Ph6M64) (1), 647 (Si5Ph6M63 (10), 632 (Si5Ph6M82)
(13), 585 (SisPhsMeyq) (11), 570 (SisPhsMes) (12), 555 (SisPhsMes) (7),
526 (SigPhsMes) (7), 512 (SiaPhsMe) (16), 508 (SisPhaMey) (43), 497 (S8i4Phs)
(8), 465 (SigPhalles) (6), 450 (SiaPhaMes) (54), 435 (SigPhaMe) (29), 388
(SigPhgMeg) (20), 373 (SigPhsMes) (26), 259 (SiPhs) (100), 197 (SiPhoMe)
(79), 135 (SiPhMes) (34).

IR-Spektrum (cm~1): 275m, 318s, 348 vs, 378s, 394 vw, 420m,
428 m, 430 m, 445w, 455 s, 462 vs, 468 vs, 475 vs, 500 vs, 530 w, 618 w,
6408, 657s, 680 vs, 695vs, 730vs, 750sh, 790 vs, 808s, 835s, 844 s,
915w, 925 w, 997 m, 1022 m, 1062 m, 1088 vs.

Raman-Spektrum (em~1): 169 m, 250 m, 281 m, 324 w, 357 w, 388 w,
402 m, 437 w, 450 w, 465 vw, 483 vw, 510 w, 535 s, 583 vw, 626 m, 650 w,
663 m, 693 s, 745 m, b, 858 w, 926 w, 1015 vs, 1033 5, 1098 s,

NMR-Spektrum (in CgDs): 2 Phenylmultipletts bei + = 2,4—2,65
und 2,85—3,25, Methylprotonen ~ = 9,45, Integralverhéltnis 1: 3,5 (ber.
1:3,3).

1,2-Dimethoxy-1,2-dimethyl-3,3,4,4,5,5,6,6 -Oktaphenylcyclohexasilan (V a) und
(1-Dimethoxy-methylsilyl ) -1-methyl-2,2,3,3,4,4,5,5-oktaphenylcyclo-
pentasilan (V b)

Zu 4,60 g SizMesCly (20 mMol) in 11 THF werden unter kréftigen
Ruhren bei 20°C 20 mMol Dilithiumoktaphenyltetrasilan zugetropft.
Nach 2 Stdn. ist diese Reaktion beendet, bei weiterem Zusatz bleibt die
Farbe der Dilithiumverbindung bestehen. Man tropft nun eine Lésung von
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4 g Tridthylamin (40 mMol) in 20 ml Methanol innerhalb von 15 Min. zu
und rihrt noch 2 Stdn. Nach Abziehen des Losungsmittels wird mit etwa
500 ml Benzol bei Siedehitze (RiickfluBkihler, Magnetruhrer, Tropftrichter)
digeriert und nach Abkuhlen und Stehen tber Nacht 5g Gemisch aus
SigPhg, LiCl und EtsN-HCI abfiltriert. AnschlieBend wird das Benzol ab-
gezogen, mit Cyclohexan digeriert; nach 2 Tagen filtriert man 4 g Gemisch
aus SigPhg und SisPhie ab. Von der verbliebenen Losung wird wiederum
das Cyclohexan abgezogen, der Ruckstand in 100 ml Benzol bei 20 °C ge-
165t und chromatographiert; Merck-Fertigsdule (Art.-Nr. 10402), Groe C,
Benzol/n-Heptan/Methanol (48/48/4). So lieB sich das Gemisch aus Va
und Vb weitgehend von den tbrigen Reaktionsprodukten abtrennen, je-
doch nicht auftrennen. Das Massenspektrum zeigt als Molekilmasse die
richtige Masse von 876 und sinnvolle Fragmentierungen.

Massenspektrum: mje = 876 (SigPhgMe20z) rel. Int. (30), 862
(SigPhsMe302) (8), 802 (SizPhseMex0) (16), 783 (SigPhsMesO) (10), 694
(SisPheMesOs) (8), 515 (SigPhsMe20) (10), 429 (SigPhsMes, SisPhsHs) (38),
394 (SizgPha, SiaPhaMeQ, SiaPhaMes) (14), 351 (SigPhsOs) (40), 259 (SiPhs)
(80), 217 (14), 213 (SiPheOMe) (28), 197 (SiPheMe, SiPhe0) (100), 182
(SiPhg) (42), 166 (SiPhMesOg) (24), 154 (Phe) (22), 149 (SiaPRO) (60), 105
(SiPh) (50).

NMR (in C¢Dg): Phenylprotonen (Multiplett) 1 = 2—3,3, Si-Methoxy-
Protonen (Singulett) + = 6,63, Si-Methyl-Protonen (Singuletts) ~ = 9,40;
9,65; 9,85, Integralverhiltnis 7:1: 1.

Der -Wert der Methoxy-Gruppen ist fur beide Strukturisomeren er-
Wartungsgemal?) gleich. Die Zuordnung der Si-Methylprotonen ist nach
zwei Uberlegungen iibereinstimmend. Die Protonen der Methylgruppe
am Ringsilicium von Va sind am stérksten abgeschirmt und kommen
daher bei relativ stirkstermn Feld zur Resonanz (v = 9,85).

Die Methylprotonen in Vb nehmen eine Mittelstellung (r = 9,65)
ein und an der Methylgruppe am exocyclischen Si von V a igt die Abschir-
mung am schwichsten und der kleinste t-Wert zu erwarten (t = 9,40).
Aus dem NMR-Spektrum ergeben sich anndhernd gleiche Gehalte der
beiden Isomeren im Gemisch.

Versuch der Darstellung eines C-haltigen Heierocyclus mit CCly und CHaCly

Zu 3,1 g CCly (10 mMol) in 11 THF wurden aus einem Tropftrichter
langsam unter guter Rihrung (KGP-Rahrer) 20 mMol! Dilithium-okta-
phenyltetrasilan zugetropft. Dabei blieb die Farbe der Li-Silylverbindung
von Anfang an bestehen. Nach zwei Tagen Erhitzen unter Rickfluf konnte
beim Aufarbeiten der braunen Lésung kein LiCl gefunden werden. Der
ausgefallene weile pulvrige Niederschlag bestand aus SisPhs und nicht
identifizierten Polymeren. Neben SisPhg und SisPhip konnte keine einheit-
liche Substanz isoliert werden. Analog wurde Athylenchlorid an Stelle
von CCly eingesetzt, wobei sich ebenfalls keine Reaktion zeigte. Dagegen
ergab sich mit 2,2-Dichlorpropan (2,26 g = 20 mMol), Dichlormethyl-
methylather (2,3 g == 20 mMol) und Thiophosgen (2,3 g = 20 mMol) wohl
eine Reaktion und Bildung von LiCl, bei der liquidechromatographischen
Aufarbeitung zeigten sich jedoch viele Reaktionsprodukte, die in prép.
Mengen nicht isoliert werden konnten. Die Massenspektren ergaben keine
Hinweise fir das Auftreten der gewiinschten Reaktionsprodukte. Ledig-
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lich aus der Reaktion mit Thiophosgen zeigte das Reaktionsprodukt ge-
ringe Mengen von Massen an, die der gesuchten Verbindung entsprechen
kénnen, eine Isolierung gelang jedoch auch hierbei nicht.

1,1,2,2,3,3,4,4-Oktaphenyl-1,2,3,4-tetrasilatetralin (VI)

Zu 2,94 g o-Dichlorbenzol in 11 THF wurden langsam 20 mMol 1,4-
Dilithiumoktaphenyltetrasilan zugetropft. Am Anfang ist langsame Ent-
firbung zu beobachten. Mit wachsender Menge der Li-Silylverbindung
bleibt eine rotbraune, langsam in schmutzigbraun tbergehende Farbe
bestehen. Nach 24 Stdn. Ruhren wird das Losungsmittel abgezogen, der
dunkelbraune Riickstand in heiem Benzol aufgenommen und nach 2 Tagen
LiCl und 4,2 g SiyPhg abfiltriert. Durch Abziehen von Benzol und Aufneh-
men in heilem Cyclohexan lassen sich nach zwei Tagen knapp 3 g SizPhio
mit wenig SigPhs isolieren. Bei weiteren Kristallisationsversuchen fallen
nur mehr geringe Mengen SisPhig aus. Nach Abziehen des Lésungsmittels
lassen sich in langwierigen Sublimationsversuchen 1,7 g hellgelber Substanz
isolieren. (Langwierig deswegen, weil drei Tage lang sich immer wieder
eine honigartige Masse am Kihlfinger niederschligt und erst dann fast
weiller, kristalliner Stoff.) Sowohl aus dem Sublimat als auch aus dem
Sublimationssumpf werden mittels LC insgesamt 490 mg kristalline, weille
Substanz gewonnen. Ausb. 3%, der Th., Schmp. 182—184 °C (unkorr.).

C54H44Si4. Ber. 080,54, H5,50, Si 13,95.
Gef. C 80,34, H 5,74, Si 13,87.

IR-Spektrum (em~1): 298 s, 322 w, 338%, 382s, 393w, 403 m, 417 m,
427 m, 432 m, 448 m, 457 s, 467 s, 4778, 491 s, 5008, 507 m, 541 s, 560 s,
618 w, 665 m, 680 m, 700 vs, 731 vs, 738 vs, 810 s, 850 w, 915w, 994 m,
1020 m, 1040 w, 1055 vw, 1095 vs.

Raman-Spektrum (em~1): 183 s, 196s, 218s, 238s, 247sh, 253 m,
266 m, 304w, 344w, 396w, 453 w, 548 m, 567s, 62458, 659w, 694w,
745 w, 803 vw, 922 vw, 1000 vs, 1033 vs, 1102 s.

NMR-Spektrum (in CgDsg): Phenylmultiplett, keine weiteren Signale.

Umsetzung von m-Dichlorbenzol mit 1,4-Dilithiumoktaphenylietrasilan

Dieser Versuch wurde véllig analog durchgefithrt. AuBler LiCl, SiyPhs
und SizPhie konnte trotz sorgfdltiger Trennversuche mittels HPLC keine
Substanz rein isoliert und identifiziert werden. Es entsteht viel polymeres
Material.
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