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Ringerweiterungsreaktionen zu Isocyclosilanen 
mit Silicium-Seitenketten 

Von 

E. Hengge und G. Kollmann 

Instituv ffir Anorganisehe Chemie, Technische Universit/~t Graz, 0sterreich 

(Eingegangen am 7. Jul i  1977) 

Ringextension Reactions to Isocyclosilanes With Silicon Side 
Chains 

Cyclization reactions between open-chain u,~o-dilithio- 
polysilanes, obtained by cleavage of cyclopolysilanes with 
lithium, and 1,1-bifunctional halodisilanes led to two unknown 
isocyelosilanes containing exocyclie Si--Si bonds. The new 
compounds were characterized by NMR, IR, Raman and 
mass spectroscopy. 

Unser Arbeitskreis bemfiht sich seit lgngerer Zeit, die Gruadlagen- 
forschung an Verbindui~gen mit direkter Si--Si-Bindultg voranzntreiben, 
wobei unser besonderes Interesse der Darstellung und sehwingurtgs- 
spektroskopischea Untersuehung vort Cyelosilanen gilt. Dabei konnte 
eine Vielzahl neuer Verbindungen sowoh] dureh Substitutionsreaktiollen 
an bereits bekannten Silicium-Ringgerfisten 1 als aueh dureh I~ing- 
erweiterullgsreaktionen zu Iso- ultd Heteroeyclen dargestellt werden 2, a, 4. 
Es ersehien nun interessartt, auch Cyelosilane mit Siliciumseitenketten 
11gher zu nntersuehen, da fiber Verbindungert dieser Art Imr sehr wenig 
bekallltt ist. So existier~en bisher llur eillige Arbeitert aus der Arbeits- 
gruppe Kumada  s, ~, 7, die A1Ol3-katalysierte Geriistumwandlungen an 
permethylierten Cyclopolysilanert zum Inhalt haben, in denen experi- 
mentelle Angaben zum Teil, spektroskopische Untersuehungen jedoeh 
v611ig fehlen. Da derartige Umlagerungsreaktionen nut  bei Methyl- 
cyclosflanen, die einer weiterett Vergrtderung dureh Substituenten- 
austanseh kanm zug/mglieh sind, nieht aber bei leieht substituierbaren 
Phertyleyelosilaaea m6glich sind, sollte versueht werdeI1, teflphenylierte 
Cyelopolysilane mit exoeyelisehea Si--Si-Biltdungen gezielt fiber einea 
]gingsehhlBmeehanismus in direkter Reaktion darzustellen urtd spek- 
troskopisch zu eharakterisierem 
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Dafiir bietet sich als tin SynLhesebaustein die ans dem perphenylier- 
ten Si~-l%ing, Oktaphenylcyelotetrasilan, dureh Lithiumspaltung leicht 
zuggngliehe g,o>difunktionelle Kette  1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan 
an, die bereits znr Synthese einer Reihe yon Siliciumiso- und -hetero- 
cyclen eingesetzt wurde 2, a, 4, s 

Als zweiter Banstein wurde nnrt ein Disilan ben6tigt, das an einem 
Siliciumatom zwei I-Ialogenatome besitzen sollte, um auf analoge Weise 
zu einem Silicinmfiinferring zu gelangem Das naeh der Cyelisierung 
augerhalb des Ringes befindliehe Siliciumatom sollte, um die NMR- und 
schwingungsspektroskopische Charakterisierung der entstandenen Ver- 
bindung zu erleichtem, drei Methylgruppen tragen. Wasserstoffsubsti- 
tuenten wgren zu reaktiv, und Phenylgruppe~ wiirden zu starken Ver- 
koplolungseffekten in den Schwingungsspektren, sowie zu mangelnder 
Deutlichkeit im NMI~-Spektrum ftihren. Ein prinzipiell diesen Anfor- 
derungen entsprechendes Disilan, ngmlieh 1,1-Dijod-2,2,2-trimethyl- 
1-phenyldisilan, das vet  eirtiger Zeit an unserem Insti tut  erstmals dar- 
gestellt worden war s, ersehien wegen der bekannt starken Ummetal- 
lisiernngstendenz der Jodsubstituenten mit Lithium in eyclisehen 
Athern und der ausgezeiehneten L6slichkeit des gebildetert Lithium- 
jodids irt diesen LSsungsmitteln nieht zielfiihrend. Besser geeignet 
erschien das entspreehende Bromderivat, das bis dahin nieht bekannt 
war n~d erst synthetisiert werden mugte 10. 

Ans der Umsetznng yon 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilart mit 
1,1-Dibrom-2,2,2-trimethyl-l-phenyldisilaa war in Analogie zn den 
l%ingsehlugreaktionen mit difunktionellen Halogenmonosilanen naeh: 

Ph2 Ph2 
PhuSi-- Si--Li Br Ph2Si--Si 

,' [ + ~ h S i M e a  -- 2 LiBr "~-Si-- SiMea 
Ph2Si - Si-- Li Br Ph~Si-- S i / P h  

Ph~ Ph2 

die Bildung eines Cyclosilans mit einer Silicium-Seitenkette, Trimethyl- 
sflylmonophenylcyclol0entasilan, zn erwarten. Dieses nene Isocyelosilan 
ware spektroskopisch sehr interessant, weil es sich yon dem lang bekann- 
tea Dekaphenyleyclopentasilan nur in der Weise unterscheidet, dag 
yon den zeha Phellylgrupl0en eiae durch eine Trimethylsilylgruppe 
ersetzt ist, so dab das Sehwingungsverhalten dieser exocyelisehen 
Si--Si-Bindung studiert werden kSnnte. 

Im Gegensutz zu diesert Uberlegungert ftihrte die l%eaktion, die ill 
Tetrahydrofnran unter Ringsehlul~bedingungen durehgefiihrt wurde, 
trotz vielfgltiger Variation der geaktionsparameter start zu der erwar- 
teten Verbindurtg stets zum perphenylierten Vierer- bzw. Fiinferring 
und ztt unidentifizierten, wahrseheinlieh polymeren Produkten mit 
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Ig-Banden  im Si--O--C-Bereich um 1100 cm-l: Fiir diese Tatsache 
diirften verschiedene Griinde veraatwortlieh sein. So diirften die saner- 
stoffhaltigen Produkte eine Aussage yon Carberry und West 11 best/~tigen, 
dab Bromsilane mit T H E  reagieren k6n~en. Als weitere MSgliehkeit 
far das Seheitern des Ringschlusses mug ein steriseher Effekt der Phenyl- 
gruppe am halogensubstituierten Sflieiumatom in Betracttt gezogen werden. 

Zur ErhShung der Erfolgswahrscheinliehkeit war daher eine Substanz 
zu suehen, deren I-Ialogensubstitnenten niehg mit T H F  reagieren sollten, 
und bei der sterisehe I-Iindernngen weitgehend ausgeschlossen werden 
konntem I)nreh Ersatz der Brom- dutch Chloratome, die nach Carberry 
und West n mi~ T H E  keinerlei I~eaktion zeige~, und der Phe~W1- d~reh 
eine Methylgrnppe, die ja wesentlieh kleiner ist, kamen wir zu der 
Modellsubstanz 1,1-I)ichlor-l,2,2,2-tetramethyldisilan. Diese Verbin- 
dung war erstmals von Urry et al. 1~ dureh Umsetzung yon Bis(grimethyl- 
silyl)queeksilber mit Methyldiehlorsilan im Bombenrohr dargestellt 
worden, ist inzwisehert aber dureh I~eaktion yon 1,2,2,2-Tetramethyl- 
1,1-diphenyldisilart mit Chlorwasserstoff beqnem und leicht zuggnglieh 10. 
Bei der Umsetznng dieses 1,l-Dichlordisil~ns mit 1,4-Dilithiumokta- 
phenyltetrasilan war naeh: 

Ph2 Phg. 
Ph2Si- -Si - -Li  CI Ph2Si- Si 

q- ~Si- -  SiMe3 -- 2 ZiCl__> ~)Si-- SiMea 

C1/!%~u I / I Ph2Si--Si- -Li  Ph2Si-Si Me 
Ph2 ~ Ph2 

die Bildung yon 1-Methyl-l-trimethyloktaphenylcyclope~tasilan (I) zu 
erwarten. Fiir diese Reaktion wurde das bisher tibliche Veffahren ftir 
Ringschlugreaktionen etwas modifiziert, da sich gezeigt hatte, da[~ bei 
Einsatz vo~ s Menge~ der Reaktionspartner stets weniger 
Silyllithiumverbindung verbraueht wurde als erwartet, wodurch gegen 
Ende tier Umsetzungen die Farbe der Dilithiumverbindung bestehen 
blieb. Nun ist bekannt, dal3 Organosilyllithiumverbir~dnngen z .B.  
Dekaphenylcyclopentasilun zu spMten verm6gen 13. Aul~erdem bildet 
iiberschiissiges 1,4-Dilithiumoktaphenyltetrasilan in einer Eliminierungs- 
reaktiort teilweise bei der weiteren Aufarbeitung st6rendes Oktaphenyl- 
cyclotetrasilan zuriick, eine Tendenz, die fiir diese Ringschlugreaktionen 
char~kteristisch zu seia schehat. Obwohl die r/~umliche Struktur der 
Dilithiumverbindung noeh unbekannt ist, weisen Untersnchunge~ von 
Baudler it  und Parlcanyi 1~ ~uf eine gekriimmte Struktur der Dilithium- 
kette bin, bei der sich die Lithiumatome sehr nahe stehen diirften, 
wodurch diese t~iiekbildungstendenzen zum Vierring erklgrlich werden. 
Urn solehe Nebenreaktionen yon vornherein mSgliehst zuriiekzudr~tngen, 
wurde daranf geachtet, dal? das Halogensilan w/~hrend der Umsetzung 
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stets im Ubersehul3 vorhanden war. Die Anfarbeitung des Reaktions- 
gemisches ergab tats~ehlich die gewfinsehte Verbindung in 20% Roh- 
ausbeute 16, womit erstmals tin iiberwiegend phenylsubstituiertes 
Cyclosilan mit einer Silieiumseitenkette fiber eine gezielte Ringschlul~- 
reaktio~ dargestellt wnrde. 

Da eine der signifikantesten Reaktionen der Phenylisoeyclosilane 
die Spaltung des Ringes mit Alkalimetallen darstel]t, wobei die ent- 
sprechenden ~,co-substituierten Ketten entstehen 17, is, sollte die Reak- 
tivits des neuen Cyelosilans mit einer exoeyclisehen Si--Si-Bindnng 
sowie einer Methylgruppe an einem Ringatom gegenfiber Lithium unter- 
sneht werden. Dabei schien zum einen die Frage interessant, ob der 
Ring selbst leiehter oder schwerer als Dekaphenylcyelopentasilan 
gespalten werden bzw. wo diese Spaltung eintreten wiirde; zum arxderen, 
ob bei den relativ milden Ring6ffnungsbedingungen mit Lithium die 
exoeyelisehe Si--Si-Bindung ebenfalls angegriffen werden wiirde, da ja 
generell Methylsubstitution den Angriff yon AlkMimetallen am Silieium 
erschwert. 

Zur Kl~rung dieser Frage wurde l-Methyl-l-trimethylsilylokta- 
phenyleyelopentasilan (I) mit Lithium in T H F  umgesetzt, wobei es 
tatsgehlieh unter Erhalt der exoeyelisehen Bindung zu einer 0ffnung 
der Bindung zwisehen zwei phenylsubstituierten Ringatomen und somit 
zur Bildung der entspreehenden ~,c0-Dilithiumketten (II) kommt, anf 
deren Isolierung verziehtet wnrde. Die anffallend bevorzugte Spaltung 
der phenylsubstituierten SiSi-Bindung in 3,4-Stellung kSnnte sieh aus 
der Tatsaehe erklaren, dab phenylsubstituierte SiSi-Bindungen generell 
wesentlieh leiehter spaltbar sind als methylsubstituierte. Dies ist aus 
der Disilanchemie gut bekannt. Die Bindung in 3,4-Stellung ist am 
weitesten yon den Si-Methylbindungen entfernt und offensichtlieh da- 
her auch relativ im Vergleich zu den anderen SiSi-Bindungen beson- 
ders leieht spaltbar. Zusgtzlich k6nnten aueh sterische Grfinde maBgebend 
sein. Ihre Umsetzung mit CMormethan fiihrt zum 1,3,5-Trimethy]- 
3-trimethylsflyloktaphenylpentasilan (III), womit der erste Vertreter 
eines verzweigten kettenfSrmigen Isopolysilans, der dureh definierte 
Spaltung eines Cyelosilans erhalten wurde, synthetisiert werden kon~te 16: 

Ph~ PhsPhz Ph2 Ph2 
Ph~Si-- Si Li-- Si-- Si I~IaC-- Si-- Si 2Li> )Si-SiMe3 -t-2CtI~C] )Si--SiMez 

-Si-- SiMe3 -- 2LiCl HzC-S i -S i  J 
PhuSi- Si ]Me Li-- Si-- Si Me 

Ph~ Ph2Ph~. Phu Ph2 lwe 

I II III 

Derartige gezielte Spaltungen yon Si-Ringen mit Si-Seitenketten zeigen 
eine weitere neue M6glichkeit zu r Darstellung verzweigter kettenf6r- 
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miger Sflane auf. Daneben bietet sieh die bei der Spaltung yon I mit Li- 
thium entstehende Verbindnng 1,5-Dilithium-3-methyl-3-trimethyl- 
silyloktaphenylpentasilan (II) geradezu Ifir eine abermalige Umsetzung 
mit 1,1-Diehlor- 1,2,2,2-tetr~methyldisflan an, wobei naeh: 

Phs Ph2 Ph2Ph2 
Si -- Si-- Li C1 Si-  Si 

MeaSi--Si< + "~Si--SiMea--2Licl->2~iesSi-Si< )Si--SiMea 

2ge Si--Si--Li c1 / I I Si-Si I Me PhePh2 Me Ph~Ph2Me 

ein Seehserring mit zwei exoeyelisehen Si--Si-Bindungen, 1,4-Dimethyl- 
1,4-bis(trimethylsilyl)oetaphenyleyelohexasilan (IV) zu erwarten war. 
Diese Verbindnng konnte aueh tatsgehlieh unter den wie bei der Dar- 
stellung yon I angewendeten Ringsehlugbedingungen, wenn aueh in 
geringer Ausbeute, erhalten werden, womit erstmals die Syathese eines 
Cyelohexasilans mit zwei Si-Seitenketten gelungen ist. 

D i s k u s s i o n  der  S e h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Von den neu synthetisierten Verbindungen I, I I I  und IV wurden 
Ii~- und Ramanspektren vermessen (Tab. 1). Die Sehwingungsspektren 
phenylsubstituierter Cyelosilane sind wie die aller Phenylsilane im Bereieh 
oberhalb 1100 cm -1 yon den lagekonstanten Linien der Phenylgruppe 
gepr/~gt. Da die inneren Schwingungen des Phenylkerns yore Restmolekfil 
praktiseh nieht beeinflufit werden, ist dieser Bereieh zur Strukturauf- 
kl~rung ohne nennenswerte Aussagekraft. 

Im ls Teil des Spektrums kommt es dagegen zu ausge- 
prggten Kopplungseffekten, die vielfach zu Frequenzverschiebungen 
anderer Sehwingungen im Molek[il Anlag geben. Das hat seinen Grund 
darin, daft gewisse Bewegungsformen der Phenylgruppe andere Molekfil- 
teile zum Mitschwingen anregen, was insbesonders bei Polysilanen zu 
emem kopplungsbedingten Anstieg der Si--Si-Valenzsehwingungen auf 
fiber 500 cm -1 ffihrt, womit diese deutlieh fiber jenen der entspreehenden 
methylierten Derivate liegen. Isoeyelisehe l~inge verhalten sieh hierbei 
fi.hnlieh wie lineare Ketten. So wird die starke Ramanlinie bei 517 em -1 
im SisPhl0 als Si-l~ingpulsationssehwingung angesehen 19. 

Bei der Diskussion der Sehwingungsspektren yon Si6PhsMea (I) 
wird man naturgems Vergleiehe mit Deeaphenyleyelopentasilan an- 
stellen. Obwohl SisPhl0 mit grofter Wahrseheinliehkeit nicht planar 
gebaut ist und somit maximal C2v-Symmetrie besitzt (bei symmetriseher 
Anordnnng der Phenylgruppen), ist diese St6rung doeh relativ gering 
und erlanbt noeh die Klassifizierung yon Si-Fiinferringsystemen mittels 
Dsh-Symmetrie. N/iherungsweise kann man daher die intensitgtsst/~rkste 
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Ramanlinie im Si--Si-Bereich einer ,,Ringpulsationsschwingung" zu- 
ordnem 

In  I sollte die exoeyelisehe Si--Si-Schwingung deutlieh tiefer liegen 
als jene des Ringgeriistes, da sic dureh die relativ weir entfernten Phe- 
nylgruppen kaum beeinfluftt wird. Ein Vergleieh mit deft Daten ver- 
sehiedener methylierter Si-Verbindungen e~ zeigt, dM~ die Linie bei 
392 cm -1 (Ra) mit  hoher Wahrseheinliehkeit SiSiexocye~ entspricht. 
Irt diesem Bereieh liegea auch die pgrtiell verkoppeltea y- nrtd t'-Sehwin- 
gungert der Phenylgrnppen 23, die in den Ringen stets in meln-ererl Kom- 
ponenten auftreten. Die , , totalsymmetrische" SiC-Sehwirtgung (t) diirfte 
naeh Hd/ler 2~ der starken Ramanlinie bei 171 em -1 znzuordrten sein. 

Die SiSi-Sehwingungen des giaggeriistes sind auf Grund ihrer 
Raman-Inteasi tgtert  bei 515 und 530 em -1 leieht aufznfiaden; ihre Lage 
unterscheidet sieh kanm yon der in SisPh~0 und Si5PhsMea 19, ~2 (Tab. 2). 

Tabelle 2. SiSi- Valenzschwingungen 

Si6PhsMe4 (I) SisPhsMe222 Si5Phlo ~9 
l~a Ii~ Ra Ig Ra Ig 

515 vs 500w 517 s 
525m 525 w 

530 s 533 s 532 sh 
532 vw 

Dariiber hinaus liegen die SiC(Me)-VMenzsehwingungen der Trime- 
thylsilylgruppe (623, 700 em -1) uad  jene der Methylgruppen am Ring 
(66 em -1, zum Vergleieh 653 em -1 im SisPhsMe2). Naeh oben hin 
folgen auger den beidert substituelltenabh/~ngige~ Phertylsehwingurtgen q 
und r nur noeh die lagekortstanten Linien der Phenyl- nnd Methyl- 
gruppen. 

Allgemein kann der langwe]lige Bereich grSgerer phenylierter Sy- 
sterne wegen tier starken Verkopplur~g der Geriistdeform~tionsschwim 
gungen mit den substituentenabh~ngigen Phenylschwingungen u, x 
and  t nur sehr summarisch behandelt werden. 

Die Schwingungsspektren yon Si6PhsMe6 im Bereich unter 900 cm -1 
uad  ihre vermutliche Zuordnung zeigt Tab. 1. Fiir kette~fSrmige Silane 
soll~e anf Grund ihrer Symmetrie das Alternativverbot nicht mehr gelten. 
Tats~chlich beobaehtet  man Mle Si--Si-Schwingungen sowohl im 
Ramart- Ms aueh im IR-Spektrum. Die beiden sturken RamanJinien 
bei 520 und 539 em -z treten sehwach auch im I R  bei 512 und 533 em -1 
auf nnd k6nnen den beiden symmetrischen VMenzschwingungert der 
Kette  zugeordnet werden, w'~hrend start  der erw~rteten zwei asym- 
metrisehen Valeazsehwingnngea nur eine bei 500 cm -1 (Ra) gefunden 
wird, die im I R  offenb~r yon einer st~rken y-Absorption bei 497 em -1 
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tiber]agert ist. Die Valenzsehwingnngsbande der Seitenkette liegt mit 
404 em -1 (Ra) bzw. 400 em -1 (IR) etwas h5her als im Cyelosil~n 
Si6PhsMe4. 

Bei der Diskussion der Sehwingungsspektren yon 8isPhsMes kann 
ein Vergleieh mit Si6Ph1219 die Zuordnung der einzelnen Banden we- 
sentlieh erleichtera. Die ,,totulsymmetrisehe Ringpnlsationssehwingung" 
liegt mit 529 em -1 (Ra) praktiseh gleich wie in Si6Ph12 (532 era-l). Aneh 
weisen beide Verbindungen noch eine zweite l~m~n-Linie im Bereich 
der mit Phenylschwingungen gekoppelten Si--Si-Frequenzen bei 
500 cm -1 auf. Im II~ dtirfte eine dritte Si--Si-Sehwingung yon den 
beiden starken y-Banden bei 500 und 490 em -1 verdeekt sein. Es ergibt 
sich somit fiir das Si6-ginggeriist yon SisPhsMes ein dem Si6Ph12 sehr 
~hnliches Sehwingungsbild. 

Im Bereieh oberhalb 550 era -1 ]iegen nur lagekoilstaate Schwin- 
gungen der Phenyl-, Methyl- nnd Trimethylsilylgruppe, deren Zuordnung 
~us Tab. 1 k]~r hervorgeht. 

Im langwelligen Spektralbereieh unter 500 cm -1 sind die erhaltenea 
R~munspektren unvollstgndig, d~ trotz mehrerer Versuehe, die Sub- 
stanz zu reinigen, starke Fluoreszenz anftrat, wodureh die Quslits des 
Spektrums stark vermindert ist. Es w&re denkbar, die mittelstarke 
Linie bei 425 em -1 (Ii~: 422 cm -1) der exocyelisehen Si--Si-Schwingung 
zuzuordnen, die damit etwas hfher als im entsprechenden Ffinfring 
l~ge. Ihre Intensit~t im IR wiirde ~uf eine 13berlugerung dureh eine 
t- bzw. t'-Sehwingung hindeuten. Dies bleibt jedoch unbewiesen, solange 
keine ausfiihrliehe Normalkoordinatenanalyse der stark verkoppelten 
Sehwingungen vorliegt. 

Experimenteller Teil 
A r b e i t s t e e h n i k  

Wegen der teilweisen extremen Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlich- 
keit der meisten Substanzen war in der Regel ein Arbeiten unter Inertgas- 
atmosph/ire erforderlich. Als Schutzgas diente hauptss 1NT2, bei allen 
Arbeiten mit Li wurde jedoch wegen der sons~ raseh erfolgenden Inakti- 
vierung der Metalloberfl/~che durch Lithiumnitridbildung Argon verwendet. 
Die Gase wurden zur Befreiung yore Restsauerstoff fiber einen BTS-Ka- 
talysator (BASF) bei 130 ~ und anschliel3end dutch einen Phosphor- 
pentoxid-Turm geleitet. 

Zur Aufbewahrung yon Ausgangssubstanzen und Reaktionsprodukten, 
soweit sie sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlich waren, wurden Sehliff- 
kolben mit seit]ich angesetztem Dreiweghahn (zur Sp~llung des Kfikens 
mit Schutzgas) verwendet. Die Entnahme aus diesen erfolgte entweder 
direkt fiber angesetzte Krfimmer oder, bei kleinen Flfissigkeitsmengen, 
mit Hilfe yon Ganzglas-Injektionsspritzen oder Kolbenpipetten. Arbeits- 
operationen, wie die Pr/~paration ffir IR- oder Raman-Aufnahmen, wurden 
in stickstoffgeffillten durehsichtigen Kunststoffs~icken mit angeschweil3ten 
Handschuhen (,,glove bags") vorgenommen. 
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Die sorgfaltige Reinigung und Absolutierung der verwendeten LS- 
sungsmittel war Voraussetzung ffir alle Umsetzungen und erfolgte nach 
den fiblichen Methoden. Im  allgemeinen wurden die LSsungsmittel fiber 
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 
I-I-60 vermessen. Die Massenspektren wurden dankenswerterweise yore 
Max-Plank-Inst i tut  ffir Strahlenchemie, Mfilheim/Ruhr angefertigt. 

1-Methyl-l-trimethylsilyloctaphenylcyclopentasilan (I) 

In  einem 2 1-Dreihalskolben mit  KPG-Rfihrer, 500ml Tropftriehter 
und Uberglucker mit Inertgaszuleitung wurden 4,3g (0,023Mol, 20% 
Uberschul~), 1,1-Diehlor-l,2,2,2-tetramethyldisilan in 1000ml TH/~ vor- 
ge]egC und  unter starkem Rfihren bei Raumtemp. 14,1 g (0,019 Mo]) 1,4- 
Dilithiumoktaphenyltetrasilan in 100ml THF so langsam zugetropft, 
dab die Farbe der Silylverbindung nur kurz an der Eintropfstelle zu sehen 
war. l~ach Beendigung der Zugabe wurde die LSsung sauer hydrolysiert, 
ausge~thert, die org. Phase mit  Na2SO4 getrocknet und das LSsungsmittel 
am Rotationsverdampfer abgezogen. Der z~he 51ige lgfickstand wurde 
in Essigester aufgenommen und die LSsung mit EtOI-I versetzt. Naeh drei 
Woehen wurde der gebildete l%iederschlag (3,2 g, 20% Rohausb.) abfiltriert 
und 2real aus Cyclohexan/EtOtt umkristallisiert, wobei ein Kristallisa- 
tionsvorgang mehrere Wochen dauerte und es zu grol~em Substanzverlust 
kam. Sehlie~lich konnten 0,8 g (0,95 rome1 = 5% Ausb.) weif3es kristall- 
lines 1-Methyl-l-trimethylsilyloetaphenylcyclopentasilan erhalten wurden, 
Schmp. 357--360 ~ 

Die Identifizierung erfolgt durch: 

1H-NMR-Spektrum: Phenylmultiplett  bei v =  2,55 3,55ppm. Als 
Signale der Methylprotonen finden sich ein Singule~t bei �9 = 9,88 ppm 
MeSi (Ring) und ein Singulett bei ~ = 10,00 ppm Me3Si (Seitenket~e). 
Das Integrationsverh~ltnis Ph : Melaing : Meexocycl. betr~gt 14 : 1 : 3,1 
(ber. 13,33 : 1 : 3). 

Molekulargewicht (osmometrisch): 851 (bet. 845,51). 
IR- und Ramanspektrum: siehe Tab. 1. 

Massenspektrum: (70 eV) (Masse, vermutlich Formel, rel. Intensit~t):  
844 (Si6PhsMe4 +) 8, 709 (SisPhTMe~ +) 2, 694 (SisPh7Me +) 3, 647 
(Si5Ph6Me3 +) 4, 632 (Si5Ph6Me2 +) 3, 617 (Si5Ph6Me +) 3, 585 (SisPh5Me4+), 
5, 570 (SisPh5Me3 +) 5, 527 (Si4PhsMe2 +) 5, 512 (Si4Ph5Me +) 28, 497 
(Si4Ph5 +) 9, 465 (Si4Ph4Me3 +) 9, 450 (Si4Ph4Me2 +) 37, 435 (Si4Ph4Me +) 24, 
403 (Si4Ph3Me4 +) 14, 388 (Si4Ph3Me3 +) 23, 373 (Si4Ph3Me2 +) 17, 343 
(Si4Ph3) 15, 330 (Si3PhsMe +) 14, 259 (SiPh3 +) 100, 240 (Si2Ph2Me2 +) 17, 
343 (Si4Ph~) 15, 330 (Si3Ph3Me +) 14, 259 (SiPh3 +) 100, 240 (Si~Ph~Me2 +) 17, 
225 (Si2Ph2Me +) 11, 197 (SiPh2Me +) 66, 182 (SiPh2 +) 20, 135 (SiPhMe2+) 
53, 120 (SiPhMe +) 9, 105 (SiPh+) 24, 73 (SiMe3 +) 14. 

Der Peak mit der Masse 844 entsprieht dem MolekOlion Si6PhsMe4. 
Die darfiber hinaus auftretenden Massen 845--849 sind auf die natfirliche 
Isotopenzusammensetzung zurfickzuffihren. Ansehliel~end sind die aus den 
Isotopenverhaltnissen (2sSi : 92,21%, 29Si : 4,70%, s~ ~ 3,09%, 
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12C = 98,89~ 13C = 1,11~o und  1H = 99,985~o; UH ist vernachl~ssigbar  
klein) bereehneten  Si6C52H52+-Intensit/~ten der Massen 844--849 zusam- 
menges te l l t  (Masse, rel. normier te  In tens i t s  exp. rel., normier te  Intensi-  
t/~t, 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-Dilithium-3-methyl-3-trimethylsilyl-oetaphenylpentasilan (II) 

I n  e inem 100 ml -Kolben  wurden  mi t te ls  Magnetrf ihrer  1,7 g (2 mMol) I 
und  0,03 g (4,3 mMol) L i -Drah t  mi t  wenig T H F  angeteigt ,  wobei sofort  
eine gelbe Verf~rbung des Gemisches den Beginn der SpMtung anzeigte.  
N a c h  15 Min. wurden  50 ml  T H F  zugesetzt  und  naeh insgesamt einer 
Stde. von  nicht  umgese tz ten  L i th iumres ten  abfi l tr iert .  Die L6sung yon 
1 ,4-Di l i th ium-3-methyl -3- t r imethyls i ly l -oc taphenylentas i lan  wurde  dann zu 
den wei teren U m s e t z u n g e n  verwendet .  

1,3,5.Trimethyl-3-trimethylsilyloctaphenylpentasilan (III)  

I n  e inem 100ml -Ko lben  mi t  Gaseinlei tungsrohr und  Magnetrf ihrer  
wurde  eine dunkel ro te  L6sung yon 1,72 g (2 mMol) I I  in 50 ml  T H F  vor- 
gelegt und  un te r  Rf ihren CHsC1 eingelei te t ;  als die LSsung vSllig farblos 
war,  wurde  die Gaseinlei~ung gestoppt ,  die Misehung sauer hydrolysier t ,  
ausge/~thert, die org. Phase  mi t  Na2SO4 ge t rocknet  und das LSsungsmitLel 
am Ro ta t i onsve rdampfe r  abgezogen. Nach  Aufnehmen  des Rfiekstandes  
in Cyclohexan und  zweimal igem Umkris ta l l i s ieren aus Essigester/EtOH 
wurden  0 , 3 g  (0 ,34mMol  = 17% Ausb.) I I I  e rhal ten;  weil3e, wfirfelfSr- 
mige Kristal le ,  Sehmp.  208--210 ~ 

Die Ident i f iz ierung erfolgte dureh :  

1H-NMR-Spektrum: Pheny lmul t ip l e t t  bei x = 2 ,65 - -3 ,25ppm.  Als 
SignMe der  Methy lp ro tonen  l inden sieh ein Singutet t  bei z = 9,82 p p m  
[MeSi (endst/~ndig)], ein Singulet t  bei z = 9,97 p p m  [MeSi (Kette)]  und  
ein Singulet t  bei �9 = 10,47 p p m  [MeaSi, Seitenkette] .  Das In tegra t ions-  
vertl~Lltnis Ph : Meendstgndig : Meseitenkette betr/ igt  14 : 1,9 : 1 : 3 (bet. 
1 3 , 3 3 : 2 :  1 :3 ) .  

Molelculargewicht (osmometriseh) : 865 (theor. 875,58). 

IR-  und Ramanspektrum : siehe Tab.  1. 

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

In  einem 1 1-Zweihalskolben mi t  KPG-Rf ih re r  und  100ml  Tropf-  
t r ich ter  wurden  zu 0,45 g (2,4mMol,  20o/0 (~Tberschul3) 1,1-Dichlor-l ,2,2,2- 
t e t ramethy ld i s i l an  in 500 ml  absol. T H F  unte r  s t a rkem Rfihren bei 5 ~ 
1,72 g (2 mMol) I I  in 50 ml  T H F  gerade so sehnell zugetropft ,  dal3 die 
Fa rbe  der Si ly lverbindung nur  kurz an der  Eint ropfs te l te  zu sehen war. 
�9 Naeh  Beendigung der  Zugabe wurde  die L5sung sauer hydrolysier t ,  aus- 
gei~thert, die org. Phase  mi t  Na2SO4 getrockne~ und  das L~isungsmittel 
am  Ro ta t i onsve rdampfe r  abgezogen. Der  51ige t~fickstand wurde  in Cyclo- 
hexan  au fgenommen  und  EtOH zugesetzt .  Nach  drei Wochen  ha t t e  sieh 
wenig Niedersehlag gebildet,  der aus Essigester/EtOH umkris tal l is ier t  
wurde.  Es  wurden  76 mg  (0,08 mMol = 4~ Ausb.) weif3es, feinkristall ines 
1,4 - D ime thy l  - 1,4 - bis(tr imethylsi tyl)  - oe taphenylcyclohexas i lan  erhalten,  
Sehmp. 270--280 ~ das Sehmelz in terval l  zeigt, daf3 die Substanz mi t te ls  
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Umkristullisieren nicht vSllig rein erhalten werden konnte, was sieh bei der 
Aufnahme des Ramanspektrums dureh starke Fluoreszenz bemerkbar 
maehte. 

Die Einengung der Mutterlauge ergab ein Gemiseh, in dem 1-Methyl- 
l-trimethylsilyloctamethyleyclopentasilan die Hauptmenge ausmaehte, so 
d ag es offenbar dureh Ummetallisierung zu ausgedehnter Rfiekbildung 
des Ausgangsmaterials kam. 

Identifizierung erfolgt dureh: 

l t t -NMR-Spektrum: Phenylmultiplett  bei v = 2,7--3,3 ppm. Als Signale 
der Methylprotonen linden sieh ein Singulett bei ~ = 9,68 MeSi (Ring) 
und ein SinguIett bei z = 10,26 Me3Si (Seitenkette). Das Integrations- 
verh/iltnis Ph : Meaing : Meexocycl. betrggt 6,7 : 1 : 2,9 (ber. 6,67 : 1 �9 3). 

Die Interpretat ion aller angegebenen NMl~-Spektren gelingt ohne 
Sehwierigkeiten, da fast alle auftretenden Signale im Erwartungsbereieh 
liegen. Lediglieh die Methylprotonen am Seitenketten-Si treten bei der 
Kette und beim Seehserring bei abnorm hohem Feld in Resonanz. Eine 
K1/~rung dieses Effektes kSnnte nur  dureh weitere Untersuchungen an 
anMogen Substanzen erreieht werden, die aber noeh nieht zuggnglieh sind. 

IR- und Ramanspektren: siehe Tab. 1. 

Massenspe/ctrum (70eV) (Masse, vermutliehes Fragment, rel. Inten- 
s i t , t ) :  960 (SisPhsMes +) 41, 887 (SiTPhsMe5 +) 8, 814 (Si6PhsMe2 +) 3, 
767 (Si6PhTMe4 +) 3, 694 (SisPhTMe +) 3, 632 (SisPh6Me~+) 3, 617 
(Si5Ph6Me +) 8, 570 (Si5PhsMe3 +) 9, 555 (SisPhsMe2 +) 18, 508 (Si5PhaMe4 +) 
14, 450 (Si4Ph4Me2 +) 9, 431 (SisPh3Me4 +) 11, 343 (Si4Ph3 +) 14, 330 
(Si3Ph~Me +) 11, 259 (SiPha +) 100, 240 (Si2Ph2Me2 +) 42, 225 (Si~Ph2Me +) 
19, 197 (SiPh~Me +) 95, 135 (SiPhMe~ +) 91, 120 (SiPhMe +) 38, 105 (SiPh +) 
58, 73 (SiMe3 +) 94. 

Der Peak mit der Masse 960 entspricht dem Molek~lion SisPhsMes. 
Die darfiber hinaus auftretenden Massen 961--965 entspreehen der natiir- 
lichen Isotopenzusammensetzung. Ansehliel~end sind die aus den Isotopen- 
verhgltnissen bereehneten SisC56I-I64+-Intensitaten der Massen 960--965 
zusammengestellt (Masse, rel. normierte Intensit/it  exp., rel. normierte 
Intensitat ,  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 Verh/~ltnissen der Massen 960--965 
erreehnet sieh ein Molekulargewieht yon 961,37 (ber. 961,81). 

Die Autoren danken dem Fonds zur F6rderung der wissensehaftliehen 
Forsehung, Wien, f/it die apparative Unterstii tzung und der Fa. Wacker- 
Chemie, Burghausen, f/it die tJberlassung von Silanderivaten. 
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