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In letzter Zeit Lonnte auf dem Gebiet der Cyclosilane eine Rethe von Fort
schritten erzielt werden [1] Diese Resultate lassen es interessant erscheinen,
unsere Kenntnisse uber Cyclosilane mit Silicium Seitenhetten zu erweitern, da
uber solche Verbindungen nur wenig behannt 1st In bisherigen Arbeiten wurden
vorzugsweise methylierte Cyclosilane mit einer S1 Seitenhette durch Um-
lagerungen aus Dodehamethylcyclohexasilan bzw Chlorundehamethylcyclohexa
sdan zu Trimethylsilyl nonamethyleyclopentasilan bzw dem entsprechenden
Chlordenvat synthetisiert {2, 3] Es erschien daher interessant, gezielt emn Cyclo-
silan mit Stlicium-Seitenkette uber emnen Ringschlussmechanismus darzustellen
und zu charaktensieren Als ein Baustein bot sich die aus Octaphenylcyclotetra
silan durch Lithiumspaltung in Tetrahydrofuran leicht zuganghche endstandige
Dilithiumkette an, die bereits zur Synthese einer ganzen Rethe von Siliciumiso-
und Heterocyclen eingesetzt wurde [1, 1] Um nun in ahnhcher Weise ein Cyclo-
silan mit Silicium-Seitenkette synthetisieren zu honnen, benotigte man ein 1,1-
Dihalogendisilan, das am zweiten Sthciumatom dre: Methylgruppen tragen sollte,
damit nach erfolgter Reaktion dieses nun exocyclische Atom eine leichtere
spektroshopische Charaktensierung der entstandenen Verbindung ermoglichen
wurde Ein prinzipiell diesen Anforderungen entsprechendes Disilan, namhich 1,1
Dijod 1 phenyl 2,2,2 tnimethyldisilan, i1st behannt [5], erschien jedoch wegen der
starken Ummetallierungstendenz der Jodsubstituenten mit Lithium in cychschen
Athern und der ausgezeichneten Loshichkeit des gebideten Lithiumjodids in
diesen Solventien nicht besonders geeignet Besser geeignet erschien das ent-
sprechende Br Derivat

Die Umsetzung der Dilithiumhette mit diesem 1,1-Dibrom 1 phenyltn
methyldisdan [6] in THF fuhrte aber trotz wvielfaltiger Vanation der Reaktions
bedingungen statt zu dem erwarteten Trimethylnonaphenylcyclopentasilan stets
nur zum perphenylierten Vierring und unidentifizierten sauerstoffhaltigen Pro-
dukten Das bestatigt die Aussage Wests [7], dass Bromsilane mit Tetrahydro-
furan reagieren konnen, wobe1 als Ursache fur das Scheitern des R ingschlusses
ausserdem ein sterischer Effekt der Phenylgruppe des Disilans verantwortlich sein
durfte Als Substanz, die alle diese Nachteile nicht aufweisen sollte, ergab sich
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nun 1,1-Dichlortetramethyldisilan, eine Verbindung, die erstmals von Urry [8]
aus Bis(trimethylsilyl)quecksilber und Methyldichlorsilan dargestellt worden war,
mzwischen aber durch Reaktion von 1,1 Diphenyltetramethyldisitan mmt HCI
bequem und scnnell zuganghch st [6]

Dieses Disilan wurde um Verhaltnis 1/1 mit der 1,4-Dilithiumkette unter
Ringschlussbedingungen in THF umgesetzt, wobei nach erfolgter Reimigung
durch Umknistalhsieren in ca 20 %iger Ausbeute das erwartete 1-Methyl 1 tr1
methylsilyloctaphenyleyclopentasilan erhalten werden honnte
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1-Methyl I trimethylsilyloctaphenylcyclopentasilan Farblose Kristalle, Fp
357 360 °C (unkorr ) Analyse gef C, 74 10,H, 6,10,S1, 1994 C,,H,.S1, ber
C,7387,H, 6 20,81, 19 93% MolekLulargewicht (osmometrisch) 851, ber
8455 'H-NMR-Spektrum 2 55 3 35 ppm, Multiplett, (Ph—S1), 9 88 ppm,
Singulett, (MeS1, Ring), 10 0 ppm, Smgulett (Me;S1 exocyclisch) Integral
verhaltnis Ph/MeR ng /Me€exoeyehseh = 14/1/3 1 (theor 13 33/1/3) Si—Si-
Schwingungen ¢(SiS1) (symm Ringschwingung) 515 em™ (Ra), v(S$1S1) (asymm
Ringschwimngung) 525 cm™ (IR), 530 em™' (Ra), v(S1S1) (exocyclisch) 389 cm™!
(IR), 392 cm™!' (Ra)

Die Schwingungsspektren zeigen in den Erwartungsbereichen die ent
sprechenden Methy! und Phenylbanden Bet phenylsubstituierten Sihciumringen
ntt um Gegensatz zu den Methylcyclosilaren, deren einzelne S1—Si1 Valenz
frequenzen um die 100 Wellenzahlen auseinanderliegen, behanntlich ewne starke
Verkopplung der Siliciumgerustschwingungen mit den S1—C Valenz- und Phenyl-
deformationsschwingungen auf Dadurch hegen die Banden in etnem sehr engen
Bereich zwischen 500 und 570 cm™', so dass oft die theoretisch geforderte
Bandenzahl nicht gefunden wird Zweifellos aber entspricht die starke Raman-
Iinte beir 515 cm™! der vollsymmetrischen Ringpulsationsschwingung (beim Deha
phenylcyclopentasian liegt die sym 4;gSchwingung bei1 517 cm™'), wahrend die
Linie be1 525 im IR bzw 530 em™' im Raman emer asymmetrnschen Ring
schwingung zuzuordnen 1st Die exocyclische Valenzschwingung wird im IR bei
389 und um Raman be1 392 cmi ! gefunden, was auf eine Kopplung mit den Ring-
schwingungen hindeutet Sie liegt im erwarteten Bereich Eine der signifikantesten
Reaktionen der Phenylcyclosilane 1st die Spaitung des Ringes mut Alkalimetallen,
wobe1 die entsprechenden a,w-substitulerten Ketten entstehen {9, 10] Beidem
neuen Cyclosilan mit einer exocyclischen Sihicium—Suicium-Bindung und einer
Methylgruppe am Ring schien zum emnen die Frage interessant, ob der Ring selbst
leichter oder schwerer gespalten werden und wo diese Spaltung eintreten wurde,
zum anderen, ob bei den relativ milden Ringofinungsbedingungen die exocyclische
cyclische S1—S1-Bindung intakt bleiben wurde, da ja allgemein Methylsubstitu
tion den nukleophilen Angnff am Silicium erschwert Die Reaktion fuhrte tat-
sachlich unter Spaltung der Bindung zwischen zwe: phenylsubstituwierten Ring
atomen und Erhalt der exocyclischen Bindung zu der entsprechenden Kette, die
durch Umsetzung mit Methylchlond 1n 1,3,5-Tnmethyl-3-trimethylsilylocta
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phenylpentasilan ubergefuhrt wurde
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1,3,5-Trimethyl-3-trimethylisilyloctaphenylpentasilan Farblose wurfel-
formige Kristalle, Fp 208-210 °C (unhorr ) Molehulargewicht {osmometrisch)
865 ber 87585 'H-NMR-Spehtrum 2 65-3 25 ppm, Multiplett, (Ph—S1)

9 82 ppm, Singulett, (Me—S1 endstandig), 9 97 ppm, Singulett, (Me—S1 Kette),
10 47 ppm, Singulett (Me;S) Seitenkette) Integralverhalinis Ph/Megndsiandig/
Mepette/MeSeitenkette = 1-4/1 9/1/3 (theor 13 33/2/1/3) v(S1S1) (symm Ketten-
schwingung) 535, 514 (IR), 539, 520 (Ra), v(51S1) (asymm Kettenschwingung)
500 (IR und Ra) v(SiS1) (Seitenhette) 103 {IR und Ra)

Die Protonen der Methylgruppe und der Trimethylsilylgruppe 1n Position 3
sind gegenuber dem Cycloslan etwas nach hoherem Feld verschoben, ein Effekt,
der weiterer Klarung bedarf Die Schwingungsspektren zeigen im Si—S1-Valenz
bereich zwe: starhe Ramanbanden be1 539 und 520 cm™' die sehr schwach auch
im IR be1 535 bzw 514 cm™' auftreten und den berden symmetrischen Valenz-
schwingungen der Kette zugeordnet werden Statt der erwarteten zwel asym-
metrischen Schw ingungen wird wie schon beim Ring nur eine bei 500 cm™' ge-
funden, was auf eine Uberlagerung durch Substituentenschwingungen zuruchzu
fuhren sein mag Die Valenzschwingungsbande der Seitenhette liegt be1 104 1m
Raman bzw 401 cm™' um IR und somit gegenaber dem Cyclosilan etwas nach
hoheren Wellenzahlen verschoben

Damit 1st erstmalig 1n einer gezielten Synthese ein Cyclosilan mit ewner
Sibciumseltenkette erhalten worden, dessen Eigenschaften bezuglich der Reakti
vitaten der exocychischen und eyclischen S1—Si Bindungen untersucht wurden
Die defimnierte Spaltung eines solchen Ringes zeigt eine weitere Moglichheit zur
Darstellung verzweigter kettenformiger Silane auf, mit der wir uns noch aus-
fuhrlich beschaftigen werden
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