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Die Spaltung der Si-Phenyl-Bindung mit Halogenwasserstoffen wurde 
bisher unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt. In wassriger Losung 
reagieren einfache Phenylsilane, wie Chvalovsky [l] zeigen konnte, mit HCI 
unter Spaltung. Auch die wasserfreien Halogenwasserstoffe reagieren mit 
Phenylsilanen, wobei nach Fritz 123 HI starker reagiert als HBr und dieser 
wiederum starker als HCl. Ausserdem envies sich eine moglichst geringe 
Elektronegativitatssumme der ubrigen Substituenten am Silicium fur die 
Real&ion als gunstig. 

Interessant waren diese Spaltungsreaktionen, die nach unseren Unter- 
suchungen elektrophil verlaufen [3], besonders fur Di- und Oligosilane, da 
Halogenwasserstoffe die Si-Si-Bindung unter den gegebenen Reaktions- 
bedingungen nicht spalten. So konnten wir eine Reihe netter Disilanderivate 
herstellen, aber such bekannte Derivate sind mit Hilfe dieser Spaltungs- 
reaktion wesentlich leichter zuganglich: 

Me, Siz Phj + 2HI + Me, Siz PhIZ + 2PhH 

Mes Siz PhIZ a Me3 Si, PhHz Lit. 4 

Me, Siz PhI-I, + HI + Me, Si, II& + PhH I 

Mes Siz Phs + HBr + Mea Siz BrPh, + PhH 

Mq Siz BrPhz + HBr + Mq Siz Brs Ph + PhH 

Me, Siz Brz Ph + HBr + Me, Si, Brs + PhH 
Lit. 5 

Phs SiSiPhs + 4HX + XzPhSis PhXz X=Br,Cl 
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Cyclosilanen umsetzen. Wir konnten zeigen, dass (SiPh, )5 mit HI zu 
Si, Phs Is reagiert [S J , bei verhingerter Reaktionsdauer bildeten sich noch 
hoher jodierte Produkte, ohne dess eine vollstandige Abspeltung enielber war. 
Mit HBr tritt dagegen in kurzer Zeit eine vollstandige Dephenylierung ein 
und es entsteht Sis Br*,-,, das mit LiAlH~ zu Cyclopentasilan umgesetzt 
werden konnte [ 71. Auch mit HCI ist eine vollstandige Abspaltung moglich, 
wobei allerdings leicht Ringspaltung unter den Bediugungen des Bomben- 
rohres eintritt. 

Wir fanden nun, dess die Reektion der Si-Phenyl-Bindung mit HCI 
drucklos in benzolischer Losung moglich ist, wenn AK& in katalytischer 
Menge zugegen ist. 

Hezaphenyldisilan reagiert mit HCl im Bombenrohr lediglich zu Si, Ph, Cl,, 
eine Ahspaltung aller Phenylgruppen gelingt nicht. Arbeitet man dagegen 
drucklos in Gegenwart von Aluminiumchlorid in benzolischer Lasung, so 
tritt eine vollstandige Abspaltung der Phenylgruppen ein und man erhalt in 
guter Ausbeute Si, Cl, : 

Sil Ph, 
HCl/AICI, 

Benz01 
l Si, Cl6 

Dass die Reaktion such an empfindlichen und grosseren SiSi-Gertksten zum 
Erfolg fubrt, lasst sich aus der Reaktion mit Dekaphenylcyclopentasilan 
ersehen_ Auch bier t&t volls&udige Phenylabspaltung ein und es entsteht 
Si, Cl,, als erstes, gesichertes perchloriertes cyclisches S&m. Fruhere Dar- 
stellungsversuche, meist durch pyrolytische Reaktionen aus SiCl, u.a., nehmen 
die Bildung von perchlorierten Cyclosihmen an, ohne ihre Struktur zu 
sichem [S] _ 

Sis Cln, erweist sich als farblose, sublimierbare kristahine Substanz, die 
naturgemass ausserordentlich feuchtigkeits- und luftempfmdlich ist. Das 
SiCl-Verhaltnis ist genau 1:2, das Mass&spektrum zeigt neben der Molekul- 
masse (495) Massengruppen bei Si, Cl8 , St Cl,, sowie kleinere Massengruppen 
der Zu sammensetzung SiCl, , Sic& (geringe Intensitit), Sic1 und Cl. Samtliche 
Cl-haltigen F’ragmente zeigen die zu erwartenden Isotopen-Satelliten im 
richtigen Intensit&sverhsrltnis_ 

In den Schwingungsspektren (IR und Raman) zeigen sich keine Si--Ph- uud 
Si-O-Randen. Von den zu erwartenden Absorptionen fur eine DshSymmetrie 
(Raman: 3A1 (p) + 3E1 + 5E2 und IR: 4Ex + 2As ) wurden 8 Raman- und 4 IR- 
Linien beobachtet, wobei im IR nur his etwa 300 cm-’ gemessen werden 
konnte. Eine erste wahrscheinliche Zuordnuug ist in Tab. 1 angegeben, die 
meisten dieser Schwingungen durften aber stark verkoppelt sein. Diese 
schwingungsspektroskopischen Ergebniase atehen mit der Str+ur einea Sii - 
Rmges in gnter %ereinstimmun~_ Des Auftreten der v,-Ringes bei 530 cm-’ 
in IR deutet auf eine nicht vollkommene Ds~Symmetrie; ein leicht gewinkelter 
Ring ist nach den Untersuchungen uber Sis Hi, zu ~arkn_ 

Die Struktur einer Siliciumkette Si&& kann aufgrund der Analyaendat& 
ausgeschlossen wexden, u-S& Cllt ‘ist ausqdem iuder I&@ur ala .Fhbwigkeit.- -- 
beschrieben [9]. Auch die !%rul&r eines Neo-!& Cl,, kann au&eschlossen :.I:- 
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Bild liefert [lo] _ Somit erscheiut durch Analyse, Massenspektrum und 
Schwingungsspektren die Struktur von CycloSi, Cllo gesichert. 

Auch das bisher wenig hearbeitete Sg Ph,*, dessen Si, -Ring-Struktur 
inzwischen gesichert ist [ 111, reagiert mit HCI unter den gleichen Bedingungen 
unter Bildung von Si, Cl,*. Die farblose, kri&aUne Substanz scheint thennisch 
stabiler als Sis Cl,, zu sein, sie zersetzt sich erst ilber 35O’C unter Braun- 

fabung ohne zu schmelzen. Im Schwingungsspektrum (IR und Raman) treten 
weniger Linien als erwaxtet auf, was auf ijbersymmetrien durch die vicinalen Cl- 
Atome in den SiCI+ -Gruppen deutet. Eine genaue Zuordnung der Banden 
ist in diesem Fall nur durch eine komplette Normalkoordinatenanalyse 
maglich. Auch hier zeigt das Massenspektrum als schwerstes Teilchen die 
Molekulmasse bei 594 und Fragmente, die sich zwanglos aus dem MolekiLl 
ergeben kdnnen (Sis Clll, Si, CllO, Sis C19, Si, CIIl , Si, Cl,, Sij Cl6 , Sij C&, 
Si2 Cl, ). Ein chemisch induziertes Massenspektrum zeigt einen ‘Lntensiveren 
Molekillpeak und geringere Intensititen bei den Fragmenten. Somit erscheint 
such die Struktur von Si, Cll* als cyclisches Siliciumchlorid gesichert. 

Darsteltung von Si, Cl6 
Auf 10 g Siz Phb (19.3 X 10B3 Mol) werden 150 ml Benz01 (trocken) auf- 

destilliert. Nach Zusatz einer katalytischen Menge AlC13 (etwa 0.2 g) wird 
trockenes HCl-Gas eingeleitet und erwarmt, bis die Reaktion anspringt. Nach 
einstundiger Reaktionszeit wird kun aufgekocht, vom AlCl, abfiltriert, das 
Benz01 abdestilliert und Siz Cl6 durch Destillation gereinigt. Die Identifizierung 
erfolgte durch Siedepunkt. Raman- und IR-Spektrum. Ausbeute etwa 2.5 g 
(= 48% d. Th.). 

Darstellung von Si, Cllo und Si, Cllz 
Die Darstellung dieser Halogenide erfolgt analog zur obigen Vorschrift, 

jedoch wird nach Abziehen des Benzols .der nun feste Ruckstand iin Vakuum 
sublimiert. 

Si5Cl10: subl. bei 110°C (0.1 Torr), Ausbeute etwa 56o/o. Analyse: Gef. Si, 
28.10; Cl, 71.22. Ber. Si, 28.37: Cl, 71.63’h. Verh. Si : Cl = 1 : 2 (1 : 2.00). 

SLC112: subl. bei 145% (0.1 Torr), Ausbeute etwa 40°b, zers. beim Erhitzen. 

TABELLEl 

I&man IR 

lll(sh) U-W0 
126n 6,WC&) 

. 

174w -r@iC&) 
206m-w 3a&q, 

3 

261n ~,tsicq, 
37ot-s V&Sicq, 
44sm "d=% 

637r 636al W-3~ 
66th-s 3+- 

MUI- 
6rn ‘. 

_Vd-6) 

._. 
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AnaIyse: Gef_ Si, 28.01; Cl, 70.95%. Verb. Si : Cl = 1 : 2.00. IR: 35&s, 435w, 
495s, 59Ovs(br). Raman: 106vs, 126vs, 192m, 278s, 585w, 607w(sh) cm-’ _ 

Die Autoren da&en Herm Dr. Hassler fijr die Interpretation der Schwinguns- 
spektren, dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien 
fiu die Unterstutzung der Arbeit und der Fa. Wacker-Chemie, Burghausen, 
fitr die iiberIassung von Silanderivaten. 
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