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Permethylierte Cyclosilane sind seit langerer Zeit bekannt. Der Sechsring
(SiMe;)¢ ist durch eine Wurtz-analoge Reaktion aus Dimethylchlorsilan leicht
darstellbar. Die Ausbeuten bei dieser Reaktion wurden 6fters verbessert und er-
reichen jetzt Werte von iiber 90% [1].

Der Fiinfring (SiMe,); entsteht als Nebenprodukt ebenfalls bei der Wurtz-
analogen Synthese aus Dimethyldichlorsilan, jedoch nur in sehr geringen Aus-
beuten. Seine Abtrennung und Reinigung von den tibrigen Reaktionsprodukten,
insbesonders vom Sechsring ist schwierig und nur chromatographisch maglich [2].
Neben der bekannten gaschromatographischen Trennung konnten wir auch er-
folgreich die Hochdruckfliissigkeitschromatographie einsetzen.

Der Vierring (SiMe,); entsteht bei der photochemischen Umlagerung von
SigMe,;, mit Hg-Licht von 254 nm in sehr geringen Mengen, er kann gas-
chromatographisch isoliert werden [3]. Auch in diesem Fall gelang es uns, mit
Hilfe der Fliissigkeitschromatographie eine analytische Trennung durchzufiihren,
wobel eine 1%-ige Losung in Acetonitril/THF, als mobile Phase Acetonitril und
als S3ule Lichrosorb RPS die optimalste Trennung ergab.

Die Ausbeuten bei den bisher bekannten Synthesen sind jedoch sehr klein und
die Reinigung ausserordentlich miihsam, so dass (SiMe, ), mit n = 4,5 bisher nur
in so kleinen Mengen zur Verfiigung stand, dass eine spektroskopische Charakte-
risierung nur unvollkommen maglich war. Auch als Ausgangsprodukt chemischer
Umsetzungen konnten diese Verbindungen daher nicht eingesetzt werden. Im
Rahmen unserer Arbeiten iiber Cyclosilane erschien deshalb eine priparativ.
leicht durchfiihrbare Synthese mit hohen Ausbeuten von Interesse.

Die Moglichkeit hierzu ergab sich durch die ven uns kiirzlich gefundene Dar-
stellungsmethode fiir cyclische Halogensilane. Wir konnten zeigen, dass die per-
phenylierten Cyclosilane (SiPh,), mit n» = 4,5,6 mit HCl in Gegenwart von AICl,
in die entsprechenden perchlorierten Cyclosilane umgewandelt werden, wobei
Benzol als Nebenprodukt entsteht [4]. Die Reaktion lduft nach unseren Unter-
suchungen elektrophil ab, sie ist auch mit HBr/AlBr; zu den entsprechenden per-
bromierten Cyclosilanen méglich. '
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Ausgehend von diesen Halogencyclosilanen versuchten wir, durch Methylie-
rungsreaktionen zu den entsprechenden permethylierten Cyclosilanen zu ge-
langen. Versuche, die Methylierung mit Grignard-Verbindungen oder mit Li-
Methyl durchzufiihren, scheiterten an der gleichzeitig eintretenden SiSi-Spaltung.
Es ist jedoch seit langem bekannt, dass Zinkdimethyl in der Lage ist, Si—Halogen-
Bindungen zu methylieren. Bereits Friedel und Ladenburg [5] konnten erstmals
eine Verbindung mit einer SiSi-Bindung, Hexaethyldisilan durch Ethylierung mit
Diethylzink herstellen, Hexamethyldisilan wurde 1941 von Brockway und
Davidson [6] mittels Dimethylzink hergestellt. Die Wiederholung bestitigte
diese Synthese und zeigte, dass Dimethylzink das als Ausgangsmaterial verwen-
dete Hexachlordisilan nicht spaltet.

Es zeigte sich, dass unter bestimmien Reaktionsbedingungen die halogenierten
Cyclosilane mit Zinkdimethyl in guter Ausbeute zu den entsprechenden Methyl-
cyclosilanen reagieren. Besondere Vorsicht ist beim Vierring am Platze, da dieser
infolge der hohen Ringspannung besonders leicht zerbricht. Es musste daher in
diesem Fall bei tieferer Temperatur gearbeitet werden. Aus einer Reihe verschie-
dener Ansiatze haben sich die folgenden Darstellungsmethoden bewahrt:

Decamethylcyclopentasilan (gilt analog fiir Dodecamethylcyclohexasilan). In
ein sorgfiltig getrocknetes und mehrmals mit Stickstoff gespiiltes Bombenrohr
werden zu 2.2 g (0.004 mol) Si;Cl;, rund 20 ml tiber LiAlH, getrockneter Di-
athylather aufdestilliert. Auf diese Losung werden 2.0 ml (2.8 g bzw. 0.029 mol)
Dimethylzink umkondensiert, und das Bombenrohr verschlossen. Nach dem Ab-
schmelzen des Rohres wird im Ofen ungefihr sieben Stunden iang auf 80°C ge-
halten. Es entsteht ein grau-schwarzes Pulver, eine farblose kristalline Substanz
und ein wenig einer oligen Fliissigkeit, die sich am kiihleren Teil des Reaktions-
rohres niederschligt. Nach dem Offnen des Rohres unter Schutzgas wird die ge-
samte Reakticnsmischung in einen Zweihalskolben tiberfiihrt und der Didthyl-
dther abgezogen. Aus dem festen Riickstand kann SisMe,, sublimiert werden.

Eigenschaften: farblos, kristallin, luft- und feuchtigkeits-empfindlich, subli-
miert bei 0.1 Torr und 85°C, Fp.: 187—189°C. Ausbeute: 0.72 g, d.s. 77.4% d.Th.
Analyse: Gef.: C, 41.97; H, 10.95; Si, 48.76. C,,H;05is ber.: C, 41.81; H, 10.40;
Si, 48.29%. IR (unterhalb 850 cm ™!, Nujolverreibung, in cm™'): 160w, 230vs,
265w, 403vs, 630(sh), 646vs, 685vs, 728vs, 800vs, 835vs. Raman (unterhalb
850 cm !, Reinsubstanz, in emm™!): 108w, 180(sh), 159vs, 183vs, 247w, 340vs,
455w, 633m, 666s, 387m, 729w, 754w, 810vvw, 830vvw. 'H-NMR.: Si:-Me,,,
CeDg/TMS: scharfes Singulett bei § 0.224 ppm. 13C-{1H}: Si.Me,,, C.D./TMS:
& ~-6.26 ppm. J(CH) 121 Hz, J (SiC) 37.5 Hz. *Si-NMR: SisMe,q, CsDgs/TMS,
durch Breitbandentkopplung. Singulett bei 5 —41.81 ppm.

Der '"H-NMR-Wert stimmt mit dem in der Literatur [7] gut {iberein. Die ge-
ringe Abweichung ist auf die Konzentrationsabhingigkeit der chemischen Ver-
schiebung bei Methylpolysilanen zuriickzufiithren, wie auch schon von West,
Kumada und Mitarbeitern [8] festgestellt worden ist. Die Differenz zwischen
einer 2%-igen Losung in CCl, und der reinen Substanz betrigt durchschnittlich
0.03 ppm.

Oktamethylcyclotetrasilan. In ein Bombenrohr, das sorgfiltig getrocknet und
mehrmals mit Stickstoff gespiilt worden ist, werden auf 2.0 g Si,Clg (0.005 mol)
rund 20 ml iiber LiAlH, getrocknetes Benzol aufdestilliert. Zu dieser Losung
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wird nun 1.8 ml ZnMe, (2.5 g bzw. 0.026 mol) aufkondensiert und das Bomben-
rohr abgeschmolzen. Das Rohr mit dieser Reaktionsmischung wird darauf in
einem Methanol-Kiiltebad von ~30°C langsam auf Raumtemperatur erwérmt,
wobei sich ab ~5°C das Gemisch verfarbt und nach dem Auftauen ein schwarz-
brauner Niederschlag entsteht. Nach dem Offnen des Rohres unter Schutzgas
wird das gesamte Reaktionsgemisch in einen Siloxenkolben iiberfithrt und unver-
brauchtes Dimethylzink samt Benzol abkondensiert. Octamethylcyclotetrasilan
kann nun sublimiert werden. Im Prinzip lisst sich die Reaktion auch im Reak-
tionskolben durchfiibhren.

Eigenschaften: farblos, kristallin, luft- und feuchtigkeits-empfindlich, subli-
miert bei 0.001 Torr und 40°C, zersetzt sich beim Sehmelzen. Ausbeute: 0.48 g,
d.s. 40% d.Th. IR (unterhalb 850 cm !, Nujolverreibung, in cm™!): 321vvw,
347vw, 405s, 455vw*, 436vw*, 646vs, 689s, 722(sh), 732vs, 776(sh), 800vs,
838vs, 876(sh). Raman (unterhalb 850 cm ™', Reinsubstanz, in cm™"): 118s,
178vs, 191(sh), 262w, 371vs, 410w, 453w, 623w, 668s, 685(sh), 716vw, 730vw,
814vvw. 'H-NMR-Spektrum: Singulett bei: § 0.32 ppm (in CsDs, TMS ais in-
temer Standard). Die Kopplungskonstanten J(?°Si—'H) konnten erstmals mit *J
6.41 Hz und mit 3J 3.36 Hz bestimmt werden. 3C-NMR-Spektrum: Die *C{H}
(Breitbandentkoppelt)-NMR- Aufnahme in C,D¢/CsHs erbrachte ein scharfes
Singulett, das aufgrund der Aufspaltung durch 25Gi-Kerne zusatzlich zwei Seiten-
banden zeigt. Es konnte somit erstmals J(SiC) bestimmt werden. Folgende Werte
wurden erhalten: § —5.31 ppm; J(**C—2°Si) 37.1 Hz. ?*Si-NMR-Spektrum:
Durch die ?°Si{H} (inversed gated, entkoppelt, Breitband), Aufnahme in C¢Dg/
CsH, gegen TMS als externer Standard erhilt man ein Singulett bei § -27.72 ppm.
Im nicht entkoppelten 2°Si-Spektrum ist ein komplexes Aufspaltungsbild zu
sehen.

Durch die neue Darstellungsmethode, die es ermoglicht, SisMe;, und Si;Meg
in grosser Reinheit leicht zu erhalten, konnte erstmalig eine komplette
schwingungs- und NMR-spekiroskopische Charakterisierung durchgefiihrt
werden. Bekannt waren bisher nur das IR-Spektrum von SisMe,, und einige
chemische Verschiebungen. Eine erste schwingungsspekiroskopische Analyse von
Hassler zeigt eine Abnahme der SiSi-Kraftkonstante und eine Zunahme der SiC-
Kraftkonstante bei Ubergang vom Fiinfring zum Vierring. Dieser Eifekt diirfte
sich durch die zunehmende Ringspannung erkliren. Uber eine komplette Normal-
koordinatenanalyse unter Einbeziehung der deuterierten Derivate wird dem-
nichst berichtet werden [9]. Eine Diskussion der NMR-Daten, insbesonders der
interessanten Si—C-Kopplungskonstanten erscheint noch nicht zielftihrend, da
bisher nur sehr wenig Messungen bei anderen Substanzen vorliegen.

Die Arbeit wurde im Rahmen eines Forschungsprojektes vom Fonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich gefordert. Dafiir und fiir die
Uberlassung von Silanen durch die Fa. Wacker-Chemie, Burghausen sei herzlich
gedankt.

*Diese beiden Peaks diirften auf eine leichte Verunreinigung zuriickzufiihren sein!
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