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Darstellung und Eigenschaften neuer
Monosilylcyclopentasilanderivate

P.K. Jenkner und E. Hengge
Institut fiir Anorganische Chemie, TU-Graz, Stremayrgasse 16, A-8010 Graz ( Osterreich)
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Abstract

New SiMe,R-substituted derivatives of decamethylcyclopentasilane were prepared by different
pathways. The halogen compounds where R=F, Cl, Br or I exhibit a strong influence of the
substituent on the physical properties of the silicon ring. Hydrolysis of the halides gives a hydroxy
compound (R = OH) and takes place extremely slowly, whereas the formation of polysiloxanes is
favoured.

Zusammenfassung

Neue SiMe,R-substituierte Derivate von Decamethylcyclopentasilan (SisC,oH;,) werden auf ver-
schiedenen Wegen dargestelit. Die Reihe der Halogenverbindungen mit R = F, Cl, Br oder 1 zeigt den
entsprechend ihrer Polaritit erwarteten EinfluB des Substituenten auf die physikalischen Eigenschaften
des Si-Rings. Die Hydrolyse der Halogenide zur eine Hydroxyverbindung (R = OH) verliuft nur
zogernd, bevorzugt tritt die Bildung von Polysiloxanen ein.

Vor einiger Zeit wurde von uns ein Weg zu bicyclischen Oligosilanen durch
Reaktion funktioneller Cyclosilane iiber eine Wurtz-analoge Kopplung bzw. durch
die Kondensation von Silylalkaliverbindungen und verschiedenen mono- und di-
substituierten linearen und cyclischen Oligosilanen beschrieben [1,2]. Neben dem
Sechsringsystem wurde auch der Fiinfring in Form des Silylcyclopentasilanes fiir
die Darstellung bicyclischer Fiinfringsysteme beniitzt [3].

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Ausarbeitung weiterer moglicher Synthe-
sewege, um Silylcyclopentasilane einfach und in guten Ausbeuten zu erhalten.

Ausgangspunkt fiir die Synthesen funktioneller Silylcyclopentasilane wie auch
der kiirzlich von uns dargestellten ringsubstituierten Cyclopentasilane [4] ist Dode-
camethylcyclohexasilan (Ia). Die Verbindung ist seit langem bekannt und reagiert
in einer kombinierten Ringkontraktion/Chlorierung mit Aluminiumchlorid in
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Tabelle 1

Reaktionsprodukte der Kontraktion/Chlorierung von SigMe,,

alty /SigMe,] %(FID)  %(MS)
0.994 Trimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (Ib) } 15 6
1.000 Dodecamethylcyclohexasilan (Ia) 9
1.043 Chlordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (Ilc) 70 70
1.071/1.074 Chlordimethylsilyl-2-chloroctamethylcyclopentasilan (I1a) } 15 4
Chlordimethylsilyl-3-chloroctamethylcyclopentasilan (IIb) 11

Trimethylchlorsilan zu Chlordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (IIc) [5]. Bei
fortlaufender Reaktionsdauer entstehen neben IIc weitere Produkte, die in der
GC-Analyse als ein breiter Peak bei groBerer Retention (12 m/unpolare Phase)
detektiert wurden [6]. Dabei wurde bisher die Bildung mehrfach substituierter
cyclischer bzw. linearer Oligosilane vermutet. Zur niheren Untersuchung dieser
weiteren Reaktionsprodukte wurde beim Ausbeuteoptimum von Ilc die Reaktion
durch Zugabe von Aceton gestoppt, wobei sich ein AICl,-Aceton-Anlagerungs-
komplex bildet. Dies ist bei etwa 70% (IIc) und 15% mehrfach chlorierter
Komponente der Fall. Daneben verbleiben noch etwa 15% an Ausgangsmaterial.

Bei der Detektion mittels GC/MS-Kopplung (25-m-Kapillarsdule) bzw. FID
(12-m-Kapillarsiule) konnten folgende Verbindungen identifiziert werden (Tabelle
1.

Bei entsprechend hoher chromatographischer Trennleistung kann neben Ia
auch das Strukturisomer Ib detektiert werden. Es entsteht in dieser Reaktion
daher auch das Ringkontraktionsprodukt, Trimethylsilylnonamethylcyclopentasilan
(Ib), das man durch Skelettumlagerung von Ia bei Reaktion mit starken Lewis-
Sduren erhilt [7,8]. Der Nachweis erfolgte durch destillative Abtrennung aus der
Reaktionsmischung und anschlieBenden Vergleich mit den Referenzdaten [7). Die
MS-Analyse zeigt, daB in der Reaktion auch dichlorierte Cyclosilanderivate entste-
hen. Die Untersuchung im MS (erwartete Massen /Isotopenverteilung im Molekii-
lion) ergab, daB es sich dabei um Strukturisomere und/oder Stereoisomere
handelt. Das Vorliegen der Produkte Ila und IIb wurde durch eine darauf
folgende Umsetzung zu I1la /IIIb gesichert.

Diese Derivatisierung erfolgt durch eine Phenyl-Grignard-Reaktion des Roh-
gemisches [Ia, Ib, Ila—c], und man erhilt die entsprechenden Phenylderivate,
wobei sich nicht reagierendes Ia/Ib, IIlc sowie IIIa/IIIb leicht in groBem MaBstab
durch Kugelrohrdestillation am Olpumpenvakuum trennen lassen (Schema 1). Die
physikalische Daten von Illc stimmen mit den Literaturwerten iiberein [5,6]; in
einer GC-Analyse (FID) sind keine Nebenprodukte erkennbar.

Die Fraktion IIla/IIIb wurde durch Vakuumdestillation mit einer 30-cm-
Fiillkorperkolonne getrennt. 2°Si-NMR-Untersuchungen zeigen, daB die beiden
Verbindungen jeweils als cis / trans-Isomerenpaar vorliegen, wobei besonders bei
Illa die cis-Form aufgrund der sterischen Hinderung in sehr geringer Konzentra-
tion vorhanden ist. Die genannten disubstituierten Cyclopentasilanderivate waren
bisher nicht bekannt und sind Gegenstand laufender Untersuchungen [9].

Die Darstellung neuer Halogendimethylsilyinonamethylcyclopentasilane ist auf
verschiedenen Wegen, ausgehend von Ilc bzw. Illc, méglich (Schema 2). Ausge-
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hend von Illc benutzen wir als Zwischenschritt ein duBlerst reaktives Triflat-De-
rivat (IV), welches durch #Si-NMR charakterisiert und sofort weiter umgesetzt
wurde. Da IV durch die GC-Analyse nicht detektierbar ist, kann die Vollstandigkeit
der Reaktion nur durch Abnahme an Illc verfolgt werden. Die Umsetzung mit
Lithiumhalogeniden erfolgt glatt und quantitativ. IIc, VI und VII kénnen auch aus
VIII, das man mit Lithiumaluminiumhydrid aus Ilc erhilt, allerdings in geringeren
Ausbeuten und durch anschlieBende destillative Reinigung dargestelit werden. Iic
erhilt man aus VIII mit CCl,. Aufgrund des Elektronegativititsunterschiedes ist V
auch aus VI mit Zinkfluorid einfach darstellbar. Von groBer Wichtigkeit ist die
vorhergehende Trocknung aller eingesetzten Metallsalze.

Interessanterweise erfolgt die Hydrolyse zu IX nur langsam und in geringem
AusmaB. Nach dreitigigem Riihren mit 10-fachem UberschuB an Wasser ergab
sich nur ein Umsatz von 10%, daneben verblieben 30% Ausgangsmaterial und ein
nach Einengen und Extraktion mit Petrolether in gingigen organischen L3sungs-
mitteln unldslicher Riickstand. Das IR-Spektrum zeigt eine starke SiO-Absorp-
tion, daher wird das Vorliegen polymerer Siloxane angenommen. Verschiedene
Losungsmittel (Diethylether, n-Heptan, Benzol) ergaben keinen signifikanten Un-
terschied in der Ausbeute und Zusammensetzung dieser Produkte. Erst eine
mehrstiindige Behandlung mit Benzol /Wasser im Ultraschallbad erméglicht die
quantitative Umsetzung zu IX.

Der EinfluB der unterschiedlichen Halogensubstituenten in V, IIc, VI und VII
zeigt sich deutlich in den verschiedenen physikalischen Eigenschaften der
Verbindung, wie relativer Retention, Siedepunkte und chem. Verschiebung
(Fig. 1.

Die UV-Spektren zeigen eine deutliche bathochrome Verschiebung bei elek-
tronegativerem Substituenten (Fig. 2), sie ist allerdings weniger deutlich als bei
den direkt am Si-Ring substituierten Nonamethylcyclopentasilanylhalogeniden
(Fig. 3).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff bzw. Argon durchgefiihrt. Die Losungs-
mitte] wurden vor Verwendung nach den iiblichen Methoden absolutiert. Die
Lithiumhalogenide sowie Zinkfluorid wurden durch Ausheizen im Vakuum
getrocknet. Ia, 1Ic und IIc wurden nach der Literaturvorschrift hergestellt [5]. Die
Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte auf einem 60 MHz-Gerit (Hitachi, 'H)
und einem 300 MHz-Geriit (Bruker, 'H, ?°Si). Die Proben wurden in C4Dj gelost
aufgenommen. Zur Messung der IR- und UV-Spektren standen ein Perkin-Elmer
883 (CsBr-Scheiben) und ein Philips PU-8740 zur Verfiigung. Die GC-Analysen
erfolgten auf einem HP 5890-II (Saulen: HP1 (Polydimethylsiloxan-Phase), ¢ 0.53
mm) mit HP 3090 Chemstation; die Massenspektren wurden auf einem Finnigan-
MAT-212 bzw. einem HP 5971 /5890-11 aufgenommen.

3
°

\
/

e (®Si-NMR)

/

2 1
o—e

*o—on



263

T
XD WS o
HO—OWIS—aWS. |
s~

G:v..:cu\ofﬁ

(3ID  ZONIS...

7/ ISt
D—NIS—INIS |
Nm%m\_mﬂuz
HOHD z
VIS S
d—topis—opns’ N
N IS%a
Topis
(IlIA) WIS . .
:INuz_mluz_m\ _ﬂ "
N I1stap tjuz
NDEW\.
A Nuém/_mﬂuz
0%SHI) S5/ 1HD 15 —TONIS—INIS 1,
/PHIVIT nuE/_m\_m W
z
CID WIS~ 2o (ra) osww/_msz
/s -z —
D—"WS—NIS. | [—"MIS—ans 1,
. O\ ST a5 AN
Zopis— WIS

O*CHD)
PRI e

o171

O'CHD)
e

Elat

OX*H*D)
—_ = |

4

OX(*H™D)
—_—a |

I

Z BwRYdg

4
(AD TS czapy
Hmuﬂomolﬂuz_mluz_m/ l,
zapis—S N

10'0SOH
/9 HEou

4
N WS~ o0

Ud—ONIS—IIS |
zapig—'S N



264

a (te/SigMe,,)

o
16 o
14 o
o
12
1 | | 1
F_ clL_ Br I

Relotive Retention a bezogen
auf die Retentionszeit von
SigMe,, ouf unpolarer Phase

Bgi(1)
160 I 40 o
140 T 30 °
T o]
120 20
10

100 T 1 ) 1 1 1 | ?

F (o} Br I F CL Br I

Siedepunkte [°C] Chem, Verschiebung

{exocyclisches Si) Cppm]

Fig. 1. Vergleich der physikalischen Eigenschaften.

Synthesen

Dimethylsilylnonamethylcyclopentasilan-trifluorm ethansulfonsiureester (IV)
3 g (7.3 mmol) IIc werden in 25 ml n-Pentan geldst und auf —40°C gekiihlt.
Unter Riihren wird mit einer Glasspritze 0.7 ml Trifluormethansulfonsiure (1.19

SigMeg SiMe, —X
X=F,CL,Br,1I

Absorption

o 1 1 o j
190 210 230 250 270 290 310 330
(nm1

-F —_—

J—— _CL _B'
Fig. 2. UV-Spektren der Halogendimethylsilylnonamethylcyclopentasilane (1x 10~* M in Hexan).
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Fig. 3. Vergleich der langwelligen Absorptionen von SisMegSiMe, X (O) und SisMeo X (O).

g/8.0 mmol) rasch zugetropft und die Reaktion laufend durch GC-Analyse
iiberwacht. Nach etwa 1 h hat sich Illc vollstindig umgesetzt. Man kondensiert das
Losungsmittel und das entstandene Benzol ab; es verbleibt ein farbloses, viskoses,
duBerst hydrolyseempfindliches Ol. Die Verbindung ist bei —70°C (Tiefkiihl-
schrank) iiber lingere Zeit stabil, jedoch empfielt sich eine rasche weitere Umset-
zung.

Ausbeute: 3.3 g (94% d.Th.). MF: Si,C,,H,,0,F;S. #Si-NMR: 53.00 (1);
—81.17 (2); —36.50 (3); —40.57 (4). (Ext. Standard: C;D,0).

Fluordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (V)

Methode 1. Auf 1.0 g (2.0 mmol) (IV) destilliert man 25 ml Diethylether, gibt
unter Rithren 0.16 g (6 mmol) trockenes Lithiumfluorid zu und rithrt 12 h bei
Raumtemperatur. AnschlieBend kondensiert man das LOsungsmittel ab und 16st
den Riickstand in 25 ml Petroleumbenzin; das entstandene Lithiumfluorid setzt
sich als weiBer Niederschlag ab. Man filtriert durch eine Fritte und kondensiert
das Petroleumbenzin ab. IV verbleibt als farbloses Ol.

Ausbeute: 0.65 g (82% d.Th.).

Methode 2. 0.5 g (1.2 mmol) VI werden in 20 ml Diethylether gel6st und 0.16 g
(1.6 mmol) trockenes Zinkfluorid zugegeben. Man riihrt 2 h bis zu quantitativem
Umsatz und kondensiert das Losungsmittel danach ab. Der Riickstand wird bei
0.06 mbar in einer 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert; man erhilt V bei einem
Intervall von 92-94°C.

Ausbeute: 0.29 g (68% d.Th.). MF: Si;C, H;F. MS: (m/e): 352 (74%, M™);
337 (34%, SigMe, F); 275 (5%, SisMe,); 260 (16%, SisMeyg); 201 (73%, Si,Mey);
186 (25%, Si,Mes); 157 (35%, SiyMes); 73 (100% SiMe,); gemessenes und
berechnetes Isotopenmuster stimmen gut iiberein. 2Si-NMR: (ppm/TMS): 41.77
(1); —85.07 (2); —36.84 (3); —40.77 (4). 'H-NMR: (ppm/TMS): 0.158-0.392 (11
Me, Multiplett). IR: (cm™?): 1402vs, 1248vs, 838vs, 780vs, 732s, 689s, 651s, 481w,
458w, 443m, 408m, 391m, 357w, 338m. UV: (e¢/nm): 15500/213.0; 4600/245.5.
CH: Gef.: C, 37.51; H, 9.58 [mit Pb(BO,), - 2H,0]. Ber.: C, 37.44; H, 9.42%.

Bromdimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (VI)

Method 1. Man geht analog der Darstellung von V (Methode I) vor. Zur
etherischen Losung von 0.78 g (1.6 mmol) IV gibt man 0.41 g (4.8 mmol) trockenes
Lithiumbromid. VI verbleibt als farbloses hydrolyseempfindliches Ol.

Ausbeute: 0.51 g (77% d.Th.).
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Methode 2. 1.3 g (3.9 mmol) VIII werden in 20 ml (58 g/232 mmol) Bromo-
form geldst und 30 h bei Raumtemperatur geriithrt. Verbliebenes Ausgangsmate-
rial und entstandenes Dibrommethan werden abkondensiert und der Riickstand in
einer 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert; VI erhilt man bei einem Intervall von
138-141°C (0.06 mbar).

Ausbeute: 0.91 g (56% d.Th.). MF: SisC,,H;,Br. MS: (m/e): 414 (10%, M*),
341 (8%, SisMegBr); 260 (41%, SisMey); 201 (45%, Si,Me,); 186 (30%, Si,Me;);
157 (31%, Si,Me,); 73 (100%, SiMe,); gemessenes und berechnetes Isotopen-
muster stimmen gut iberein. ¥Si-NMR: (ppm/TMS): 25.79 (1); —77.49 (2);
—36.54 (3); —40.77 (4). 'H-NMR: (ppm/TMS): 0.141-0.650 (11 Me, Muitiplett).
IR: (cm™!): 1400vs, 1248vs, 1154m, 908m, 837vs, 801vs, 770vs, 732s, 689s, 651s,
520w, 515w, 481w, 445m, 425w, 356m, 356s. UV: (e /nm): 12900 /220.4; 4000 /248.7.
CH: Gef.: C, 32.18; H, 8.21. Ber.: C, 31.93; H, 8.04%.

loddimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (VII)

Methode 1. Man geht analog der Darstellung von V (Methode 1) vor. Zur
etherischen Losung von 0.93 g (1.9 mmol) IV gibt man 0.8 g (6 mmol) trockenes
Lithiumiodid. VII verbleibt als farbloses, duBerst hydrolyseempfindliches Ol.

Ausbeute: 0.72 g (82% d.Th.).

Methode 2. 1In eine Losung von 2.13 g (5.4 mmol) Iodoform in 40 mi Benzoi
gibt man 1.5 g (4.5 mmol) (VIID und rithrt 3 h bei Raumtemperatur. Das
Losungsmittel und entstandenes Dibrommethan werden abkondensiert und der
Riickstand in einer 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Das Reinprodukt VII wird
bei einem Intervall von 158-163°C erhalten (0.06 mbar).

Ausbeute: 1.37 g (66% d.Th.). MF: Si;C,;H;;1. MS: (m/e): 460 (9%, M*); 387
(6%, SisMegD); 260 (17%, SisMeyg); 201 (25%, Si,Mey); 185 (17%, Si,Mes); 157
(21%, Si,Me,); 73 (100%, SiMe,); gemessenes und berechnetes Isotopenmuster
stimmen gut iiberein. ¥Si-NMR: (ppm/TMS): 4.11 (1); —76.10 (2); —36.09 (3);
—40.87 (4). '"H-NMR: (ppm/TMS): 0.101-0.912 (11 Me; Multiplett). IR: (cm™!):
1401vs, 1246vs, 1208w, 905m, 877vs, 839%vs, 800vs, 769vs, 733vs, 688s, 660s, 650s,
562m, 475w, 443m, 388m, 357m, 317s, 305sh. UV: (¢ /nm): 3900/265.1. CH: Gef.:
C, 28.43; H, 7.35 [mit P6(BO,), - 2H,0). Ber.: C, 28.67; H, 7.22%.

Chlordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (IIC) Method 1. Man geht ana-
log der Darstellung von V (Methode 1) vor. Zur etherischen Lésung von 0.76 g (1.6
mmol) (IV) gibt man 0.2 g (4.8 mmol) trockenes Lithiumchlorid; Ilc verbleibt als
weiBles Kristallisat.

Ausbeute: 0.50 g (85% d.Th.).

Methode 2. 1In 20 ml Chloroform werden 2.8 g (8.4 mmol) VIII geldst und bei
Raumtemperatur 20 h geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels und des ent-
standenen Dichlormethans destilliert man den Riickstand in einer 10-cm-Vigreux-
Kolonne. Ilc erhilt man bei einem Intervall von 128-130°C (0.06 mbar).

Ausbeute: 1.49 g (48% d.Th.). Die physikalischen Daten entsprechen der
Literatur [3].

Hydroxydimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (I1X)
1.0 g (2.7 mmol) IIc wird in 30 ml Benzol geldst und mit einer Spritze 3 ml H,O
zugegeben. Man dispergiert die Reaktion im Ultraschailbad und kontrolliert den
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Reaktionsverlauf durch GC-Analyse. Nach 2 h ist die Umsetzung quantitativ; man
dekantiert die organische Phase, trocknet mit Na,SO, und engt am Rotationsver-
dampfer ein. Der Riickstand wird auf einer 30-cm-FiillkSrperkolonne destilliert.
IX erhilt man als farblose Fliissigkeit bei einem Intervall von 110-113°C (2 mbar).

Ausbeute: 0.5 g (53% d.Th.). MF: SicC,,H;,0. MS: (m/e): 350 (5%, M™); 334
(4%, SigMe,); 319 (3%, SigMe,y); 291 (60%, SisMe,,); 276 (47%, SisMe,); 217
(39%, Si,Me,); 202 (41%, Si,Mey); 157 (44%, Si,Me,); 73 (100%; SiMe,).
BSi-NMR: (ppm/TMS): 20.83 (1); —84.80 (2); —36.72 (3); —41.96 (4). IR:
(cm™!): 1401vs, 1247vs, 1032vs, b (Si-OH), 839s, 802s, 775s, 731s, 688s, 650s, 442m,
405w, 390m, 357w, 341w. UV: (e/nm): 5700/219.0; 1800/245.2. CH: Gef.: C,
37.87; H, 9.75. Ber.: C; 37.65; H, 9.77%.
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