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Abstract 

New SiMezR-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. 

Neue SiMezR-substituierte Derivate von Decamethylcyclopentasilan (Si,C,,H,) werden auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellt. Die Reihe der Halogenverbindungen mit R = F, Cl, Br oder I zeigt den 
entsprechend ihrer Polaritet erwarteten Einflul3 des Substituenten auf die physikalischen Eigenschaften 
des Si-Rings. Die Hydrolyse der Halogenide zur eine Hydroxyverbindung (R = OH) verlauft nur 
zogernd, bevorzugt tritt die Bildung von Polysiloxanen ein. 

Vor einiger Zeit wurde von uns ein Weg zu bicychschen 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 [1,21. Neben dem 
Sechsringsystem wurde such der Ftinfring in Form des Silylcyclopentasilanes fiir 
die Darstellung bicyclischer Fiinfringsysteme beniitzt [3]. 

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

Ausgangspunkt fiir die Synthesen funktioneller Silylcyclopentasilane wie such 
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 S&Me,* 

c&n /Si,Me,J %(FID) %(MS) 

0.994 Trimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (Ib) 6 
1.000 Dodecamethylcyclohexasilan (Ia) 15 9 
1.043 Chlordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (11~) 70 70 
1.071/1.074 Chlordimethylsilyl-2-chloroctamethyI~clopentasilan (IIa) 4 

Chlordimethylsilyl-3-chloroctamethylcyclopentasilan (IIb) 11 

Trimethylchlorsilan zu Chlordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (11~) [5]. Bei 
fortlaufender Reaktionsdauer entstehen neben IIc weitere Produkte, die in der 
GC-Analyse als ein breiter Peak bei griil3erer Retention (12 m/unpolare Phase) 
detektiert wurden [61. Dabei wurde bisher die Bildung mehrfach substituierter 
cyclischer bzw. linearer Oligosilane vermutet. Zur naheren Untersuchung dieser 
weiteren Reaktionsprodukte wurde beim Ausbeuteoptimum von IIc die Reaktion 
durch Zugabe von Aceton gestoppt, wobei sich ein AlCl,-Aceton-Anlagerungs- 
komplex bildet. Dies ist bei etwa 70% (114 und 15% mehrfach chlorierter 
Komponente der Fall. Daneben verbleiben noch etwa 15% an Ausgangsmaterial. 

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

Bei entsprechend hoher chromatographischer Trennleistung kann neben Ia 
such das Strukturisomer Ib detektiert werden. Es entsteht in dieser Reaktion 
daher such das Ringkontraktionsprodukt, Trimethylsilylnonamethylcyclopentasilan 
(Ib), das man durch Skelettumlagerung von Ia bei Reaktion mit starken Lewis- 
SIuren erhalt [7,81. Der Nachweis erfolgte durch destillative Abtrennung aus der 
Reaktionsmischung und anschliel3enden Vergleich mit den Referenzdaten [7]. Die 
MS-Analyse zeigt, da8 in der Reaktion such dichlorierte Qclosilanderivate entste- 
hen. Die Untersuchung im MS (erwartete Massen/Isotopenverteilung im Molekii- 
lion) ergab, da8 es sich dabei urn Strukturisomere und/oder Stereo&mere 
handelt. Das Vorliegen der Produkte IIa und IIb wurde durch eine darauf 
folgende Umsetzung zu IIIa/IIIb gesichert. 

Diese Derivatisierung erfolgt durch eine Phenyl-Grignard-Reaktion des Roh- 
gemisches [Ia, Ib, IIa-cl, und man erhalt die entsprechenden Phenylderivate, 
wobei sich nicht reagierendes Ia/Ib, 111~ sowie IIIa/IIIb leicht in gro8em MaSstab 
durch Kugelrohrdestillation am Glpumpenvakuum trennen lassen (Schema 1). Die 
physikalische Daten von 111~ stimmen mit den Literaturwerten iiberein [5,6]; in 
einer GC-Analyse (FID) sind keine Nebenprodukte erkennbar. 

Die Fraktion IIIa/IIIb wurde durch Vakuumdestillation mit einer 30-cm- 
Fiillkijrperkolonne getrennt. 29Si-NMR-Untersuchungen zeigen, daB die beiden 
Verbindungen jeweils als cis / fruns-Isomerenpaar vorliegen, wobei besonders bei 
IIIa die &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 Halogendimethylsilylnonamethylcyclopentasilane ist auf 
verschiedenen Wegen, ausgehend von IIc bzw. IIIc, miiglich (Schema 2). Ausge- 
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hend von 111~ benutzen wir als Zwischenschritt ein giul3erst reaktives Triflat-De- 
rivat (IV), welches durch 29Si-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 111~ verfolgt werden. Die Umsetzung mit 
Lithiumhalogeniden erfolgt glatt und quantitativ. IIc, VI und VII konnen such aus 
VIII, das man mit Lithiumaluminiumhydrid aus IIc erhllt, allerdings in geringeren 
Ausbeuten und durch anschlieSende destillative Reinigung dargestellt werden. IIc 
erhalt man aus VIII mit Ccl,. Aufgrund des Elektronegativitatsunterschiedes ist V 
such aus VI mit Zinkfluorid einfach darstellbar. Von grol3er Wichtigkeit ist die 
vorhergehende Trocknung aller eingesetzten Metallsalze. 

Interessanterweise erfolgt die Hydrolyse zu IX nur langsam und in geringem 
AusmaR. Nach dreitagigem Riihren mit lo-fachem Uberschul3 an Wasser ergab 
sich nur ein Umsatz von lo%, daneben verblieben 30% Ausgangsmaterial und ein 
nach Einengen und Extraktion mit Petrolether in gangigen organischen Lijsungs- 
mitteln unliislicher Riickstand. Das IR-Spektrum zeigt eine starke SiO-Absorp- 
tion, daher wird das Vorliegen polymerer Siloxane angenommen. Verschiedene 
Lijsungsmittel (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 ermijglicht die 
quantitative Umsetzung zu IX. 

Der Einflul3 der unterschiedlichen Halogensubstituenten in V, IIc, VI und VII 
zeigt sich deutlich in den verschiedenen physikalischen Eigenschaften der 
Verbindung, wie relativer Retention, Siedepunkte und them. Verschiebung 
(Fig. 1). 

Die UV-Spektren zeigen eine deutliche bathochrome Verschiebung bei elek- 
tronegativerem Substituenten (Fig. 21, 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 durchgefuhrt. Die I&ungs- 
mittel wurden vor Verwendung nach den iiblichen Methoden absolutiert. Die 
Lithiumhalogenide sowie Zinkfluorid wurden durch Ausheizen im Vakuum 
getrocknet. Ia, IIc und 111~ wurden nach der Literaturvorschrift hergestellt [5]. Die 
Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte auf einem 60 MHz-Gerat (Hitachi, ‘H) 
und einem 300 MHz-Gerlt (Bruker, ‘H, 29Si). Die Proben wurden in C,D, gel&t 
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 5890-11 (Saulen: HP1 (Polydimethylsiloxan-Phase), 4 0.53 
mm) mit HP 3090 Chemstation; die Massenspektren wurden auf einem Finnigan- 
MAT-212 bzw. einem HP 5971/5890-II aufgenommen. 

3 
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(I (t,/Si,Me,J 
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Relative Retention a bezogen 
auf die Retentionszeit van 
S&Me,, auf unpolorer Phase 

Siedepunkte WI 

Fig. 1. Vergleich der physikalischen Eigenschaften. 

Synthesen 

F Cl Br I 

Chem. Verschiebung 
(exocyclisches Si) Cppml 

Dimethylsiry~nonamethyicyclopentasilan-t~~uo~etha~ulfortsiiureester (IV) 
3 g (7.3 mmol) 111~ werden in 25 ml n-Pentan gel&t und auf -40°C gekiihlt. 

Unter Riihren wird mit einer Glasspritze 0.7 ml TrifluormethansulfonsHure (1.19 

Si,MegSiMe,-X 

X=F,Cl,Br,I 

“r 

I 

190 210 230 250 270 290 310 330 

Cnml 

--- _(-I _6r - -F --- -I 

Fig. 2. UV-Spektren der Halogendimethylsilylnonamethylcyclopentasilane (1 x 1O-4 A4 in Hexan). 
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0 

F Cl Br I 

Fig. 3. Vergleich der langwelligen Absorptionen van Si5Me9SiMe2X (0) und Si5Me9X (0). 

g/8.0 mmol) rasch zugetropft und die Reaktion laufend durch GC-Analyse 
iiberwacht. Nach etwa 1 h hat sich 111~ vollstandig umgesetzt. Man kondensiert das 
Lijsungsmittel und das entstandene Benz01 ab; es verbleibt ein farbloses, viskoses, 
HuBerst hydrolyseempfindliches 01. Die Verbindung ist bei -70°C (Tiefkiihl- 
schrank) iiber langere Zeit stabil, jedoch empfielt sich eine rasche weitere Umset- 
zung. 

Ausbeute: 3.3 g (94% d.Th.). MF: Si,C,,H,O,F,S. 29Si-NMR: 53.00 (1); 
- 81.17 (2); -36.50 (3); -40.57 (4). (Ext. Standard: C,D,O). 

Fluordimethyisilylnonamethykyclopentasiian (V) 
Methode 1. Auf 1.0 g (2.0 mmol) (IV) destilliert man 25 ml Diethylether, gibt 

unter Riihren 0.16 g (6 mmol) trockenes Lithiumfluorid zu und riihrt 12 h bei 
Raumtemperatur. Anschliefiend kondensiert man das Liisungsmittel ab und lost 
den Riickstand in 25 ml Petroleumbenzin; das entstandene Lithiumfluorid setzt 
sich als weil3er Niederschlag ab. Man filtriert durch eine Fritte und kondensiert 
das Petroleumbenzin ab. IV verbleibt als farbloses 01. 

Ausbeute: 0.65 g (82% d.Th.). 
Methode 2. 0.5 g (1.2 mmol) VI werden in 20 ml Diethylether gel&t und 0.16 g 

(1.6 mmol) trockenes Zinkfluorid zugegeben. Man riihrt 2 h bis zu quantitativem 
Umsatz und kondensiert das Liisungsmittel danach ab. Der Riickstand wird bei 
0.06 mbar in einer lo-cm-Vigreux-Kolonne destilliert; man erhalt V bei einem 
Interval1 von 92-94°C. 

Ausbeute: 0.29 g (68% d.Th.). MF: Si,C,,Hs3F. MS: (m/e): 352 (74%, W); 
337 (34%, Si,Me,,F); 275 (5%, S&Me,); 260 (16%, S&Me,); 201 (73%, Si,Me,); 
186 (25%, Si,Me,); 157 (35%, Si,Me,); 73 (100% SiMe,); gemessenes und 
berechnetes Isotopenmuster stimmen gut iiberein. 29Si-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, 78Ovs, 732s, 689s, 651s, 481w, 
458w, 443m, 408m, 391m, 357w, 338m. UV: (e/rim): 15500/213.0; 4600/245.5. 
CH: Gef.: C, 37.51; H, 9.58 [mit Pb(BO,), * 2H,O]. Ber.: C, 37.44; H, 9.42%. 

Bromdimethylsirylrwnamethylcyclopentasilan (Vl) 
Method 1. Man geht analog der Darstellung von V (Methode I) vor. Zur 

etherischen Liisung von 0.78 g (1.6 mmol) IV gibt man 0.41 g (4.8 mmol) trockenes 
Lithiumbromid. VI verbleibt als farbloses hydrolyseempfindliches 01. 

Ausbeute: 0.51 g (77% d.Th.). 
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Met/rode 2. 1.3 g (3.9 mmol) VIII werden in 20 ml (58 g/232 mmol) Bromo- 
form gelijst und 30 h bei Raumtemperatur geriihrt. Verbliebenes Ausgangsmate- 
rial und entstandenes Dibrommethan werden abkondensiert und der Riickstand in 
einer lo-cm-Vigreux-Kolonne destiiliert; VI erhalt man bei einem Interval1 von 
138-141°C (0.06 mbar). 

Ausbeute: 0.91 g (56% d.Th.). MF: Si,C,,H,,Br. MS: (m/e): 414 (lo%, M+); 
341 (S%, Si,Me,Br); 260 (41%, S&Me,); 201 (45%, Si,Me,); 186 (30%, S&Me,); 
157 (31%, Si,Me,); 73 (lOO%, SiMe,); gemessenes und berechnetes Isotopen- 
muster stimmen gut iiberein. 29Si-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, Multiplett). 
IR: (cm-‘): 14OOvs, 1248vs, 1154m, 908m, 837vs, 8Olvs, 77Ovs, 732s, 689.q 651s, 
52Ow, 515w, 481w, 445m, 425w, 396m, 356s. UV: (e/rim): 12900/220.4; 4000/248.7. 
CH: Gef.: C, 32.18; H, 8.21. Ber.: C, 31.93; H, 8.04%. 

Ioddimethylsilylnonamethylcyclopentasilan @?I) 
Methode 1. Man geht analog der Darstellung von V (Methode 1) vor. Zur 

etherischen Liisung von 0.93 g (1.9 mmol) IV gibt man 0.8 g (6 mmol) trockenes 
Lithiumiodid. VII verbleibt als farbloses, W3erst hydrolyseempfindliches 61. 

Ausbeute: 0.72 g (82% d.Th.). 
Methode 2. In eine Liisung von 2.13 g (5.4 mmol) Iodoform in 40 ml Benz01 

gibt man 1.5 g (4.5 mmol) (VIII) und riihrt 3 h bei Raumtemperatur. Das 
Lijsungsmittel und entstandenes Dibrommethan werden abkondensiert und der 
Riickstand in einer lo-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Das Reinprodukt VII wird 
bei einem Interval1 von 158-163°C erhalten (0.06 mbar). 

Ausbeute: 1.37 g (66% d.Th.). MF: Si,C,,HJ. MS: (m/e): 460 (9%, W); 387 
(6%, Si,MesI); 260 (17%, S&Me,); 201 (25%, Si,Me& 185 (17%, Si,Me,); 157 
(21%, Si,Me,); 73 (lOO%, SiMe,); gemessenes und berechnetes Isotopenmuster 
stimmen gut iiberein. 29Si-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-‘>: 
14Olvs, 1246vs, 1208w, 905m, 877vs, 839vs, 8OOvs, 769vs, 733vs, 688s, 66Os, 65Os, 
562m, 475w, 443m, 388m, 357m, 317s 305sh. UV: (c/rim): 3900/265.1. CH: Gef.: 
C, 28.43; H, 7.35 [mit PMBO,), * 2H,Ol. Ber.: C, 28.67; H, 7.22%. 

Chlordimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (UC) Method 1. Man geht ana- 
log der Darstellung von V (Methode 1) vor. Zur etherischen L&ung von 0.76 g (1.6 
mmol) (IV) gibt man 0.2 g (4.8 mmol) trockenes Lithiumchlorid; IIc verbleibt als 
weif3es Kristallisat. 

Ausbeute: 0.50 g (85% d.Th.1. 
Methode 2. In 20 ml Chloroform werden 2.8 g (8.4 mmol) VIII gel&t und bei 

Raumtemperatur 20 h gertihrt. Nach Abziehen des Liisungsmittels und des ent- 
standenen Dichlormethans destilliert man den Riickstand in einer lo-cm-Vigreux- 
Kolonne. IIc erhllt man bei einem Interval1 von 128-130°C (0.06 mbar). 

Ausbeute: 1.49 g (48% d.Th.). Die physikalischen Daten entsprechen der 
Literatur 131. 

Hydroxydimethylsilylnonamethylcyclopentasilan (IX) 
1.0 g (2.7 mm00 IIc wird in 30 ml Benz01 gel&t und mit einer Spritze 3 ml H,O 

zugegeben. Man dispergiert die Reaktion im Ultraschallbad 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-Fiillkorperkolonne destilliert. 
IX erhalt man als farblose Fliissigkeit bei einem Interval1 von llO-113°C (2 mbar). 

Ausbeute: 0.5 g (53% d.Th.). MF: Si,C,,H,,O. MS: (m/e): 350 (5%, M+); 334 
(4%, S&Me,,); 319 (3%, Si,Me,,); 291 @I%, Si,Me,,); 276 (47%, S&Me,); 217 
(39%, Si,Me,); 202 (41%, S&Me,); 157 (44%, Si,Me,); 73 (100%; SiMe,). 
29Si-NMR: (ppm/TMS): 20.83 (1); - 84.80 (2); -36.72 (3); - 41.96 (4). IR: 
(cm-‘): 14Olvs, 1247~s 1032vs, b (Z&OH), 839s 802s 775s, 731s, 688s, 65Os, 442m, 
405w, 390m, 357w, 341~. UV: (e/rim): 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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