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Abstract 

Group VI permethylheterocyclopolysilanes (SiMez),X with n = 4, 5, 6 and X = 0, S, Se have been 
synthesized from a,o-dichloropolysilanes and Li,S/Li,Se or by simple hydrolysis. From UV spectro- 
scopic results considerable contributions of the heteroatom lone pair electrons to low-energy electron 
transitions can be derived. Si-Si NMR coupling constants satisfactorily correlate with heteroatom 
electronegativities, indicating dominant Fermi contact contributions to the magnitude of the corre- 
sponding coupling constants. 

Die Permethylheterocyclopolysilane (SiMe,),X mit n = 4, 5, 6 und X = 0, S, Se wurden aus den 
entsprechenden cu,o-Dichlorpolysilanen durch Reaktion mit LizS bzw. LizSe oder durch einfache 
Hydrolyse. dargestelh. Aus UV-spektroskopischen Befunden folgt eine teilweise betrachtliche Beteili- 
gung der nichtbindenden Elektronenpaare der Heteroatome an den niederenergetischen Elektronen- 
iiberglngen. Si-Si-Kopplungskonstanten lassen sich zufriedenstellend mit Heteroatomelektronegativi- 
tiiten korrelieren. Die GriiSe der entsprechenden Kopplungskonstanten sollte daher hauptslchlich vom 
Fermi Kontakt Term bestimmt werden. 

Einleitung 

Die spektroskopischen Eigenschaften permethylierter Cyclopolysilane wie z.B. 
UV [l], NMR [21, PES 131 waren bereits Gegenstand vieler Untersuchungen. 
Besondere Beachtung findet in diesem Zusammenhang das Auftreten von u- 
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Elektronendelokalisierungen innerhalb des Si-Si-Bindungssystems [4]. iiber die 
Bindungsverhlltnisse in Permethylcyclopolysilanen mit endocyclischen Heteroele- 
menten wurde bisher nur eine systematische Studie veriiffentlicht [5]. Da wir 
allgemein an Substituenteneinfliissen auf Si-Si-Geriiste interessiert sind, haben 
wir daher in dieser Arbeit durch gezielte Synthesen eine Reihe von Permethylcy- 
clopolysilanen (SiMe,),X mit Heteroatomen der VI. Hauptgruppe dargestellt und 
ihre spektroskopischen Eigenschaften untersucht. Besonderes Augenmerk sollte 
dabei auf miigliche Wechselwirkungen zwischen den Heteroatomen und dem 
Si-Si-Bindungssystem gelegt werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 

Pennethyl-oxa-cyclopolysilane 
Eine gezielte Synthese von Octamethyl-oxa-cyclopentasilan cl), Decamethyl- 

oxa-cyclohexasilan (2) und Dodecamethyl-oxa-cycloheptasilan (3) gelingt durch 
Umsetzung der a,+Dichlorpermethylpolysilane Cl-(SiMe,),-Cl (n = 4, 5, 6) mit 
einem Uberschul3 Wasser in Benz01 bei Raumtemperatur gem% Gl. 1 zu den 
entsprechenden q+Diolen, aus denen in einem zweiten Reaktionsschritt (Gl. 2) 
durch intramolekulare Kondensation die Cyclosiloxane gebildet werden: 

Cl-_(SiMe,),-Cl+ 2H,O 3 HO-(SiMe,),-OH + 2 HCl (I) 

HO-(SiMe,),-OH - cycle-( SiMe,) n + H,O (2) 

(n =4,1; 

n = 5,2; 
n = 6,3) 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, erhglt man reines 1, 2 und 3 in guten Ausbeuten 
als farblose luftunempfindliche Kristalle. Die vorgeschlagenen Strukturen sind 
durch die im experimentellen Teil sowie in den Tabellen 3 und 4 angefiihrten ‘H, 
29Si-NMR und massenspektroskopischen Befunde gesichert, die Daten fiir 
Verbindungen 1 und 3 zeigen aul3erdem ausgezeichnete ijbereinstimmung mit 
Literaturangaben [6]. 

Wie bereits von ihnlichen Verbindungen des Typs MeHN(SiMe,),NHMe [5], 
HO(SiPh,),OH [7] und MeHN(SiPh,),NHMe [8] bekannt ist, h%ngt die Tendenz 
zur Bildung der Heterocyclen aus den cu,w-disubstituierten offenkettigen Zwisch- 
enstufen stark von der Lange des Polysilangeriistes ab. WIhrend bei 
HO(SiMe,),OH und HO(SiMe,),OH die Wasserabspaltung spontan erfolgt und 
die Hydroxiverbindungen unter den angewandten Bedingungen iiberhaupt nicht 
fassbar sind, zeigt cY,w-Dihydroxidodecamethylhexasilan HO(SiMe,),OH be- 
merkenswerte Stabilitgt und liiat sich in Form farbloser Kristalle isolieren, die sich 
erst nach einigen Monaten unter Bildung polymerer Siloxane zersetzen. Das 
IR-Spektrum zeigt neben Schwingungen des Si-Si-Geriistes und der Methylgrup- 
pen fiir Polysilanole typische Banden bei 3240 (v(O-H)) und 750 cm-’ (&i-O)), 
wahrend die im Spektrum von 3 auftretende Bande bei 1040 cm-’ (v(Si-0-Si)) 
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fehlt. Im ‘H-NMR-Spekt~m erscheint neben den Signalen der Methyl~ppen 
(0.37, 0.42, 0.44 ppm; IntensitatsverhZiltnis l/l/l) ein Singulett bei 2.86 ppm, das 
nach Schiitteln der L&ung mit D,O verschwindet, wie fiir die Protonen der 
OH-Gruppen zu erwarten ist. Das Integrationsverhaltnis von Methyl- zu OH-Pro- 
tonen zeigt den theoretischen Wert von 18/l. Die ~ondensationsre~tion zum 
Heterocyclus 3 tritt erst nach mehrst~ndigem Riihren von H~SiMe~)~OH mit 
MeOH/HCl ein. 

Pemethyl-thia- und selena-cyclopolysilane 
Die bereits von Gladysz et al. [9] beobachtete gesteigerte Reaktivitiit des 

Systems S(Se)/Li[BEt~H]/~F gegeniiber Elementhalogenverbindungen im Ver- 
gleich zu kommerziell erhiltlichem, wasserfreien Li,S oder L&Se, die unter 
anderem mit der erhiihten Liislichkeit der Alkalimetallchalkogenide in organi- 
schen L&ungsmitteln unter Beteiligung der Lewis-Slure Et,B erkhirt werden 
kann, eroffnet einen bequemen Zugang zu Si-S- und Si-Se-Verbindungen. 
WIhrend ~~l~e~llsulfide oder -selenide nur bei hohen Temperaturen und 
Driicken mit Chlorsilanen in miiBigen Ausbeuten zu den entsprechenden Si-S- 
oder Si-Se-Verbindungen reagieren [lo], gelingt die Darstellung von (Me,Si),S 
oder (Me&Se glatt, wenn Me,SiCl bei Raumtemperatur unter Stickstoff zu 
einer L&ung von Li,S (L&Se), hergestellt in situ aus S (Se) und Li[BEt,H] in 
THF, zugetropft wird [ll]. Analog dazu entstehen aus ff,~-Dihalogen~~ethyl- 
polysilanen Cl-(SiMe,),-Cl (n = 4, 5, 6) gemiifi Gin. 3 und 4 die entsprechenden 
Heterocyclopolysilane 4-9: 

2 Li[BEt,H] + X % Li,X*BEt, + H, (3) 

Li,X * BEt, + Cl(SiMe,),Cl $$ cycEo-(SiMe,),X + BEt, + 2 LiCl (4) 

x II 

4s 4 
5s 5 
6s 6 

~ 

7 Se 4 
8 Se 5 
9 Se 6 

Ga~hromatographische Untersuchungen der Reaktionsl~sungen zeigen Rohaus- 
beuten an den gewiinschten Verbindungen urn 90%. Die Tendenz zur Bildung 
linearer Polymerer ist sehr gering, was auf eine energetische Begiinstigung der 
Ringstrukturen hinweist, ein Umstand, der such bei anderen einfacheren Cyclosi- 
lathianen zu beobachten ist [12]. Tabelle 1 zeigt die ebenfalls durchaus 
~sprechenden Ausbeuten an Reinsubstanzen, deren St~k~ren wiederum durch 
die im experimentellen Teil und in den Tabellen 3 und 4 angefiihrten ‘H, 
29Si-NMR und massensp ektroskopischen Befunde oder durch Vergleich mit Liter- 
aturdaten authentischer Verbindungen gesichert sind. 

Wie die meisten Silathiane und -selane sind die Heterocyclen 4-9 extrem 
hydroly~emp~ndlich. Die Selenverbindungen zeigen zutitzlich betr~chtliche ther- 
mische Instabilitat und zerfallen ab etwa 70°C rasch unter Ausscheidung von 
elementarem Selen. 
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Tabelle I 

Synthese der Permethylheterocyclopolysilane cycle-(SiMe,),X mit n = 4, 5, 6 und X = 0, S, Se 

Chlorsilan Reagens Liisungs- Produkt Zeit (h) Ausbeute (%I 
mittel roh ’ rein b 

CI(SiMe,).,CI H,O C6H6 1 6’ 90 60 
CI(SiMe,),CI C6H6 2 6’ 90 71 
CI(SiMe,),Cl Et,0 HO(SiMer),OH 6’ 40 

MeOH/HCI 3 d 12 = 85 75 

Cl(SiMe,),CI S + THF 4 2s 80 50 
CIfSiMe,),CI LiBEt,H 5 21 90 52 
CI(SiMe,),Cl 6 12 f 85 50 

Cl(SiMe,),Cl Se+ THF I 24 f 80 50 
Cl(SiMe,),CI LiBEt sH 8 24 f 80 58 
Cl(SiMe,),Cl 9 24 f 90 50 

’ Gaschromatographisch bestimmt. b Isolierte Ausbeuten an Reinsubstanz. c Reaktionsverlauf 
gaschromatographisch verfolgt, bis kein Ausgangsprodukt mehr vorhanden ist. d RingschluS erst nach 
Behandeln des isolierten Dials mit MeOH/HCI. e Ende der Reaktion diinnschichtchromatographisch 
detektiert. f Reaktionsgemisch bis zur vollstandigen Entfarbung geriihrt. 

Tabelle 2 

UV-Spektroskopische Daten von Permethylheterocyclopolysilanen cycle-(SiMe,),X mit Heteroatomen 
der VI. Hauptgruppe 

Verbindung 

(Me,Si),O (1) 

(Me,Si),O (2) 

(Me,Si),O (3) 

(Me,Si),S (4) 

(Me&S (5) 

(Me,Si),S (6) 

(MesSi)& (7) 

(Me,Si),Se (8) 

(Me,Si),Se (9) 

A,, (rim) E 

258 1000 
238 3ooo 
213 9ow 
230 6500 
242 4ooa 
214 13cKro 

254 1100 
242 sh 2ooo 
222 sh 8500 
214 1ClOOO 
235 sh 5ooo 
219 12000 
245 sh 3ooa 
220 sh 12ooo 

258 sh 1400 
242 sh 2500 
220 8ooo 
240 sh 5800 
221 8400 
275 1700 
247 sh 5500 
229 11500 
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3 

ab Bb Yb 

Si,MesO (1) 0.270) 0.21(l) - diese Arbeit 
Si,Me,,O (2) 0.26(2) 0.17(2) 0.24(l) diese Arbeit 
Si,Me,,O (3) 0.270) 0.17(l) 0.23(l) diese Arbeit 

Si,MesS (4) 0.37(l) 0.23(l) - 28 
SisMe,,S (5) 0.42(2) 0xX2) 0.22(l) 29 
Si,Me,,S (6) 0.430) 0.17(l) 0.230) diese Arbeit 

Si,MesSe (7) 0.540) 0.24(l) - 28 
SisMetaSe (8) OSo(2) 0.17(2) 0.21(l) 29 
Si,Me,,Se (9) 0.51(l) 0.16(l) 0.23(l) diese Arbeit 

u C,D,-Liisung, Standard externes TMS. Die Werte in Klammem bedeuten die relativen IntensitIten 
der Signaie. b Die SiMe,-Gruppen sind ausgehend vom Heteroatom alphabet&h bezeichnet. 

UV Spektrosknpie i 

Die UV-spektroskopischen Daten der Verbindungen l-9 sind in Tabelle 2 und 
in den Figuren l-3 zusa~engef~t. Wie fiir pe~ethylie~e Polysilanderivate zu 
erwarten ist, treten jeweils mehrere Absorptionsmaxima im nahen UV auf, die 
iiblicherweise Elektroneniibergfngen zwischen delokalisierten u und u l MOs 
innerhalb des Si-Si-Geriistes zugeschrieben werden. Es sind jedoch im 
gegenst~ndlichen Fall keine allgemein giiltigen Trends fiir die Abh~ngi~eit der 

Tabelle 4 

29Si-NMR chemische Ve~hiebungen uqd Si-Si-~pplun~konstanten der Gruppe VI Heterocy- 
clopolysilane 1-9 

‘I(SilSi2) a ‘J(Si2Si3) @ *J(SilSi3) a S(Si1) b 6(Si2) b 6(Si3) b 

Si,Me.O 81.27 10.6 14.84 
Si;Me;,,O 83.96 58.29 7.2 9.74 
Si,Me,,O 88.07 60.58 7.4 8.32 

SilMe,S 75.85 
SisMetaS 76.06 
Si,Me,,S 77.19 

61.74 
63.76 

13.0 9.24 
8.17 1.99 
8.50 2.65 

Si,MesSe 73.82 
SisMetaSe 74.06 
S&,Me,,Se 74.84 

62.63 
64.47 

13.1 5.28 
8.6 -2.90 
8.7 -2.18 

Si,MeaNMe 82.54 
SisMe,,NMe 81.50 
Si,Me,,NMe 82.90 

60.28 
60.06 

9.71 1.82 
7.63 0.21 
8.07 1.56 

Si,Me,PMe ’ 67.00 
Si~Me,aPMe c 67.60 
Si,Me,,PMe c 69.27 

58.7 
14.75 - 8.27 
9.1 - 16.8 
8.85 - 16.1 

- 50.4 
- 49.6 - 45.8 
-47.1 - 42.4 

-44.2 
-44.9 -43.8 
- 42.4 - 40.8 

-41.4 
-44.1 - 43.3 
-42.1 -40.1 

- 53.2 
- 48.4 - 47.4 
-44.9 - 42.2 

-41.8 
- 43.5 - 43.0 
- 42.9 - 42.4 

’ Si-Si-Kopphmgskonstanten in Hz. b “Si-chemische Verschiebungen in ppm, C,De-Liisung, Standard 
ext. TMS. Die Sihciumatome sind ausgehend vom Heteroatom nummeriert. c Die Werte tiir die 
chemischen Verschiebungen stimmen mit den Daten in Lit. 5 iiberein. 
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200 220 240 260 280 3ca 

Wellenldnge [nml 

Fig. 1. UV-Absorptionsspektren der Permethylheterocyclopentasilane cycle-(SiMe,),X: -,x=0, 
6x10-‘M; ---, X=S, 1.2x10e4 M, .-.-., X=Se, 1.8~10~~ M. 

Lage der Absorptionsmaxima von der Ringgriige oder von der Art des Het- 
eroatoms beobachtbar. Lediglich eine grobe bathochrome Verschiebung in der 
Reihe X = 0 + S --) Se ist feststellbar. ’ 

West et al. entwickelten aus UV-spektroskopischen Untersuchungen von Per- 
methyl-aza- und -phosphacyclopolysilanen ein einfaches Model1 zur Erkl%rung des 
EinfluDes der Heteroelemente auf das Si-Si-Bindungssystem. Die niederenergeti- 
schen UV-Ubergiinge in den Stickstoffverbindungen werden dabei, Hhnlich wie in 
offenkettigen Polysilanen, als reine a(Si-Si) + a*(Si-Si) ijberglnge ohne nen- 
nenswerte Beteiligung der Heteroatome behandelt. Der Austausch einer Me,Si- 
Gruppe gegen eine PMe-Einheit in Permethylcyclopolysilanen bewirkt nach diesen 
Untersuchungen im Wesentlichen eine induktive StGrung des endocyclischen 
Bindungssystems [5]. Versuche, dieses Model1 such zur Interpretation der UV- 
Spektren der Verbindungen l-9 zu verwenden, erwiesen sich jedoch als wenig 
zielfiihrend. Im Gegensatz dazu zeigen vorlslufige Ergebnisse semiempirischer 
PM3 Rechnungen * teils betrachtliche BeitAge der nichtbindenden Elektronen- 
paare n, der Heteroatome an den hijchsten besetzten MOs, deren Ausmal3 sowohl 
von der Ringgriige als such von der Art des Heteroatoms abhiingt. So lassen sich 
z.B. die HOMOs der Cyclosiloxane l-3 sowie die der 5gliedrigen Schwefel- und 

* Die semiempirischen PM3 Rechnungen wurden von G. Czonka von der Technischen Universitiit 
Budapest durchgefiihrt. iiber genaue Ergebnisse und rechnerische Details wird in einer nachfolgen- 
den Arbeit berichtet werden. 
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Fig. 2. UV-Absorptionsspektren der Permethylheterocyclopentasilane cycIo-(SiMe,),X: -,x=0, 
8x10-‘M, ---, X=S, 1.2~10~~ M; .-.-., X=Se, 1.35~10~~ M. 

Selenaheterocyclen 4 und 7 noch immer zufriedenstellend mit Hilfe delokalisierter 
cr(SiSi)-Orbitale beschreiben, wghrend die HOMOs der gr%eren Schwefel- und 
Selenverbindungen 5, 6, 8 und 9 hauptsilchlich n,-Charakter besitzen. Eine Deu- 
tung der langwelligen UV-Banden als reine u --) cr’(SiSi) ijbergslnge ist daher 
nicht mehr in jedem Fall sinnvoll, such II, + u* oder Ubergiinge zwischen MOs 
mit BeitrIgen aus den Heteroatomen und dem a-SiSi-System miissen in Betracht 
gezogen werden, wodurch nicht mehr alle untersuchten Spektren einheitlich 
interpretierbar sind: 
Bei ijbergingen mit vorwiegendem c + u*-Charakter wird die Lage der Absorp- 
tionsmaxima hauptslchlich von der Struktur und der Grdl3e des Si-Si-Gertistes 
beeinflul3t. Tatslchlich zeigen z.B. die Heterocyclopentasilane 1, 4 und 7, fiir die 
nur geringe n,-Beitrtige an den HOMOs und LUMOs vorausgesagt werden, sehr 
Zhnliche erste Absorptionsmaxima urn 260 nm. 
Die Anregungsenergien der Elektronentiberglnge mit iiberwiegendem n, + c*- 
Charakter sollten eine deutliche Abhlngigkeit vom Ionisierungspotential der n,- 
Elektronen zeigen. Vergleicht man die Lage der ersten Absorptionsmaxima der 
fiinf- und sechsgliedrigen Permethylsulfa- und selenacyclopheptasilane (SiMe,),X 
(X = S, Se; n = 5, 61, die nach den Ergebnissen der semiempirischen Rechnungen 
HOMOs mit ausgepr@tem n,-Charakter besitzen sollten, erkennt man deutlich 
die zu erwartende bathochrome Verschiebung von den Schwefel- zu den Selen- 
derivaten. 



Wellenl%ue km1 
Fig. 3. UV-Absorptionsspektren der Permethylheterocycloheptasilane cycle-(SiMe&Kz -, X - 0, 
4.5x10-‘M,---,X=S, 1.2~10-~M; .-.-.,X=Se, 1.3~10-~ M. 

Da das Ausma8 von konjugativen Wechselwirknngen van Orbitalen nicht zuletzt 
von ihrem Energieunterschied abhlngt, sollten aufgrund der effektiven Kemladun- 
gen Wechselwirkungen zwischen nx- und a-SiSi-Orbitalen fir die schwereren 
Heteroelemente S und Se an Bedeutung gewinnen. Die Ionisierungspotentiale der 
a-Si-Si-Elektronen in Permethylcyclopolysilanen liegen unter 8 eV, w&end die 
PE-spektroskopisch bestimmten IPs der n;Elektronen in Verbindungen des Typs 
(Me,Si),X Werte von 10.04 eV (X = 01, 8.67 eV (X = S) und 8.40 eV (X = Se) 
besitzen [13]. Folge dieser gesteigerten Wechselwirkungen ist eine Destabilisierung 
des Grundzustandes und/oder eine Stabilisierung des angeregten Zustandes und 
eine bathochrome Verschiebung der entsprechenden IJV-Banden, die, wie ein- 
gangs erwtint, such in der Reihenfolge 0 + S + Se beobachtet wird. 

NMR-Spektroskopie 
Die Tabellen 3 und 4 zeigen die Ergebnisse der ‘H- und “Si-NMR- 

spektroskopischen Untersuchungen der Heterocyclen l-9 zusammen mit 
ausgewahlten Daten der entsprechenden Stickstoff- und Phosphorverbindungen. 

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Resultate stehen im Eiiang mit den 
vorgeschlagenen Strukturen (Fig. 41 und stimmen, soweit verfiigbar, mit Literatur- 
werten iiberein. Die Signale der cr-SiMez-Protonen erscheinen in fiir Si-0, Si-S 
und Si-Se-Verbindungen typischen Bereichen und zeigen die bereits_ friiher 
beobachtete Tieffeldverschiebung in der Reihenfolge 0 < S < Se [14]. Ahnliche 
Trends erscheinen bei den Werten fur die 2gSi-chemische Verschiebung. Die 



Fig. 4. Permethylheterocyclopolysilane cycle-(SiMe2),X mit n = 4, 5, 6 und X = 0, S, Se. 

Signale der direkt an die Heteroatome gebundenen Siliciumatome werden durch 
die elektronegativen Heteroelemente deutlich zu tieferem Feld verschoben, 
wlhrend die Resonanzen der o- und y-Siliciumatome im Vergleich zu homocy- 
clischen Pemrethylcyclopolysilanen nur mehr unwesentlich beeinflul% werden. 
Eine Korrelation von Substituentenelektronegativitlten und 6(29Si)-Werten gelingt 
jedoch, analog zurn Verhalten verschiedener SiMesX-Derivate [15,16], nicht. 

Im Gegensatz dazu lassen sich die Absolutwerte der Kopplungskonstanten 
‘J(Sil-Si2) der in dieser Studie untersuchten Heterocyclen zufriedenstellend mit 
den Heteroatomelektronegativitlten korrelieren (Fig. 5). Solche Abhingigkeiten 
fiir ‘J(Si-C), ‘J(C-C) und ‘J(C-H>Werte in zahlreichen Systemen [17-211 werden 
dahingehend interpretiert, dal3 die GraBen der entsprechenden Kopphmgskon- 
stanten hauptskhlich vom Fermi Kontakt Term bestimmt werden. Die Grundlage 
fiir diese Betrachtungsweise ist die allgemeine Regel von Bent 1221, nach der sich 
der s-Charakter eines Atoms in Orbitalen konzentriert, die gegen elektropositive 
Gruppen gerichtet sind. So konzentriert ein elektronegativer Substituent an Si(1) 
Silicium “s-Charakter” in Hybridorbitalen, die gegen Si(2) gerichtet sind, was zu 
hiiheren Werten fiir ‘J(Sil-Si2) fiihrt. 

Bei genauerer Betrachtung zeigt sich jedoch, daR eine tiefergreifende Diskus- 
sion von Substituenteneffekten auf dieser Basis nicht gerechtfertigt zu sein scheint 

EC.3 240 280 3x) 100 

Pauling Electronegatlwty 

Fig. 5. Abhiinpigkeit van ‘J(Sil-SiZ) vcm der Elektronegativitit der Heteroatome in Permethylheterocy 
clopolysilanen cycle-(SiMe,),X mit n - 4, 5, 6 und X = 0, S, Se, NMe, PMe. 
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1231. Sehr eingeschrankte Bestiitigung findet dieses einfacbe Model1 daher such im 
gegenstlndlichen Fall durch theoretische Betrachtungen. Aus einer einfachen 
MO-theoretischen Behandlung von Spin-Spin-Kopplungskonstanten IlBt sich ein 
linearer Zusammenhang zwischen ‘J&l-Si2)-Werten und Si-Si-Bindungsord- 
nungen sowie Si(3s) Orbitaldichten an Si(1) und Si(2) ableiten [24]: 

AE = mittlere Elektronenanregungsenergie 
P s1s2 = Si(1)3s-Si(2)3s Bindungsordnung 

s,(O), s,(O) = Elektronendichte in den Si(3s) Orbitalen 

Im Gegensatz zu SiMe,X-Derivaten, fijr die recht zufriedenstellende Ergebnisse 
erzielt werden konnten, lassen sich die experimentell bestimmten ‘J(Sil-Si2)_Werte 
der hier untersuchten Permethylheterocyclopolysilane ailerdings nicht, wie in Gl. 5 
gefordert, linear mit berechneten Si-Si-Bindungsordmmgen oder Si(3s) Or- 
bitaldichten an Si(l) und Si(2) * korrelieren. Fur diese mangelnde Ubereinstim- 
mung zwischen theoretischen und experimentellen Ergebnissen sind verschiedene 
Ursachen denkbar: 
Ungeniigender theoretischer Ansatz. Die Annahmen des einfachen MO Ansatzes, 
der durch GI. 5 Bindungsordnungen in Beziehung zur GrSRe von Kopplungskon- 
stanten setzt, konnten durchaus fiir die in dieser Studie untersuchten Verbindung- 
en nicht giiltig sein [25]. 
Geometrkche Faktoren. Bei den Berechnungen wurden total optimierte Geome- 
trien verwendet. Real bestehen sicherhch Konfo~erengemische, die andere 
durchschnittliche Ladungsverteilungen und Hybridisierungen besitzen. 
Kopplungsmechanismw Der Fermi Kontakt Term bestimmt nich allein die GrijBe 
der Kopplungskonstanten. Moglichenveise spielen in Permethylheterocyclopoiysi- 
lanen such Beitrage aus dem dipolaren und/oder dem Spin-Orbital Term eine 
Rolle. 

Experlmenteller Teil 

Bedingt durch die extreme Hydrolysemp~ndIichkeit der me&ten Ausgangs- und 
Endprodukte wurden Synthesen und spektroskopische Untersuchungen fast aus- 
schlieglich unter Verwendung von Standard Schlenk Tech&en in einer 
Atmosphie von hochreinem Stickstoff durchgefiihrt. Die Trocknung der dabei 
benotigten Liisungsmittel erfolgte durch mehrstiindiges Kochen mit Na/K 
Legierung mit anscbliel3ender Destillation unter Stickstoff. 

Die linearen ~,~-Dichlo~e~ethylpolysil~e, Cl(SiMe,),CI und Cl(SiMe&,CI, 
wurden durch Chlorierung von Dodecamethylcyclohexasilan mit PCt, dargestellt 
[26]. Die Synthese von Cl(SiMe,),Cl erfolgte analog aus Decamethylcyclopentasi- 
Ian [27]. Die Darstellung der Aza- und Phosphacyclopolysilane, cyclo_(SiMe,),NMe 

* Vergleiche FuBnote auf Seite 6. 
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und cyclo_(SiMe,),PMe, erfolgte nach der bereits bekannten Methode von West 
et al. [5]. Kommerziell erhlltliche Pulver von S und Se (Merck) sowie eine 
klufliche 1.0 A4 L&sung von Li[BEt,H] in THF (Aldrich) wurden ohne weitere 
Behandlung eingesetzt. 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte auf einem Bruker MSL 300 Spek- 
trometer (300 MHz) in C,D,-Liisungen gegen externes TMS. Die Konzentration 
der Probeliisungen betrug dabei etwa 40%, die MeRtemperatur 20°C. Die Si-Si- 
Kopplungskonstanten wurden mittels der 29Si-INEPT-INADEQUATE-hkfOlge 

gemessen, wobei der Entkoppler nur wlhrend der Aufzeichnungsphase eingeschal- 
tet wurde. Fib em ausreichendes S/N-Verhiiltnis war die Aufzeichnung von 640 
scans meistens ausreichend. Das Entwicklungsdelay filr die Doppelquanten- 
kohiirenz wurde auf 10 Hz optimiert. Aus den resultierenden Spektren konnten 
sowohl die ‘J(Si-Si) (n = O)- und die ‘J(Si-Si) (n = 2)_Werte entnommen werden. 
Infrarotspektren wurden an einem Perkin-Elmer 883 Gerlt als Nujolverreibungen 
vermessen, fiir die Massenspektroskopie stand ein Varian MAT 212 zur Verfiigung. 
Fiir die Aufnahme der Ultraviolettspektren wurden die Substanzen in absolutem 
n-Hexan SPECTRANAL (Riedel de Haen, BRD) in Konzentrationen von 1O-2-1O-3 
mol/l gelijst und die Liisungen Wr die Messungen entsprechend verdiinnt. Die 
Aufnahmen der Spektren erfolgte auf einem Philips PU 8740 Spektrometer in 
gasdicht verschliel3baren Quarzkiivetten (Hellma, BRD) von 1 cm Schichtdicke. 
Der verflugbare MeDbereich lag zwischen 220 und 800 nm. Gaschromatographische 
Untersuchungen wurden an einem HP 5890 II Gaschromatographen mit einer 
HP1 Kapillarslule (tinge 12 m, Durchmesser 0.53 pm) durchgefuhrt. 

Darstellung van cycle-(SiMe,),O (n = 4, 5) (1, 2) 
Eine L&sung des entsprechenden a,o-Dichlorpermethylpolysilans Cl- 

(SiMe,),-Cl (n = 4, 5) in 300 ml Benz01 wird mit 8 ml Wasser versetzt und so 
lange bei Raumtemperatur gerlihrt, bis gaschromatographisch kein Ausgangspro 
dukt mehr nachzuweisen war (etwa 6 hl. Nach Abtrennung der organ&hen Phase, 
Trocknung iiber Na,SO, und Abziehen des Llisungsmittels im Vakuum erhlt man 
ein gelbliches 01, aus dem durch Sublimation im Hockvakuum die weil3en kristalli- 
nen Heterocyclen 1 und 2 isoliert werden kiinnen. Zur weiteren Reinigung werden 
die Substanzen in wenig n-Pentan gel&t und durch Kiihlen auf -80°C kristallisiert. 

cycle-(S&fez),0 (I). 2.9 g (9.6 mmol) Cl-@iMe,),-Cl ergeben nach obiger 
Vorschrift nach Sublimation bei 4O”C/O.O4 Torr und einmaligem Umkristallisieren 
1.4 g reines kristallines 1, was einer Ausbeute von 60% entspricht. Fp. 45°C (Lit. 
6a: 45°C). IR (Nujol, cm-‘): 964s vJSi-0-Si). ‘H, *‘Si-NMR: Tabellen 3 und 4. 
MS (70 eV) m/e (rel. Int.): 248 (57.6 M+l, 233 (37.0 M+- CH,), 205 (24.5 
M+- SiMe), 189 (71.7 M’- SiMe,), 175 (32.6 M+- SiMe,O). 

cycle-(SiMe,),O (2). Aus 3 g (8.31 mmol) Cl-(SiMe,l,-Cl werden nach oben 
beschriebener Vorschrift nach Sublimation bei 6O”C/O.O4 Torr und einmaligem 
Umkristallisieren 1.8 g wei8e Kristalle von 2 erhalten (Ausbeute 71%). Fp. 70°C. 
IR (Nujol, cm-‘): 1019s, v&Ii-0-Si). ‘H, ?3i-NMR: Tabellen 3 und 4. MS (70 
eV> m/e (rel. Int.): 306 (54.2 M+), 291 (28.5 M+- CH,), 247 (19.0 M+- SiMe,), 
233 (45.8 M+- SiMezO). Molekulargewicht: Gef. (massenspektroskopisch): 306, 
ber.: Si,C,,H,,O 306.77. Aualyse: Gef.: C, 39.40; H, 10.02; Si, 45.55. ber.: C, 
39.15; H, 9.86; Si, 45.78%. 
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Darstellung uon HO-(SiMe,),-OH 
In einem 250 ml Rundkolben werden 2.4 g NaHCO,, 10 ml Diethylether und 20 

ml Wasser suspendiert und 6 g (14.3 mmol) Cl-(SiMe,),-Cl in 25 ml Diethylether 
innerhalb 1 h zugetropft. Nachdem gaschromatographisch kein Ausgangsprodukt 
mehr nachweisbar ist, wird die organische Phase abgetrennt, mit Na,SO, getrock- 
net und das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen. Der feste Riickstand wird 
anschliel3end 2 ma1 aus Heptan umkristallisiert. Man erhalt 2.2 g reines HO- 
&Me&OH (=40%). Fp. 81°C. IR (Nujol, cm-‘): 324Om, v(O-H). ‘H-NMR 
(C,D,, ext. TMS, ppm): 2.86 (20H); 0.44; 0.42; 0.37 (36 SiCH,). “Si-NMR (C,D,, 
ext. TMS, ppm): 16.34, -40.35; -45.90. MS: spontane Kondensation im Massen- 
spektrometer zum Heterocyclus 3. Analyse: Gef.: C, 37.63; H, 10.16, Si, 43.90. ber.: 
C, 37.63; H, 10.00; Si, 44.00%. 

Darstellung uon cycle-(S&fez),0 (3) 
2.2 g (5.7 mmol) HO-@iMe,),,-OH werden in einem Rundkolben mit 150 ml 

Methanol und 1 ml konzentrierter HCl versetzt. Die Lijsung wird anschlieBend bei 
Raumtemperatur geriihrt, bis diinnschichtchromatographisch (Kieselgel60, Merck; 
Hexan/Essigester 5/l) kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar ist. Nun wird 
das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen und reines 3 aus dem festen Riickstand 
durch Sublimation bei 80°C/0.04 Torr gewonnen. Ausbeute 1.5 g (= 75%). Fp. 
161°C (Lit. 6b: 144146°C). IR (Nujol, cm-‘): 104Os, v,,(Si-0-Si) (Lit. 6b). ‘H, 
29Si-NMR: Tabellen 3 und 4. MS (70 eV1 m/e (rel. bit.): 364 (29.8 MC), 349 (52.9 
M*- CH,), 306 (3.3 M+- SiMe,), 290 (48.4 M+- SiMe,O). 

Darstellung von cycle-(SiMe,),S (n = 4, 5, 6,) (4, 5 und 6) 
Pulverfijrmiger Schwefel wird bei 0°C langsam mit der aquivalenten Menge an 

1 M Lasung von Li[BEt,H] in THF versetzt. Die resultierende gelbe L&ung wird 
anschlieaend 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, wieder auf 0°C abgekiihlt und 
tropfenweise unter Riihren mit der entsprechenden Menge einer Lijsung des 
cY,o-Dichlorpermethylpolysilans Cl-(SiMe,l,-Cl h = 4, 5, 6) in 10 ml THF ver- 
setzt. Nach Entfarbung der Liisung wird die Vollstlndigkeit der Reaktion gaschro- 
matographisch geprlift, das Lasungsmittel im Vakuum abgezogen und der feste 
Rhckstand mit 20 ml n-Pentan aufgenommen. Nun wird vom gebildeten LiCl 
abfiltriert, die Lasung auf wenige ml eingeengt und das entsprechende Produkt 
durch Abkilhlen auf -30°C in Form wei8er luftempfindlicher Kristalle erhalten. 

cycle-(SiMe,),S (4). 1.2 g (4 mmol) Cl-@iMe,),-Cl, 1.28 g (4 mmol) Schwefel 
und 8 ml 1 M L&ung von Li[BEt,H] (8 mm011 in THF ergeben nach der oben 
beschriebenen Synthesevorschrift 0.53 g reines 4 (50% Ausbeutel. Fp. 35°C. IR-, 
NMR- und Massenspektren stimmen mit Literaturwerten 1281 iiberein. 

cycle-(SiMe,),S (5). Aus 1.5 g (4.15 mmol) Cl-@iMe,),-Cl, 0.133 g (4.15 
mmoll Schwefel und 8.3 ml 1 M Liisung von Li[BEt,H] (8.3 mm011 in THF werden 
0.7 g (52%) reines 5 erhalten, das durch Vergleich seiner NMR- und Massenspek- 
tren mit Literaturwerten [29] identifiziert wurde. Fp. = 55-57°C. IR: Tabelle 5. 

cyclo(SiMe,),S (6). 3 g (7.15 mmol) Cl-(SiMeJ-Cl, 0.23 g (7.15 mmol) 
Schwefel und 14.3 ml 1 M Lasung von Li[BEt,H] (14.3 mmol) in THF ergeben 
nach obiger Vorschrift 1.4 g (50%) reines 6. Urn die Kristallisation von 6 aus dem 
Rohprodukt zu erleichtern, kann dieses vor dem Umkristallisieren bei 12O”C/O.O4 
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Tab&e 5 

Charakteristische IR-Geriistschwingungen de.1 Permethyl-thiacyclopolysilane 4-6 

Verbindung 

(SiMe,),S (4) 

(SiMe,),S (5) 

Schwingungs- 
frequent (cm-‘) 

487s 
436m 

5oQm 
46ow 
4ww 

Zuordnung 

v(Si-Si)+ 
v(Si-S-SO 

u(Si-Si) + 
&ii-S-Si) 

Literatur 

28 

diese 
Arbeit 

(SiMe,),S (6) 5oom 
4‘ulw 
385w 
36ow 

u(Si-SO+ diese 
ASi-S-Si) Arbeit 

Torr sublimiert werden. Fp. 113-115°C. IR, ‘H, 29Si-NMR: Tabellen 3, 4 und 5. 
MS: ijbereinstimmung mit Literatunverten [30]. 

Darstellung uon cycle-(SiMe,),Se (n = 4, 5, 6) (7, 8 umi 9) 
Pulverformiges rotes Selen wird bei 0°C langsam mit der lquivalenten Menge 

an 1 It4 I&sung von Li[BEt,Hl in THF versetat. Dabei verschwindet die typische 
rote Selenfarbe rasch und man erhilt eine weil3e Suspension, die anschliel3end 2 h 
bei Raumtemperatur geriihrt wird. Nach Abkilhlen auf 0°C wird nun unter Riihren 
die entsprechende Menge einer I&sung des cu,o-Dichlorpermethylpolysilans CI- 
(SiMe,),-Cl (n = 4,5,61 in 10 ml THF zugetropft. Die resultierende klare Lijsung 
wird bis zur Entfarbung bei Raumtemperatur geriihrt, die Vollstiindigkeit der 
Reaktion gaschromatographisch gepriift, das Lijsungsmittel im Vakuum abgezogen 
und der feste Riickstand mit 20 ml n-Pentan aufgenommen. Nun wird vom 
gebildeten LiCl abfiltriert, die Liisung auf wenige ml eingeengt und das 
entsprechende Produkt durch Abkiihlen auf -30°C kristallisiert. Man erhiilt 4, 5 

Tab&e 6 

Charakteristische IR-Geriistschwingungen der Permethyl-selenacyclopolysilane 7-9 

Verbindung 

@iMe,@ (7) 

Schwingungs- 
frequenz (cm - 1) 

44om 
408m 
348m 
335w 

Zuordnung 

v(Si-Si)+ 
v(Si-Se-Si) 

Literatur 

28 

@iMe,@ (8) 405m 
37ow 
325w 

u(Si-SO+ 
ASi-Se-Si) 

diese 
Arbeit 

(SiMe&Se (9) 395m 
36ow 
32&v 

u(Si-Si)+ 
u(Si-Se-Si) 

diese 
Arbeit 
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turd 6 in Form wei8er Kristalle, die sich bei Luftzutritt sofort unter Rosafarbung 
zersetzen. 

cycle-&!fe,),Se (7). 2.5 g (8.25 mmol) Cl-@iMe,),-Cl, 0.651 g (8.25 mmol) 
Selen und 16.5 ml 1 M Liisung von Li[BEt,H] (16.5 nunol) in THF ergeben nach 
obiger Vorschrift 1.3 g (50%) reines 7. Fp. 38°C (Zersetzung). IR-, NMR- und 
Massenspektren stimmen mit Literaturwerten [28] iiberein. 

cycle-(SiMe,),Se (8). Aus 2.5 g (6.93 mmol) Cl-(SiMe,),-Cl, 0.547 g (6.93 
mmol) Selen und 13.85 ml 1 M tisung von Li[BEt,H] (13.85 mmol) in THF 
werden nach obiger Vorschrift 1.5 g (58%) reines 8 erhalten, das durch Vergleich 
seiner NMR- und Massenspektren mit Literaturwerten [29] identifiziert wurde. Fp. 
70°C (Zersetzung). IR, ‘H, 29Si-NMR: Tabellen 3, 4 und 6. 

cycle-(SiMe,),Se (9). 3 g (7.15 mmol) Cl-(SiMe&Cl, 0.56 g (7.15 mmol) 
Schwefel und 14.3 ml 1 M Liisung von LiiBEtsH] (14.3 mmol) in THF ergeben 
nach obiger Vorschrift 1.5 g (50%) reines 9. Fp. 70°C (Zersetzung). IR, ‘H, 
29Si-NMR: Tabellen 3, 4 und 6. MS: (70 eV) m/e (rel. Int.): 427 (7.47 W), 412 
(7.49 M+- CH,), 369 (0.94, M*- SiMe,), 354 (2.03 M+- SiMe,). Moleku- 
largewicht: gef. (massenspektroskopisch): 427. ber.: Si,C,,H&Se 427.89. Analyse: 
Gef.: C, 33.45; H, 8.66. Si, 39.33. ber.: C, 33.68; H, 8.48; Si, 39.39%. 
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