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Pentaphenylcyclopentasilan und Derivate 
Von 

E. I Iengge  und  I t .  Marketz  

Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic der Technischen mochschule 
in Graz 

( Eingegangen am 5. Dezember 1969) 

Aus dem aus Si5(C6H5)10 mit  H J  herstellbaren Penta- 
phenylpentajodpentacyclosi lan Si5(C~Hs)sJ5 ]assen sich eine 
Reihe von Derivaten Si5(C6H5)5X5 mit  X = H, me, bu und 
Ome synthetisieren. Darstellung und Eigensehaften dieser 
Cyclosilane werden beschrieben. Aus der Kopplungskonstante  
J (29Sill), ~Sit{ und den chemischen Eigenschaften yon 
Si5(C6H5)5H5 ersieht man eine Sehw/ichung der Si--I-I-Bindung, 
die durch eine erhShte Elektronendichte im Sis-Ring erkl/~rt wer- 
den kann. 

Pentaphenylcyclopentasilane and Derivatives 

Pentaphenylcyclopentasi lane Sis(C~H5ho reacts with H J  
to give pentaphenylpentaiodocyclopentasi lane,  Sis(C6H5)sJ5, 
in which by means of suitable reagents the iodine atoms can be 
replaced by H, CI-I~, C4H9 and OCH~. Preparat ion and properties 
of these eyclosilanes are described. The coupling constants 
J (29Sig), the SiI-I-stretehing frequency v SiI-I and the chemical 
propert ies suggast a weakening of the Si l t -bond,  which can be 
explained by  an increased electron densi ty in the Sis-ring. 

Frf ihere  Un te r suchungen  fiber F a r b e  und  Fluoreszenz von Cyclo- 
S i -Verb indungen  zeigten ffir po lymere  S t ruk tu r en  ~de Siloxen und  seine 
Der iva t e  1, 2 oder  Sch ich tve rb indungen  des Typs  (SiX)n s einen deut-  
l ichen Z u s a m m e n h a n g  zwischen F a r b e  und  Subs t i tuen t .  Speziell  Sub- 
s t i t ucn ten  mi t  freien E l e k t r o n e n p a a r e n  und  einer gu ten  d=p~-Wechse l -  
wi rkung  zwischen Subs t i t uen t  und  S i -Atom bewirken  s t a rk  ba tho-  
chrome Verschiebungen  bis ins S ichtbarc ,  so dug rote,  b raune  und  sogar 
schwarze Verb indungen  auf t re ten .  Offensichtl ich ff ihrt  dabei  die erhShte  
E lek t ronend ich t c  a m  Sil ieium zu le ichter  an regbaren  E lek t ronen-  
IliVeaus. 

1 E. Hengge, Fortsehr.  chem. Forsch. 9, 145 (1967). 
E. Hengge und K. -Pretzer, Chem. Ber. 96, 470 (1963). 

3 E. Hengge und G. Scheffler, Mh. Chem. 95, 1461 (1964). 
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Diese Uberlegungen ftihrten zu Untersuchungen an einfachen 
Disilanen, die ein starkes Ansteigen der Kraftkonstante der Si--Si- 
Bindung zeigten 4, sofern ,,wirksame" Substituenten wie Halogene, 
Alkoxy- oder Alkylaminogruppen Ms Substituenten vorhanden waren. 
Uberraschenderweise trat bei diesen Disilanen durch die Substitutio~ 
keine merkliche bathoohrome Verschiebung im UV-Spektrum auf. Erst  
die Verl~ngerung des Si--Si-Systems zu 1/~ngeren Ket ten  bringt, wie 
kiirzlich gezeigt wurde 5, die erwartete bathoehrome Versehiebung. 

Es war daher yon besonderem Interesse, die Verh.~ltnisse an eyeli- 
sehen Silanen zu studieren, die in polymerer Anordnung zu den bekann- 
ten farbigen Si-Verbindungen fiihren. 

Monomere eyelisehe Silane sind bisher wenig bekannt. Um solehe mit 
Substituenten wie Alkoxyl, Halogene u. a. darzustellen, ersehien uns der 
pr&parative Weg aus bereits gebildeten Cyelosit~nen dureh Austauseh 
der Substituenten giinstiger als die Synthese soleher Cyelosilane aus 
kleinen Bausteinen. Diese Uberlegung resultiert im wesentliehen aus der 
Tatsaehe, dal3 zur Synthese yon isocyelisehen Silanen loraktiseh nut  
Wurtzsynthesen oder verwandte t~eaktionen bekalmt sind und dab das 
erforderliehe Alkalimetall bzw. die Alkalimetallverbindungen aueh mit 
Substituenten wie Halogenen oder Methoxyl reagieren wiirden. 

Von den bekannten Cyelosilanen ersehien uns das pr/~parativ leieht 
zug/~ngliehe Dekaphenyleyelopentasilan 6 am geeignetsten. Abgesehen 
yon der guten Stabilit/it des spannungsarmen Sis-Ringes ist die Si-Phenyl- 
bindung Spaltungsreaktionen leiehter zuggnglieh als eine Si-Alkylgruppe. 

So gelang es uns, dureh eine Spaltungsreaktion mit t I J  unter Druek 7, s 
die Phenylgruppen sukzessive abzuspMten und gegen Jod auszutausehen, 
ohne dabei den P~ing zu zerst6ren. Entspreehende Versuehe mit dem 
spannungsreiehen Si4-t{ing fiihren zu einer Spaltung. Da sieh eine PhenyI- 
gruppe pro Si-Atom leieht abspalten 1/il3t, wiihrend die zweite nur 
wesentlieh langsamer a bspaltbar ist, kann ein Pentaphenylpentajod- 
eyelopentasilan relativ leieht dargestellt werden. 

Ausgehend yon diesem Pentajodeyelopentasilan ist es dureh die hohe 
l~eaktivit/it der Si--J-Bindung m6glieh, versehiedene Derivate zu er- 
hMten. So konnten udr iiber die Darstellung eines Methoxyprocluktes 
(CHaO)5(C~Hs)5Si5 vor kurzem beriehtenL 

Zur Darstellung von Alkyl-Derivaten versuchten wit vorerst, Jod- 
eyetosilan mit Grignard-Verbindungen umzusetzen. Da, bei zeigte sieh, dab 

4 F. H5fler, E. Hengge und W. Sawodny, Speetroehim. Acta, im Druek. 
C. G. Pitt, L. L. Jones und B. G. Ramsay, J. Amer. Chem. Soe. 89, 

5471 (1967). 
6 H. Gihnan und G. ~qchwebke, J. Amer. Chem. Soe. 86, 2693 (I964). 

E. Hengge und H. Marketz, Mh. Chem. 100, 890 (1969). 
s H. Reuter, Dissertation, Univ. Marburg. 
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es kaum gelingt, eine Spaltung des Sis-Ringes zu vermeiden. Benutzt  
man sehr milde Reaktionsbedingungen, so verlguft die Substitutions- 
reaktion nicht mehr vollstgndig. Es ist in diesem Zusammenhang 
bemerkenswert, dab die Si4-Ring-Verbindung Si4(C6Hs)s yon Grignard- 
Verbindungen relativ leieht gespalten wird, wghrend Sis(C~Hs)10 unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen nicht reagiert; dagegen spalten 
Grignard-Verbindungen aueh den jodierten Si5-Ring leicht. 

Giinstiger ist es, anstelle der Grignardreaktion die Umsetzung mit 
Li-Alkylen durchzuftihren. Si5(C6II5)5J5 reagiert mit Li-Methyl zum 
entsprechenden Si5(C6Ha)5(CHa)a, n-Butyllithium zum Pentabutyl- 
derivat Sis(C6Hs)D(C4Hg)a. Beide Umsetzungen verlaufen quantitativ, 
wenn die Reaktionsmisehung mindestens 24 Stdn. unter Riiekflug 
erhitzt wird. Die Alkylderivate erweisen sieh als 61ige und unvollstgndig 
kristallisierende Produkte, die in Wasser und sehwaeh sauren wgl3rigen 
Medien stabil sind. 

Pentaphenyleyelopentasilan Si5(C6H5)5H5 entsteht dureh Reduktion 
des Jodsilans. Die Reduktion bereitete anfangs Schwierigkeiten, da die 
Wahl des LSsungsmittels und des Reduktionsmittels kritisch ist. Vor- 
versuehe ergaben, dab H2/Pd und B2H~ keine Redukti0n bewirken. 

NaBH4 reduzierte zwar (merklieh dureh das Auftreten der SiH- 
Bande im UR), aber das als LSsungsmittel verwendete THF reagierte, 
ebenso wie Diglyme, unter Bildung von SiO-Bindungen, mit. 

LiA]H4 ill Digthylgther konnte sehliel31ich zur Reduktion benutzt 
werden, sofern das verwendete LiA1H4 unmittelbar vor der Verwendung 
frisch gereinigt war. Alteres LiA1H4 enth/ilt bereits Spuren yon Hydro- 
lysenprodukten, die zur Spaltung der gebildeten Si--Si-Bindung fiihren. 

U V - S p e k t r e n  

Die UV-Maxima sind in Tab. 1 wiedergegeben. Man sieht, dag alle 
Derivate und das Pentaphenylcyclosilaa selbst neben einem Haupt- 
maximum noch ein lgngerwelliges Nebenmaximum bzw. eine Schulter 
zeigen. Das Hauptmaximum ist weitgehend lagekonstant, der Wert ent- 
spricht etwa dem, der bei den meisten Disilan-Derivaten gefunden wird. 
Diese Lagekonstanz im Bereieh yon etwa 200--210 mn tri t t  auch bei 
Substitutionsgnderung bei Disilanen auf, lediglieh bei einigen stark 
asymmetriseh substituierten Produkten wie beim 1,1,1-Trimethoxy- 
2,2,2-trimethyldisilan verschiebt es sieh stgrker bathoehrom. Dagegen 
erweist sieh das bei einigen Disilanderivaten auftretende Nebenmaximum 
als etwas substituerttenabhgngig. 

Ein ghnliehes Bild erhglt man bei den Cyelopentasilanen. Aueh hier 
ist das Hauptmaximum weitgehend lagekonstant, das Nebenmaximum 
bzw. die Sehulter/indert sich mit dem Substituenten allerdings aueh nur 



H. 2/1970] Pentaphenyleyelopentasilan und Derivate 531 

wenig. Bemerkenswert ist jedoeh, dab bei Kondensation der bereits 
friiher besehriebenen Hydroxyder ivate  eine bathoehrome Versehiebung 
bis in den siehtbaren Bereieh eintritt;  das Kondensationsprodukt ist 
gelb s. Dieses interessante Verhalten 1/~Bt sieh mit  den Ergebnissen an 
Si-Ketten vergleiehen. Aueh bei diesen versehiebt sieh die Absorption 
bai,hoehrom mit  steigender Kettenls bei polymeren Verbindungen 
(SiX2)n treten ebenfalls Farben auf. 

Tabelle 1. U V - M a x i m a  der  J o d p h e n y l e y e l o p e n t a s i l a n e  

t taupt- Nebenmaximum 
maximum bzw. Sehulter 

Si5(C6tt5)5H5 210 240 
Sis(CaHs)5(CH3)5 207 250 
Si5(CsH.5)5(C4H9)5 208 245 
Sis(CsH5)5(OCHs)5 210 255 
Si5(CsH5)I0 205 251 
Sis(CsHa)5J.5 205 

Si5(C6Hs)2J8 205 230 
Sis(CsHs)6,2Ja,s 205 250 

UR-  u n d  1 H - N M l ~ - S p e k t r e n  

Die 1H-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Signale in den riehtigen 
Intensit/itsverh~ltnissen (Zahlenangaben im exper. Teil). Die chemischen 
Verschiebungen liegen in den erwarteten Bereiehen. Die ehemische Ver- 
sehiebung der Wasserstoffatome am Si in der Verbindung Sis(C6Hs)aH5 
liegt bei v = 5,23; dieser Wert  pagt  mit  den Werten einfaeher Phenyl- 
bzw. Phenylmethylsilane gut zusammen [z. B. (C6Hs)meeSiH: v = 5,57, 
( C 6 H s ) 2 m e S i I t  : z = 5,081% 

Interessanter ist dagegen die Kopplungskonstante J (29Si--H), die 
mit  169 Hz ziemlich klein ist ; w/ihrend alle anderen besehriebenen Werte 
h6her liegen, hat B i ~ y e r  l~ vor kurzem fiir (me3Si)3SiH eine noch tiefer 
liegende Kopplungskonstante,  J = 155 Hz, gefunden. Diese Kopplungs- 
konstante legt nahe, dab in dieser Verbindung das Si-Atom relativ 
negativ vorliegt und eine erh6hte Elektronendichte aufweist. Aueh der 
nach J e n s e n  1I berechenbare ~-Wert einer Nachbargruppe im Ring ergibt 
einen Wert  yon ~.: - -1 ,11 ,  der mit  der Annahme einer erhShten Elek- 
tronendichte (induktiver Effekt yore Nachbar-Si-Atom) in Oberein- 
st immung steht. 

9 D.  E .  Webster,  J. chem. Soc. 1960, 5132. 
lo H .  Bi~rger und W .  K i l i a n ,  J. Organome~al. Chem. 18, 299 (1969). 
11 ~ .  A .  Jensen ,  J. OrganometM. Chem. 11, 423 (1968). 
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Bemerkenswert gut pal3t mit  der beobaehteten Kopplungskonstante 
die Lage der Valenzfrequenz der Si - - t t -Bindung zusammen. Sie wurde 
von uns mit  , Sill  = 2100 em -1 gefunden, entsprieht also sehr gut der 
Korrelation zwisehen J und ~, wie sie von Biirger aufgestellt wurde. Aueh 
eine Absch/itzung der , Sill  naeh S m i t h  t2 aus den E-Werten liefert 
Ergebnisse, die mit  der gemessenen Freqnenz gut fibereinstimmen. 

Die iibrigen UR-Sehwingungen liegen im Erwartungsbereich, ihre 
genauen Werte sind im experimentellen Teil angegeben. Kopplungs- 
konstante und v Sill  zeigen somit, dab in der Verbindung Si5(C6Hs)sH5 
ein Cyclosilan vorliegt, in dem offenbar eine erh6hte Elektronendichte 
besteht. Diese erh6hte Elektronendichte kann auf die Phenylgruppen 
zurfiekgeffihrt werden, die in solehen Systemen offenbar als elektronen- 
spendende Substituenten auftreten. Dies zeigen aueh die Kopplungs- 
konstanten einfacher Phenylsilane. 

Diese Vorstellungen ffihren zu der Erwartung, daft die SiH-Bindung 
im Sis(C6H5)sH5 stark geschw/~cht ist und daher chemisehen Reak- 
tionen leieht zug~nglich sein mfigte. Tats~chlich fanden wit, dag diese 
SiH-Bindung bereits mit  CC14 in der K/~lte unter Ausbildung einer 
SiC1-Bindung reagiert. 

Eine analoge Reaktionsf/ihigkeit fand aueh Biirger beim (me3Si)3SiIt, 
wahrend im allgemeinen die SiH-Bindung wesentlich reaktionstriiger ist. 
Interessant  ist in diesem Zusammenhang, dab schon ffiiher yon K a u t s k y  

et al. 13 eine besonders leiehte Substituierbarkeit  des Wasserstoffes gegen 
Halogen im Siloxen gefunden wurde. Dieses Ergebnis kann im Sinne der 
nun bekannten Tatsaehen verstanden werden. Auch im Siloxen mug 
ein ElektronenfibersehuB vorhanden sein, der die SiH-Bindung sehw/~cht 
und der schon vor 1/~ngerer Zeit bei Untersuchungen fiber die Farbe yon 
Siloxen postuliert wurde. 

Wir danken dem Fonds ffir wissenschaftliche Forschung ffir die 
Bereitstellung finanzieller Mittel, der Firma Wacker-Chemie ffir die 
l~Jberlassung yon Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

Sgmtliche Arbeiten erfolgten wegen der Hydrolyse- und (in einigen 
F/~llen) der Sauerstoffempfindliehkeit der Substanzen in Sehutzgasa~mo- 
sph/ire. Meist wurde nachgereinigter Stiekstoff benutzt; bei Arbeiten mit 
Lithium Argon. 

Die Darstellung yon I)ekaphenyleyelopentasilan 6 und Pentajodpenta- 
phenyleyelopentasilan ~ wurde bereits besehrieben. 

12 A .  Ll.  Smi th  und N.  C. Angelotti, Speetrochim. Acta 15, 412 (1959). 
13 H.  Kautsky  und H.  Thide,  Z. anorg, allgem. Chem. 144, 197 (1925). 
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Pentamethoxypentaphenylcyclopentasilan (C~Hs)a(CHaO)sSi5 

In  einem mit  trockenem N2 gespfilten und dutch Ausheizen yon Feuehtig- 
keitsspuren befreiten DreihMskolben mi~ 2 Tropftrichtern werden unter Eis- 
kiihlung in �89 Stde. zu 6,3 g Sis(C6Hs)sJ5 0,86 g absol. CH3OH und 1,47 g 
absol. (CHs)3N in je 20 ml Benzol unter Rfihren zugetropft. Naeh Beendi- 
gung der Reaktion wird das L6sungsmittel abgezogen, in Benzol aufgenom- 
men und filtriert (Umkehrfritge), eingeengt und das zurfiekbleibende 01 aus 
Benzol/Petrols (P][) umgefgllt;  Ausb. 900/o. 

C35H4005Si5 (680). Ber. C 61,76, H 5,88, Si 20,59, OCH3 22,80. 
Gel. C 61,98, H 5,92, Si 20,72, OCHa 22,50, M G  671. 

Mit Lauge entwiekelbarer Wasserstoff: Si : H2 = 1 : 0,97 (theor. 1 �9 1). 

UR-Daten:  Si5(C6H5)a(Ome)5:3093 w, 3077 m, 3060 m, 3045 w, 3012 w, 
2940 s, 2840 s, 1586 m, 1568 w, 1485 m, 1460m, 1426 s, 1400w, 1336 m, 
1261w, t195sh,  1185s, l160w, 1098s, 1075vs, 1030m, 999m, 970sh, 
850 w, 750 s, 735 s, 692 s. 

Pentamethylpentaphenylcyclopentasilan 

In einem 250-ml-Dreih~lskolben werden 6 g Si5(C6H5).~J5, in ~'~_ther gelSst, 
zugegeben und unter Kfihlung mit  Eiswasser langsam 0,58 g LiCH3 in 90 ml 
:~_ther zugetropft. N~ch Ende des Zutropfens wird noch 2--3  Stda. gerfihrt 
und 24 Stdn. unter ~fickflu~ gekoeht, bis kein S i - - J  mehr nachweisbar is~. 
Das Reaktionsprodukt wird in verd. HC1/Eiswasser geschfitte]t und mit  
Benzol extrahiert.  Die benzol. Phase wird getroeknet, eingeengt trod das ver- 
bleibende Ol aus Pi t /Benzol  umgef/~llt. 

C35H40Sia (601,1). Ber. C 69,93, I-I 6,71, Si 23,37. 
Gef. C 69,78, t t  6,86, Si 22,98, M G  ~ 620. 

Mit Lauge entwiekelbarer Wasserstoff Si : H2 = 1 : 0,93 (theor. 1 : 1). 

1H-NMR-Daten :  Phenyl-mult iplet t  T bei 2,75 ppm; lVfethyl-singulett 
~ 9,45 ppm; Intensit/~tsverh.: 5: 3. 

UR-Daten:  Sis(C6Hs)5me5:3095 w, 3080 m, 3055 m, 3039 w, 3012 w, 
2956s, 2894s, 1586m, 1568w, 1489m, 1426s, 1410m, 1338w, 1268w, 
1247 s, 1188 m, 1156 w, 1098 s, 1063 m, t029 m, 998 m, 970 sh, 920 w, 840 m, 
836 m, 735 s, 695 s. 

P entabutylpentaphenylcyclopentasilan 

Zu 12,7 g Si5(C6tt5)5J5 wurde im Dreihalskolben solange 20proz. Li- 
Bugyll6sung in I-Iexan zugetropft (mib Eisk/ihlung), bis eine Probe naeh der 
Hydrolyse alkaliseh reagiert (Verbraueh am Li-ButyllSsung elbwa 18 ml). 
Nach ansehliel~endem 12stdg. Rfihren m~d RiiekfluBkoehen (1--2 Stdn.) 
wurde dureh vorsiehtige Hydrolyse mit  tIC1/Eiswasser /ibersehiissiges LiBu 
zersetzt, mit  J~ther extrahiert  und eingeengt. Das 61ige Produk~ 1/~Bt sich in 
Benzol/PJI umf/illen, kristallisiert jedoeh nur sehr langsam und unvoll- 
stgndig *. 

C5oH70Si5 (810). Ber. C 74,0, H 8,63, Si 17,3. 
Gel. C 72,8, H 8,48, Si 16,9, M G  = 840. 

* Die sehleehte Kris~Mlisierf/~higkeit der Substanzeil k6nnte dutch 
einen geringen Gehalt an Isomeren begriindet sein. 
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Mit  Lauge  en tw ieke lba r e r  Wasse r s to f f  Si : H2 ~ 1 : 0,98 ( theor .  1 : 1). 

1H-NMR: P h e n y l - M u l t i p l e t t  bei  e twa  2,76 ppm,  B u t y l - M u l t i p l e t t  v o n  
= 7,5 p p m  his  8,5 p p m ,  In tens i t /~ t sverh .  1 : 1,8. 

UR-Datem: Sis (C6H5)5bu5 :3093  w, 3075 m, 3056 m, 3042 w, 3015 w, 
2960 vs,  2925 vs,  2896 s, 2873 s, 2858 s, 1587 m, 1568 vw,  1484 raw, 1464 s, 
1427 s, 1415 vs,  1377 m,  1336 m, 1261 m,  1195 m,  1158 w, 1099 s, 1066 mw,  
1027 row, 1000 m,  968 sh, 870 m, 849 m,  735 s, 696 s. 

Pentaphenylcyclopentasilan Si5(C6H~)5I-I5 

12,75 g Sis(C6Hs)sJ5 w u r d e n  in t r o e k e n e m  A t h e r  gelSst u n d  bei Z i mmer -  
t e m p .  eine sorgf~lt ig f iber Glaswolle  f i l t r ier te  LSsung  y o n  0,625 g LiA1H4 
in A t h e r  zuge t ropf t .  Die  R e a k t i o n  ve r l~uf t  k a u m  merk l ich ,  ledigl ich eine 
s chwache  Tr f ibung  t r i t t  auf.  l~ach  Zugabe  des LiA1H4 wird  noch  4 S tdn .  
ge r f ih r t  u n d  vors ieh t ig  m i t  verd .  HC1/Eiswasser  h y d r o l y s i e r t  (Misehung mul]  
i m m e r  sauer  b]e iben) ,  m i t  A t h e r  ex t r ah i e r t ,  ge t rockne t ,  de r  _~t.her abge-  
zogen u n d  aus  B e n z o l / P A  umgef~l l t .  Es  r e su l t i e r t  ein farb]oses ()l, das  a u c h  
bei  l s  S t e h e n  bei  t iefer  T e m p e r a t u r  k a u m  kr is ta l l i s ier t .  

C~0H30Si5 (530). Ber .  C 67,93, H 5,67, Si 26,40. 
Gel. C 66,20, H 6,03, Si 25,80, MG = 510. 

Mi t  Lauge  en tw icke lba r e r  Wasse r s to f f  Si : I t2  = 1 : 1,93 (1 : 2). 

1H-NMR: P h e n y l - M u l t i p l e t t  bei  z = 2,74 ppm,  t t  in  S i l l  ~ = 5,23 ppm,  
Inr 5 : 1. 

UR-Daten: Sis(C6Hs)sH5: 3091 w, 3081 m, 3067 m, 3045 w, 3018 w, 
2100 vs, 1585 m, 1567 vm,  1480 mw,  1425 s, 1 3 3 4 m ,  1262 vm,  1192 m,  
1160 w, 1100 vs, 1068 mw,  1029 mw,  1000 s, 970 sh, 910 m, 850 w, 762 m, 
735 s, 690 s. 

S~mt l i che  U g - M e s s u n g e n  w u r d e n  m i t  e inem P e r k i n - E l m e r  221 U g -  
S p e k t r o m e t e r ,  die Messungen  de r  chemischen  V e r s c h i e b u n g  u n d  de r  K o p p -  
lungskonstanten mit einem JEOL-Kernresonanzger/tt und die UV-Messun- 
gen m i t  e inem B e c k m a n  D U  v o r g e n o m m e n .  Moleku la rgewich te  w u r d e n  
o s m o m e t r i s c h  b e s t i m m t .  


