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Zur Chemie der Cyclohexasilane 
u  

Edwin Hengge uad Friedrich Lunzer* 
Ins~itut ffir Anorganisehe Chemic, Technische Universit~t Graz, (~sterreieh 

( Eingegangen am 9. September 1975) 

Chemistry of the Cyclohexasilanes 

Starting from Si6ph12 (I) the cyclohexasilanes Si6ph6Br6 (II), 
Si6ph6H6 (III) and Si6Br12 (IV) and a cyclopentasilano, 
Sisphsme2, wore prepared and characterized by analysis, 
NMR- and mass spoctroscopy. A high stability of the five 
membered ring in comparison to the other ring sizes is found 
by chemical investigation and by mass fragmentation. I . r .  
and Igaman spectra were measured and assigned, high coupling 
effects, mainly in the SiSi region, explain some anomaluos 
frequencies. 

Ausgehend yon Deeaphenyleyelopentasilan, Sisphl0, gelaug es, 
wie kiirzlieh besehrieben wurde 1, 2, dureh Reaktion mit Jodwasser- 
stoff Phenylgruppen Ms Benzol abzuspalten und Produkte Si5phlo-nJn 
(n-----3, 5, 7, 8) darzustellen, die weiteren Substitutionsreaktionen 
leieh~ zug/~nglieh sind. Besonders sehnell und, wie es seheint, bevor- 
zugt, bildet sieh Sisph5J5, das iu der Folge zu Sisph5me5, Si5ph5(Ome)5, 
Siaph5 (t-bu)5 und SiaphsIt5 umgesetzt  wurde. Es gelang jedoeh nieht 
init t tJ,  alle Phenylgruppen abzuspalten. In  spgteren Untersuehungen 
zeigte sieh, dab HBr  zur Phenylgruppeaabspaltung besser geeignet 
ist 3, ~ und mit  Sisphlo glatt  zu SisBrlo reagiert, das mit  LiAlIt4 zum 
ersten vollhydrierten Cyelosilan SisItlo reduziert werdea konnte 5. 

Es lag m m  nahe, die dem Siaphlo homologen Cyelosilane Si4phs 
und Si6ph12 s Reaktionen zu unterwerfen. Ws Si4phs, 
wie sehon Gilman zeigen konnte 6, mit  HMogenwasserstoffen unter  
l%ing5ffnung reagiert, lagen fiber den Sechs-l%ing keine Untersuehungen 
v o r .  

Dodecaphenyleyclohexasilan Si6ph12 (I) biIdet sieh nach Kipping 7 
bei der Reaktion yon Diphenyldiehlorsilan mi~ Alkalimetallen in sehr 

* Auszug aus der Dissertation yon F. Lunzer, Techn. ttoehschule in 
Graz, 1974. 
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kleiner Ausbeute neben Ringen anderer GrSgen und polymeren Pro- 
dukten. Auffallend an seinen Eigensehaften ist seine weitgehende 
Unl6sliehkeit in allen organischen LSsungsmitteln. Damit verbunden 
diirfte aueh die augerordentliehe Reaktionstr/~gheit sein. I reagiert 
trotz der vorhandenen Si~Si-Bindungeu nieht mit Alkalihydroxid, 
weder in w/~grigen noeh in alkoholisehen oder s LSsungen. 
Lediglieh mit elementarem Chlor oder mit Li t r i t t  l~ingspaltung ein. 

Die bereits yon Kipping postulierte Si6-Ringstruktur wurde daher 
6fters angezweifelt, jedoeh vor allem dureh massenspektroskopisehe 
Untersuehungen best&tigt s, 9. Aueh sehwingungsspektroskopisch er- 
gaben sieh bei erster Betraehtung nieht die erwarteten l~requenzen. 

I~ der vorliegenden Arbeit werden erstmals Umsetzungen mit I 
besehrieben, bei denen die Si6-Ringstruktur erhalten bleibt, womit 
aueh chemiseh die Struktur bewiesen wurde. Im Verlauf der spektro- 
skopisehen Untersuchungen konnten auch die erwghnten Anomalien 
versts gemaeht werden. 

I reagiert mit HBr im Bombenrohr bei Zimmertemperatur naeh 
einer Reaktionszeit yon 3 Tagen zu einem Produkt der Zusammen- 
setzung Si6ph6Br6 (II): 

Si6ph12 -k 6 HBr --> Si6ph6Br6 -k 6 phil. 

II,  eine weige kristalline Substanz, ist in allen organischen LSsungs- 
mitteln nur sehr wenig 15slieh. 

Auch bei 1/ingerer geaktionsdauer kSnnen nieht alle Phenylgrup- 
pen entfernt werden. Trotz der Entfernung des gebildeten Benzols 
aus dem GMehgewieht konnten naeh 35t/~giger l~eaktionszeit nur 
etwa 9 Phenylgruppen abgespMten werden. Eine vollstgndige Bromie- 
rung erscheint daher auf diesem Weg nicht m6glich. 

Mit I I  wurden nun versehiedene Umsetzungen versucht. W/~hrend 
mit Methyllithium eine Umsetzung zu Si6ph6me6 nur nnvollst/~ndig 
verl~uft, konnte I I  mit LiAltt4 glatt in /~theriseher L5sung zu 
Sisph6H6 (III) reduziert werden. I I I  1/~]t sieh aus Benzol oder Benzol/ 
Cyelohexan umkristMlisieren, wobei es in sehr feinen weigen Nadeln, 
Sehmelzpunkt 310 ~ anf/~llt. Das Kernresonanzspektrum yon I I I  
zeigt fiir die Phenylprotonen ein Multiplett yon 2,96 bis 3,45 ppm (z) 
und fiir die an Silieium gebundenen Protonen ein scharfes Singulett 
bei ~ = 5,79 ppm im erwarteten Integrationsverh/iltnis yon fiinf zu 
eins. 

Im Gegensatz zum Massenspektrum des Si5H10 5, das unter Was- 
serstoffverlust bis zum Si5+-Ion abgebaut wird, finder man hier unter- 
halb des Molekfilions keine wasserstoff/~rmeren Ionen (Tab. 1). 

Das ]gBt darauf schlieBen, dab zunachst bevorzugt unter AbspMtung 
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Tabelle 1. Massenspektrum (Haupt.Peaks) yon Si6ph6tt6 (III) 

m/e rel. zugsordnetes m/e rel. zugeordnetes 
Intens. Nation Intens. Nation 

636 30 (Siphtt) 6 315 20 Siaph3 
530 20 (SiphIt) 5 259 60 Siph3 
4:52 50 Sisph4H4 238 12 Si3ph2 
4:21 40 Siaph4H 209 16 Si2ph2 
376 16 SisphaH5 183 80 Siph2tt 
344: 75 Siaph~H 105 100 Siph 

verschiedener Bruchstiicke eine Umlagerung zu Ionen mit Ffinferring- 
struktur stattfindet. Diese werden sodann nach Abspaltung yon Was- 
serstoffatomen welter fragmeatiert. Auf die Erstellung eines Abbau- 
schemas wurde verzichtet, da man fiber die Struktur der relativ wenig 
substituierten Ionen mit Si4- und Sia-Einheiten auf Vermutungen an- 
gewiesen w/~re. 

Aus Untersuchungerl fiber die Phenylabspaltung bei Disilanen 10 
ist bekannt, daf3 nach Ersatz der Halogenatome dureh Wasserstoff 
eine nicht vollst/~ndige Phenylabspaltung komplettiert werden kann. 

Es erschien daher aussichtsreieh, I I I  nochmals mit HBr umzu- 
setzen. Es zeigte sieh, dal3 dabei nieht nur die restlichen Phenylgrup- 
pen abgespalten werden, sondern auch die vorhandenen Si--H-Bin- 
dungen bromiert werden, wobei nebenbei H2 entsteht. Das auf diese 
Weise in kleinen Menge~ erhaltene Si6Br12 (IV) wurde vorlgufig nut  

Tabelle 2. Massenspektrum yon Si6Br12 (IV) 

m/e rel. zugeordnetes m/e rel. zugeordnetes 
Intens. t42ation Intens. Nation 

1128 5 Si6Brl.2 564 2r Si3Br6 
1048 1 Si6Brll 536 9 Si2Br6 
968 0,5 Si6Brlo 484 27 Si3Br5 
940 20 SisBrlo 456 24: Si2Br5 
860 60 Si~Br9 404 ~5 Si3Br4 
780 20 SisBr8 376 33 Si2Br4 
74:2 50 Si4Brs 34:8 30 SiBr4 
672 17 Si4Br7 268 100 SiBr3 
644 I 1 SisBr7 188 50 SiBr2 
592 1 l[ Si4Br6 

24* 
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massenspektroskopisch charakterisiert (Tab. 2). Die tabellierten m/e- 
Werte sind die Massenschwerpunkte fast symmetrischer Multipletts, 
die sich aus der Isotopenstruktur  ergeben. 

L~$t man dagegen I I I  mit  t tBr  bei - - 5 0  ~ reagieren, werden prak- 
tisch nur die Phenylgruppen abgespalten und es entsteht fast kein 
Wasserstoff. Das erwar~ete Produkt  Si6Br6H6 ist jedoch so wenig 
stabil, dab es bisher nicht isoliert werden konnte. 

Mehrfach wurde versucht, IV und auch d~s Produkt  der Bromierung 
(bei - - 5 0  ~ mit LiAIH4 zu reduzieren, jedoch konnte Si6H12 bisher 
nicht erhalten werden. Es treten polymere Si--I-I-Verbindungen und 
Sill4 auf, die durch Disproportionierurtgerr entstartdea seirt diirftea. 
I m  Gemisch dieser Si]iciumwasserstoffe konnte auch n-SisH12 in klei- 
nen Mengen nachgewiesen werden. 

Von dem mit den Silanen (SiphBr)6 und (SiphH)6 eng verwandten 
(Siphme)6, das yon uas vor einiger Zeit mi t  Hilfe einer Wurtz-Re~k- 
tion aus SiphmeCl2 und Na/K-Legierung dargestellt wnrde 11, liegen 
nun zus/itzlich zu den bisher ver6ffentlichten D~ten ein UV-Spektrum 
und ein Massenspektrum vor. Das Ultraviolet tspektrum zeigt zwei 
Absorptionsm~xima, bei 260 (~ --~ 13 000) und bei 222 nln (~ =- 12 000). 
Das Massenspektrum (79 eV) (Tab. 3) zeigt, dab der Ring ziemlich 
regelmgBig abgebaut wird. Das bei den perphenylierten Verbindungen 
am intensivsten auftretende Ion Sipha + ist hier durch Siph2me + und 
Siphme2 + ersetzt, das weitaus ir~tensivste Ion ist jedoch bemerkens- 
werterweise das ~olekiilion. 

Tabe]le 3. Massenspektrum von Si6ph6me6 

m/e rel. intensit/it zugeordnetes Kation 

720 1 O0 (Simeph) 6 
585 7 Sisme4ph5 
523 8 Sisph4me~ 
450 15 Si4ph4me2 
388 17 Si4phsme8 
283 10 Sisme~ph~ 
240 10 Si2me2ph2 
197 17 Simeph2 
136 14 Sime2ph 

Es wurde versuoht, ein Fragmentationsschema aufzustellen, das 
dem der Ringe (Siph2)n 19 ~hnelt. Ohne Kenntnis der metastabilen 
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Uberggnge mug es zwar als unbewiesen gelten, es erkl&rt abet das 
Au~treten aller beob~chteten Kationen: 

Ph ph 
me .. SIi~..S~ i / m e  

~. , - c O  p h \  / ~ /ph  . 

me \ / me ",~6 
... Si--Si "--~'4 "~e si 

ph [ ] \ph  \ ' # ~ ' C ~ "  
/ me the \ ~'.~z>.r ~ " ~ p h  meSi | 

4, / \ - ~ %  2 

ph " " /  \ ' ~  m e  | me 
\ |  \% Si--gi -" 

Ph~.si /Si '~si lPh ~ g .  Ph /  ~'ph 

\ ~  ~ "si | \ 
\ '%  ~./ \ \ 

/ '  \'e,l" me - - S i - - S , i - -  me 

I ~ I \ ~  I 
1 p h - - s i - - S i .  \~-"  I 

,,~ ,-~ ph "<:I0~,. \ i 
p h -  s ~,_s,% p,, ~ h ~' ?~  ph 

I I .,, Si--Si me ph P"~I ] ~ p h  

m ~  rne 

Wie schon bei den Massenspektren der Substanzen III  und IV 
lggt sich auch hier die Tendenz zur Bildung des Ffinferringes neben dem 
Zerfall in kleJnere Bruchstticke deut]ich erkennen. 

Diese Bevorzugung des Fiinferringes sieht man bereits bei der 
Synthese der perphenylierten Cyclosilane aus Diphenyldichlorsilan, 
sie tI'itt also nicht nut unter den Bedingungen der Massenspektroskopie, 
sondern auch bei Synthesere~ktionen auf. Allerdings scheint diese 
Tendenz im wesentliehen nur bei Anwesenheit grSBerer Gruppen, 
wie Phenyl etc., deutlich zu werden, da fLir methylsubstituierte Ringe 
der Sechserring bevorzugt ist 12. 

Die bevorzugte Bildung der F~inferringe zeigt, sich ~uch in den 
~olgenden Syntheseversuchen zum phenylierten SQ-Ring bei denen 
sich immer lediglich kleinere l~inge bildeten. 

Aquimolare Mengen yon 1,2-Dichlortetr~phenyldisilan und einer 
THF-LSsung yon 1,4-Dilithium-okt~phenyltetrasilan wurden gleich- 
zeitig in ein groges Volumen T H F  getrop~t und 24 Stdn. unter l~iick- 
fluB gekocht. Die Aufarbeitung ergab als Produkte 25~o Si4:~h8, 19% 
Si~phl0 und 37% Si4ph802. 
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Dieses Resultat lgl3t darauf sehlieBen, dab das Chlorsilan nur sehr 
unvollst/~ndig mit der Lithiumverbindung reagiert, so dab naeh saurer 
Hydrolyse das Hydrolysenprodukt des Si2ph4C12, ngmlich Si4phsO2, 
gefunden wurde. Das AuftreteE yon Si4phs ist nicht verwunderlieh, 
da es sich bei Umsetzungen yon 1,4-Dilithium-oktaphenyltetrasilan 
immer in mehr oder weniger groBen Mengen bildet. Die Entstehung 
yon Sisphlo kann nur so erklgrt werden, dab die Bildung des Ffinfer- 
rings steriseh begiinstigt ist: 

Li{Siphx)~ki -,}- CtSiph2Siph2Ct -k i ISiphzlF, CI 

Ct x /ph 
ph, iJSih Li 

i iiph z 
Ph2Si Siph 2 

~ S i  ~ "  
I 

Phz 

Li{Siph21s Li 
+ 

Ph2~i ~'Phz 
ph2Si /S iph  2 

"~Si ~ 
Ph2 

(S iPh2}4  L i Iph 2 
S / Si:::Li 

ph 2 i~:.::.,,,,.-,.;S i ph 2 
Li ($i Ph2]/~ Li I f  . " "  J 

ph2S~si~Siph2 

+ 

Ph2~i S[iPh2 
ph zSi Si ph 2 

M6glicherweise kann dus endstgndige Chloratom des Zwischen- 
produkts Li(Siph2)6C1 nur mit einem underen Molekiil Li(Siph2)4Li 
reagieren und zungohst eine ,,l~nge" endstgndig lithiumsubstituierte 
Kette bilden, die dann durch intramolekulare Sp~ltung bzw. Um- 
metallierung zu Si4phs und 8isphlo abgebau~ wird. 

~hnliche Reaktionsmech~nismea postuliert Gi lman la fiir die Um- 
lagerung yon Si4phs zu Si5ph,o mittels phLi oder phaSiLi. 

In einem zweiten Versuch wurde eine L6sung yon 1,4-Dilithium- 
oktuphenyltetrasilan in T H F  zu einem 8fachen 1JberschuB Diphenyl- 
dichlorsilan getropft und das Produkt mit Natrium in Toluol nmge- 
setzt. 

Geplant war folgende Reaktion: 

phzSi 

J 
Ph2S i 

S i ph 2 -  Li / . S i p h 2 - - S i ~ .  2 
2 ph2SiCl2 ~ Siph2 Siph 2 

Siphz. ,Li : ~Siph2__Sliph2 xCt 
~ ~.....-'/ ct 

(Siphi) 6 

Die l~eaktionsprodukte, die isolim~ wurden, waren 3,3% Sisphl0 
nnd 22% Si4phs. Dazu muB gesagt werden, dab nur schwerl6sliche 
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Produkte isoliert wurden (da das erwartete I schwer 16slich ist) und 
dab wahrseheinlieh sehr viel mehr Si5phlo entstand. Offenbar ist der 
Ringsehluft Li(Siph~)4Li @ph2SiC12-, Si~phlo so begiinstigt, daft er 
aueh bei dem verwendeten Ubersehug a~ Diphenyldiehlorsilan iiber- 
wiegend stattfand. Die Bildung yon Si4phs in Anwesenheit eines grol~en 
Chlorsilaniibersehusses ist allerdings sehwierig zu erklSxen, t r i t t  aber 
in /thnliehen Fallen immer auf. Am ehesten kSnnte man annehmen, 
dal3 an der Eintropfstelle Lithiumspaltungsprodukt im l~berschug vor- 
handett ist und Si4phs naeh einem /~hnliehen Mecbarfismus wie in der 
vorhergeheaden Reaktion entsteht. 

WS~hrend also in diesen beiden Versuehen unter Bedingungen, 
unter deaen eine Reaktion zum Si6-ging zu erwarten w/~re, lediglieh 
4- und 5-I~inge entstehen, I/~ftt sieh unter ghnliehen Bedingungen, bei 
denen sieh der Si5-1~ing bilden miiftte, dieser leicht und in relativ guter 
Ausbeute herstellen. 

1,1-Dimethyloktaphenyleyclopentasilan (V) wird in zusammenfas- 
senden Arbeiten 14, 15 erw/~hnt und seia UV-Spektrum wird angegeben; 
beziiglich der Praparation wird auf eine unverSffentliehte Studie hin- 
gewiesen 16. 

Wir haben diese Substanz dutch Umset.zung yon l.,4-Dilighium- 
oktaphenyltetrasilan mit Dimethyldiehlorsilan in TH2' dargestellt: 

ph2Si----Siph2 
Li(Siph2)aLi ~- me2SiC12 --> f 1 ~ 2 LiCt 

ph2Si,\ jSiph~ 
Si 

m e 2  

Die beiden Reaktionspartner wurden gleichzeitig in vorgelegt.es 
THF getropft, wobei ein l~berschul3 an Lithiumverbindung sorg- 
fS~I~ig vermieden wurde, um intramolekulare Ummetallierungsreak- 
tionen zu verhindern. Das gewiinschte Produkt,  weil3e KristMle, wurde 
in 24~o Ausbeute erhalten. Sein UV-Spektrum stimmt mit dem in 
der Literatur angegebenen iiberein und zeigt eine Schulter bei 249 nm. 
Das Kernresonanzspektrum zeigt ein Phenylmultiplett  (urn 
T = 3,01 ppm) und ein Singulett fiir die 3/[ethylprotonen (bei 

= 9,68 ppm) im erwarteten Integrationsverh~ltnis yon 20 zu 3. 

S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Die Ramanspektren yon Si4Phs und Si5phl0 sowie die R~man- 
und IR-Spektren der Verbindungen Si6ph12, (Simeph)6, (SiphBr)6, 
(SiphH6) und Si5phsme2 sind i~1 Tab. 4 wiedergegeben. 

Alle diesc Verbindungen enthalten Phenylgruppen, die das Ge- 
s~mtbild der Spektren pr~gem Ein groger Tell dieser Schwingungen 
ist lagekonstant ~7-2o und tr i t t  mit immer gMehbleibender Intensit~t 
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auf. Diese Sehwingungen sind in der Tabelle mit  ph bezeiehnet. Nur 
seehs yon den insgesamt 30 Sehwingungen eines Molekiils C6HsX 
variieren ihre Lage mit versehiedenem X. Diese Sehwingungen werden 
nach Whi//en ~"1 mit q, r, t, u, x und y bezeiehnet. 

Da fiinf dieser seehs substituentenabh/~ngigen Sehwingungen unter 
750 em -1 liegen, ist zu erwarten, und die Messung best/%igt diese Er- 
wartung, dug diese Spektren der hier aufgefiihrten Verbindungen im 
Bereieh yon 4000--750 em -1 praktiseh iden~iseh sind, es sei denn, sie 
enthalten Gruppierungen, die zu eharakteristisehen Schwingungen 
in diesem Bereieh Anlag geben, wie Sill, Si--me u .a .  In  Tab. 4 sind 
daher die Spektren nur im Bereieh unter 750 em -1 angegeben. Die 
untere Grenze des Mel3bereiehs liegt beim verwendeten Gers bei etwa 
250 em -1. I m  l~amanspektrum hgngt es yon der Streuf/~higkeit der 
Substanz ab, wie weir man an die Erregerlinie heranmessen kann. 
Meist liegt die untere Grenze bei sehleeht streuenden Verbindungen 
bei etwa 150 em -1. Die Zuordnung der Spektren erfolgte in Zusam- 
menhang mit einer sehwingungsspektroskopisehen Untersuehung an 
phenylsubstituierten Monosilanen iv, 19 und Oligosilanen 22, 2a 

Besonders interessierten die Si--Si-Valenzsehwingungen. Bei den 
perphenylierten Cyelosilanen t r i t t  ein Ph/~nomen auf, das bisher nur 
noeh im Fall der perphenylierten Cyelophosphine 24 beobaehteg wet- 
den konnte : 

Die Frequenz der symme~risehen Pulsationssehwingung in einer 
l~eihe homologer Ringe soll theoretiseh mit  steigender Zahl der l~ing- 
glieder absinken. In  der Praxis wird das aueh in allen auger den ge- 
nannten F/illen beobaehtet. 

Bei den perphenylierten Cyelosilanen liegen die Frequenzen mit  
dem gr6Bten Si--Si-Valenzsehwingungsanteil im Bereieh 500--550 em -1. 
Die intensivste Ramanlinie in diesem Bereieh sollte der Ringpulsa- 
Lion entspreehen. Dabei ergibt sieh aber ein Bild, das allen bisherigen 
Erfahrungen widersprieht. Die PulsatiorLsfrequenz nimmt zwar yon 
Si4phs, (550 em -1) zu Siaphl0 (517 em -1) ab, bei Si6ph12 liegt sie aber 
wieder h6her (532 em-1). 

Naeh Kohlrausch ~5 sind fiir einen Seehserring 4 Valenzsehwingun- 
gen zu erwarten, yon denen eine sowohl I~a- Ms aueh IR-intensiv sein 
soll, demnaeh also drei beobaehtbare Sehwingungen. 

I m  permethylierten und perphenylierten Cyelohexasilan kann 
man diese drei Sehwingunger~ aueh sofort zweifetsfrei zuordnen. I m  
(SiphBr)6 diirfte die sehr schwaehe IR-Bande bei 537 em -1 der t~aman- 
linie bei 544 em -1 entspreehen, so dug man aueh hier drei Si--Si- 
Valenzsehwingungen vorliegen hut. In  den Spektren yon (SiphH)6 
und (Siphme)~ finder man jeweils eine sehr intensive lgamanlinie bei 
500 em -z, die der symmetrisehen I~ingpulsationssehwingung entsprieht. 
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Die be iden  anderen  S i - -S i -VMenzschwingungen  d i i r f ten  im (Siphme)s 
der  g a m a n l i n i e  bei  431 cm 1 und  einer der  beiden I I~ -Banden  bei  
441 oder  480 em - I  zuzuordnen  sein. Die Abst i inde  der  drei  F requenzen  
yon  e inander  wgren d a m i t  ungefghr  in der Mitre  zwisehen den  Ab-  
st/~nde~l im (Siph2)6 und  im (Simes)6. I m  (SiphH)s b ie ten  sich am ehesten 
die F requenzen  485 ( I g )  und  474 em -1 (Ra) als weitere  S i - -S i -Va lenz-  
sehwingungen an. Vergleieht  m a n  nun alle auf diese Weise  zugeordneten  

Tabelle 5. Si--Si-Valenzschwingungen yon Cyclosilanen (symmetrische Ring- 
pulsationsschwingung halbJett) 

Si4phs Ra 539 m 550 s 
I R  529 w 

Sismelo Ra (26) 375 vs  482 w 
It~ (12) 400 w 

Sisphio Ra 510 sh 517 s 532 sh 
I R  523 w 

Si~phsme~ ~a 500 w 533 s 
II~ 525 w 

Si~mel~ Ra (27) 336 s 388 w 467 w 
IR (12) 383 w 

Si6phl2 Ra 512 w 532 s 
Ii~ 517 wv 

Si6ph6me6 Ra 431 m 448 w 508 s 
Ii~ 441 m, 500 vw 

480 m ? 
Si6ph6H6 Ra 474 vw 501 m 

I R  485 m 
Si6ph6Br6 Ra 508 w 544 w 

II~ 518 w 537 vw 

S i - -S i -Va lenzschwingungen  mi t e inande r  (siehe Tab.  5), so sieht  man ,  
dab  die s t~rkste  Ramanl in ie  (und d a m i t  die symmet r i s ehe  l%ingpulsa- 
t ionssehwingung)  im pe rme thy l i e r t en  l~ing die t iefs te  der  drei  9 SiSi 
ist,  w~hrend in den pheny l subs t i t u i e r t en  l~ingen diese Linie  offenbar  
dureh K o p p l u n g  der  g ingpu l sa t ionsseh~dngung  m i t  ~s Siph jeweils 
die hSehste  de r  drei  v SiSi ist. I m  (Siph2)s l iegt  die s tg rks te  l~aman-  
linie in der  Mit te ,  im (Siph2)4 is t  sie wieder  die h6chste der  drei  in Fr~ge  
k o m m e n d e n  Frequenzen .  

Diese U m k e h r u n g  der Intensit /~ten is t  m6gl ieherweise  ve ran t -  
wort l ieh fiir den ungew6hnl iehen Z u s a m m e n h a n g  zwisehen I~ing- 
pulsa t ionsf requenz  und  Ringgr6ge  bei den pe rpheny l ie r t en  Cyelosilanen.  

D e m  F o n d s  zur  F6 rde rung  der  wissenschaf t l ichen Forschung  sei 
fiir a p p a r a t i v e  Auss ta t tung ,  der  Fa .  Waeker -Chemie ,  Burghausen,  
fiir die l Jber lassung yon  S i l ander iva ten  gedankt .  
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Experimenteller Tefl 

Die im folgenden besohriobenen Reaktionen muBten wegen der Sauer- 
stoff- oder Hydrolyseempfindlichkeit, besonders der Zwischenprodukte, 
unter  Inertgasatmosphgre durehgeffihrt werden. Im  allgemeinen wurde 
als Inertgas fiber BTS-Katalysator und P4010~gereinigter N2 verwendet. 
Beim Arbeiten mit  Li war wegen der sohnellen Nitridbildung Argon als 
Sohutzgas erforderlich. 

Die verwendeten LSsungsmittel wurden fiber Natr iumdraht  vorge- 
troeknet und  dann unmit te lbar  vor ihrer Verwendung unter  ~2 yon LiA]tt4 
odor yon :Natrium/Bonzophenon abdostilHert. 

Die 1H-Kornreson~nzspektren wurdon auf einem 60 Mttz-Gergt JNM- 
C 60 H der Fa. Jeol aufgenommen. Die Aufnahme der Infrarotspektren 
erfolgte auf einem Spektralphotometer 221 der Fa. Perkin-Elmer, die der 
Ramanspektren auf dem Ramalog der Fa. Spex mit  tte/Ne-Laser-Anregung. 
Das Massenspektrum yon (phmeSi)6 wurde yon Herrn Dr. Niki]orov am 
Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Universitgt Wien, die yon (SiphH)~ 
und  Si6Brl~ am Ins t i tu t  f f r  Strahlenehemie im Max Planok-Inst i tut  ffir 
Kohlenforsohung in Mfilheim/Ruhr gomessen. Die Darstellung yon Si~ph~ ~s 
und Sifph6me ~ wurdon sehon beschrieben. 

Umsetzung yon Si6ph12 mit Bromwasserstoff. Darstellung yon Sifph6Br6 (II) 

23,4 g I werden in ein Bombenrohr gefOllt. Darauf werden 30 g ~ B r  
(UberschuB) aufkondensiert, der aus wgBr. I tBr  durch Auftropfen auf 
1)4010 gewonnen und dureh Ausfrieren yon Wasser und Brom in einem 
mit Methano]/Trockeneis gekfihlten U-Rol~r gereinigt wird. Nun wird 
im zugeschmolzenen Bombenrohr bei Zimmertemp. 3 Tage reagieren ge- 
lassen, das Bombenrohr geSffnet, der fibersehiiss. Bromwasserstoff und  
das gebildete Benzol (etwa 9 g) abgezogen, ge~rennt und  der Bromwasser- 
stoff wieder in das Bombenrohr einkondensiert. :Nach abermaliger dreitgg. 
I~eaktion bildet sieh nur  noch wenig Benzol ( ~  1 g). Das Produkt,  Sifph6Brf, 
wird mittels eines kleinm~ Magnetrfihrstabes in Benzol aufgeschlgmmt, 
aus dora Bombenrohr in einen Kolben fibergeffihrt und aus Benzol urn- 
kristallisiert, Schmp. 330 ~ 

C3~Ha0BrfSi~. Ber. C 38,9, H 2,7, Br 43,2, Si 15,2. 
Gef. C 38,7, H 2,9, Br 43,0, Si 15,3. 

Eine Molekulargewiehtsbestimmung konnte wegen der zu geringen 
Lfsliehkeit nicht durchgeffihrt werden. 

Darstellung vo~ Sifph6FI6 (III) 

19,7 g (=  17,7 mMol) I I  werdon in einem 1 1-Dreihalskolben mit  Tropf- 
trichter, l~fihrer und  RfiokfluBkfihlor mit  Stiekstoffiiborleitung rnit 400 ml 
Benzol aufgesehl~mmt. Unter  EiskfilHung werden 240 ml einer frisch be- 
reiteten, klaren 0,22M-L6sung von LiA1H4 in J~ther (insges. etwa 53 mMol), 
zugetropft. Dabei versohwindet der Niedersohlag; die klare odor schw~eh 
ge~rfib~o L6sung wird einige Stdn. gorfihr~, wobei sio sieh ~uf Zimmertemp. 
erwgrmt. Nun wird das L6sungsmittel im Vak. abgezogen und  der foste 
Rfiekstand mehrmMs mit  warmen Benzol extrahiert. ~Xaoh Abziehen des 
Benzols verbleiben 9,2 g eines weil~en KristMlbreies. Durch UmkristM- 
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lisieren aus Benzol oder Benzol/Cyelohexan erhglt nmn Si6ph6I-I6 in feinen 
weil3en Nadeln yon sehr geringer Diehte; Schmp. 310 ~ 

Ca6I-Ia6Si6 (636). Ber. C 68,0, t I  5,66, Si 26,4. 
Gel. C 68,1, I-I 5,86, Si 26,0. 

Molekulargewieht : 649. 
N2VII~- Multiplett T = 2,96--~3,45ppm, Singulett ~ = 5,79ppm, Inge- 

grationsverh/iltnis 5 �9 1. 

Darstellung yon Si6Br12 (IV) 

Auf 5 g Si6ph6H6 (III) werden in einem Bombenrohr 30 g HBr (Uber- 
schul~) aufkondensiert. Nach 5 Tagen wird des Bombenrohr geSffnet, 
wobei wegen des Wasserstoffs gr61]te Vorsicht n6tig ist. /)as entstandene 
Benzol wird abkondensiert, Si6Brls verbleib~ im Bombenrohr. Da die 
Substanz aui~erst empfindlich und  weitgehend unl6slich ist, wurde sie 
bisher nur  dureh ein Massenspektrum eharakterisiert. 

Umsetzung yon 1,2-Dichlortetraphenyldisilan mit 1,4-Dilithiumoktaphenyl. 
tetrasilan 

7,5g 1,2-Dichlortetraphenyldisilan 29 werden in 120ml T H F  gel6st 
und gleichzeitig mit  55 ml einer 0,31M-LSsung yon Li2(Siph2)4 in TH.F 
unter  l~iihren zu 700 ml T H F  zugetropft. Die gelbe Rsaktionsmischung 
wird 24 Stdn. unter  Riickflul~ gekocht. Der Niederschlag wird mit  Was- 
ser/~Viethanol digeriert, filtriert, mi~ Methanol gewaschen und  getrocknet; 
3,13 g Si4phs (=  25% d. Th.), des mittels IR- und  Ramanspektrum identi- 
fiziert wurde. 

Die THF-LSsung wurde eingeengt, sauer hydrolysiert, ausge/~thert 
und  mit  CaC12 getrocknet. Durch fraktionierte Kristallisation aus Cyclo- 
hexan wurden 2,97 g Sisphl0 (=  19% d. Th.) und 4,84 g Si4phs02 (=  37% 
d. Tih.) isoliert. 

Umsetzung yon 1,4-Dilithiumolctaphenyltetrasilan mit Diphenyldichlorsilan 
und Natrium 

In  einem mit Tropftrichter und Rfickflu~kiihler mit  Argoniiberleitung 
versehenen 500 ml-Zweihalskolben wurden 81 g Diphenyldichlorsilan 
(=  0,32 Mol) in 150 ml Toluol vorgelegt. Dazu wurden 80 rnl einer 0,5M- 
LSsung yon Li2(Siph2)4 in T t I F  ]angsam unter  Riihren zugetropft und  
die Reaktionsmischung anschliei]end 4 Stdn. unter  R~ickflul~ gekocht. 
Nun wurde des Toluol abdestilliert (Kapillare, N2), der Riiekstand in Petrol- 
/ither aufgenormnen und filtriert. Der Niederschlag wurde mit  200 ml 
heil]em Toluol extrahiert, wobei LiC1 zurfickblieb. Die ToluollSsung wurde 
nun  zu 18 g in Toluol geschmolzenem Na getropft und  12 Stdn. unter  Riiek- 
flu{~ gekoeht. Anschlie~end wurde filtriert, der Riiekstand mit  Methanol 
zersetzt und mit  verdiinnter HC1, Methanol und Benzol gewaschen. 

Durch Digerieren mit  heit~em Toluol kmmten 1,2 g Si5phl0 (=  3,30/o 
d. Th.) und  6,4% Si4phs (=  22% d. Th.) isoliert werden. ])as Filtrat,  des 
vermutlieh noch viel Sisphl0 enthielt, wurde ohne weitere Untersuchung 
verworfen. 
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Darstel lung yon (Siph2)aSime2 

In  einem 500 ml-Dreihalskolben mit zwei Tropftrichtern and  einem 
R/ickflui3k~hler mit  Argonfiberleitung wurden 300 ml absol. T H F  vor- 
gelegt m~d magnetiseh geriihrt. Dazu wurden unter  Eiskfihlung gleich- 
zeitig 70 ml einer 0,3M-Lbsung von Si4phsLi~ in T H F  (insgesamt 2t mMol) 
und  eine LSsung von 3,35 g (=  26 mMol) me2SiC12 in 50 ml THJF so zu- 
getropft, dal3 in der l~eaktionsmischung nie ein -Clberschul~ an Lithium- 
verbindung entstand. Nach beendetem Zutropfen wttrde die l%eaktions- 
mischung 2 Stdn. unter  Riickflul~ gekocht, lkTach dem Abkfihlen wurde 
auf Eis/verd. HC1 gegossen, ausge'~thert und  die ~ther. Phase mit  1~a2SO4 
getrocknet. 

Sodann wurde der J~ther abgezogen und der gallertige Riiekstand mit  
Aceton digeriert. Es wurden etwa 4 g  (24~o d. Th.) rohes (Siph2)4Sime2 
als fester weii~er Rfickstand erhalten und  durch mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus Cyclohexan gereinigt. Schmp. 301 ~ 

C50I-I46Si5 (786). Ber. C 76,3, I-I 5,85, Si 17,8. 
Gel. C 76,1, I-I 5,9, Si 18,4. 

Molekularg~wicht (osmometrisch): 798. 
NMR: Phenylmult iplet t  �9 = 3,01 ppm, Methylsingulett �9 ~ 9,68 ppm, 

Integralverh/~ltnis 20 : 3. 
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