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~gSi-NMR Studies on Some Cyclosilane Derivatives 

29Si-NMR spectras of some new cyelosilane derivatives were measured. 
First aspects of the dependence of chemical shift on ring size and kind of 
substituents are given. 
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Cyelisehe Verbindungen aus Kohlenstoff- und Phosphoratomen 
wurden dureh t3C- bzw. alP-Spektren bereits eingehend untersueht 1, 2, 
dagegen ist fiber 29Si-NMR-Spektren von Cyelosilanen sehr wenig 
bekannt.  Geringe LSsliehkeit der Substanzen einerseits und geringe 
H~ufigkeit und relativ sehleehte Empfindliehkeit  des zu untersuehen- 
den Elements 29Si andererseits mSgen Ms Grfinde daffir angeffihrt 
werden. W/~hrend Cyelosilanderivate, die mit organisehen Gruppen 
substituiert  sind (SinRsn, n-= 4, 5 und 6, R = Ph, Me) sehon seit 
1/~ngerer Zeit synthetisiert  und mit den versehiedensten spektrosko- 
pisehen und ehemisehen Methoden eharakterisiert wurden, sind rein 
anorganiseh substituierte Cyelen und insbesonders die Grundk6rper, 
die eyelisehen Silieiumwasserstoffe, erst seit kurzem bekannt  a, a. Infra- 
rot- und Ramanspektroskopie erweisen sieh als geeignet, die Ringe zu 
eharakterisieren und somit aueh die versehiedenen RinggrSBen gut 
unterseheiden zu k6nnen5, ~. Als weiterer Beweis ffir die eyelische 
Struktur  dieser Verbindungen kann neben den Massenspektren die 
Aufnahme der 29Si-Spektren angesehen werden. Diese unterseheiden 
sich erwartungsgem~Lg eindeutig yon kettenfSrmigen Silanderivaten, 
da sieh endst~indige Si-Atome in ihrer chemisehen Umgebung und somit 
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aueh in ihrer ehemisehen Versehiebung eindeutig von mit te ls ts  
S i -Atomen unterseheiden.  Vergleicht  man  den ehlorierten 4-Ring mit  
der Ke t t e  n-Si4Cll0, die bisher nur  als I somerengemiseh  der n- und 
/ -Fo rm vermessen wurde v, und yon  W. R a m l  s ktirzlieh au f  einem neuen 
Weg in reiner n -Fo rm dargestel l t  wurde,  so zeigen sieh erwartungs-  
gem~Ll3 zwei Resonanzstel len ftir die mit te ls t~ndigen und  endst~ndigen 
Si-Atome;  aufterdem t re ten  die Signale bei h6herem Feld als bei den 
Ringen auf  (31 = - - 3 , 7  ppm,  32 = - - 4 , 2  ppm)  (interner S t anda rd  T M S ) .  

Bis je tz t  wurden ~gSi-NMR-Spektren von Cyclosilanen nur  in 
Einzelf~llen aufgenommen.  Wer te  liegen veto  permethyl ie r ten  Ffinf- 
und Seehsring9 und  yon  SisH1010 vor  und  stehen in guter  i3berein- 
s t immung  mit  unseren Daten .  

Die Synthese  einiger neuer Der iva te  ermSglicht  es jetzt ,  weitere 
NMl~-Daten zu bes t immen und so einen Uberbl iek fiber die vorhan-  
denen Gesetzmgl3igkeiten zu erhalten.  Die yon  uns vermessenen Da ten  
sind in Tab. 1 zusammengestel l t .  

Tabelle 1. 29Si {1H }-chemische V erschiebungen von Cyclosilanderivaten (SinR2n) 
in ppm ( +_ 0,05) bezogen auf ~TMS = 0 

R Si4Rs SisRlo Si~Rle 

C1 + 5,86 --1,67 --2,54 
Br - -  15,97 - -  28,08 - -  25,73 
Ph - -  - -  34,41 - -  
Me 27,56 42,12 41,81 
H - -  - -  105,53 - -  107;53 

Be t raeh te t  man  die vollst~tndige Reihe der Ffinffinge so sieht man,  
dal~ das Chlorderivat  mit  einem ~-Wert yon  - - 1 , 6 7  ppm am tiefsten 
liegt. I m  Gegensatz dazu t r i t t  im Si5H10 eine s tarke Abseh i rmung  des 
Siliciums ein. Das  e lektronegat ivs te  E lemen t  C1 in der vorl iegenden 
Serie en tsehi rmt  das S i -Kinga tom am st~rksten. 

Wie man aus Abb.  1 ersehen kann,  sind die Wer te  ffir n = 5 und 
n = 6 sehr /ihnlich, dagegen ftir den gespannten  Ring n = 4 deutl ich 
unterschiedlieh. Ffir die Subs t i tuenten  C1, Br  und H ist eine an- 
n~hernde Linear~t~t gegeben, die Methyl-  und Pheny l -Der iva te  zeigen 
s tarke abweichende Werte.  Die hier verwendete  E lek t ronega t iv i t s  der 
Methylgruppe  ergibt  sieh nach Staab 11 aus der Formel :  Elektro-  
negat iv i t~t  = 0,02315 (A CH3--A CH2) + 1,71 = 2,20 unter  Zugrunde-  
legung der 1H-NMR-Daten  fiir P ropan .  Andere  Wer te  verwenden 
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G. Fritz 12 oder A.  L. Smith und N. C. Angelotti 13, jedoch passen alle 
bisher angegebenen Werte nicht in den vorliegenden Zusammenhang. 

Bei den Vier- und Sechsringen ist die Vollst~ndigkeit der Reihe 
unterbrochen. SiaPhs, ist aber auch bei hSherer Temperatur  in den 
verschiedensten LSsungsmitteln zu wenig 15slich, andererseits ist die 
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Abb. 1. Korrelation zwischen ~gSi-Verschiebungen und der Elektronegativit&t 
der Substituenten in Cyclosilanen 

Synthese yon Si4H s noch nicht gelungen. Bei den sechs-gliedrigen 
Ringen konnte Si6Ph12 ebenfalls auf Grund seiner geringen LSslichkeit, 
welche noch schlechter ist als die yon Si4Phs, nicht vermessen werden. 

1,1,2,2-Tetramethyloctaphenylcyclohexasilan, das durch die Um- 
setzung des Lithiumspaltproduktes von Octaphenylcyclotetrasilan mit 
1,2-Dichlortetramethyldisilan dargestellt wurde 14, zeigt &hnliche L5s- 
lichkeiten wie Si~Phlo und konnte daher spektroskopisch untersucht 
werden. 

Erwartungsgemii6 zeigen sich im entkoppelten Spektrum drei Reso- 
nanzen bei - -  34,37 ppm, - -  34,99 ppm und - -  40,48 ppm. Der Weft  bei 
hSchstem Feld kann im Vergleich mit den einheitlich substituierten 
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Ringen in Tab. 1 den Si-Atomen, die dureh Methylgruppen substituiert 
sind, zngeordnet werden. Die beiden anderen Werte entsprechen unge- 
f/ihr den Werten yon SisPhl 0. 

Ph~ 
Si Me 

Ph2Si f f  "~Si~Me 
I [ 

Ph2Si Si~Me 

\si / \Me 
Ph2 

I 

Die Abh/~ngigkeit der chemischen Verschiebung yon der Ringgrbfte 
ist eindeutig gegeben. Allerdings sind die Trends nicht einheitlich. 
W/~hrend in den chlorierten l~ingen vom Sechsring zum Vierring hin 
eine deutliche Versehiebung zu tieferem Feld stattfindet,  ist diese 
eindeutige Reihenfolge bei den bromierten Cyclen nicht gegeben: 
SisBh0 liegt bei hSherem Feld als der bromierte Sechsring. Da die 
Bindungsverh~ltnisse der SiSi- und der SiBr-Bindungen nach Berech- 
nungen mit Hilfe der Normalkoordinatenanalyse 2o fiir SisBrl0 bzw. 
SisBrl2 und Si5C110 bzw. SisS112 sehr ~hnlich sind, kSnnte die Ring- 
spannung einen Beitrag zu dieser Reihenfolge leisten. Aus Modell- 
betrachtungen ersieht man, dab der bromierte Sechsring auf Grund der 
grSl~eren Van der Waals-Radien yon Brom gespannter ist als der 
chlorierte Sechsring. Dal~ die Ringspannung eine Verschiebung zu 
tieferem Feld verursachen k6nnte, zeigen die Vierringe, die absolut 
immer bei tiefstem Feld liegen. Wieweit die Ringspannung nur ein 
Beitrag yon mehreren Einflfissen ist, kann nieht abgeschatzt werden. 
Der Trend, dab die Verbindungen mit weniger Ringgliedern bei 
tieferem Feld in Resonanz treten, finder man auch bei Cyclosiloxanen 
vor 1~. So ffihrt man z.B. den hohen Wert  yon Hexamethylcyclo- 
trisiloxan auf die geringen ( d - - p )  ~-Anteile in der SiOSi-Bindung 
zuriiek, da sich diese in dem eben gebauten Sechsring schlechter 
ausbilden kSnnen, als in den hSheren nicht eben gebauten Homologen. 

Vergleichsweise kehren sich die Verh~ltnisse bei den Kohlenstoff- 
und Phosphorringen um 1, 2. Die laC- bzw. 31P-Spektren von Cyclobutan 
und Tetraphenytcyclotetraphosphan liegen bei hSherem Feld als die 
zugeh6rigen Ffinf- und Seehsringe. Im Fall der Phosphorringe versucht 
man eine Erklgrung im unterschiedlichen s-Charakter des freien Elek- 
tronenpaares zu finden. Die Tatsache, dal~ bei den Monophosphocyclo- 
polysilanen mit der Zusammensetzung PhP(SiMe2)n ffir n -- 4, 5, 6 die 
alP-Resonanz der kleineren Ringe wieder bei tieferem Feld eintritt, 
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wird mit  Winkel -Effekten  und  mit  st/irkeren p ~ d ~-Wechselwirkun- 
gen bei den gr6geren Ringen zu verdeut l iehen versuehtg. 

Das  nieht  en tkoppel te  S p e k t r u m  yon  SisH10 besteht  aus einem 
Triple t t  du tch  die K o p p l u n g  mit  den direkt  gebundenen  Pro tonen .  Wie 
aueh im 1H-Spekt rum gemessen wurde,  betr/~gt die Kopplungskon-  
s tan te  198,8 Hz. Das Triple t t  ist welters noeh dureh die Kopp lung  mit  
den vier benaehbar ten  P ro tonen  in drei Quinte t t s  mit  einer Kopplungs-  
kons t an te  yon  3,7 +__ 0,5 t l z  aufgespaltet .  Gin/~hnliehes Spek t rum liegt 
bei Si6HI~ vor. Die Kopp l ungskons t a n t e n  liegen mit  1Jsi H = 195 Hz  und  
2Jsi H = 2,9 _+ 0,5 Hz  etwas tiefer Ms im Fiinfring. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissensehaftliehen Forsehung 0sterreiehs 
sei fiir apparative und personelle Unterstfitzung dieser Arbeit gedankt. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Substanzen erfoigte im Mlgemeinen nach bereits 
besehriebenen Verfahren. Die halogenierten Substanzen wurden durch Abspal- 
tungen an den Phenylderivaten mit HX/A1X a dargestellt a, 16,17, die Cyelosilane 
dutch Hydrierung der halogenierten Substanzen3,4. Dodekamethyleyelohexa- 
silan wurde aus Dichlordimethylsilan und einer Na/K-Legierung is, Deka- 
methyleyelopentasilan und Oktamethyleyelotetrasilan dureh die Photolyse des 
Seehsringes synthetisiert1% 

Si4Brs wurde bisher nieht besehrieben, es wurde nach folgender Vorsehrift 
hergestellt: Auf 5g Si4Ph s werden 200 ml troekenes Benzol destilliert. Naeh 
Zusatz einer katalytisehen Menge A1Br 3 (0,3g) wird troekenes HBr-Gas ein- 
geleitet. Naeh kurzer Zeit springt die Reaktion an, erkennbavan der ent- 
stehenden geaktionswi~rme. Die Reaktion ist beendet, wenn sieh das System 
wieder abkfihlt, bzw. wenn das ganze unlSsliehe Si4Phs als 16sliehes Si4Br s 
vorliegt. Nach dem Abfiltrieren wird Benzol abgezogen und Si4Br s sublimiert. 
Gelbe, luft- und feuehtigkeitsempfindliche Kristalle, subtimiert bei 125~ 
(0,1Torr), gegen Lieht und Wgrme etwas stabiler als Si4C1 s. Ausb. 25~o. 

Analyse: Gef. 14,60~o Si (her. 14,95); 84,90% Br (ber. 85,05). 
IR-Spektrum [em 1] : 83 m, 126 vs, 175 s, 260 w, 290 vs, 330 m--s, 372 m--s,  

470 vs, 525 s (Perkin Elmer, Nujol-Verreibung). 
Raman-Spektrum [cm-l] :  81s, 93s, t26m, 161w, 196vs, 402m, 477m, 

537 vw, 565 w (Spex Ramalog, FestkSrper). 
Die angegebenen Frequenzen entspreehen gut einer nieht ebenen Vierring- 

struktur, wie eine noeh zu publizierende Normalkoordinatenanalyse zeigt. 
Das Massenspektrum (70eV) zeigt einen intensiven Molekfilpeak bei 

m/e = 752 (Si4Brs) mit der zu erwartenden Isotopenaufspaltung und Frag- 
mente, die dutch Abspaltung von Atomen oder Atomgruppen gut verst/~ndlieh 
sind. In sehr kleinen Konzentrationen, offenbar als Verunreinigung, war noeh 
die Masse SisBr12 siehtbar, die der offenkettigen Verbindung entspricht. : 

Naehdem die hMogenierten t~inge auger SiaBr m eine sehr geringe LSslieh- 
keit aufweisen, und sieh Reinsubstanzen noeh schwerer 15sen, wurde yon einer 
Sublimation abgesehen und die Substanzen sofort aus dem geaktionsgemiseh 
heraus vermessen. DaB dieses Medium die ehemisehe Versehiebung nieht 
ver/~ndert, wurde an Hand yon Si5Brlo gezeigt, das sowohl im Reinzustand wie 
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auch in der ReaktionslSsung vermessen wurde. Es ergab sich dieselbe che- 
mische Verschiebung. Auch die Zugabe yon grS•eren Mengen yon A1Br 3 
beeinfluBte den Wert  nicht. Da die LSslichkeit yon SiaBr s bei Zimmertempera- 
tur zu gering war, wurde die Substanz bei 70 ~ vermessen. Als LSsungsmittel 
wurde allgemein Benzol verwendet. 

Die Kernresonanzaufnahmen wurden mit einem WH 90 der Fa. Bruker 
WH 90 bzw. einem Ger~t der Jeol (PS- 100- mit FT-Zusatz) ausgeffihrt. Die 29Si- 
Resonanzfrequenz liegt bei diesem Gergt bei 17,9MHz bzw. 19,9MZH. Als 
Lock-Substanz und zum Teil auch als LSsungsmittel wurde CsD8 verwendet. 
Bei den Messungen mit dem Jeol-GerAt wurde C6F 6 als Lock-Substanz ver- 
wendet. Die bestimmten chemischen Verschiebungen waren bei beiden Ger~ten 
gleich. Sie sind auf die Resonanzfrequenzen yon T M S  (8 = 0) bezogen. 
Verschiebungen nach tieferem Feld besitzen ein positives Vorzeichen. W~hrend 
in den halogenierten Silanen mit externen Standard gearbeitet wurde, ist den 
fibrigen Proben T M S  direkt zugesetzt worden. 
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