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298i-NMR-Untersuchungen an einigen Cyclosilanderivaten
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28i-NMR Studies on Some Cyclosilane Derivatives

28i-NMR spectras of some new cyclosilane derivatives were measured.
First aspects of the dependence of chemical shift on ring size and kind of
substituents are given.
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Cyclische Verbindungen aus Kohlenstoff- und Phosphoratomen
wurden durch 13C- bzw. 31P-Spektren bereits eingehend untersucht! 2,
dagegen ist tiber 20Si-NMR-Spektren von Cyclosilanen sehr wenig
bekannt. Geringe Loslichkeit der Substanzen einerseits und geringe
Héufigkeit und relativ schlechte Empfindlichkeit des zu untersuchen-
den Elements 28i andererseits mogen als Grinde dafiir angefiihrt
werden. Wahrend Cyclosilanderivate, die mit organischen Gruppen
substituiert sind (Si,Ry,, n =4, 5 und 6, R = Ph, Me) schon seit
langerer Zeit synthetisiert und mit den verschiedensten spektrosko-
pischen und chemischen Methoden charakterisiert wurden, sind rein
anorganisch substituierte Cyclen und insbesonders die Grundkérper,
die cyclischen Siliciumwasserstoffe, erst seit kurzem bekannt?. 4. Infra-
rot- und Ramanspektroskopie erweisen sich als geeignet, die Ringe zu
charakterisieren und somit auch die verschiedenen RinggréBen gut
unterscheiden zu kénnen?® 6. Als weiterer Beweis fiir die cyclische
Struktur dieser Verbindungen kann neben den Massenspektren die
Aufnahme der 2Si-Spektren angesehen werden. Diese unterscheiden
sich erwartungsgeméifl eindeutig von kettenférmigen Silanderivaten,
da sich endsténdige Si-Atome in ihrer chemischen Umgebung und somit
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auch in ihrer chemischen Verschiebung eindeutig von mittelstdndigen
Si-Atomen unterscheiden. Vergleicht man den chlorierten 4-Ring mit
der Kette n-SiyClyy, die bisher nur als Isomerengemisch der n- und
i-Form vermessen wurde”, und von W. Rami8 kiirzlich auf einem neuen
Weg in reiner n-Form dargestellt wurde, so zeigen sich erwartungs-
gemiB zwei Resonanzstellen fiir die mittelstindigen und endsténdigen
Si-Atome; auBlerdem treten die Signale bei héherem Feld als bei den
Ringen auf (§; = --3,7 ppm, 8; = —4,2 ppm) (interner Standard T M S).

Bis jetzt wurden 295i-NMR-Spektren von Cyclosilanen nur in
Einzelfallen aufgenommen. Werte liegen vom permethylierten Finf-
und Sechsring? und von SizH;;10 vor und stehen in guter Uberein-
stimmung mit unseren Daten.

Die Synthese einiger neuer Derivate ermoglicht es jetzt, weitere
NMR-Daten zu bestimmen und so einen Uberblick iiber die vorhan-
denen GesetzméiBigkeiten zu erhalten. Die von uns vermessenen Daten
sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. 298i {{H}-chemische Verschiebungen von Cyclosilanderivaten (SiRa,)
in ppm (£ 0,05) bezogen auf 8pprg =10

R SigRe Siz Ry SigRis
Cl + 586 —1,67 — 2,54
Br —15,97 —28,08 —2573
Ph — —34.41 —
Me — 27,56 —42,12 41,81
H — —105,53 — 107,53

Betrachtet man die vollstindige Reihe der Fiinfringe so sieht man,
daB das Chlorderivat mit einem 3-Wert von — 1,67 ppm am tiefsten
liegt. Tm Gegensatz dazu tritt im SizHj, eine starke Abschirmung des
Siliciums ein. Das elektronegativste Element Cl in der vorliegenden
Serie entschirmt das Si-Ringatom am starksten.

Wie man aus Abb. 1 ersehen kann, sind die Werte fiir » = 5 und
n = 6 sehr ahnlich, dagegen fiir den gespannten Ring n = 4 deutlich
unterschiedlich. Fiir die Substituenten Cl, Br und H ist eine an-
nihernde Linearitit gegeben, die Methyl- und Phenyl-Derivate zeigen
starke abweichende Werte. Die hier verwendete Elektronegativitat der
Methylgruppe ergibt sich nach Staabl! aus der Formel: Elektro-
negativitit = 0,02315 (A CH;—A CH,) + 1,71 = 2,20 unter Zugrunde-
legung der 'H-NMR-Daten fiir Propan. Andere Werte verwenden
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G. Fritz12 oder A. L. Smith und N. C. Angelottii3, jedoch passen alle
bisher angegebenen Werte nicht in den vorliegenden Zusammenhang.

Bei den Vier- und Sechsringen ist die Vollstandigkeit der Reihe
unterbrochen. SiyPhg, ist aber auch bei héherer Temperatur in den
verschiedensten Losungsmitteln zu wenig 19slich, andererseits ist die
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Abb. 1. Korrelation zwischen 228j-Verschiebungen und der Elektronegativitit
der Substituenten in Cyclosilanen

Synthese von SigHg noch nicht gelungen. Bei den sechs-gliedrigen
Ringen konnte SigPhys ebenfalls auf Grund seiner geringen Léslichkeit,
welche noch schlechter ist als die von SiyPhg, nicht vermessen werden.

1,1,2,2-Tetramethyloctaphenyleyclohexasilan, das durch die Um-
setzung des Lithiumspaltproduktes von Octaphenylcyclotetrasilan mit
1,2-Dichlortetramethyldisilan dargestellt wurdel4, zeigt dhnliche Los-
lichkeiten wie SizPky, und konnte daher spektroskopisch untersucht
werden.

Erwartungsgemil zeigen sich im entkoppelten Spektrum drei Reso-
nanzen bei -— 34,37 ppm, — 34,99 ppm und —40,48 ppm. Der Wert bei
héchstem Feld kann im Vergleich mit den einheitlich substituierten
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Ringen in Tab. 1 den Si-Atomen, die durch Methylgruppen substituiert
sind, zugeordnet werden. Die beiden anderen Werte entsprechen unge-
fahr den Werten von SisPhy.

Phsg
Si Me
AN
thSi/ Si~/—M e
l l
PhsSi Si—Me
ANIVZRN
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I

Die Abhingigkeit der chemischen Verschiebung von der Ringgrdfie
ist eindeutig gegeben. Allerdings sind die Trends nicht einheitlich.
Wiéhrend in den chlorierten Ringen vom Sechsring zum Vierring hin
eine deutliche Verschiebung zu tieferem Feld stattfindet, ist diese
eindeutige Reihenfolge bei den bromierten Cyclen nicht gegeben:
SizBrjo liegt bei héherem Feld als der bromierte Sechsring. Da die
Bindungsverhiltnisse der SiSi- und der SiBr-Bindungen nach Berech-
nungen mit Hilfe der Normalkoordinatenanalyse?0 fir SizBry, bzw.
SigBry, und SigClyy bzw. SigSl, sehr dhnlich sind, kénnte die Ring-
spannung einen Beitrag zu dieser Reihenfolge leisten. Aus Modell-
betrachtungen ersieht man, dafl der bromierte Sechsring auf Grund der
groBleren Van der Waals-Radien von Brom gespannter ist als der
chlorierte Sechsring. Dall die Ringspannung eine Verschiebung zu
tieferem Feld verursachen koénnte, zeigen die Vierringe, die absolut
immer bei tiefstem Teld liegen. Wieweit die Ringspannung nur ein
Beitrag von mehreren Einfliissen ist, kann nicht abgeschétzt werden.
Der Trend, daB die Verbindungen mit weniger Ringgliedern bei
tieferem Feld in Resonanz treten, findet man auch bei Cyclosiloxanen
vorls. So fithrt man z. B. den hohen Wert von Hexamethyleyclo-
trisiloxan auf die geringen (d—p) m-Anteile in der SiOSi-Bindung
zuriick, da sich diese in dem eben gebauten Sechsring schlechter
ausbilden kénnen, als in den h6heren nicht eben gebauten Homologen.

Vergleichsweise kehren sich die Verhiltnisse bei den Kohlenstoff-
und Phosphorringen um?!.2. Die 13C- bzw. 31P-Spektren von Cyclobutan
und Tetraphenyleyclotetraphosphan liegen bei héherem Feld als die
zugehorigen Finf- und Sechsringe. Im Fall der Phosphorringe versucht
man eine Erklirung im unterschiedlichen s-Charakter des freien Elek-
tronenpaares zu finden. Die Tatsache, daf} bei den Monophosphocyelo-
polysilanen mit der Zusammensetzung PhP(SiMey), fiir n = 4,5,6 die
31P-Resonanz der kleineren Ringe wieder bei tieferem Feld eintritt,
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wird mit Winkel-Effekten und mit starkeren p = — d n-Wechselwirkun-
gen bei den grofieren Ringen zu verdeutlichen versucht?.

Das nicht entkoppelte Spektrum von Si;H;, besteht aus einem
Triplett durch die Kopplung mit den direkt gebundenen Protonen. Wie
auch im 1H-Spektrum gemessen wurde, betrigt die Kopplungskon-
stante 198,8 Hz. Das Triplett ist weiters noch durch die Kopplung mit
den vier benachbarten Protonen in drei Quintetts mit einer Kopplungs-
konstante von 3,7 4 0,5 Hz aufgespaltet. Ein dhnliches Spektrum liegt
bei SigH,, vor. Die Kopplungskonstanten liegen mit 1/ gy = 195 Hz und
2T = 2.9 + 0,5 Hz etwas tiefer als im Fiinfring,

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung Osterreichs
sei flir apparative und personelle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Substanzen erfolgte im allgemeinen nach bereits
beschriebenen Verfahren. Die halogenierten Substanzen wurden durch Abspal-
tungen an den Phenylderivaten mit HX/AlX; dargestellt3.16,17_ die Cyclosilane
durch Hydriernng der halogenierten Substanzen3.4. Dodekamethylcyclohexa-
silan wurde aus Dichlordimethylsilan und einer Na/K-Legierungls, Deka-
methyleyclopentasilan und Oktamethyleyclotetrasilan durch die Photolyse des
Sechsringes synthetisiert1?.

SiyBry wurde bisher nicht beschrieben, es wurde nach folgender Vorschrift
hergestellt: Auf 5g SiyPhg werden 200 ml trockenes Benzol destilliert. Nach
Zusatz einer katalytischen Menge AlBry (0,3g) wird trockenes HBr-Gas ein-
geleitet. Nach kurzer Zeit springt die Reaktion an, erkennbar an der ent-
stehenden Reaktionswirme. Die Reaktion ist beendet, wenn sich das System
wieder abkiihlt, bzw. wenn das ganze unldsliche SizPhg als losliches Si,Bry
vorliegt. Nach dem Abfiltrieren wird Benzol abgezogen und Si,Bry sublimiert.
Gelbe, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle, sublimiert bei 125°C
(0,1 Torr), gegen Licht und Wirme etwas stabiler als Si,Clg. Ausb. 25%.

Analyse: Gef. 14,607, Si (ber. 14,95); 84,909, Br (ber. 85,05).

TR-Spektrum [em—17: 83 m, 126 vs, 1755, 260 w, 290 vs, 330 m—s, 372 m—s,
470 vs, 5258 (Perkin Elmer, Nujol-Verreibung).

Raman-Spektrum [em~1]: 81s, 93s, 126m, 161w, 196 vs, 402m, 477 m,
537 vw, 565w (Spex Ramalog, Festkérper).

Die angegebenen Frequenzen entsprechen gut einer nicht ebenen Vierring-
struktur, wie eine noch zu publizierende Normalkoordinatenanalyse zeigt.

Das Massenspektrum (70eV) zeigt einen intensiven Molekiilpeak bei
mfe =752 (SiyBry) mit der zu erwartenden Isotopenaufspaltung und Frag-
mente, die durch Abspaltung von Atomen oder Atomgruppen gut verstéindlich
sind. In sehr kleinen Konzentrationen, offenbar als Verunreinigung, war noch
die Masse Si;Bry, sichtbar, die der offenkettigen Verbindung entspricht.

Nachdem die halogenierten Ringe auBer Si;Bry, eine sehr geringe Loslich-
keit aufweisen, und sich Reinsubstanzen noch schwerer 16sen, wurde von einer
Sublimation abgesehen und die Substanzen sofort aus dem Reaktionsgemisch
heraus vermessen. Dafl dieses Medium die chemische Verschiebung nicht
veréndert, wurde an Hand von Si;Bry, gezeigt, das sowohl im Reinzustand wie
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auch in der Reaktionslésung vermessen wurde. Es ergab sich dieselbe che-
mische Verschiebung. Auch die Zugabe von groBeren Mengen von AlBrg
beeinfluBte den Wert nicht. Da die Léslichkeit von Si,Brg bei Zimmertempera-
tur zu gering war, wurde die Substanz bei 70 °C vermessen. Als Losungsmittel
wurde allgemein Benzol verwendet.

Die Kernresonanzaufnahmen wurden mit einem WH90 der Fa. Bruker
WH 90 bzw. einem Gerit der Jeol (PS-100- mit FT-Zusatz) ausgefiihrt. Die 298i-
Resonanzfrequenz liegt bei diesem Gerdt bei 17,9MHz bzw, 199 MZH. Als
Lock-Substanz und zum Teil auch als Losungsmittel wurde CgDg verwendet.
Bei den Messungen mit dem Jeol-Gerdt wurde CyFg als Lock-Substanz ver-
wendet. Die bestimmten chemischen Verschiebungen waren bei beiden Gerédten
gleich. Sie sind auf die Resonanzfrequenzen von TMS (5 =0) bezogen.
Verschiebungen nach tieferem Feld besitzen ein positives Vorzeichen. Wahrend
in den halogenierten Silanen mit externen Standard gearbeitet wurde, ist den
iibrigen Proben TM S direkt zugesetzt worden.
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