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N M R Investigation and Configurational Analysis on Cyclopentasilane Derivate8 

NMR-data of pentaphenylcyclopentasilane show the configuration of this 
compound. Nonaphenylcyclopentasilane was prepared as a new compound and 
shown, that the chemical shift is dependent on the degree of substituation. 

( K eywords : Cleavage of S i ~ ;  Configuration; Cyclosilane derivatives; N M R, 
cyclosilanes ) 

In der Serie der Untersuehungen fiber Cyclosilane und ihrer Deri- 
r a t e  beansprueht der Si-Ffinfring unser besonderes Interesse. Grfinde 
daffir sind die besonders gfinstigen L6sliehkeitseigensehaften des Aus- 
gangsmaterials unserer Untersuehungen, des perphenylierten SisPhl0, 
aber aueh der nieht ebene Bau des l~inges ergibt interessante Aspekte. 
Aus NMR-Resultaten kann das Auftreten einer bestimmten Kon- 
figuration gezeigt werden. Darfiber ber ichte t  diese Arbeit. 

Dekaphenylcyclopentasilan Si5Phlo ist eines der am l~tngsten 
bekannten Derivate eines Cyclosilans. Es entsteht  bei der Reaktion yon 
Diphenyldichlorsilan mit Alkalimetallen neben dem gleichzeitig auf- 
t retenden Si4Ph s und SifPh12. Die Trennung der einzelnen Ringverbin- 
dungen gelingt fiber verschiedene Lfslichkeitseigenschaften. Si5Phlo 
erweist sich als besonders leicht 15slich in Benzol im Vergleich zum Vier- 
und Sechsring 1. 

Bereits vor einiger Zeit konnten wir zeigen, dab die Silicium- 
phenylbindung mit Halogenwasserstoffen gespalten werden kann. Die 
dabei entstehenden halogenierten Cyclosilane sind ffir weitere Unter- 
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suchungen gut geeignet. So entsteht aus SisPhl0 mit Bromwasserstoff 
das vollbromierte Cyclopentasilan SisBh0. Mit Hilfe yon LiA1H 4 war es 
mSglich, daraus den ersten cyclischen Siliciumwasserstoff SigH10 
herzustellen 2. Mit Jodwasserstoff dagegen reagiert SisPhl0 nut unvoll- 
st~ndig. Wie in einer ausffihrlichen pr~parativen Arbeit gezeigt werden 
konnte 3, reagieren lediglich die H~tlfte der Pbenylgruppen mit Jod- 
wasserstoff unter Ausbildung von Silicium~Jod-Bindungen. L~ngere 
Reaktionszeiten oder drastisehere Reaktionsbedingungen ffihren 
lediglich zu einer Ringspaltung. Es ist jedoch mSglieh, dutch milde 
Reaktionsbedingungen bzw. kurze Reaktionszeiten auch Substitu- 
tionsprodukte zu erhalten, in denen weniger als f(inf Phenylgruppen 
ausgetauseht werden. Es entsteht dabei ein Reaktionsgemisch ver- 
sehieden stark j odierter Produkte, dessen Auftrennung aul~erordentlich 
mfihsam ist und in pr~parativen Mengen nicht gelingt. 

Aus SisPhsI 5 1/il~t sich (mit LiA1H4) SisPhsH 5 herstellen. Auch aus 
den bei kurzer Umsetzung erhaltenen schwach jodierten Produkten 
lassen sieh die entspreehenden Wasserstoffverbindungen mit LiA1H 4 
darstellen, jedoch gelingt auch hier die Auftrennung der einzelnen, 
versehieden stark hydrierten Produkte nur sehr unvollst~ndig. 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt ffir das vollhydrierte Produkt SisH10 
ein scharfes Singulett bei einer chemisehen Verschiebung yon 

= 3,49 ppm. Sowohl aus spektralphotometrisehen Untersuehungen4, 
wie auch aus Elektronenbeugungsmessungen 5 konnte gezeigt werden, 
dal~ SisH10 nicht eben gebaut ist, es scheint eine starke Pseudorotation 
vorzuliegen, so dal~ es zu einer Singulett-Bildung kommt. Die Verh/ilt- 
nisse sind/~hnlieh denen beim Cyelopentan. Da aueh der vollphenylierte 
Ring naeh RSntgenstrukturuntersuchungen in /~hnlich gewinkelter 
Anordnung vorliegt, ist sicher anzunehmen, dal~ ein teilsubstituiertes 
Produkt Si~PhsH ~ gewinkelt ist. Das Protonensignal dieses Produktes 
zeigt neben einer starken Verschiebung auf 8 = 4,85ppm eine Auf- 
spaltung in zwei Singuletts im Verh~ltnis 2 : 3. Das intensivere Signal ist 
dabei zu h5herem Feld verschoben6. 

Theoretische Uberlegungen ergeben, dal~ bei teilweiser Abspaltung 
der Phenylgruppen und Ersatz durch Wasserstoffatome verschiedene 
Konfigurationen auftreten kSnnen. Rein theoretisch sind ffir ein Sub- 
stitutionsprodukt Si~PhsH 5 sieben versehiedene Stellungsisomere 
mSglich, ohne die r~umliche Anordnung zu berficksichtigen. Da jedoch 
auf Grund yon sterischen und elektronischen Einflfissen bei der Sub- 
stitution immer jene Konfigurationen vorliegen werden, die am wenig- 
sten geminale Wasserstoffatome tragen, ist ffir dieses Produkt zu 
erwarten, dal~ an jedem Siliciumatom ein Wasserstoff und ein Phenyl 
gebunden ist. Dies 1/~l~t sich auch unmittelbar ehemiseh zeigen. Grig- 
nard-Verbindungen sind in der Lage, SiSLBindungen zu spalten. 
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Speziell an Cyelosilanen erfolgt diese Spaltung leieht und es entstehen 
Monosilanderivate. Die Spaltung des Produktes SiaPhsI 5 ergibt in 
grol3er Ausbeute Dimethylpbenylsilan: 

Ph I 
Si / N 

I ~ ~'S" I 1) MeMgel 
Ph |1  ~ 1  Ph ~) tt~O (sauer-~ 5 Me2SiItPh 

I s i  
Ph Ph 

Dies bedeutet, dab naeh Substitution des Jods dureh die Methyl- 
gruppe eine Spaltung der SiSi-Bindung eintritt und fiber einer eventuell 
zwischenzeitlieh auftretenden Silicium--Magnesium-Verbindung nach 
saurer Hydrolyse pro Silicium ein Wasserstoff und eine weitere Methyl- 
gruppe gebunden wird. Die hohe Ausbeute yon Dimethylphenylsilan 
zeigt, dal3 ursprfinglich an jedem Silieiumatom eine Phenylgruppe and 
ein Halogen vorhanden war, d.h. ein 1,2,3,4,5-Pentaphenyleyelopen- 
tasilan vorliegt. 

Die Aufspaltung des 1H-NMR-Signals im Verh/~ltnis 2:3 zeigt, dab 
zwei versehiedene Stellungen der Wasserstoffatome vorliegen mfissen. 
Ffir ein 1,2,3,4,5-Substitutionsprodukt sind vier versehiedene rgum- 
liehe Anordnungen in einem Ffinfring denkbar. 

~hnliehe Aufspaltungen sind aueh bei eyelisehen Kohlenstoffver- 
bindungen bekannt. In einem 3,4,5-Trihydroxyeyeloloenten zeigt sieh, 
dab vi~inale OH-Gruppen, die in trans-Stellung stehen, das beobaehtete 
Signal weniger absehirmen und dieses daher bei tieferem Feld auf- 
seheint. Vieinale OH-Gruppen in cis-Stellung sehirmen dagegen sehr 

OH OH 

Abb. 1. 1,2,4/3,5-Cyelopentapentol 

stark ab, das Signal liegt bei h6herem Feld. Die Signale der Wasser- 
stoffatome zeigen ein umgekehrtes Verhalten, da der Absehirmungs- 
effekt der Hydroxylgruppe grSBer ist als der des Protons 7. l~bertragbar 
sind diese Verhaltnisse aueh auf das 1,2,4/3,5-Cyelopentanpentol 
(Abb. 1). Die OH-Gruppe von C 1 und C 2 hat ein vieinales OH in cis- und 
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eines in trans-Stellung. Die OH-Gruppe yon C a, C 4, Ca hat beide vicinale 
OH-Gruppen in trans-Stellung. Man wird sieh also ein gemeinsames 
Signal fiir C 1 und C 2 und ein gemeinsames Signal ffir C a, C 4 und C a 
erwarten. Experimentell  ist dieses Verhalten auch tats/tchlich gefunden 
wordenS, w~hrend Derivate mit anderen Substi tutionsmustern andere 
Signale ergeben. 

Vergleicht man diese Resultate mit dem hier vorliegenden Penta- 
phenyleyelopentasilan, so 1/~gt sieh leieht erkennen, dag aueh hier zwei 
Wasserstoffatome anders gebunden sein mfissen als drei Wasserstoff- 
atome, d.h.  also eine Form analog zum 1,2,4/3,5-Cyelopentanpentol 
vorliegen mug. Wie in Abb. 2 gezeigt ist, mug der Wasserstoff am Si 3, 

H 

/ 

H 7"-i 

Abb. 2. Pentaphenyleyelopentasilan 

Si 4 und Si a in Naehbarsehaft  zwei Phenylgruppen in cis-Stellung haben, 
w/~hrend der Wasserstoff an SP und Si 2 in Naehbarsehaft  eine Phenyl- 
gruppe in eis- und eine in trans-Stellung aufweist. Eine solche Anord- 
hung wiirde das Integralverh~ltnis 2:3 erkl/~ren. DaB der Untersehied 
der chemisehen Verschiebung geringer als bei den Kohlenstoffverbin- 
dungen ist, kann seine Ursache in l~ngeren SiSi- und SiC-Bindungs- 
abst~nden haben. 

Es ist in diesem Zusammenhang erw~hnenswert, dab der halb- 
hydrierte, hMbphenylierte Si6-1~ing Si~Ph6H~ erwartungsgem/~ft nur ein 
Singulett im lI t -NMR-Spektrum zeigtg. Dies kann einer Konfiguration 
mit nut  axialen Protonen und seehs ~quatorialen Phenylgruppen 
entspreehen, da eine schnelle Konformations~nderung durch die Gr6ge 
der Phenylgruppen sehr unwahrscheinlich ist. Eine solche w~re abet 
notwendig, wenn eine ~-Konfiguration mit drei axialen und drei 
~quatioralem H-Atom vorl~ge, deren erwartungsgem~Bes Dublet t  
dureh sehnelle Konformationss zu einem Singulett kollabieren 
k6nnte. 

Da sieh, wie gezeigt, die ehemisehe Versehiebung eines pent~- 
substituierten Produktes  deutlieh vom vollhydrierten Produkt  SiaH10 
unterseheidet, ersehien es interessant, diese aueh bei geringer Wasser- 
stoffsubstitution weiter zu verfolgen. Ffir ein Nona-phenyleyclopenta- 
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silan, ein Produkt mit nur einem Wasserstoffatom mfiBte die chemische 
Verschiebung bei besonders niederer Feldstgrke liegen und aufterdem 
wieder ein klares Singulett zeigen. Wit versuchten daher die Substanz, 
die noch unbekannt war, pr/~parativ darzustellen. Erste Versuche, 
mittels einer kurzen Reaktionszeit aus SisPhl0 mit Jodwasserstoff ein 
Monosubstitutionsprodukt zu isolieren, schlugen fehl, da sich eine 
Mischung verschieden hoch substituierter Produkte bildet, deren Auf- 

3,~9 

z,,85 

SisPhsH5 

_ ~  5,67 
6 5 ~ 3 b (ppm) 

Abb. 3. iH-NMR-Spektren yon Cyclopentasilan und Derivaten 

trennung nicht gelang. Wir versuehten daher, eine gezielte Synthese 
durchzuffihren und benutzten eine bekannte Ringerweiterungsreak- 
tion. Der Vierring Si4Phs 1/igt sich bekanntlich mit Lithium zu einem 
Dilithium-Produkt aufspalten, das mit einem Dichlorsilan zum Ftinf- 
ring weiter reagiert : 

Ph2 Ph~ C1 Ph Ph~ Ph2 
Si S i - -L i  ~ / S i - -S i~  /H 
! + Si ~ I Si 
~ i - - S i  Li / "~ Si S i /  "~Ph 
Ph2 Ph2 C1 H Ph2 Ph2 

Beim Einsatz eines Monophenyldiehlorsilans m/il3te sieh die ge- 
suchte Verbindung bilden. Dies gelang auch, jedoch treten auch hier 
eine Reihe yon weiteren Reaktionsprodukten auf, u.a. wird das 
Ausgangsmaterial Si4Ph 8 in groBer Menge zurfickgebildet, auch SisPhl0 
1/~Bt sich im Reaktionsprodukt finden. Trotzdem gelang die Auf- 
trennung mit Hilfe der Liquidchromatographie unter Verwendung 
eines n-Heptan/Toluolgemisches. Die detaillierten Angaben f~r diese 
Trennung sind im experimentellen Teil wiedergegeben. 
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Die gere in ig te  V e r b i n d u n g  zeigte  schl iegl ieh eine ehemisehe  Ver- 
sch iebung yon  ~ - - 5 , 6 7  bezfiglich des P r o t o n s  am Si l ic ium. Wie  in 
Abb .  3 gezeigt  ist,  ve r sch ieb t  sich somi t  e rwar tungsgems  das  Signal  
wei te r  zu n i ede rem Fe ld .  Die Me thode  sche in t  dahe r  gee ignet  zu sein, 
a u f  G r u n d  der  chemischen  Versch iebung  den S u b s t i t u t i o n s g r a d  an  
cycl ischen Si5-Der iva ten  fes tzus te l len .  Dar f ibe r  h inaus  k o n n t e  gezeigt  
werden,  dab  bei  der  A b s p a l t u n g s r e a k t i o n  yon  SisPhl0 mi t  H I  nu r  eine 
K o n f i g u r a t i o n  yon  Si5PhaI.~, die s ter isch wahrsche in l ichs te ,  en t s t eh t .  

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien, sei ffir 
Unterstfitzung dieser Arbeit, der Fa. Wacker-Chemie, Burghausen, ffir die 
[3berlassung yon Silanderivaten gedankt. 

Experimenteller Teil 

Pentajodopentaphenylcyclopentasilan, SisPhsI 5 

Ein Bombenrohr mit angeblasener Scbliffhfilse wird mehrmals evakuiert  
und mit Stickstoff gespiilt. Dann werden 5g SisPhl0 (=  5,4' 10 -2 tool) einge- 
ffillt, das Bombenrohr wird evakuiert und reines trockenes HI,  das aus 20g 
57~iger LSsung entstanden ist ( = 8,9" 10 -2 tool HI)  aufkondensiert. Das Bom- 
benrohr wird abgeschmolzen und gewogen und somit die einkondensierte 
Menge HI  bestimmt. 

Als Reaktionsbeginn wird der Zeitpunkt der Entfernung der flfissigen Luft 
herangezogen. Man l~[~t den Inhal t  3 Tage bei 18 ___ 1 ~ reagieren. Beim 
Anw~rmen des Bombenrohres auf diese Temperatur (ungefiihr 10--15 min) 15st 
sich SisPhl0 zu einer klaren L5sung. 

Der Endpunk't wird mit dem Eintauehen des Bombenrohres in fliissige Luft 
festgesetzt. Das Bombenrohr wird so ge5ffnet, dab ein kleiner Uberdruck yon 
HI  vorhanden ist und wird im N2-Gegenstrom an die Vakuumapparatur  
angeschmolzen. Das fiberschfissige HI  wird umkondensiert und gewogen. Aus 
der Differenz yon einkondensiertem und fiberschfissigem HI  kann man auf den 
Jodierungsgrad schlie•en, was bei geringen Ansatzmengen auf Grund des 
Wi~gefehlers nicht sehr genaue Resultate liefert. Das abgespaltene Benzol als 
Mal~ ftir die Bestimmung des Jodierungsgrades zu verwenden ist ebenfalls nicht 
geeignet, da sich die Substanz stark aufbl~ht und Benzol nicht vollst~ndig 
abkondensiert werden kann. Um das jodierte Produkt  aus dem Bombenrohr zu 
15sen, werden ungef~hr 20 ml Benzol in das Bombenrohr einkondensiert und die 
L5sung in einem mit N2 gespfilten Kolben geleert. Nachdem das Benzol 
abkondensiert ist, bleibt ein festes wei~es Produkt  zurfick. 

Schmelzpunkt: beginnt bei 76 ~ zu sintern, schmilzt bei 85 ~ 

Analyse: Ber. C31,05, H2,17, J54,6. 
Gef. C 30,79, H 2,38, J 53,2. 

Bei kfirzeren Reaktionszeiten und einem 100~igem l~berschul3 yon HI  
ergeben sich bei 18 ~ tiefere Substitutionsgrade. Die analytischen Ergebnisse 
sind in Abb. 4 graphisch dargestellt. Man erkennt, daI~ der Substitutionsgrad 4 
(bez. Jod) sehr schnell erreicht wird, eine 5. Phenylgruppe wird bereits 
l~ngsamer ausgetauscht. Die Reaktion ist dann praktisch zu Ende, ein weiterer 
Austausch ist nur sehr langsam, innerhalb yon Wochen mSglich, jedoch treten 
dann bereits Sekund/~rreaktionen wie Ringspaltung ein. 
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Nonaphenylcyclopentasilan 

20,0g (27,5mmol) SiaPh s werden mit 0,38g (55,0mmol) Li thiumdraht  
unter Argon in 170ml absol. THF unter Rfihren gespalten. Die dunkelrote 
LSsung wird filtriert und unter I~fihren zu einer LSsung yon 4,9 g (27,5 mmol) 
HSiC12Ph in 1000 ml THF absol, getropft. Sobald sich die LSsung nicht mehr 
entf/irbt, wird mit schwefelsaurem, Ou-freien Wasser hydrolisiert, der Nieder- 
schlag abfiltriert und das LSsungsmittel abgezogen. Es bleiben 20,1 g eines 
schaumartigen Feststoffes zuriick. Kristallisationsversuche waren ebensowenig 
zielffihrend wie eine Sublimation. Zur Reindarstellung wurde mit Erfolg die 
Liquidchromatographie eingesetzt. 
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Abb. 4. Reaktionsverlauf der Phenylabspaltung mit HI  

In einem WaVers HPLC-System mit UV-Dedektor (Model 440 Absorbance 
Dedector) bei 313 mm wurde in n-Heptan/Toluol (15--30%) als Laufmittel mit 
Modell 660 Solvent Programmer Kurve 10 wi~hrend 10 rain auf einer Knauer 
Si 100-Trenns/~ule bei einem Flul3 von 2 ml/min 10 ml einer etwa 5%igen LSsung 
in Toluol aufgegeben. Es zeigt sich, dal3 ein Gemisch aus 12 Produkten, die im 
UV bei 313 mm absorbieren, vorliegt. Davon konnte Si4Phs, Si5Phl0 und das 
gewfinschte Produkt  isoliert werden. 

Zur pr/~parativen Trennung wurden selbstgebaute Si 100-S~ulen mit einem 
Gemisch aus n-tIeptan/Toluol (25%) verwendet. So konnte die gesuchte 
Substanz, die ein relativ kleines Retentionsvolumen hat, yon den fibrigen 
Substanzen abgetrennt werden. Die Substanzen mit grSi~erem Retentions- 
volumen wurden durch ErhShen des Toluolanteils auf 50% gemeinsam eluiert. 
Bevor die S&ule wieder benutzt wurde, war eine neuerliche ~quilibrierung 
n5tig. Bei dieser halbautomatischen Trennung konnte durch 25 Einspritzungen 
(je 200 F1 10% LSsuug in Toluol, 6,0 ml Fluff) soviel Substanz gewonnen wer- 
den, daft die physikalischen Eigenschaften best immt werden konnten. Fp :  
215--220 ~ (unkorr.). Subl. : 220~ Torr. 

1H-NMR (C6D6): 3 = 5,67 ppm,S i - -H;  ~ = 7,1--7,8, Ph. 
IR  (Nujol): 2080 e m  17 ~ ~ -  Si - -H;  790 em -1, 8 - S i - -H.  
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