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Zur Darstellung sechsgliedriger Cyclosilane
mit einem Heteroatom *
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Preparation of Stxmembered Cyclosilanes with One Heteroatom
In the nearly unknown class of cyclosilanes with one heteroatom, deca-
phenyl-oxa-cyclohexasilane was prepared for the first time by removing of
water. The diol was prepared by hydrolysis of the corresponding 1,5-dichloro-
compound. Cyclisation was not successful with 1,5-Di(ethylamine)decaphenyl-
pentasilane, which was prepared also for the first time. Spectroscopic data were
determined of all synthesized compounds.

( Keywords: Heterocyclic silanes; Pentasilane derivatives)

Einleitung

Die Klasse der sechsgliedrigen Cyclosilane mit einem Heteroatom
und fiinf kumuliert angeordneten Si-Atomen war bisher fast vollig
unbekannt. Lediglich Carberry und Domback isolierten durch eine
Wurtz-dhnliche Synthese aus Dimethyldichlorsilan und Dimethyl-
dichlorgerman ein permethyliertes 1-Germacyclohexasilan in geringer
Ausbeutel.

In fritheren Arbeiten beschéftigten wir uns mit ahnlichen fiinf-
gliedrigen Heterocyclen des Typs SiyPhyX mit X = —0—, —NR—,
—PR—, —Gely—, —SnRy—, —S— und —B(NE,)—. Sie entstehen aus
dem isocyclischen Vierring 8iyPhg. Dieser Ring ist, wenn phenyl-
substituiert, weitgehend stabil. Durch lang bekannte Aufspaltungs-
reaktionen lafit sich ein «,w-Dilithiumderivat?, aber auch ein
Di-iodderivat? herstellen, das mit geeigneten Reagenzien zu den er-
wahnten heterocyclischen Silanen fiihrt4-% (5. Formelschema).

* Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Wir versuchten nun eine dhnliche Reaktion, ausgehend vom per-
phenylierten Finfring SizPhyy, um zur gesuchten Klasse der sechs-
gliedrigen Cyclosilane mit einem Heteroatom zu kommen.

Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zum Vierring ist der Finfring infolge der fehlenden
Ringspannung weit stabiler gegentiber Ringspaltungsreaktionen. Mit
Lithinm oder anderen Alkalimetallen, bzw. Na/K-Legierung tritt nach
langerem Kochen in THF zwar eine Ringspaltung ein, jedoch werden
dabei mehr als eine SiSi-Bindung pro Molekul gespalten und es
entstehen Oligosilane unterschiedlicher Kettenlinge. Eine gezielte
Spaltung zu x,w-Dilithodekaphenylpentasilan konnte nicht erreicht
werden. Offensichtlich wird beim Vierring durch die vorhandene Ring-
spannung die Spaltung der ersten SiSi-Bindung erleichtert und bei den
moglichen milden Reaktionsbedingungen (Zimmertemperatur) weitere
Abbaureaktionen hintangehalten. Beim Finfring missen die Bedin-
gungen so gewdhlt werden, dall sterisch nicht gespannte SiSi-Bin-
dungen gespalten werden konnen. Dabei werden nattrlich dann weitere
SiSi-Bindungen im Molekiil angegriffen.

Versucht man die Spaltung mit elementarem Chlor oder Brom,
treten ebenfalls bevorzugt kurze Bruchstiicke auf. Nach Gilman? ist
eine Spaltung mit anderen chlorierenden Reagenzien wie PCl; zum
gesuchten 1,5-Dichlorodekaphenylpentasilan jedoch moglich, die Ver-
bindung wurde allerdings nocht nicht eingehend charakterisiert.

Die Ausbeute ist bei der Reaktion stark von den Reaktionsbe-
dingungen (Losungsmittel, Temperatur und Zeit) abhangig. Man erhalt
eine optimale Ausbeute von 86% bei Verwendung von siedendem
1,1,2,2-Tetrachlorethan als Losungsmittel nach kurzer Reaktionszeit,
jedoch ist ein leichter UberschuB an PCly erforderlich. Uber Auf-
arbeitung und spektrale Charakterisierung siehe experimenteller Teil.

Wiahrend beim SiyPheCly die Reaktion mit Wasser sofort iber ein
nicht stabiles Diol zum sauerstoffhaltigen Heterocyclosilan Si,PhgO
fithrt, erfolgt die Reaktion von 1,5-Dichlorodekaphenylpentasilan mit
Wasser zu einem Diol, das sich als iiberraschend stabil erweist und
isolierbar ist8. Es entsteht in einer Ausbeute von 95% nach Um-
kristallisieren aus Benzol/Petrolether. Das TR-Spektrum zeigt neben
den Phenyl- und Gertstschwingungen eine Bande bei 3580 em—1, die
man einer OH-Schwingung zuordnen kann und eine Bande bei
800 cm~1, die einer Si—O-Schwingung entspricht. Im H-NMR-Spek-
trum sind ein Multiplett bei 8 = 6,8—7.4 ppm (Phenylgruppen) und ein
Singulett bei 3 = 1,54 ppm zu sehen. Das Singulett verschwindet bei
Dy0-Austausch, ein Umstand, der auf ein OH-Signal hinweist. Das
Integrationsverhaltnis betragt 1:25 (theor. 1:25). Zusammen mit den
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weiteren Daten im experimentellen Teil kann die Struktur als 1,5-
Dihydroxidekaphenylpentasilan als gesichert angenommen werden.

Die erwiinschte Ringschlufireaktion zum sauerstoffhaltigen Hetero-
cyclus tritt offenbar im Falle des Pentasilangeriistes nicht spontan ein.
Wir versuchten daher, die Wasserabspaltung durch Erhitzen im
Vakuum zn erreichen und verfolgten das Geschehen im NMR-Spek-
trum an Hand des OH-Signals, das mit der Wasserabspaltung kleiner
werden mufte, um schlieBlich ganz zu verschwinden. Bei 200°C im
Diffusionspumpenvakuum tritt nach 48 h ein Signalverhéltnis zu dem
Phenylmultiplett von 1:48 auf, nach 96h 1:60. Nach 160 h kann kein
Signal mehr gesehen werden. Das entstandene Produkt konnte aus
Benzol/Petrolether umkristallisiert werden. Im IR-Spektrum sind die
Banden bei 3580 und 800 cm™! verschwunden; dafiir zeigen sich zwei
neue Banden bei 990 und 640 cm™1, die als v,, und v, SiOSi-Banden zu
identifizieren sind.

Phy Phy
Si Sie
PhSi” D SiPhy pal, PhySi SiPhy
—_—
PhSi SiPh, Phoi iPh,
] 1
+2H,0
Ph, Phy
Si Si
Ph8i” SiPh, - Hy Phgzi/ S SiPh,
szii EiPhg PhSi___SiPl
0 H

Die so hergestellte Substanz mit der Bruttoformel SizPk;4O konnte
der gesuchte neue Heterocyclus, aber auch ein lineares Polymeres sein.
Die gute Loslichkeit der Verbindung und die Molekulargewichtsbe-
stimmungen ergeben, daf} es sich tatsichlich um den gesuchten Cyclus
handelt. Die spektroskopischen Ergebnisse stehen damit im Finklang.

Aus der Chemie der ein Heteroatom enthaltenden Cyclopentasilane
war uns bekannt, dal} der Ringschlufy aus dem Diol spontan und schnell
erfolgt, die Herstellung des entsprechenden stickstoffhaltigen Ringes
aus dem Diamin unter Abspaltung von Amin jedoch starkes Erhitzen
im Vakuum erforderte. Da bei der jetzt untersuchten Gruppe der
sechsgliedrigen Cyclosilane die Bildungstendenz deutlich geringer zu
sein scheint und bereits fiir die Wasserabspaltung hohe Temperaturen
im Vakuum erforderlich waren, erscheint die Bildung des entsprechen-
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den N-haltigen sechsgliedrigen Ringes noch kleiner und damit tber-
haupt fraglich zu sein.

Zur Klarung dieser Frage synthetisierten wir das entsprechende
Diamin durch Reaktion von 1,5-Dichlorodekaphenylpentasilan mit
Ethylamin. Vorversuche zeigten, dall die Gegenwart eines Protonen-
akzeptors wenig Einflul} auf die Ausbeute hat, so dafl darauf verzichtet
wurde und lediglich mit einem Uberschufl an Ethylamin gearbeitet
wurde:

Ph, Ph,
Si Si
~N .
Photi” SiPhy PhSiT TNiPhy
S ' .
thji SiPhy thﬁvl SiPho
a HNE BN Et

Es wurde daher lediglich Ethylamin in eine benzolische Losung von
1,5-Dichiorodekaphenylpentasilan eingeleitet und, wie im experimen-
tellen Teil beschricben, aufgearbeitet. Die Charakterisierung des ent-
standenen 1,5-Di(ethylamino)-dekaphenylpentasilans erfolgte durch
Analyse, Molekulargewicht, IR- und Ramanspektrum. Im 'H-NMR-
Spektrum ist das typische Phenylmultiplett bei § = 6,8—7,5 ppm zu
sehen, sowie die Signale der Ethylaminogruppe. Dies sind ein Triplett bei
3 = 1,2 ppm und ein Quintett bei § = 3.5 ppm. Ein schwaches Signal der
NH-Protonen ist stark 16sungsmittelabhingig, § = 2 ppm in CDCl3 und
verschwindet bei D,0-Austausch. Das Integrationsverhiltnis
Phenyl:Ethyl = 5:1 entspricht der gewiinschten Verbindung. Konden-
sationsversuche bei 200 °C im Vakuum ergaben, daf nach 140h die zu
erwartende Anderung des Integrationsverhiltnisses auf 10:1 fiir eine
cyclische Verbindung und ein Verschwinden des NH-Protonensignals
nicht eintritt. Mit Fortdauer des Erhitzens zeigen sich im Bereich der
Ethylprotonen zuerst 4 und schlieBlich 5 Multipletts, was auf eine
langsame Zersetzung der Substanz schlielen 146t. Nach Umkristalli-
sieren des Reaktionsproduktes erhielten wir etwa 60% der urspriing-
lichen Substanz (charakterisiert aus Schmelzpunkt, NMR- und IR-
Spektrum) wieder zuriick, der Rest scheint zu kiirzeren Bruchstiicken
gespalten zu sein.

Somit bestatigt sich die Vermutung, dall die Bildung eines
N-haltigen perphenylierten sechsgliedrigen Cyclosilans auf diesem Weg
nicht moglich ist. Allgemein ergibt sich aus der vorliegenden Arbeit die
Tatsache, daf} sich sechsgliedrige perphenylierte Cyclosilane sehr
schwer bilden. Dies entspricht auch dem Ergebnis bei der Synthese der
isocyclischen Silane, wo der sechsgliedrige Ring bei der Wurtz-analogen
Synthese aus Dichlordiphenylsilan gegeniiber dem finf- und vier-
gliedrigen Ring aulerordentlich benachteiligt ist und nur in sehr
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geringer Ausbeute entsteht. Die Griinde dirften sterischer Natur sein
und auf die Anwesenheit der Phenylgruppen zuriickzufithren sein, da
z. B. der permethylisierte Sig-Ring wesentlich leichter gebildet wird.

Die Autoren danken dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung, Wien, fir personelle und apparative Mittel im Rahmen eines
Forschungsprojektes und der Fa. Wacker Chemie GmbH, Burghausen, fiir die
Uberlassung von Silanderivaten.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter Feuchtigkeits- und Luftausschlufl durch-
gefithrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den tiblichen Methoden
getrocknet.

Dekaphenyleyclopentasilan : CogHgoSig

Die Darstellung erfolgte nach bekannten Literaturvorschriften?.

1,5-Dichlordekaphenylpentasilan : CoHgySisCly

20 g (0,022 mol) Dekaphenyleyclopentasilan und 5¢g (0,024 mol) Phosphor-
pentachlorid werden in 100ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan suspendiert. Die bei
80 °C 1gsliche Suspension wird dann 15min am RickfluB gekocht und dag
Lasungsmittel anschlieBend im Vakuum bei mdéglichst niederer Temperatur
abgezogen. Der Riickstand, ein leicht gelbliches Ol, wird dann in méglichst
wenig siedendem Benzol gelést und solange heifler Petrolether zugegeben, bis
sich die Losung zu triiben beginnt. Dann wird zum Kristallisieren iiber Nacht
stehengelassen. Es wurden 18,5g (90% Ausbeute) farblose Kristalle erhalten,
die einen beim nochmaligen Umkristallisieren konstanten Schmelzpunkt von
177 °C aufwiesen.

Molekulargewicht: theor. 981, gef. 981.

Analyse: Ber. Si14,27, C73,39, H5,10, C17,24.
Gef. Si14,31, C73,01, H5,22, C17,25.

1H-NMR: Phenylmultiplett 3 = 6,1—6,8 ppm.
IR- und Ramanspektrum: siehe Tab. 1.

1,5-Dihydroxidekaphenylpentasilan : CeHgoSiz O,

Zu einer Losung von 10g (0,01 mol) 1,5-Dichlor-dekaphenylpentasilan in
100ml THF werden 30ml 1 N-HCl gegeben. Das zweiphasige Reaktions-
gemisch wird dann tber Nacht bei Zimmertemperatur gerithrt. AnschlieBend
trennt man die wiBrige und die organische Phase durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit Diethylether und trocknet die vereinigten organischen Phasen
mit Natriumsulfat. Dann wird das Losungsmittel abgezogen und das zuriick-
gebliebene Ol in wenig heiBem Benzol gelgst. Die Ausfallung des Reaktions-
produktes erfolgt durch Zugabe von heilem Petrolether bis zur Triibung und
Abkiithlung. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol/Petrolether erhilt
man 8,9g (Ausbeute 95%,) einer weilen kristallinen Substanz mit einem
Schmelzpunkt von 168—170 °C.

Molekulargewicht: theor. 944, gef. 932.

Analyse: Ber. Si14,86, C77,21, H5,54.
Gef. Si14,14, C77,08, H5,85.
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tH-NMR: Phenylmultiplett 8§ = 6.8—7,4 ppm; Singulett (OH) 8§ = 1,54 ppm;
Integrationsverhaltnis 25:1.
IR- und Ramanspektrum: siehe Tab. 1.

Dekaphenyi-oxa-cyclohexasilan . CegHyoS8i;0

5g (0,005mwol) 1,5-Dihydroxi-dekaphenylpentasilan werden im Fein-
vakuum einer Quecksilberdiffusionspumpe auf 200°C erbitzt, wobel eine
heftige Gasentwicklung zu beobachten ist. Mit Fortdauer der Reaktion beginnt
die Schmelze langsam zu erstarren und auch die Gasentwicklung hort auf. Die
Realktionszeit betragt insgesamt 160h, dann war im 1H-NMR-Spektrum das
OH-Signal verschwunden. Das feste Produkt wurde zweimal aus Benzol/
Petrolether umkristallisiert und man erhielt 3,9g (Ausheute 85%) farblose
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 372—376°C.

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen und ungefihre Zuordnung der dargestellten

Verbindungen
Cl (SiPhy)sCl HO (SiPhy)sOH
(R:v,em™1 Ra:v, em1 ungefihre TR:v,em™ Ra:v,em™! ungefihre
Zuordnung Zuordnung
1189 w N 3580w vOH
1150 w } SCH 1182w } sCH
1100 1100 } 1150 w
1095 sh 44 1090's 1100 m aq
1065 w 1070w } 1060 w } 5CH
1025 w 1030 sh 1022 w 1030 m
997 m-w 1000 vs v Ring 995 m-w 1000 vs vRing
920 vw 925 w 975 vw
855 w 850 w } vCH 9i5vw 915 vw } vCH
750 w 855 w
730s 730 w v Ring 808s v Si—0
6955 690 m r.r 7308 735 vw y Ring
620w 620m 8 Ring 695 690w r,r’
554m 618w 620 w 3 Ring
544 m 5508 549 m 545 m } o S &i
525 m v Si—8i, v 8i—Cl 520 m 520 sh
517s 515 m-s 481 sh
500 m 468 s
470s 480 w 450 m 450 w
455 sh 445w 430 w 430w
440 m 435w 421 m -ty y
425 m 420 sh 385m
389 m 395w t.thy,vix,x5uu 329 m 330w
362m 370w 305 m-s
345 m 350 sh 289 m
270 m 290 w 230 w-m . /
245m 190 m } s
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Tabelle 1 { Fortsetzung)
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(EtHN) (SiPhy)s (NH 1) (SiPhy)sO
IR:v, ecm™ Ra:v, em~! ungefihre IR: v, em™ Ra:v, cm™! ungefihre
Zuordnung Zuordnung
3400 w-m vNH 1181w 1190w } SCH
1185w 1190w } SCH 1150w 1156w
1150 w 1160 m 1095 1100 m q.9
11008 1095 m a.9 1060 w } 5 CH
1060 w 1060 w } sCH 1025w 1030 m
1025 w 1025 w 1000 m 995 vs v Ring
998 w-m 995 vs v Ring 990 s Vag SI—0—Si
970 vw vCH 920 vw 915 vw } oH
935 w-m vSi—N 850 vw s45vw J 7
920 w 7308 735vw v-Ring
855w 845w } vCH 705 w-m } .
765w 690 vs 685 w-m ”
7358 735w-m v Ring 645m v Si—0—S8i
698 vs 698 vw } oy 615w 620m 3 Ring
680 w-m ’ 540 m 545 sh } SIS
620 w 620w-m 3 Ring 528 vw 525 m
554 m 550 vs } SIS 490 m
522 m 520 w 4758 475w
485 m-s 461m
465 m-s 450 m 445w
454 sh 440w t,ty,y
422 m 425w 6y, y 422 m
389m 392m 375w
370w 349 m 345w
345w 340w 338s
230m 312m 305w
175m } x50 245m o
195 m } u,w %, X

1,5-151'— (ethylamino ) -dekaphenylpentasilan : CgHgySisNy

Die Zuordnungen x,x',y,y’, u,u, t,t' bedeuten Phenylschwingungen.

Molekulargewicht: theor. 926, gef. 916.

Analyse: Ber. Si15,14, C77,70, H543.
Gef. Si15,34, C77,51, H5,57.

1H-NMR: Phenylmultiplett § =

6,8—7,4 ppm.

IR- und Ramanspektrum: siehe Tab. 1.

In einem 11 Dreihalskolben mit KPG-Rithrer, Gaseinleitungsrobhr und
RickfluBkiithler wurden 5g (0,005 mol) 1.5-Dichlor-dekaphenylpentasilan in
250 mi Benzol geldst und in die Losung 2 h lang kréaftig Ethylamin eingeleitet.
Bereits nach kurzer Zeit entsteht ein feiner farbloser Niederschlag von
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Ethylaminhydrochlorid. Das Reaktionsgemisch wird anschlieflend iiber Nacht
bei Zimmertemperatur gertihrt und dann kurz aufgekocht, um den Nieder-
schlag in kompakterer Form zu erhalten. Nach Filtration wird vom Filtrat das
Losungsmittel und das tiberschiissige Ethylamin im Vakuum abgezogen. Das
zuriickbleibende Ol wird in Benzol gelést und das Produkt durch Zugabe von
heiflemn Petrolether ausgefillt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Benzol/Petrolether wurden 3,7 g (Ausbeute 74%,) farbloser Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 194 °C erhalten.
Molekulargewicht: theor. 998, gef. 1001.

Analyse: Ber. Si14,03, C76,95, H6,21.
Gef. Si14,21, C76,41, H6,22.

IH-NMR-8pektrum:  Phenylmultiplett 3§ =6,8—7,5ppm;  Triplett
3 = 1,2 ppm; Quintett 3 = 3,5 ppm (Ethyl); Singulett § = 2 ppm (NH).
IR- und Ramonspektrum: siehe Tab. 1.
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