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Zur Darstellung sechsgliedriger Cyclosilane 
mit einem Heteroatom* 

Edwin Hengge* und Itarald Stiiger 

Institut f/ir Anorganische Chemic, Teehnische Universitgt Graz, 
A-8010 Gr~z, 0sterreich 

(Eingega.ngen 14. Mai 1980. Angenommen 21. Mai 1980) 

t)reparatio~ of Si~membered 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 
w~ter. The diol was prepared by hydrolysis of the corresponding 1,5-dichloro- 
compound. Cyclisation w~s not successful with 1,5-Di(ethylamine)decaphenyb 
pentasila.ne, which was prepared a,lso for the first time. Spectroscopic d~t~ were 
determined of ~II synthesized compounds. 

( Keywords: Heterocyclic ,~iIane8; Pentasilane derivatives) 

Einleitung 

Die Klasse der seehsgliedrigen Cyelosilane mit einem Heteroa tom 
und ftinf kumuliert  angeordneten Si-Atomen war bisher fast vSllig 
unbekannt.  Lediglieh Carberry und Domback isolierten dureh eine 
W~jtz-ghnliehe Synthese aus Dimethyldiehlorsilan und Dimethyl- 
diehlorgerman ein permethyliertes 1-Oermaeyclohexasilan in geringer 
Ausbeute 1. 

In friiheren Arbeiten besehgftigten wir uns mit ghnlichen fiinf- 
gliedrigen Heteroeyelen des Typs 8i~PhsX mit X = - - 0 - - ,  - - N R - - ,  
- -PR-- , - - -goB2-- , - -SnR2-- ,  - -S - -  und - -B(NRe)-- .  Sie entstehen aus 
dem isoeyelisehen Vierring Si4Ph s. Dieser Ring ist, wenn pheny]- 
substituiert, weitgehend stabil. Dureh lang bekannte Aufspaltungs- 
reaktionen lgBt sieh ein ~,co-Dilithiumderivat 2, abet aueh ein 
Di-iodderivata herstellen, das mit geeigneten Reagenzien zu den er- 
wghnten heteroeyelisehen Silanen ftihrt 4-6 (s. Formelsehema). 

* Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner zum 60. Oeburtstag gewidmet. 
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Zur Darstellung se(~hsgliedriger Cyclosilane 1045 

Wir versuehten nun eine 5~hnliehe geaktion, ausgehend veto per- 
phenylierten Fiinfring SisPhl0 , um zur gesuehten Klasse der seehs- 
gliedrigen Cyelosilane mit einem Heteroat, om zu kommen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Im Gegensatz zum Vierring ist der Ffinfring infolge der fehlenden 
Ringspannung weit stabiler gegeniiber t~ingspaltungsreaktionen. IVIit 
Lithium oder anderen Alkalimetallen, bzw. Na/K-Legierung tritt naeh 
l&ngerem Koehen in THF zwar eine Ringspaltung ein, jedoeh werden 
dabei mehr als eine SiSi-Bindung pro Molekiil gespalten und es 
entstehen Oligosil~ne untersehiedlieher Kettenl~inge. Eine gezieke 
Spaltung zu a,o~-Dilithodek~phenylpentasilan konnte nieht erreieht 
werden. 0ffensiehtlieh wird beim Vierring dutch die vorhandene IKing- 
spannung die 8paltung der ersten SiSi-Bindung erleiehtert und bei den 
m6gliehen milden I~eaktionsbedingungen (Zimmertemperatur) weitere 
Abbaureaktionen hintangehalten. Beim Ffinfring mfissen die Bedin- 
gungen so gewghlt werden, dab steriseh nieht gespannte SiSi-Bin- 
dungen gespalten werden kSnnen. Dabei werden natfirlieh dann weitere 
SiSi-Bindnngen im Molek/il angegriffen. 

Versueht man die Spaltung mit elementarem Chlor oder Brom, 
treten ebenfalls bevorzugt kurze Bruehstfieke anf. Naeh Gilman 7 ist 
eine SpMtung mit anderen ehlorierenden Reagenzien wie PC1 s zum 
gesuehten 1,5-Diehlorodekaphenylpentasilan jedoeh m6glieh, die Ver- 
bindung wurde allerdings noeht nieht eingehend eharakterisiert. 

Die Ausbeute ist bei der geaktion stark yon den Reaktionsbe- 
dingungen (L6sungsmittel, Temperatur und Zeit) abh~ngig. Man erhglt 
eine optimale Ausbeute yon 86~ bei Verwendung yon siedendem 
1,t,2,2-Tetraehlorethan a is L6sungsmitteI naeh kurzer IKeaktionszeit, 
jedoeh ist ein leiehter L'bersehug an PC15 erforderlieh. Uber Auf- 
arbeitung und spektrale Charakterisierung siehe experimenteller Teil. 

W~ihrend beim Si4PhaCI~ die Reaktion mit Wasser sofort fiber ein 
nieht stabiles Diol zum sauerstoffhaltigen Heteroeyelosilan Si4PhsO 
ffihrt, erfolgt die Reaktion yon 1,5-Diehlorodekaphenylpentasilan mit 
Wasser zu einem DioI, d~s sieh als fiberrasehend stabil erweist und 
isolierbar ist8. Es entsteht in einer Ausbeute yon 95~o naeh Um- 
kristallisieren aus Benzol/Petrolether. Das IR-Sl0ektrum zeigt neben 
den Phenyl- und Gerfistsehwingungen eine Bande bei 8 580 em 1, die 
man einer OH-Sehwingung zuordnen kann und eine B~nde bei 
800 era-t, die einer Si--O-Schwingung entsprieht. Jim lI-I-NMR-Spek- 
trum sind ein Multiplett bei 3 = 6,8--7,4 ppm (Phenylgruppen) und ein 
Singulett bei 3 = 1,54ppm zu sehen. Das Singulett. versehwindet bei 
D20-Austauseh, ein Umstand, der auf ein OH-Signal hinweist. Das 
IntegrationsverhS~ltnis betrfigt 1:25 (theor. 1:25). Zusammen mit den 
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weiteren Daten im experimentellen Teil kann die Struktur  als 1,5- 
Dihydroxidekaphenylpentasi lan als gesiehert angenommen werden. 

Die erw/inschte Ringsehlugreaktion zum sauerstoffhaltigen Hetero- 
eyelus t r i t t  offenbar im Falle des Pentasilanger/istes nieht spontan ein. 
Wir versuchten daher, die Wasserabspaltung dutch Erhitzen im 
Vakuum zu erreichen und verfolgten das Geschehen im NMR-Spek- 
t rum an Hand  des OH-Signals, das mit. der Wasserabspaltung kleiner 
werden mtil3te, um schliefllich ganz zu verschwinden. Bei 200~ im 
Diffusionspumpenvakuum tr i t t  nach 48 h ein Signalverh~ltnis zu dem 
Phenyhnultiiolett yon 1:48 auf, nach 96 h 1:60. Naeh 160 h kann kein 
Signal mehr gesehen werden. Das entstandene Produkt  konnte aus 
Benzol/Petrolether umkristallisiert werden. Im IR-Spektrum sind die 
Banden bei 3 580 und 800 em -1 versehwunden; daffir zeigen sich zwei 
neue Banden bei 990 und 640 em -1, die als %~ und v~ SiOSi Banden zu 
identifizieren sind. 

P~ 
Si 

Ph2Si ~ ~ SiP].~ 
pb~zSi~l ~iPh2 

PCIa 

Ph~ 
/~ i~. 

Ph2~i l iPh2 
;llPh~ 

+ 2 H20 

Ph2 Ph2 
Si ", Si ... 

Ph~Si / SiPh2 -- Ph,2~i 7 ~iPh2 
Phi+ @Ph2 H20 ' Ph~Si o/SiPh.2 

OH OH 

Die so hergestellte Substanz mit der Bruttoformel Si~Phl00 konnte 
der gesuchte neue Heteroeyelus, aber auch ein lineares Polymeres sein. 
Die gute L5slichkeit der Verbindung und die Molekulargewiehtsbe- 
stimmungen ergeben, dab es sich tats/tchlich urn den gesuehten Cyclus 
handelt. Die spektroskopischen Ergebnisse stehen damit  im Einklang. 

Aus der Chemie der ein Heteroa tom enthaltenden Cyelopentasilane 
war uns bekannt,  dab der l~ingsehtuB aus dem Diol spontan und sehnell 
erfolgt, die Herstellung des entspreehenden stickstofiqlaltigen Ringes 
aus dem Diamin unter AbspMtung von Amin jedoeh starkes Erhitzen 
im Vakuum erforderte. Da bei der jetzt  untersuehten Gruppe der 
sechsgliedrigen Cyelosilane die Bildungstendenz deutlieh geringer zu 
sein scheint und bereits f/it die Wasserabspaltung hohe Temperaturen 
im Vakuum erforderlieh waren, erseheint die Bildung des entspreehen- 
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den N-haltigen seehsgliedrigen Ringes noeh kleiner und damit iiber- 
haupt fraglieh zu sein. 

Zur Kl~rung dieser Frage synthetisierten wir das entsprechende 
Diamin durch Reaktion yon 1,.5-Dichlorodekaphenylpentasilan mit 
Ethylamin. Vorversuehe zeigten, dab die Gegenwart eines Protonen- 
akzeptors wenig Einflul3 auf die Ausbeute hat, so dab darauf verziehtet 
wurde und lediglieh mit einem tJ'bersehul3 an Ethylamin ge~rbeitet 
wHrde; 

Ph2 Ph2 
/ .  Si ~ Si~ 

Ph2Sl Ph~Si SiPh~ "/" SiPh~ 
PA~i ~iPl~z " Ph2~ ~iPh~ 

Es wurde daher lediglich Ethylamin in eine benzolische LSsung yon 
1,5-Diehlorodekaphenylpentasilan eingeleitet und, wie im experimen- 
tellen Teil besehrieben, aufgearbeitet. Die Charakterisierung des ent- 
standenen 1,5-Di(ethylamino)-dekaphenylpentasilans erfolgte durch 
Analyse, Molekulargewieht, IR- und Ramanspektrum. Im mH-NMR- 
Spektrum ist das typisehe Phenylmultiplett bei 8 = 6,8--7,5 ppm zu 
sehen, sowie die Signale der Ethylaminogruppe. Dies sind ein Triplett bei 

= t,2 ppm und ein Quintett bei S = 3,5 ppm. Ein sehwaehes Signal der 
NH-Protonen ist stark 16sungsmittelabhSmgig, 8 = 2 ppm in CDC13 und 
versehwindet bei D20-Austauseh. Da . s  Integrationsverh/iltnis 
Phenyl :Ethyl = 5 : 1 entsprieht der gewiinsehten Verbindung. Konden- 
sationsversuehe bei 200 ~ im Vakuum ergaben, da[t naeh 140 h die zu 
erwartende Anderung des IntegrationsverhS~ltnisses auf 10:1 fiir eine 
eyelische Verbindung und ein Verschwinden des NH-Protonensignals 
nieht eintritt. Nit Fortdauer des Erhitzens zeigen sieh im Bereieh der 
Ethylprotonen zuerst 4 und sehlief~lieh 5 Multipletts, was auf eine 
langsame Zersetzung der Substanz sehlieBen 15,gt. Naeh Umkristalli- 
sieren des Reaktionsproduktes erhielten wir etwa. 60~o tier ursprfing- 
lichen Substanz (eharakterisiert aus Sehmelzpunkt, NMR- und IR- 
Spektrum) wieder zurtiek, der Rest seheint zu kiirzeren Bruchstfieken 
gespMten zu sein. 

Somit besg/it.igt sieh die Vermutung, dal~ die Bildung eines 
N-haltigen perphenylierten seehsgliedrigen Cyelosilans auf diesem Weg 
nicht mSglieh ist. Allgemein ergibt sieh aus der vorliegenden Arbeit die 
Tatsaehe, dab sieh seehsgliedrige perphenylierte Cyelosilane sehr 
sehwer bilden. Dies entsprieht aueh dem Ergebnis bei der Synthese der 
isoeyelischen Silane, wo der seehsgliedrige Ring bei der Wurtz-analogen 
Synthese aus Diehlordiphenylsilan gegenfiber dem fiinf- und vier- 
gliedrigen Ring auBerordentlieh benaehteiligt ist und nur in sehr 
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geringer Ausbeute entsteht. Die Gr/inde dfirften sterischer Natur  sein 
und auf die Anwesenheit der Phenylgruppen zur/iekzuffihren sein, da 
z.B. der permethylisierte Si6-Ring wesent, lieh leieht, er gebildet wird. 

Die Autoren danken dem Fonds zur FSrderung der wissensehaftliehen 
Forsehung, Wien, ffir personelle und appara.tive Mittel im Rahmen eines 
Forsehungsprojektes und der Fa. Waeker Chemie GmbH, Burghausen, f~r die 
Uberlassung yon Silanderivaten. 

Experimenteller Tell 

Alle Operationen wurden unter Feuehtigkeits- und Luftausschlul3 dureh- 
geffihrt. Die verwendeten LSsungsmitt,el wurden nach den fibliehen Methoden 
getroeknet. 

DekaphenylcyclolJentasilan : C60Hs0Sia 

Die Darstellung erfolgte naeh beka,nnten Literaturvorsehrif~en 7. 

1,5-Dichlordekaphenylpentasilan: C~0Ha0SisCl 2 

20 g (0,022 tool) Dekaphenyleyelopentasilan und 5 g (0,024 tool) Phosphor- 
pentachlorid werden in 100ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan suspendiert. Die bei 
80~ 15sliehe Suspension wird dann 15 rain am P~ekflufl gekoeht und das 
L6sungsmittel ansehliel~end im Vakuum bei m6~l.~ehst niederer Temperatur 
abgezogen. Der l:tfiekstand, ein leieht gelbliehes O1, wird dgnn in mSgliehst 
wenig siedendem Benzol gelSsfs und solange heif3er Petrolether zugegeben, his 
sieh die LSsung zu trfiben beginnt. Dann wird zum Kristallisieren ~iber Naehg 
stehengetassen. Es wurden 18,5g (90~ Ausbeute) farblose Krist~alle erhalten, 
die einen beim noehmaligen Umkristallisieren konstanten Sehmelzpunkt yon 
177 ~ aufwiesen. 

Molekulargewieht.: tbeor. 981, gel. 981. 

AnMyse: Ber. Si 14,27, C73,39, H5,10, C17,24. 
Gef. Si 11,31, C73,01, H5,22, C17,25. 

1H-NMR: Phenylmultiplett ; = 6,1--6,8ppm. 
IN- und Ramanspektrum: siehe Tab. 1. 

1,5-Dihydroxide]caphenylpentasilan: Ca0H52SisO ~ 

Zn einer LSsung yon 10g (0,01mol) 1,5-Diehlor-dekgphenylpentasilan in 
100ml THF werden 30ml 1N-HCI gegeben. Das zweiphasige Reaktions- 
gemiseh wird dann fiber Naeht bei Zimmertemperatur gerfihrt. Ansehliegend 
trennt man die wS,13rige und die organisehe Phase dureh mehrmaliges Aus- 
schfitteln mit Diethylether und troeknet die vereinigten organisehen Phasen 
mit Natriumsulf~t. Dann wird das LSsungsmittel abgezogen nnd das zurfiek- 
gebliebene O1 m wenig heil3em Benzol gelSst. Die Ausfgllung des P~eaktions- 
produktes erfolgt dureh Zugabe yon heiftem Petrolether bis zur Trfibung und 
Abktihlung. Naeh dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol/Petrolether erhSolt 
man 8,9g (Ausbeute 95~s einer weigen kristallinen Substanz mit einem 
Sehmelzpunkg yon 168--170 ~ 

Molekulargewieht: tbeor. 944, gef. 932. 

Analyse: Ber. Si 14,86, C77,21, H5,54. 
Gef. Si 14,14, C77,08, H5,85. 
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1H-NMR: Phenylmult.iplett 8 = 6,8--7,4 ppm ; Singuiett  (OH) S = 1,54 ppm ; 
lntegr~tionsverh~i.ltnis 25 : 1. 

IR-  und Rawa.nspekt.rum: siehe Tab. 1. 

DekaphenyI-oxa-cyclohexasilan : C6oHsoSi~O 

5g  (0,005tool) 1,5-Dihydroxi-dek~phenylpentasi lan werden im Fein- 
vakuum einer Queeksilberdiffllsionspumpe auf  200~ erhitzt., wobei eine 
heftige Ga, sentwicklung zu beobaehten ist. Mit For tdauer  der Reakt ion beginnt  
die Sehmelze langsam zu erst~rren und aueh die G~sentwieklung hSrt  auf. Die 
Reakt ionszei t  betrfigt insgesamt 160 h, dann w~r im 1H-NMR-Spektrum d~s 
OH-Signal  verschwunden.  Das feste Produkt  wurde zweimal aus Benzol/  
Petrole ther  umkristall isiert  and man erhielt  3,9g (Ausbeute 85~o) farblose 
Krist~lle mit  einem Sehmelzpunkt  yon 372--376 ~ 

Tabelle 1. Schwingung@'eqt~e~tzen und ~ngefdhre Zuordmtn.g der da.rffestellten 
Verbindungen 

C1 (SiPh.j5()l HO (S iPh jsOH 

JR: ~,em 1 Ra :  ,, cm 1 ungeffi.hre I R :  ~,em -1 Ra: 7, cm -1 ungefg.hre 
Zuordnung Zuordnung 

1189 w 
1150 w 
1100 s 1100 s 
1095 sh 
1065 w 1070 w 
1025 w 1030 sh 
997 m-w 1000 vs 
920 vw 925 w 
855 w 850 w 

750 w 
730 s 730 w 
695 s 690 m 
620 w 620 m 
554 in 
544 m 550 s 
525 m 
517s 515 m-s t 
500 m 
470 s 480 w 
455 sh 445 w 
440 m 435 w 
425 m 420 sh 
389 in 395 w 
362 m 370 w 
345 m 350 sh 
270 m 290 w 

245 m 
180 m 

8CH 3580 } ~OH 
1182 ~ CH 
1150 

q'  q' 1090 1100 m q, q' 

} } CH 1060 8 CH 
1022 1030 m 

Ring 995 1000 vs ,~ Ring 

7CH 915 9 t 5 v w  7CH 

y l%ing , Si-- 0 
r, r' y Ring 
; Ring r, r' 

~ Ring 

�9 ,~ Si- -Si ,  ,, Si - -Cl  ,, S i - -S i  

t . , t ' ; y , y ' ;  x, x ' ;  u, u' 

\V 

Ve- 

XV 

S 

W 

"W 

m-w 
V W  

V W  

855 w 
808 s 
730 s 
695 s 
618w 
549 m 
520 m 
481 sh 
468 s 
450 m 
430 w 
421 m 
385 m 
329 m 
305 m-s 
289 m 

735 vw 
690 w 
620 w 
545 m } 
520 sh 

450 w ] 
4:30 w 

330 w t" 

230 w-m \ 
190 m ] 

t , t ' ;y ,y '  
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

(EtHN) (SiPh2)~ (NHEt) (SIPS)50 

I R :  ~, cm -1 R a : ~ ,  em -1 ungef/~hre I R :  ~, em -1 Ra :  ~, em -1 angef~hre 
Zuordnung Zu ordnung 

3400 w-m 
1t85 w 
l150w 
l l 0 0 s  
1060w 
1025w 
998w-m 
970 vw 
935 w-m 

855w 
765 w 
735s 
698 vs 

620w 
554m 
522m 
485m-s 
465m-s 
454 sh 
422m 
389m 
370w 
345 w 

1190w 
l160m 
1095m 
1060w 
1025 w 
995 vs 

920 w } 
845 w 

735 w-m 
698 vw } 
680 w=m 
620 w-m 
550 vs } 
520 w 

/ 
425 w j 

340 w 
230 m } 
175m 

~NH 1181w l190w } 3CH 
~CH l150w 1155w q' 

1095s l l 0 0 m  q, 
q, q' 1060w } ~CH 
~CH 1025w 1030m 

1000 m 995 vs ~ Ring 
v g i n g  990 s v~ 8 i - - O - - S i  
•CH 920vw 915vw } u 

S i - - N  850 vw 845 vw 
730 s 735 vw y-Ring 

,[ CH 705 w-m } 
690 vs 685 w-m r, r' 

y Ring 645 m '~s S i - - O - - S i  
r , r '  615w 620m 3Ring 

540 m 545 sh } S i - -S i  
Ring 528 vw 525 m '~ 

, S i - -S i  490 m ] 
475 s 4'75 w 

461 m t 
450 m 445 w 
440w + t, t ' ; y ,  y '  

t, t '  y, y 422 m | 
392 m 375 w I 349 m 345 w 
338 s j 

x, x ' ;  u, u' 312 m 305 w 
245 m 
195m } u , u ' ; x ,  x' 

Die Zuordnungen x, x', y, y ' ,  u, u', ~, ~' bedeuten Phenylsehwingungen.  

Molekulargewieht  : theor. 926, gef. 916. 

Analyse:  Bet. Si 15,14, C77,70, H5,43.  
Gef. Si 15,34, C77,51, H5,57.  

1H-NMR : Pheny lmul t ip le t t  ~ = 6,8--7,4 lepta. 
IR-  und Ramanspektrum: siehe Tab. 1. 

1,5-Di-(ethylamino)-dekaphenylpentasilan: C6nHBzSisN 2 

In einem 11 Dreihalskolben mit  KPG-Ri ih re r ,  Gaseinlei tungsrohr und 
RfickfluBkiihler wurden 5g  (0,005reel) 1 ,5-Dichlor-dekaphenylpentasi lan in 
250 ml Benzol gel6s~ und in die L6sung 2 h lang kr~ftig E thy lamin  eingeleitet.  
Bereits  naeh kurzer  Zeit  engsgehg ein feiner farbloser Niedersehlag yon 
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Ethylaminhydroehlorid. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend fiber Nacht 
bei Zimmertemperatur gerfihrt und dann kurz aufgekocht~ um den Nieder- 
sehlag in kompakterer Form zu erhalten. Nach Filtration wird yore Filtrat das 
Lhsungsmit[el und das fibersch<issige Ethylamin im Vakuum abgezogen. Das 
zuriickbleibende 01 wird in Benzol gelhst und das Produkt dutch Zugabe yon 
hefftem Petrolether ausgef~llt. Nach zweimaligem UmkristM]isieren ~us 
Benzol/Petrolether wurden 3~7 g (Ausbeute 74~o) f~rbloser KristMle mit einem 
Sehmelzpunkt yon 194 ~ erhalten. 

~[olekulargewicht: theor. 998, gef. 1001. 

Analyse: Ber. Si 14,03~ C76,95, H6,21. 
Gef. 8i 14,21, C76.41, H6~22. 

'H NMR-Spektrum : Phenylmultiplett ~ = 6,8--7,5 ppm; Triplett 
= l~2ppm; Quintett ~ = 3,5ppm (Ethyl); Singulett ~ = 2ppm (NH). 

IR- and Ramanspektrum: siehe Tab. 1. 
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