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Empirical Force Field Calculations on Perphenylcyclosilanes 

Empirical force field calculations are used to interpret relative energies and 
structures of some conformations of perphenyleyclotetra-, -penta- and hexa- 
silane. The results are in good agreement with experimental data. A confor- 
mation for the hitherto structurally undefined dodecaphenylcyclohexasilane is 
postulated. Comparison is made with some carbon and germane analogs. 
Heretofore unreported 13C-NMR data for perphenylcyclotetra- and -hexasilane 
are given. 

(Keywords. 13C-NMR-spectra; Empirical force field calculations; Perphenyl- 
cyelosilanes) 

Einleitung 

Perphenylier te  Cyclosilane sind bereits sehr lange bekannt  1 und 
zeichnen sich durch ungewShnliche thermische als auch chemische 
Stabilit/it aus. AnfSmgliche Strukturvorschl/~ge ftir die im Gemisch 
anfallenden und fiber ihre unterschiedlichen LSslichkeitseigenschaften 
auf t rennbaren Ringe (wie z.B. Formulierungen mit  SiSi-Doppelbin- 
dungen) erwiesen sich als falsch, und erst relativ sp/~t (mit Beginn der 
sechziger Jahre)  wurden Si4Phs 2, SisPhl03 und Si6Phle 4 ~uf chemischem 
Wege eindeutig identifiziert. Inzwischen sind exakte S t rukturda ten  
von Oktaphenylcyclotetrasi lan~ und Dekaphenylcyelopentasi lan 6 be- 
kannt .  Dodekaphenylcyelohexasi lan ist abet  in allen L6sungslnitteln so 
wenig 15slich, daf~ bisher keine ffir eine RSntgens t rukturanalyse  ge- 
eigneten Kristalle erhalten werden konnten.  

I m  Zuge unserer Untersuehungen an Cyelosilanen 7 stetlte sich die 
Frage naeh der S t ruk tur  von Si6Ph12, das v o r  allem auch als ver- 
bindendes Glied zwisehen dem unbekannten  Dodekaphenyleyelohexan 
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und dem bereits r6ntgenstrukturanalytiseh untersuehten Dodeka- 
phenylcyclohexagerman s yon Interesse ist. Dureh das Vorliegen ex- 
perimenteller Strukturen von Si4Phs und Si~Phl0 kann das gew~hlte 
Verfahren zur Vorhersage von Struktur und Energie des Dodeka- 
phenylcyclohexasilans einer kritisehen Pr/ifung unterzogen werden. 
Ein weiterer Grund unserer Besch£ftigung mit empirisehen Kraftfeld- 
bereehnungen an Cyclosilanen ist die Tatsache, dag die Ermittlung 
thermodynamischer Daten (z.B. Verbrennungsw£rmen) an Silanen 
durch die Bildung yon festem SiQ experimentell ungemein sehwierig 
und mit grogen Fehlern behaftet ist. Die Bedeutung gut parametrisier- 
ter Kraftfelder ffir die Berechnung energetischer Daten wie der rela- 
riven Energien einzelner Konformationen kann daher kaum iiber- 
schgtzt werden. 

Verfahren 

Gerade bei Verbindungen der gegenst/indlichen GrSBe (138 Atome) 
erweist sich die Uberlegenheit empirischer Kraftfeldberechnungen zur 
Abseh£tzung yon Struktur und Energie yon Molekiilen gegeniiber den 
ggngigen quantenmechanischen Verfahren 9. Den Bereehnungen liegt 
das sehon zur Erfassung der Perhaloeyelosilane 7 verwendete Pro- 
gramm 10 zugrunde. Die in der ursprfingliehen Fassung des Programms 
nieht enthaltenen Parameter wurden in Analogie zu Kohlenstoffver- 
bindungen einerseits und in Angleiehung an die experimentellen Daten 
andererseits ermittelt 10. Bei Molektilen dieser Gr613e liegen aueh die 
Reehenzeiten mittels empirischer Kraftfeldverfahren in GrSl3enord- 
nungen, welche die unkritisehe Durehpermutierung s/~mtlicher m6g- 
lieher Konformationen nieht zulassen. Es wurden daher jeweils nur 
einige energetiseh g/instig liegende Konformationen der Perphenyl- 
eyelosilane eingehender untersueht. 

Da empirisehe Kraftfeldverfahren beim Vorliegen von Vierring- 
systemen oft nicht dieselben fiberzeugenden l~bereinstimmungen mit 
den experimentellen Werten liefern 11, wie sie mit weniger gespannten 
Systemen erreieht werden kSnnen 12, wurde in die Analyse das eben- 
falls genau untersuehte Tetramethyl-tetra-tert-butyl-cyclotetrasilan 13 
(TMTBCTSi) als zusS~tzlieher Test einbezogen, um eventuell bestehen- 
de Trends in Abweiehungen der bereehneten yon den experimentellen 
Parametern eher erkennen zu kSnnen. 

Ergebnisse 

Octaphenylcyclotetrasilan ( OPCTSi) 

Die experimentell gefundenen Werte ftir die Strukturparameter von 
OPCTSi sind den aus einer yon den RSntgenstrukturdaten 5 aus- 
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gehenden Energieminimumsgeometrie erhaltenen in Tab. 1 gegenfiber- 
gestellt. Zusgtzlieh wurden die Werte ffir zwei energetiseh noeh gfin- 
stiger liegende Konformationen,  welehe yon unabh/ingigen Startgeo- 
metrien ausgehend erhalten wurden, angegeben. 

Dabei fgllt auf, daft die SiSi-Bindungsl/~nge in allen Konforma- 
tionen als etwas zu lange bereehnet wird, wghrend die anderen 
Parameter  f/ir die Konformat ion 1 die experimentellen Werte gut 
wiedergeben. 

Tabelle 1. Vergleich der gemittelten berechneten Strulcturparameter von OPCTSi 
mit den ezperimentellen Werten 

arameter* experimentella Konformation 1 Konformation 2 Konformation 3 
(Startgeometrie : (Startgeometrie : (St~rtgeometrie : 

exp. gef.) una, bhgngig) Ge4Phs ~) 

~ i  237,7 240,7 240,3 240,3 
--4] 188,6 187,8 187,7 187,7 
~Si--Si 89,6 89,6 88,8 90,0 
~ S i ~ i - - S i  9,0 10,1 16,8 2,7 

S i ~  73,0 70,0 18,0 62,0 
164,0 155,0 135,0 143,0 
17,0 31,0 18,0 146,0 
96,0 97,0 135,0 53,0 

altwinkel 12,8 14,3 23,8 3,9 
E (kJ/mol) 6,1 0,7 0,0 

* Einheiten: Grad ffir Bindungs- bzw. Torsionswhlkel; pm f/ir Bindungs- 
15mgen bzw. intemtom~re Abst~inde. 

Die energetisch etwas g~nstiger liegende Konformat ion 2 weist 
einen deutlieh gr61~eren Faltungswinkel (ca. 24 ° gegenfiber 14 °) auf, 
weleher aueh eher in den Bereich der fiir verschiedene Cyelobutane 
gefundenen Werte (26_+ 3o) 14 und ngher an die ca. 37 ° yon Tetra.- 
methyl-tetra-tert-butyleyelotetrasilan (TMTBCTSi ) la  herankommt.  
Die yon Parlcanyi etal .  5 gegebene Erklgrung, dab die ,,grol3en': 
Phenylgruppen im Vergleich zu den tert. Butylgruppen die Verflaehung 
dutch Ringspannung bewirken, erseheint sehon im Hinblick auf die 
Taft-Parameter 15 bzw. Konformationsenergien ~6 ftir Phenyl-, tert-Bu- 
tyl- und Methylgruppen nieht stiehhgltig. Unserer Meinung naeh ist 
viel eher die alternierende Stellung im T M T B C T S i  und die damit  in 
Zusammenhang stehende stgrkere Tendenz des gr6Beren Substituen- 
ten, equatoriale bzw. pseudoequatoriale Stellungen einzunehmen 16, der 
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Grund ffir den relativ grof~en Faltungswinkel. Die symmetrisehere 
Stellung der Phenylsubstituenten in dieser Konformation ist aus den 
S i ~ i - - C  C-Torsionswinkeln ablesbar. 

Die ftir das Einzelmolekfil im Gaszustand energetiseh gfinstigste 
Konformation 3, welehe der r6ntgenstrukturanalytiseh ermittelten 
Geometrie des Octaphenyleyelotetragermans (OPCTGe) 22 sehr/~hnlieh 
ist, weist im Gegensatz zu Konformation 1 und 2 einen viel kleineren 
Faltungswinkel (4 °) auf. Diese im Ausmal3 der NichtplanaritS~t so 
verschiedenen, aber energetisch kaum untersehiedliehen Minimums- 
geometrien deuten auf eine relativ groBe Flexibilitgt des Cyelotetra- 
silanringes im OPCT'Si hin, ein Befund, welcher auch durch die weiter 
unten angeffihrten l~C-NMP~-Spektren erhgrtet wird. 

Zum Vergleich seien aueh die experimentellen und berechneten 
Werte ffir T M T B C T S i  dargestellt (Tab. 2). 

Auch bier wird die SiSi-BindungslSmge wiederum zu grog berechnet, 
w/~hrend die anderen Parameter inklusive des ungewShnlich grol3en 
Faltungswinkels recht gut wiedergegeben werden. Aueh der beobach- 
tete Trend, dal~ axiale Substituenten kfirzere Si~-BindungslSmgen als 
die entsprechenden equatorialen aufweisen, welcher aueh im Dodeca- 
methyleyelohexasilan gefunden wurde 17, wird adequat wiedergegeben. 
Im gegenst/~ndliehen Fall wird er sicher dureh die Versehiedenartigkeit 
der Substituenten noah verst/~rkt. Die entsprechende planare Form des 
T M T B C T S i  liegt 25,8kJ/mol fiber der gewinkelten Form, wobei 
letztere, welche von den R6ntgenstrukturdaten ausgehend minimisiert 
wurde, gleichzeitig das absolute Minimum aller untersuehten lokalen 
Minimumsgeometrien darstellt. 

Decaphenylcyclopenta~ilan (DPCPSi) 

In Tabelle 3 sind alle Werte f/ir jene Geometrie, welche yon der 
R6ntgenstrukturanalyse ausgehend erhalten wurde, den experimen- 
tellen Daten gegenfibergestellt. Diese Geometrie erwies sich gleichzeitig 
aueh als das absolute Energieminimum aller betrachteten Konforma- 
tionen. Eine untersuehte entspreehende Cs-Form liegt 0,5 k J/tool fiber 
dieser Minimumsgeometrie. 

Die in Tab. 3 angefiihrten Werte zeugen yon der gegenfiber 
gespannten Systemen deutlich verbesserten Ann/therung der berechne- 
ten an die experimentellen Werte bei Anwendung von empirischen 
Kraftfeldberechnungen auf nieht so stark gespannte Systeme wie etwa 
Cyelobutananaloge. Insbesondere sei auf die fiberrasehend gute Repro- 
duktion der Verdrillungswinkel der Phenylsubstituenten hingewiesen, 
wobei der Mittelwert der Abweichungen yon 6 ° keineswegs als ein 
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Vergleich der gemittelten berechneten Struktu~parameter yon 
T M T B C T S i  mit den experimentell gefundenen Werten 

Parameter* experimentell la bereehnet. 

Si--Si 237,7 243,1 
Si--Cax 189,3 187,6 
Si--Ceq 191,8 189,6 
Si--Si--Si 87,0 87,7 
C--Si--C 107,4 110,6 
Si Si Si--Si 25,8 22,6 
Faltwinkel 36,8 32,1 
Auslenkung der 
axialen Me-Gruppe 11,2 12,8 

* Siehe Anmerkung Tab. 1. 

Tabelle 3. Vergleich der gemittelten berechneten Strukturparameter yon DPCPSi mit 
den experimentell gefundenen Werten 

Parameter* experimentell 6 bereehnet 

Si--Si 239,5 
S i ~  189,5 
Si--Si--Si 104,5 
C--Si--C 105,9 
Si--Si--C 111,7 
Si--Si--Si--Sim~x is 42,3 
Si S i ~ - - C * *  

Phasenwinkel TM - -  15,9 

238,1 
189,1 
104,3 
107,0 
1tl,5 
43,5 

durchsehnittl. 
Abweiehung 

6 ° 
- -  17,4 

* Siehe Anmerkung Tab. 1. 
** Da die Torsionswinkel der Stellung der Phenylsubstituenten in emer 

twist-Konformation sehr differieren, ist eine Angabe des durehsehnittliehen 
absoluten Wertes nieht sinnvoll und es wird daher nur die durehsehnittliehe 
Abweiehung der entspreehenden korrelierten Winkel zueinander angegeben. 

m6glicherweise statistischer G1/tttungswert zu betraehten ist, da die 
maximale Abweiehung lediglich 11 ° betr/~gt. Diese hervorragende 
Ubereinstimmung 1/tl3t die im weiteren Verlauf dieser Arbeit ge- 
troffenen Aussagen fiber die wahrscheinlichste Struktur  des Dodeca- 
phenyleyelohexasilans ( D P C H S i )  als zuverl~ssig erseheinen. 
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Dodecaphenylcyclohexasilan (DPCHSi)  

Die gemittelten berechneten Strukturparameter  ffir die aus zehn 
verschiedenen Konformationen als energetisch gfinstigste ermittelte, 
sind in Tab. 4 den experimentell am Dodecaphenylcyclohexagerman 
(DPCHGe) s gefundenen Daten - -  soweit das sinnvoll mSglieh ist - -  
gegentibergestellt. 

Tabelle 4. Vergleich der gemittelten berechneten Strukturparameter der gefundenen 
Energieminimumsgeometrie yon DPCHSi mit einigen entsprechenden Werten aus 

der RSntgenstrukturanalyse des DPCHGe 

Parameter* experimentell s berechnet 
fiir DPCHGe** ffir DPCHSi 

Si--Si - -  237,3 
Si--Ceq ~ Ge--Ceq > Ge Cax 190,3 
Si Cax J urn0,3 189,9 
Si--Si--Si 113,8 114,0 
Si--Si--Si--Si 47,3 46,7 
S i - - S i ~  109,2 109,3 
C--Si--C 105,9 105,2 
Abweichung der Phenyl- 
Torsionswinkel : 
gemittelt 6 ° 
maximal 10 ° 

* Siehe Anmerkung Tab. 1. 
** Nur wo Vergleieh sinnvoll ersehien. Fiir Si ist sinngemS~g Ge ein- 

zusetzen. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die Minimumsgeometrie des 
D P C H S i  trotz der im Vergleich zum Ge--Ge-Abstand geringeren SiSi- 
Bindungslgnge der des DPCHGe nahezu identisch. 

Alle anderen untersuchten Konformationen der Phenylsubstituen- 
ten der Dad-Form des D P C H S i  lagen energetiseh ungfinstiger, wobei 
lokale Minima bis zu 70 kJ/mol fiber dem Minimumswert lagen. Dieser 
Wert entsprach auch etwa der Energiedifferenz zwischen einer unter- 
suohten D2-Konformation des D P C H S i  und dem absoluten Dad-Mini- 
mum. Eine Darstellung der relativen sterischen Energie in Ab- 
hgngigkeit yon einem Torsionswinkel beim Ubergang Dad zu D2 ist in 
Abb. 1 dargestellt. 

Einzelne Konformationen der Phenylsubsti tuenten waren rech- 
nerisch ohne nennenswerte Energiebarriere ineinander /iberf/ihrbar 
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(ghnlich der Topomerisierung in SiPh42°), so dang in Verbindung mit den 
Erfahrungen der retativen Flexibilitgt des Si-Ringes beim OPC~PSi bei 
Raumtemperatur mit einem Austa,useh der axialen und equa.toria, ten 
Phenylsubstituenten gereehnet werden kann. Die im weiteren ange- 
ffihrten *aC-NMR-Untersuehungen best/itigen diese Vermutung. 

E[K#m~l] 

o 

\o 

I0 

Abb. 1. Abhgngigkeit der relativen sterisehen Energie yon DPCHSi vonder 
~ndernng eines SiSiSiSi-Torsionswinkels beim !2"bergang yon der D3d- zur D 2- 

Konformation 

Es ist erstaunlich, dab sieh undere Konformationen des DPCHSi als 
energetiseh ungiinstiger erwiesen, so z.B. jene, in denen die axialen 
Phenylsubstituenten parallel zueinander angeordnet worden sind, ob- 
wohl die Ringe dadureh Abst/~nde yon ca. 390 pm annehmen k6nnten, 
welehe dem Wert von Gmphit (335,4pm) 19 zumindest, nahe kommen 
und daher sta,bilere Konformationen mSglieh erseheinen tassen. Ebenso 
erwiesen sieh Konformationen, in denen die equatorialen Phenyl- 
substituenten gleiehmS, ftig gegenfiber der mittleren Sechsringebene 
verdrillt angeordnet wurden (Propelleranordnung) als unvorteilhaft im 
Vergteich zu der oben angeffihrten, obwohl solche gleichm/il3igen 
Verdrillungen in verw~ndten Molekiiten durchaus anzutreffen sind 20. 

Die Minimumsgeometrie des DPCHSi ist in Abb. 2 dargestellt. 
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13C-NMR von OPCTSi  und D P C H S i  

Die aus den Berechnungen resultierende Vermutung, d~i~ die Si- 
Ringe rel~tiv gro[Je Flexibilit~t besitzen, k~nn experimentell am 
ehesten durch 13C-NMR-Spektroskopie erh£rtet  werden. Bei Zusam- 
menf~llen der 13C-Sign~le fiir die axialen bzw. equ~tori~len Phenyl- 
gruppen in D P C H S i  kann auf sehnellen Aust~useh bei der fiir die 
Messung ~ngew~ndten Temper~tur  geschlossen werden. Fiir D P C P S i  

/ J /  / " - ' ,  
96(99) 151(i48) 134(126) 85(81) 29(34) 46(54) 

Abb. 2. Minimumsgeometrie yon Dodekaphenyleyelohexasilan und Verdrillun- 
gender equatorialen Phenylgruppen relativ zur mittleren Seehsringebene. (In 

Klammern die gemessenen Werte f/it DPCHGe) 

liegt eine lsC-NMR-Untersuehung vor 21, welche ohne weitere l~iiek- 
schl~sse das Auftreten singulS~rer Peaks ftir die einzelnen Kohlenstoffe 
der Phenylkerne besehreibt. Bei der bekannten Tendenz yon ffinf- 
gliedrigen Ringen zur Pseudorotation,  welehe sieh aueh in unseren 
Bereehnungen widerspiegelt, liegt dieses Ergebnis durehaus im Er- 
wartungsbereieh. Anders stellen sieh die VerhS~ltnisse bei D P C H S i  dar. 
Zwar wurde ftir alle drei an~logen Ge-Verbindungen (GeaPh s, G%Phl0 
und G%Ph12 ) ebenfalls jeweils nur ein S~tz yon Phenylgruppensignalen 
gefunden ~2, bei den entspreehenden Si-Verbindungen k6nnte sieh aber 
dureh die kfirzere Bindungsl~nge ein anderes dynamisehes Verhalten 
zeigen. Unsere Bereehnungen lassen jedoeh/~hnlieh rasehe Inversionen 
der Si-Ringe als wahrseheinlieh erseheinen. 
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Tabelle 5. 13C-NMR Phenylsignale in CDC13 [~(pprn) gegen TMS] und 
endocyclische Bindung.swinl~el in den Homocyclen (SiPA2),~ 

Verbindung 80-1 (~c-2,6 803,5 8C-4 g: SiSiSi 

(Ph2Si)4 135,24 137 ,51  127 ,83  130,17 90,0 
(Ph2Si)5 "~1 134,5 137,8 127~4 128,5 104,4 
(Ph2Si)6 135,17 138 ,82  127 ,44  128,80 114,0 

Z40 
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_ ~  

2'@~A-- - -  o - ' - "  l 

" ° ~  _ o ~  

" o  

- - o  -o~3.5 

90 100 110 ~ [ ° ]  

Abb. 3. Chemische Verschiebungen der Phenylkohlenstoffe in Abhi~ngigkeit 
yore endocyclischen 8iSiSi-Bindungswinkel und Vergleieh mit den analogen Ge- 

Wertene2; A = Perphenylcyelogermane; O = Perphenylcyclosilane 

Da keine laC-NMR-Literaturdaten ffir OPCTSi  und DPCHSi  be- 
kannt  sind~ wurden diese vermessen 2a. Die Ergebnisse unter Einschlul~ 
der Befnnde aus Lit. 21 sind in Tab, 5 zusammengefaBt. 

Alle 13C-Resonanzen erwiesen sich als singulgre Peaks. Die oben 
dargestellten experimentellen Ergebnisse, die auf schnellen Austausch 
axialer und equatorialer Phenylsubst i tuenten schliel~en lassen~ sind Bin 
weiterer Hinweis auf die Gfite der durchgefiihrten Berechnungen. 

Eine graphisehe Dars td lung der Abh£ngigkeit der chemisehen 
Verschiebungen der Phenylringkohlenstoffe yore endocyclischen 
Si--Si--Si-Bindungswinkel unter  Einschluft der analogen Werte ffir 
Cyclogermane ist in Abb. 3 wiedergegeben. 
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Diskussion 

Die bisher an isocyelischen Silieiumverbindungen experimentell 
best immten SiSi-Bindungen sind in Tab. 6 den yon uns berechneten 
Werten gegenfibergestellt. In Analogie zu den Cyeloalkanen w/ire zu 
erwarten, dab die erh6hte Ringspannung in den Cyclotetrasilanen zu 
einer VergrSfterung des SiSi-Abstandes ffihrt, ein Effekt,  der rech- 
nerisch aueh wiedergegeben wird. Die erhaltenen Bindungsl~ngen sind 
allerdings etwas zu hoch. Bei den phenylierten Systemen ftihrt offenbar 
die Wechselwirkung der Phenylgruppen untereinander zu einer (im 
Vergleich mit SisPhl0 ) verkiirzten Bindungsl/~nge des Si4Ph s. 

Tabelle 6. Vergleich der berechneten und experimentell gefundenen SiSi-Bin- 
dungsldingen in einigen Cyclotetra-, -penta- und ~hexasilanen 

Si--Si (pm) in: 
Substituenten Si 4 Sia Si 6 

exp. ber. exp. bet. exp. bet. 

H - -  241,5 234,2 * 237,1 - -  234,8 
Me - -  239,7 - -  235,8 233,817 234,5 
Ph 237,75 240,3 239 ,56  238,1 - -  237,3 

* Lit.2a-us in Lit. 7. 

Die SiSi-Bindungslimge des T M T B C T S i  ist mit 237,7pm aber 
deutlich gr6ger als in anderen, aliphatisch substituierten Silanen 
[Si2Me6:234,0 ")4, Si6Me12:233,817, Si(SiMe3)4: 236,1~]. Dies deutet  
darauf  him dab tatsS~chlich eine Verl£ngerung der Bindung eintri t t  und 
die Phenylgruppe auf Grund ihrer besonderen elektronisehen Struktur  
und Wechselwirkungen eine Ausnahme darstellt. Diese Betraehtungs- 
weise wird auch dutch Normalkoordinaten~nalysen der Sehwingungs- 
spektren cyclischer Silane SinX2n (X = Me ~G, C1, Br27, 2s, 129, n = 4, 5, 6) 
gestfitzt. Durchwegs liegen die SiSi-Kraftkonstanten f (SiSi) der Cyelo- 
tetrasilane am niedrigsten. Dazu ist allerdings anzumerken, dal3 eine 
Korrelat ion yon f(SiSi) m i t r  (SiSi) schwierig ist: ffir Si2C16 wird f(SiSi) 
mit 2,4" 102N/m 3°, f/ir Si2Me6 mit 1,65' 102N/m 31 angegeben; einem 
Anstieg yon 45~o bei f(SiSi) stehen abet weitgehend identische Ab- 
st/~nde gegenfiber: 234,0 pm im SliMe624, 232,4 pm im Si2C1632. Altere 
Arbeiten geben fiir Si2C16 einen kfirzeren SiSi-Abstand an. 

Ftir Si2(CH3)4Cl.~ werden 233,8pm angegeben ~3. 
G%Ph s und G%Ph12 zeigen woh] wegen der 15mgeren GeGe- und 

GeC-AbstSmde und der dadureh abgesehwS~chten Weehselwirkung der 
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Phenylgruppen, das erwartete Verhalten: Im Vierring ist der GeGe- 
Abstand um 0,8 pm l~nger als im Seehsring. 

Die Verliingerung der SiSi-Bindung bei Verkleinerung des Ring- 
winkets [und das Absinken yon f (SiSi)] kann als Effekt der Hybridi- 
sierung gedeutet werden. Einer Abnahme des s-Charakters der SiSi- 
Bindung (g  SiSiSi ~90 °) steht eine entspreehende Zunahme in der 
exoeyelisehen SiC-Bindung gegentiber. (Wie MOA-R, eehnungen 34 

Tabelle 7. Vergleich der einzelnen Beitr@e zur ,steriechen Energie je SiPh2-1~'inheit 
far Perphenyl-cyclotetra-, -cyclopenta- und cyclohexaailan 

Energiebeitr~g OPCTSi DPCPSi DPCHSi 
(kJ/mol) 

total 70,9 58,6 54,9 
Streek 2,5 2,1 2,4 
Spreiz- 13,9 5,4 3,7 
Pendel 2,6 --  0,4 --  0,2 
1.4- [ 25,6 25.1 24,7 
andere J Van der Waal --22,2 --23,0 --23,6 
Torsion 47,0 44,4 42,7 
Torsion-Beuge 2,1 0,4 -- 0,1 
Dipole 4,7 5,0 5,3 

zeigen, ist f/ir offenkettige als auch eyclische Siliciumverbindungen die 
Summe der inderungen der Hybridisierungsparameter n£herungs- 
weise null.) 

Ffir D P C P S i  stimmen die bereehneten SiC-Werte wesentlieh besser 
mit dem Experiment iiberein (Tab. 6). ErwartungsgemgB sind die 
Energieuntersehiede zwisehen C s- und C2-Anordnung sehr klein 
(~ l kJ/mol), so dab fiir das freie Molektil praktiseh unbehinderte 
Pseudorotation anzunehmen ist. 

Ftir D P C H S i  wird eine etwas abgeflaehte Sesselform erwartet 
(I~ingtorsionswinkel ~50°), w/ihrend die D2-Konformation um 
59kJ/mol hSher liegt. Die Form des Potentials ist in Abb. 1 anhand 
mehrerer optimierter Geometrien rekonstruiert, Abb. 2 gibt eine An- 
sieht des Molekfils und die Verdrillungswinkel der equatorialen Phenyl- 
gruppen relativ zur mittleren Si6-P~ing-Ebene wieder. Ihre Anordnung 
ist jener im DPCHGe sehr /ihnlieh. Der Vergleieh der sterisehen 
EnergiebeitrS~ge je SiPh2-Einheit zeigt deutlieh, dab der 6-P~ing thermo- 
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dynamiseh am stabilsten ist. Die bevorzugte  Bildung von Si4Ph s bzw. 
Si6Phl0 z .B.  bei der W u r t z - S y n t h e s e  der Perphenyleyelosilane naeh 

THF 
Ph2SiCG + Li -~ (Ph2Si)n, (n = 4, 5, 6) 

ist daher  auf  kinetisehe Einfltisse zurfiekzufiihren (die Ausbeuten an 
Si6Ph12 liegen nur bei einigen ~o, bezogen auf  die gesamte erhaltene 
Ringmenge).  

Die St rukturen der Phenyleyelosilane erlauben aueh eine vorsieh- 
tige Deutung ihrer LSsliehkeitseigensehaften (SisPhl0 ist leieht, Si4Ph s 
sehwer und Si~Phl~. sehr sehwer 15slieh). Dureh die axialen und equato- 
rialen Phenylgruppen  des Si4- und Si6-Ringes besitzen die Molek/ile 
nahezu kugelf6rmige Gestalt ,  so dab eine Anlagerung yon L6sungs- 
mittelmolekfilen ersehwert ist. Bei SisPhl0 dagegen ist diese Tendenz 
nieht so s tark  ausgeprggt.  Es bietet  dem L6sungsmittel  mehr  ,,An- 
griffsflgehe", da zwisehen den Phenylgruppen  gr613ere Lfieken be- 
stehen. 

Bei den hMogensubsti tuierten Cyelosilanen liegen analoge Ver- 
hgltnisse vor:  durehwegs ist der Ffinfring am leiehtesten 16slieh. 

Dank 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschui~liehen Forschung, Wien, dan- 
ken wir ftir die MSglichkeit der Durchffihrung yon 13C-NMR-Messungen im 
Rahmen des Projektes Nr. 3341, dem gechenzentrum Graz fiir die zur 
Verffigung gestellte Reehenzeit. 
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