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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 3C-NMR data for perphenylcyclotetra- and -hexasilane
are given.

( Keywords: BC-N M R-spectra; Empirical force field calculations; Perphenyl-
cyclosilanes)

Einleitung

Perphenylierte Cyclosilane sind bereits sehr lange bekannt! und
zeichnen sich durch ungewothnliche thermische als auch chemische
Stabilitdt aus. Anfingliche Strukturvorschlage fir die im Gemisch
anfallenden und iiber ihre unterschiedlichen Léslichkeitseigenschaften
auftrennbaren Ringe (wie z. B. Formulierungen mit SiSi-Doppelbin-
dungen) erwiesen sich als falsch, und erst relativ spat (mit Beginn der
sechziger Jahre) wurden SigPhg?, 8izPhyy3 und SigPh.? auf chemischem
Wege eindeutig identifiziert. Inzwischen sind exakte Strukturdaten
von Oktaphenyleyclotetrasilan® und Dekaphenylcyclopentasilané be-
kannt. Dodekaphenylcyclohexasilan ist aber jn allen Losungsmitteln so
wenig loslich, dafl bisher keine fiir eine Réntgenstrukturanalyse ge-
eigneten Kristalle erhalten werden konnten.

Im Zuge unserer Untersuchungen an Cyclosilanen” stellte sich die
Frage nach der Struktur von SigPh;,, das vor allem auch als ver-
bindendes Glied zwischen dem unbekannten Dodekaphenyleyclohexan

19%

0026-9247/82/0113/0285/$ 02.60



286 H. Hénig und K. Hassler:

und dem bereits rontgenstrukturanalytisch untersuchten Dodeka-
phenyleyclohexagerman8 von Interesse ist. Durch das Vorliegen ex-
perimenteller Strukturen von SiyPhg und SizPh, kann das gewahlte
Verfahren zur Vorhersage von Struktur und Energie des Dodeka-
phenyleyclohexasilans einer kritischen Prifung unterzogen werden.
Ein weiterer Grund unserer Beschaftigung mit empirischen Kraftfeld-
berechnungen an Cyclosilanen ist die Tatsache, dafl die Ermittlung
thermodynamischer Daten (z.B. Verbrennungswérmen) an Silanen
durch die Bildung von festem 8i0, experimentell ungemein schwierig
und mit groBen Fehlern behaftet ist. Die Bedeutung gut parametrisier-
ter Kraftfelder fiir die Berechnung energetischer Daten wie der rela-
tiven Energien einzelner Konformationen kann daher kaum iiber-
schitzt werden.

Verfahren

Gerade bei Verbindungen der gegenstiandlichen Gréfle (138 Atome)
erweist sich die Uberlegenheit empirischer Kraftfeldberechnungen zur
Abschitzung von Struktur und Energie von Molekiilen gegeniiber den
géngigen quantenmechanischen Verfahren®. Den Berechnungen liegt
das schon zur Erfassung der Perhalocyclosilane? verwendete Pro-
gramm0 zugrunde. Die in der urspriinglichen Fassung des Programms
nicht enthaltenen Parameter wurden in Analogie zu Kohlenstoffver-
bindungen einerseits und in Angleichung an die experimentellen Daten
andererseits ermittelt0. Bei Molekilen dieser Grolle liegen auch die
Rechenzeiten mittels empirischer Kraftfeldverfahren in GroéBenord-
nungen, welche die unkritische Durchpermutierung sdmtlicher mog-
licher Konformationen nicht zulassen. Es wurden daher jeweils nur
einige energetisch ginstig liegende Konformationen der Perphenyl-
cyclosilane eingehender untersucht.

Da empirische Kraftfeldverfahren beim Vorliegen von Vierring-
systemen oft nicht dieselben tberzeugenden Ubereinstimmungen mit
den experimentellen Werten liefernll, wie sie mit weniger gespannten
Systemen erreicht werden konnen!?, wurde in die Analyse das eben-
falls genau untersuchte Tetramethyl-tetra-tert-butyl-cyclotetrasilanls
(TMTBCTSi) als zusdtzlicher Test einbezogen, um eventuell bestehen-
de Trends in Abweichungen der berechneten von den experimentellen
Parametern eher erkennen zu kénnen.

Ergebnisse

Octaphenylcyclotetrasilan (OPCTSY)

Die experimentell gefundenen Werte fiir die Strukturparameter von
OPCTS: sind den aus einer von den Roéntgenstrukturdaten5 aus-
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gehenden Energieminimumsgeometrie erhaltenen in Tab. 1 gegeniiber-
gestellt. Zusitzlich wurden die Werte fur zwei energetisch noch giin-
stiger liegende Konformationen, welche von unabhéngigen Startgeo-
metrien ausgehend erhalten wurden, angegeben.

Dabei fallt auf, dafl die SiSi-Bindungslinge in allen Konforma-
tionen als etwas zu lange berechnet wird, wihrend die anderen
Parameter fir die Konformation 1 die experimentellen Werte gut
wiedergeben.

Tabelle 1. Vergleich der gemittelten berechneten Strukturparameter von OPCTSi
mit den experimentellen Werten

arameter* experimentell> Konformation 1 Konformation 2 Konformation 3
(Startgeometrie: (Startgeometrie : (Startgeometrie:
exp. gef.) unabhingig) GeyPhg??)
—i 2377 240,7 240.3 240.3
—C 188.6 1878 187,7 1877
—Si—Si 89,6 89,6 88,8 90,0
~Si—Si—Si 9,0 10,1 16,8 2,7
—8i—C—C 73,0 70,0 18,0 62,0
164,0 1550 135,0 143.0
17,0 31,0 18,0 146,0
96,0 97,0 1350 53,0
altwinkel 12,8 14,3 23.8 3.9
E (kJ/mol) — 6,1 0,7 0,0

* Einheiten: Grad fur Bindungs- bzw. Torsionswinkel; pm fir Bindungs-
lingen bzw. interatomare Abstande.

Die energetisch etwas glnstiger liegende Konformation 2 weist
einen deutlich gréferen Faltungswinkel (ca. 24° gegeniiber 14°) auf,
welcher auch eher in den Bereich der fiir verschiedene Cyclobutane
gefundenen Werte (26 +3°)14 und niher an die ca. 37° von Tetra-
methyl-tetra-tert-butyleyclotetrasilan (TMTBCTSi)13 herankommt.
Die von Parkanyi etal.’ gegebene Erklirung, daB die ,,grofen
Phenylgruppen im Vergleich zu den tert. Butylgruppen die Verflachung
durch Ringspannung bewirken, erscheint schon im Hinblick auf die
Taft-Parameters bzw. Konformationsenergien!é fiir Phenyl-, tert-Bu-
tyl- und Methylgruppen nicht stichhéiltig. Unserer Meinung nach ist
viel eher die alternierende Stellung im TMTBCTSi und die damit in
Zusammenhang stehende stdrkere Tendenz des grofieren Substituen-
ten, equatoriale bzw. pseudoequatoriale Stellungen einzunehmen!$, der
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Grund fur den relativ grofen Faltungswinkel. Die symmetrischere
Stellung der Phenylsubstituenten in dieser Konformation ist aus den
Si—Si—C—C-Torsionswinkeln ablesbar.

Die fir das Einzelmolekil im Gaszustand energetisch giinstigste
Konformation 3, welche der rontgenstrukturanalytisch ermittelten
Geometrie des Octaphenyleyclotetragermans (OPCT(e)22 sehr dhnlich
ist, weist im Gegensatz zu Konformation 1 und 2 einen viel kleineren
Faltungswinkel (4°) auf. Diese im Ausmall der Nichtplanaritdt so
verschiedenen, aber energetisch kaum unterschiedlichen Minimums-
geometrien deuten auf eine relativ grolle Flexibilitat des Cyclotetra-
silanringes im OPCT'Si hin, ein Befund, welcher auch durch die weiter
unten angefiithrten 13C-NMR-Spektren erhértet wird.

Zum Vergleich seien auch die experimentellen und berechneten
Werte fiir TMTBCTSi dargestellt (Tab. 2).

Auch hier wird die SiSi-Bindungslange wiederum zu grof3 berechnet,
wihrend die anderen Parameter inklusive des ungewohnlich grofien
Taltungswinkels recht gut wiedergegeben werden. Auch der beobach-
tete Trend, daf axiale Substituenten kiirzere Si—C-Bindungslédngen als
die entsprechenden equatorialen aufweisen, welcher auch im Dodeca-
methylcyclohexasilan gefunden wurdel?, wird adequat wiedergegeben.
Im gegensténdlichen Fall wird er sicher durch die Verschiedenartigkeit
der Substituenten noch verstirkt. Die entsprechende planare Form des
TMTBCTS: liegt 25,8kJ/mol iber der gewinkelten Form, wobei
letztere, welche von den Rontgenstrukturdaten ausgehend minimisiert
wurde, gleichzeitig das absolute Minimum aller untersuchten lokalen
Minimumsgeometrien darstellt.

Decaphenyleyclopentasilan (DPCPSt)

In Tabelle 3 sind alle Werte fiir jene Geometrie, welche von der
Réntgenstrukturanalyse ausgehend erhalten wurde, den experimen-
tellen Daten gegeniibergestellt. Diese Geometrie erwies sich gleichzeitig
auch als das absolute Energieminimum aller betrachteten Konforma-
tionen. Eine untersuchte entsprechende CForm liegt 0,5 kJ/mol iiber
dieser Minimumsgeometrie.

Die in Tab. 3 angefilhrten Werte zeugen von der gegeniber
gespannten Systemen deutlich verbesserten Annéherung der berechne-
ten an die experimentellen Werte bei Anwendung von empirischen
Kraftfeldberechnungen auf nicht so stark gespannte Systeme wie etwa
Cyclobutananaloge. Insbesondere sei auf die iberraschend gute Repro-
duktion der Verdrillungswinkel der Phenylsubstituenten hingewiesen,
wobei der Mittelwert der Abweichungen von 6° keineswegs als ein
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Tabelle 2. Vergleich der gemattelten berechneten Strukturparameter von
TMTBCTSi mit den experimentell gefundenen Werten

Parameter * experimentell!3 berechnet
Si—=Si 231.7 2431
Si—C 189,3 187,6
Si—Cyy 191,8 189,6
Si—Si—Si 87,0 87,7
C—Si—C 107 4 110.6
Si—Si—S8i—Si ‘ 25.8 22,6
Faltwinkel 36,8 321
Auslenkung der

axialen Me-Gruppe 11,2 12,8

* Siehe Anmerkung Tab. 1.

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

Parameter* experimentell® berechnet
Si—8i 239,5 238,1
Si—C 189,5 189,1
Si—Si—Si 104,5 104,3
C—8i—C 105,9 107,0
Si—Si—C 11,7 1115
Si—8i—81—Sipp 5 18 42.3 43,5
Si—Si—C—0** — durchschnittl.
Abweichung:
60
Phasenwinkel18 — 15,9 —174

* Siehe Anmerkung Tab. 1.

** Da die Torsionswinkel der Stellung der Phenylsubstituenten in einer
twist-Konformation sehr differieren, ist eine Angabe des durchschnittlichen
absoluten Wertes nicht sinnvoll und es wird daher nur die durchschnittliche
Abweichung der entsprechenden korrelierten Winkel zueinander angegeben.

moglicherweise statistischer Glattungswert zu betrachten ist, da die
maximale Abweichung lediglich 11° betragt. Diese hervorragende
Ubereinstimmung 148t die im weiteren Verlauf dieser Arbeit ge-
troffenen Aussagen tber die wahrscheinlichste Struktur des Dodeca-
phenylcyclohexasilans (DPCHS?) als zuverlissig erscheinen.



290 H. Hénig und K. Hassler:

Dodecaphenylcyclohexasilan (DPCHS7)

Die gemittelten berechneten Strukturparameter fir die aus zehn
verschiedenen Konformationen als energetisch giinstigste ermittelte,
sind in Tab. 4 den experimentell am Dodecaphenylcyclohexagerman
(DPCHGe)® gefundenen Daten — soweit das sinnvoll moéglich ist —
gegentibergestellt.

Tabelle 4. Vergleich der gemattelten berechneten Struklurparameter der gefundenen
Energieminimumsgeometrie von DPCHST mit einigen entsprechenden Werten aus
der Rontgenstrukturanalyse des DPCHGe

Parameter* experimentell® berechnet
fur DPCHGe** fur DPCHSi
Si—Si — 237,3
Si—Cyq } Ge——Cpy > Ge—Cyy 190,3
Si—Cyy um0,3 189.9
Si—Si—=Si 113.8 1140
Si—Si—S8i—Si 47,3 46,7
Si—Si—C 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 Vergleich sinnvoll erschien. Fir Si ist sinngemédB Ge ein-
zusetzen.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die Minimumsgeometrie des
DPCHSI trotz der im Vergleich zum Ge—Ge-Abstand geringeren SiSi-
Bindungslinge der des DPCHGe nahezu identisch.

Alle anderen untersuchten Konformationen der Phenylsubstituen-
ten der DyyForm des DPCHSi lagen energetisch ungiinstiger, wobei
lokale Minima bis zu 70 kJ/mol iiber dem Minimumswert lagen. Dieser
Wert entsprach auch etwa der Energiedifferenz zwischen einer unter-
suchten D,-Konformation des DPCHSt und dem absoluten D g4-Mini-
mum. Eine Darstellung der relativen sterischen Energie in Ab-
hingigkeit von einem Torsionswinkel beim Ubergang Dgq zu Dy ist in
Abb. 1 dargestellt.

Einzelne Konformationen der Phenylsubstituenten waren rech-
nerisch ohne nennenswerte Energiebarriere ineinander iiberfiihrbar
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{&hnlich der Topomerisierung in SiPh,;2), so dal} in Verbindung mit den
Erfahrungen der relativen Flexibilitdt des Si-Ringes beim OPCT'Si bei
Raumtemperatur mit einem Austausch der axialen und equatorialen
Phenylsubstituenten gerechnet werden kann. Die im weiteren ange-
fihrten 13C-NMR-Untersuchungen bestatigen diese Vermutung.

E[KJfmal]
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Abb. 1. Abhéngigkeit der relativen sterischen Energie von DPCHSI von der
Anderung eines SiSiSiSi-Torsionswinkels beim Ubergang von der Dgy- zur D,-
Konformation

Es ist erstaunlich, daB sich andere Konformationen des DPCHS: als
energetisch ungiinstiger erwiesen, so z. B. jene, in denen die axialen
Phenylsubstituenten parallel zueinander angeordnet worden sind, ob-
wohl die Ringe dadurch Abstinde von ca. 390 pm annehmen kénnten,
welche dem Wert von Graphit (335,4 pm)!¥ zumindest nahe kommen
und daher stabilere Konformationen moglich erscheinen lassen. Ebenso
erwiesen sich Konformationen, in denen die equatorialen Phenyl-
substituenten gleichmafig gegeniuiber der mittleren Sechsringebene
verdrillt angeordnet wurden (Propelleranordnung) als unvorteilhaft im
Vergleich zu der oben angefithrten, obwohl solche gleichmaBigen
Verdrillungen in verwandten Molekiilen durchaus anzutreffen sind2,

Die Minimumsgeometrie des DPCHS: ist in Abb. 2 dargestellt.
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BC-NMR von OPCTSi und DPCHSq

Die aus den Berechnungen resultierende Vermutung, daf die Si-
Ringe relativ grofle Flexibilitit besitzen, kann experimentell am
ehesten durch 13C-NMR-Spektroskopie erhirtet werden. Bei Zusam-
menfallen der 13C-Signale fiir die axialen bzw. equatorialen Phenyl-
gruppen in DPCHSt kann auf schnellen Austausch bei der fiir die
Messung angewandten Temperatur geschlossen werden. Fiir DPCPSi

96(99)  151(148) 134(126) 85(81) 29(34) 46(54)

Abb. 2. Minimumsgeometrie von Dodekaphenylcyclohexasilan und Verdrillun-
gen der equatorialen Phenylgruppen relativ zur mittleren Sechsringebene. (In
Klammern die gemessenen Werte fiir DPCHGe)

liegt eine 13C-NMR-Untersuchung vor?!, welche ohne weitere Riick-
schliisse das Auftreten singuldrer Peaks fiir die einzelnen Kohlenstoffe
der Phenylkerne beschreibt. Bei der bekannten Tendenz von funf-
gliedrigen Ringen zur Pseudorotation, welche sich auch in unseren
Berechnungen widerspiegelt, liegt dieses Ergebnis durchaus im Er-
wartungsbereich. Anders stellen sich die Verhaltnisse bei DPCHSi dar.
Zwar wurde flir alle drei analogen Ge-Verbindungen (Ge,Phg, GesPhyg
und GegPhyy) ebenfalls jeweils nur ein Satz von Phenylgruppensignalen
gefunden??, bei den entsprechenden Si-Verbindungen kénnte sich aber
durch die kiirzere Bindungslinge ein anderes dynamisches Verhalten
zeigen. Unsere Berechnungen lassen jedoch ahnlich rasche Inversionen
der Si-Ringe als wahrscheinlich erscheinen.
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Tabelle 5. BC-NMR Phenylsignale in CDCly [3(ppm) gegen TMS] und
endocyclische Bindungswinkel in den Homocyclen (SiPhs),

Verbindung 3c.1 Seoe 3cap 304 ¥ SiSiSi

(PhySi), 13524 13731 127,83 130,17 90,0

(PhySi)s 1345  137.8 1274 1285 104.4

(PhySi)g 135,17 138,82 127 .44 128,80 1140
8{ppm]
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Abb. 3. Chemische Verschiecbungen der Phenylkohlenstoffe in Abhingigkeit
vom endocyeclischen SiSiSi-Bindungswinkel und Vergleich mit den analogen Ge-
Werten??; A = Perphenyleyclogermane; O = Perphenylcyclosilane

Da keine 13C-NMR-Literaturdaten fir OPCTSi und DPCHSi be-
kannt sind, wurden diese vermessen23. Die Ergebnisse unter Einschluf}
der Befunde aus Lit.2 sind in Tab. 5 zusammengefafit.

Alle 13C-Resonanzen erwiesen sich als singulire Peaks. Die oben
dargestellten experimentellen Ergebnisse, die auf schnellen Austausch
axialer und equatorialer Phenylsubstituenten schlieffen lassen, sind ein
weiterer Hinweis auf die Glte der durchgefiihrten Berechnungen.

Eine graphische Darstellung der Abhingigkeit der chemischen
Verschiebungen der Phenylringkohlenstoffe vom endocyclischen
Si—8i—Si-Bindungswinkel unter Einschlufl der analogen Werte fiir
Cyclogermane ist in Abb. 3 wiedergegeben.
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Diskussion

Die bisher an isocyclischen Siliciumverbindungen experimentell
bestimmten SiSi-Bindungen sind in Tab. 6 den von uns berechneten
Werten gegeniibergestellt. In Analogie zu den Cycloalkanen wire zu
erwarten, dall die erh6hte Ringspannung in den Cyclotetrasilanen zu
einer Vergroflerung des SiSi-Abstandes fihrt, ein Effekt, der rech-
nerisch auch wiedergegeben wird. Die erhaltenen Bindungslingen sind
allerdings etwas zu hoch. Bei den phenylierten Systemen fithrt offenbar
die Wechselwirkung der Phenylgruppen untereinander zu einer (im
Vergleich mit SigPh,,) verkiirzten Bindungslange des Si Phg.

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

Si—Si (pm)in:

Substituenten Siy Si Sig
exp. ber. exp. ber. exp. ber.
H — 241,56 234,2% 237,1 — 234.,8
Me — 2397 — 2358 233,817 2345
Ph 23775 240,3 239,56 2381 — 237.3

* T.it.26-28 in Lit.?.

Die SiSi-Bindungsidnge des TMTBCTSi ist mit 237,7 pm aber
deutlich gréfier als in anderen, aliphatisch substituierten Silanen
[SigMeg: 234,024, SigMeys: 233,817, Si(SiMes),: 236,125]. Dies deutet
darauf hin, daf} tatsachlich eine Verlingerung der Bindung eintritt und
die Phenylgruppe auf Grund ihrer besonderen elektronischen Struktur
und Wechselwirkungen eine Ausnahme darstellt. Diese Betrachtungs-
weise wird auch durch Normalkoordinatenanalysen der Schwingungs-
spektren cyclischer Silane Si, X, (X = Me26, Cl, Br27.28 129 5 =4, 5, 6)
gestutzt. Durchwegs liegen die SiSi-Kraftkonstanten f (SiSi) der Cyclo-
tetrasilane am niedrigsten. Dazu ist allerdings anzumerken, dal3 eine
Korrelation von f(SiSi) mit r (SiSi) schwierig ist: fir Si,Cly wird f(SiSi)
mit 2,4-102 N/m30, fiir Si,Meg mit 1,65 - 102N/m3! angegeben; einem
Anstieg von 45% bei f(SiSi) stehen aber weitgehend identische Ab-
stinde gegeniiber: 234,0 pm im Si;Meg2t, 232 4pm im SiyClg32 Altere
Arbeiten geben fiir Si;Cly einen kiirzeren SiSi-Abstand an.

Fiir Siy(CHy),Cl; werden 233,8 pm angegeben3s,

Ge,Phg und GegPhs zeigen wohl wegen der lingeren GeGe- und
GeC-Abstande und der dadurch abgeschwiichten Wechselwirkung der
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Phenylgruppen, das erwartete Verhalten: Im Vierring ist der GeGe-
Abstand um 0,8 pm linger als im Sechsring.

Die Verlingerung der SiSi-Bindung bei Verkleinerung des Ring-
winkels [und das Absinken von f(SiSi)] kann als Effekt der Hybridi-
sierung gedeutet werden. Einer Abnahme des s-Charakters der SiSi-
Bindung (< SiSiSi ~ 90°) steht eine entsprechende Zunahme in der
exocyelischen SiC-Bindung gegeniitber. (Wie MOA-Rechnungen®

Tabelle 7. Vergleich der einzelnen Beitrige zur sterischen Energie je SiPhy-Einheit
fiir Perphenyl-cyclotetra-, -cyclopenta- und -cyclohexasilan

Energiebeitrag OPCTS: DPCOPSI DPCHS?
(kJ /mol)

total 70,9 58.6 54,9
Streck- 2.5 2.1 2.4
Spreiz- 13,9 54 3,7
Pendel —2.6 —04 —0,2
1,4- 7 e 25,6 25,1 247
andere} Van der Waal 222 ~ 230 23,6
Torsion 47,0 44 4 427
Torsion-Beuge 2.1 —04 —0,1
Dipole 4.7 5,0 5,3

zeigen, ist fir offenkettige als auch eyelische Siliciumverbindungen die
Summe der Anderungen der Hybridisierungsparameter niherungs-
weige null.)

Fir DPCPS: stimmen die berechneten SiC-Werte wesentlich besser
mit dem Experiment iiberein (Tab. 6). Erwartungsgemil sind die
Energieunterschiede zwischen Cg und C,-Anordnung sehr klein
(~1kJ/mol), so daB fiir das freie Molekil praktisch unbehinderte
Pseudorotation anzunehmen ist.

Far DPCHSi wird eine etwas abgeflachte Sesselform erwartet
(Ringtorsionswinkel ~507), wihrend die Dy-Konformation um
59kJ/mol hoher liegt. Die Form des Potentials ist in Abb. 1 anhand
mehrerer optimierter Geometrien rekonstruiert, Abb. 2 gibt eine An-
sicht des Molekiils und die Verdrillungswinkel der equatorialen Phenyl-
gruppen relativ zur mittleren Sig-Ring-Ebene wieder. Thre Anordnung
ist jener im DPCHGe sehr dhnlich. Der Vergleich der sterischen
Energiebeitrage je SiPh,-Kinheit zeigt deutlich, daf der 6-Ring thermo-
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dynamisch am stabilsten ist. Die bevorzugte Bildung von SiyPhg bzw.
SigPhyy z. B. bei der Wurtz-Synthese der Perphenyleyclosilane nach

,  THF
PhoSiCly + Li ——— (PhySi),, (n=4, 5, 6)

ist daher auf kinetische Einflisse zuriickzufithren (die Ausbeuten an
RigPhys liegen nur bei einigen 9, bezogen auf die gesamte erhaltene
Ringmenge).

Die Strukturen der Phenyleyelosilane erlauben auch eine vorsich-
tige Deutung ihrer Loslichkeitseigenschaften (Si;Phyg ist leicht, SizPhg
schwer und SigPhy; sehr schwer loslich). Durch die axialen und equato-
rialen Phenylgruppen des Siy- und Siz-Ringes besitzen die Molekiile
nahezu kugelformige Gestalt, so daf} eine Anlagerung von Loésungs-
mittelmolekiilen erschwert ist. Bei SizPhy, dagegen ist diese Tendenz
nicht so stark ausgeprigt. Es bietet dem Losungsmittel mehr ,,An-
griffsfliche”, da zwischen den Phenylgruppen groflere Liicken be-
stehen.

Bei den halogensubstituierten Cyclosilanen liegen analoge Ver-
haltnisse vor: durchwegs ist der Finfring am leichtesten loslich.
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