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Zur Reaktion yon Permethylcyclosilanen mit Halogenen* 

Hans {]eorg Schuster und Edwin ttengge * 
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A-8010 Gr~z, Osterreich 

(Eingegangen 14. Juli I983. Angenommen 3. ,4ugust 1983) 

Reactions of Permethyleyclosilanes with Halogen 

The series of c~,og-diiodopermethylpolysil~nes, I(SiMe2) I, (n = 4~)  and 
X(SiMe2)4X, (X = C1, Br) has been prepared by the ~ction of h~logen on the 
corresponding cyclic compounds (SiMe2) .. The mass spectra, N1VIR-. IR- ~nd 
Raman-spectr~ of these compounds h~ve been recorded. 

(Keywords: a,eo-Diiodoligosilane; Halogenmethylpolysilane) 

Einleitung 

Zur Synthese yon ketten- und ringfSrmigen Silanen sind ~,co- 
Dihalogenoligosilane geeignete Ausgangsverbindungen, da die Si-Halo- 
genbindungen dieser Verbindungen sowohl ffir Substitutions- als auch 
ffir Kopplungsreaktionen geeignet sind. 

Seit nun als Ausgangsmaterial routinem~l~ig und in befriedigenden 
Ausbeuten yon fiber 90~o ffir (SiMe2)61 yon (SiM%)~ mit 77~o und yon 
(SiM%)~ mit ca. 85~ 2 hergestellt werden kSnnen, ist der direkte Zugang 
zu den entsprechenden ~,~o-Dihalogenpermethylsilanen dutch Spaltung 
der Cyclosilane mit Chlor, Brom oder Iod mSglich geworden: 

(SiMe2)" + X 2 --* X - - ( S i M % ) - - X  (n = 4~ 5, 6) (1) 
(X = C1, Br, I) 

Derartige Spaltungsreaktionen wurden bereits friiher an Dodecame- 
thylcyclohexasilan mit  Br 2 und C12 durchgefiihrt, wobei sich durch 
zusgtzliche Abbaureaktion auch kiirzere Ket ten  bildeten, die gaschro- 
matographiseh isoliert wurden 3' 0. In der vorliegenden Arbeit werden 
derartige Ringspaltungsreaktionen am kleinen Ring (SiM%)~ versucht 
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und  wesen t l i eh  ve rbesse r t e  A u s b e u t e n  an  X(Si2FIe~)4X, (X = C1, Br),  
erhMten.  We i t e r s  wurden  e r s tma l ig  S p a l t u n g s r e a k t i o n e n  mi t  I o d  dureh-  
gefi ihrt .  Diese mi ldere  S p a l t u n g  f t ihr t  zu den V e r b i n d u n g e n  I (SiM%) I,  
n = 4, 5, 6, ohne dab  dabe i  wesent l iehe  Mengen  an  N e b e n p r o d u k t e n  
au f t r e t en ,  wodureh  kompl i z i e r t e  R e i n i g u n g s o p e m t i o n e n  en t fa l len  kSn- 
nen.  

Al lgemein  zeigte sieh, dag  die S p a l t u n g s r e a k t i o n e n  an  k le inen  
g i n g e n  zu besseren A u s b e u t e n  f i ihrt .  Offensieht l ieh  sp ie l t  die S t a b i l i t g t  
der  geb i lde ten  K e t t e  eine wieht ige  Rolle ,  k i i rzere  K e t t e n  (n = 4 )  
seheinen s tab i le r  zu sein als lgngere  (n = 6). 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluS durchge- 
fiihrt, die verwendeten Apparaturen mehrmals evakuiert und mit troekenem 
Stiekstoff beliiftet. Lgsungsmittel wurden dureh Koehen mit entsloreehenden 
Troekenmitteln unter Sehutzgas yon Feuehtigkeitsspuren befreit. 

Die als Ausgangsmaterien beniitzten Permethyleyelosilane wurden zum Tell 
naeh Literaturvorsehriften (SisMe12) 1, zum Teil (SliMe s und Si~Melo ) naeh der in 
2 zitierten Arbeit aus den halogenierten Cyelosilanen mit ZnMe 2 dargestellt. 

Als neues Nethylierungsmittel  hot sieh anstelle des teuren und sehwierig 
handzuhabenden Dimethylzinks die Umsetzung mit Trimethylaluminium an, 
In  einem typisehen Ansatz wurde eine Lgsung yon 1,8 g (0,005 mol) Si4C1 s in ca, 
120 ml C6H 6 bei Raumtemperatur  mit 4,8 ml ( = 3,6 g; 0,05 tool) A1M% und einer 
Spatelspitze ZnCI s versetzt und mehrere Stunden geriihrt. Naeh Abkondensie- 
ten yon iibersehiissigem A12FIea, Benzol und sonstigen fliiehtigen Produkten 
konnte aus dem festen Riiekstand ca. 1 g Si~Me s (d. s. 85~ d. Th.) sublimiert 
werden. Es erseheint bemerkenswert, dag die Methylierung nur in Gegenwart 
eines Zn-Salzes gelingt. Vermutlieh wird intermedi/~r ZnM% gebildet. 

Die I~eaktion yon Oetamethyleyelotetrasilan (1,8 g) mit Chtor erfolgte in 
30 ml ~-Hexan bei ca. - - 3 0  °C dureh langsames Einleiten von Cls-Gas ca. 7 min 
lang. Danaeh wurde bei I~aumtemperatur das LSsungsmittel abkondensiert und 
aus dem Riiekstand 1,6g CI--(SiM%)~C1 dureh Destillation bei 54- -  
56 °C/0,006 Torr gewonnen (Ausbeute 68~o). Analog dazu wurde dutch Zutrop- 
fen yon 0,55ml Br s zu 2,5g (SiM%) 4 in Petrolether bei - -20°C,  1,6g B r - -  
( S i M % ) ~ B r  (Ausbeute 38~o) dargestellt. Die Reingewinnung erfolgte dureh 
Destillation bei 48--50 °C/0,002 Tort. 

Zur Darstellung yon I--(SiMe2) - - I  (n = 4, 5, 6) kamen jeweils LSsungen 
gquimolarer Mengen an Iod und den entspreehenden eyelisehen Silanen (SiM%)~ 
zum Einsatz. Im t~alle der Synthese yon I - - ( S i M % ) ~ I  wurde die Reaktion in 
Petrolether (60--70°C) bei Temperaturen um - - 4 0  °C dureh Zutropfen einer 
LSsung von I s in Cyelohexan in einem Zeitraum yon ca. 4,5 h durehgefiihrt. 
AnsehlieBend wurden die LSsungsmittel im Vakuum abkondensiert und aus 
dem verbleibenden z/ihfliissigen l~iiekstand I - - (SiM%)4--I  bei 68 °C/7.10 -3 
Tort sublimiert (Ausbeute 93~). Analog dazu wurde I--(SiMes)5--I  in Hexan 
bei - - 2 0  °C dargestellt und dureh Sublimation bei 105--110 °C/5' 10 -3 Tort in 
einer Ausbeute yon ca. 24~o d. Th. rein gewonnen. Die Reaktion yon (SiM%), mit 
I s erfolgte in L5sungen yon Cyelohexan bei Temperaturen um 5°C. Dutch 
fraktionierte Sublimation bei 125--128 °C/5" 10-~ Tort konnte I - - ( S i M % ) ~ I  
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mit einer Ausbeute yon rund 27% dargestellt werden. Die so erhaltenen 
farblosen Kristalle sind speziell im Fall yon I--(SiM%)6--I//ugerst luft- und 
feuehtigkeitsempfindlieh. Die Elementaranalysen erbraehten fiir: 

CI--(SiMe2)~C1 berechnet (303,533): 37,01~o Si, 31,65% C, 7,97% H, 
23,36~ CI. Gefunden: 36,96~o Si, 31,10~o C, 7,72% H, 23,42~ C1. 

B~(SiMe2)4--Br bereehnet (392,445): 28,63% Si, 24,49~o C, 6,16% H, 
40,72~ Br. Gefunden: 28,48% Si, 24,18% C, 5,93% H, 40,19% Br. 

I--(SiM%)4--I berechnet (486,435): 23,09~ Si, 19,75% C, 4,97 % H, 52,18% 
I. Gefunden: 23,17~o Si, 19,82~o C, 5,05~ It, 52,20% I. 

I--(SiMQ)5--I bereehnet (544,592): 25,79~ Si, 22,06% C, 5,55~ H, 46,60~o 
I. Gefunden: 25,86~ Si, 22,¢2% C, 5,74% H, 46,03% I. 

I--(SiM%)~--I bereehnet (602,749): 27,96~o Si, 23,91% C, 6,02~ H, 42,11% 
I. Gefunden: 27,75~ Si, 23,72~ C, 6,05~o H, 42,40~ I. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die chemischen Verschiebungen der ~tt (in C6H6, relativ zu T M S )  
und 29Si (in C6D 6, T M S  extern) - -  Resonanzen werden in Tab. 1 gezeigt. 
Bei niedrigstem Feld werden die terminalen SiM%I-Resonanzen gemes- 
sen, da sie durch den elektronegativen Substi tuenten Iod entschirmt 
werden. Diese Entschirmung ist fiir die fi- und 7-SiM%-Gruppen zwar 
geringer, es ist aber interessanterweise festzustellen, dab die Resonanz 

Tabelle 1. ~H- und 29Si-Verschiebungen (ppm) der c~,co-Dihalogenpermethyl- 
silane 

Verbindung c~ (1H) a ~ (29Si) b 

(SiM%I)~ (SiMe~)p (SiM%)~ Si s Sip Si~ 

CI--(SiM%)4--C1 0,42 0,20 - -  + 26,525 --42,734 
(4H) (4H) 

Br~(SiM%)4 Br 0,58 0,22 - -  + 21,508 --42,117 
(4 H) (4 H) 

I~(SiM%)~ I 0,76 0,20 - -  + 1,849 --41,911 
(4H) (4H) 

I--(SiM%)5--I 0,79 0,20 0,23 + 2,466 --39,896 
(4H) (4H) (2H) 

I--(SiM%)6--I 0,80 0,21e + 3,082 --39,655 
(4H) (SH) 

--41,952 

--39,731 

Aufnahme in C6H6, relativ zu TMS. 
b Aufnahme in C6D6, TMS extern, Breit.bandentkopplung, inversed gated. 
e Dureh t]berlagerung der Linien ist eine Zuordnung nicht mSglieh. 
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Tabelle 2. Schwingungsspektren yon I (SiMe2) - - I  (n = 4, 5, 6) in cm -I (IR- 
Aufnahmen in Nujol, Raman-Aufnahmen in Reinsub8tanz) 

I--(SiM%)4--I I - - (SiM%)5--I  I--(SiMe2)6I 

Raman IR Raman Ig  Raman IR 
Zuordnung 

845 w 

758 w 

672 s 

466 m-s 

378 m-s 

313 vs 

250 w 

179 vs, b 
139 w 

880 sh 
833vs, b 839w 833vs, b 849w 835vs, b ] 
793vs, b 800w 795vs, b 793vs, b / P CHa 
770vs, b 762w 766vs, b 753w 762vs, b 
730 s 725 vw 730 s 731 s 
690 m-s 690 m 690 s 
660 s 666 s 660 m-s 670 s 662 s Vs, Va, s (SIC2) 
645 m 645 sh 
632 m 631 m 633 s 

475 rn 473 rn / 
439 w 445 m 452 w / 

420 s 405 sh 414 w 422 w t v(SiSi) 
378 w 396 s | 

365 s 365 w 367 vs 373 s ) 
314 vs 313 vs 316 s 308 vs 315 vs ] v(SiI) 
300 sh 300 sh f vas(SiI) 

275 w 
254 w 

181 vs, b 178 vs, b 
150 w 135 w 

p, 5, y, v (SIC2) 

fiir die 7 -S iM%-Pro tonen  bei  t i e fe rem F e l d  a u f t r i t t  als die der  fi-SiM%- 
Pro tonen ,  was sieh im Fa l l e  des I - - ( S i M % ) 5 - - I  e indeu t ig  fes ts te l len  Iggt  
(7-SiM%: 2 H,  fl-SiM%: 4 H).  Bei I - - ( S i M % ) ~ I  fal len die Signale  der  fi- 
und  7-SiM% al lerdings  z u s a m m e n  (a-SiMe=I: 2 H ,  fl + 2-SiM%: 4 H ) ,  
eine Tendenz ,  die schon bei  den en t sp rechenden  CI- und  B r - H o m o l o g e n  
fes t s t e l lba r  is t  ~' ~. E in  e x a k t e r  Vergle ich m i t  L i t e r a t u r a n g a b e n  is t  d u t c h  
die Ve rwendung  ve r seh iedens te r  LSsungsmi t t e l  (CCI~, Et20, C6H~2, 
C,H,)  n ieh t  mSglieh,  da  die Dif ferenzen vor  a l lem fiir e-SiM%X- 
G r u p p e n  oft  bis zu 0,17 p p m  b e t r a g e n  (z. B. CC14 zu C6H6). 

Die aus  den Messungen der  Ii~-,  Raman- (s. Tab .  2) und  N M R -  
S p e k t r e n  gewonnenen  D a t e n  bes tg t igen  die S t r u k t u r  der  Verb indungen .  
Die B e s t g t i g u n g  wi rd  aueh durch  die Massenspek t r en  e rha l ten .  Die 
jeweils schwers ten  a u f t r e t e n d e n  Massen en t sp reehen  den Moleki i lpeaks ,  
deren  I s o t o p e n m u s t e r  mi t  t heore t i schen  Be reehnungen  gu t  i iberein-  
s t immen .  Die F r a g m e n t z u o r d n u n g  (s. Tab.  3) wi rd  n ieh t  nu r  dureh  
s innvol le  Z u s a m m e n s e t z u n g e n ,  I s o t o p e n m u s t e r  und  d u t c h  ana loge  
Zerfa l l s re ihen  der  Deriva~e ermSglich~, sondern  aueh dureh  Vergle iehe 
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T~belle 3. Massenspektren von I--(SiMe2) ---I (n = 4, 5, 6), aufgenommen bei 
130 e V (urn eine i~ber.sichtlichere Darstellung zu gew~ihrleisten, wurden - -  abgese- 
hen von den Moleki~lionen-- nut  Peaks ab einer Intensitiit yon ca. 5~  in die Tabelle 

aufgenommen) 

Fragment role Relative Intensitgt 

I - - (S iM%)~I  I--(SiM%)5--I I--(SiM%)6--I 

Si6Mel~I 2 601:9 - -  0,31 
Si6Me11I 2 586:9 - -  4,91 
SisMeloI 2 543,9 - -  0:46 - -  
SisM%I. 2 528,9 - -  8,19 - -  
Si6Mel~I 475,0 - -  - -  1,42 
Si4MesI~ 485,9 2,76 
Si4M%I 2 470,6 5,89 - -  - -  
SisMel01 417,0 - -  3,1 ] 8,03 
Si4MesI 358,9 5,59 100,00 100,00 
SiaM%I 300,9 i00,00 100,00 100,00 
Si2Me4I 242,9 12,26 15,57 42,18 
Si4Me 7 217,0 - -  4~39 9,14 
Si3Me 7 189,1 - -  4~07 9:60 
SiM%I 185,0 8,51 5,18 20,08 
SiaM% 174,0 1,69 4,39 20,25 
Si3M % 159,0 3,00 5,21 14,51 
Si2Me 5 131,0 35,33 14,17 26,56 
Si~Me3M12 129,1 4,91 4,62 8,30 
Si2M%H I 17,0 7,19 8,90 19,62 
Si2M Q 115,9 28,46 10,79 23,26 
Si2M%M] 115,0 8~18 7~73 10,61 
Si2M % 101,1 9,68 6,02 6~44 
Si2MeM1 ~ 98,9 7,01 5,98 6,63 
SiM% 73,0 100,00 I00,00 100,00 
SiM%H 59,1 11,37 11,60 t4,22 

mit Literaturdaten 4 fiber Massenspektren der homologen ~,(~-C1- 
Verbindungen erhgrtet. Wie aueh bei anderen Massenspektren von 
cyelisehen und aeyclischen Permethylpolysilanen ist auch hier wieder 
einer der Hauptpeaks  das Ion S i M %  +, dessen Entstehung eine Methyl- 
wanderung sehon in einem vorhergehenden Stadium des Zerfalls ben5- 
tigt. Des weiteren kann angenommen werden, dab hauptsgehlich zwei 
Zerfallswege, ebenfalls analog zu den Permethylpolysilanen, ~uftreten. 
Der eine ffihrt fiber den Abbau yon Methyl- und Methyliodosilylfrag- 
menten yore Molekfilion, gefolgt yon sukzessiver Abspaltung yon 
M % S i  +- bzw. IMeSi +-Ionen. Der zweite Weg dfirfte fiber die Elimina- 
tion neutraler Fragmente verlaufen, die zur Ents tehung der Fragmente 
Si2M% + und SiaM% + beitr~gt. 
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