
Monatshefte ffir Chemie 119, 65--70 (1988) Monatshdte tiir Chemie 
Chemical Monthly 

© by Springer-Verlag 1988 

Siliciumverbindungen mit starken intramolekularen sterischen 
Wechselwirkungen, XXIX [ 1 ] 
Octacyclohexylcyclotetrasilan 

Manfred Weidenbrueh, Karl-Ludwig Thorn, Siegfried Pohl 
und Wolfgang Saak 

Fachbereich Chemie der Universit~it, D-2900 Oldenburg, Bundesrepublik 
Deutschland 

(Eingegangen 20. Februar 1987. Angenommen 2. Miirz 1987) 

Silicon Compounds with Strong IntramoIecular Steric Interactions, XXIX  [1]. 
Octacyclohexylcyclotetrasilane 

Reductive halogen elimination from 1,4-dichlorooctacyclohexyltetrasilane 
gives octacyclohexylcyclotetrasilane (4) in high yield. The X-ray structure analysis 
of 4 reveals a folded Si4-framework with an angle of 27.6 ° between the two halves 
of the puckered ring corresponding to a Si--Si bond lengthening to d = 239.1 pro. 
All cyclohexyl rings assume a chair conformation. 

( Keywor ds : Oligosilanes, Cyclotetrasilane, Molecular structure) 

Die Ringgr613e n von Cyclooligosilanen (RIR2Si)n [ 2 4 3  wird im 
thermischen Gleichgewicht vornehmlich durch die Raumerfiillung der 
Organylgruppen R 1 und R 2 bestimmt. Zur Vermeidung zu enger van-der- 
Waals -Kontak te  zwischen den H-Atomen benachbarter Liganden sinkt 
mit deren steigendem sterischen Anspruch der Wert von n. Eine Korrela- 
tion von Ringgr613e und Substitutionsmuster des Silicium [1, 5] erm6gli- 
chen die sterischen Substituentenparameter Es(Si) [6], wobei allerdings 
durch die Wahl gezielter Darstellungsmethoden auch andere, thermody- 
namisch weniger begiinstigte Cyclooligosilane zugfinglich sin& 

So resultiert bei der reduktiven Halogeneliminierung aus tert-Butylcy- 
clohexyldiiodsilan ausschliel31ich das entsprechende Cyclotrisilan, wfih- 
rend ausgehend yon den 1,2-Di-tert-butyl-l ,2-dihalogen-l ,2-dicyclohex- 
yldisilanen je nach den Reaktionsbedingungen ein Gemisch von Drei- und 
Vierring oder ausschliel31ich das Cyclotetrasilan isolierbar ist [13. Bei 
R I = R 2 = tert~Butyl ist aufgrund der grogen Sperrigkeit der Substituenten 
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nur noch der Dreiring existent, unabhiingig davon, ob bei der Synthese 
yon einem Mono-, Di- oder Trisilan ausgegangen wird I-7, 8]. 

Versuche, auf analogem Wege ein Percyclohexylcyclooligosilan zu 
isolieren, blieben zuniichst ergebnislos, da sowohl die Enthalogenierung 
yon Dihalogendicyclohexylsilanen als auch yon 1,2-Dichlortetracyclo- 
hexyldisilan (1) [-9] nicht auftrennbare Gemische aus acyclischen Oligosi- 
lanen neben wenig Octacyclohexylcyclotetrasilan (4) lieferte. Eines der 
Hauptprodukte ist dabei das Tetrasilan 2, das mit Chlor problemlos in 
1,4-Dichloroctacyclohexyltetrasilan (3) iibergefiihrt werden kann. Einfa- 
cher ist 3 durch Umsetzung yon 1 mit der iiquimolaren Menge an 
Naphthalin/Lithium zug/inglich. Einwirkung yon Kalium auf 3 ergibt 4 in 
ausgezeichneter Ausbeute (Schema 1). 

Schema 1 

4Li/CloH8 
, H(SiCy2)4C1 2 

2 CySi--SiCy2 

C1 C1 + 2 Li/CloH 8 

- 2LiC1 

/ 
+ C121 HC1 

Cl(SiCy2)4C1 3 

2 K / -  2KC1 + 
+ 

Cy = Cyclohexyl 

Cy2Si--SiCy2 
I I 

Cy2Si--SiCy2 

Die Verbindung 4 kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe I7~. Das 
Si4-Gertist bildet einen gefalteten Vierring (Abb. 1), dessen Faltungswin- 
kel mit 27.6 ° zwischen den beiden Molekiilhiilften um ca. 6 ° gegeniiber 
dem in 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-l,2,3,4-tetracyclohexylcyclotetrasilan (5) 
[1] verringert ist. Dieses Ergebnis ist nicht unerwartet, da in 4 die 
sperrigen tert~Butylgruppen durch die sterisch weniger anspruchsvollen 
und zudem konformativ beweglichen Cyclohexylgruppen ersetzt sind. 

Alle Cyclohexylgruppen nehmen die Sesselkonformation ein. Die 
Faltung des Si4-Ringes gestattet eine Unterscheidung zwischen quasi- 
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Abb. 1. Molekiil von 4 im Kristall (ohne H-Atome; fehlgeordnete Atome - -  C(7) 
bis C(12) bzw. C(7")--C(12") - -  isotrop; Schwingungsellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit; zur Fehlordnung s. Text). Ausgewfihlte Bindungsabst~nde 
(pm) und Bindungswinkel (o) (Standardabweichungen): S---Si 239.1 (2); Si--C (1) 
192.2(2); Si--C(7) 193.8(13); Si--C(7*) 190.4(12); Si--Si--Si 88.4(2); C(1)-- 

Si--C(7) 117.2(4); C(1)--Si--C(7*) 106.0(5) 

fiquatorialen und quasi-axialen Cyclohexylgruppen (Abb. 2). Wfihrend 
die ~quatorialen Gruppen [C(1)--C(6)] exakt die Punktlage 2~ erffillen, 
sind die axial angeordneten Ringe [C(7)--C(12)] und [C(7")--C(12")] 
fehlgeordnet. Diese Fehlordnung tritt auch bei der Verfeinerung in einer 
Raumgruppe auf, welche die vierzfihlige Inversionsachse nicht beriick- 
sichtigt. 

In Abb. 1 und 2 sind die mit der Fehlordnung verbundenen beiden 
m6glichen Konformationen der C-Atome 7--12 so dargestellt, dab 
C(7)--C(12) eine Anordnung und C(7")--C(12") die andere Anordnung 
des Cyclohexylringes zeigen. Das einzelne Molekfil in Abb. 1 besitzt also 
keine 2~-Symmetrie. 

Die beiden unterschiedlichen Stellungen der axialen Cyclohexylgrup- 
pen sind wahrscheinlich aus sterischen oder aus Packungsgriinden 
innerhalb eines Molektils alternativ besetzt. Die so resultierenden ver- 
schiedenen Isomeren besetzen die Punktelage 2~ dann statistisch. Es sind 
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Abb. 2. Stereopaar yon 4 (ohne H-Atome) 

keinerlei Anzeichen einer ~bers t ruktur  vorhanden, die aufeine systemati- 
sche Besetzung hinweisen. 

Die Si--Si-Bindungsabst/inde sind mit 239.1 pm zwar 15,nger als im all- 
trans-Isomeren yon 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl- l ,2,3,4-tetramethylcyclote-  
trasilan ( d =  237.7pm) [10], jedoch deutlich kiirzer als in 5, das mit 
d =  244.5pm die l~ingsten in einem Cyclotetrasilan bisher beobachte- 
ten Bindungsabst~inde aufweist [1]. Auch die Si--C-Abst/inde sind mit 
d =  192.1pro gegeniiber den Si--C(Cyclohexyl)-Abst~inden in g u m  
2.4pro verkiirzt, allerdings sind sie l~inger als die entsprechenden Ab- 
stgnde in 1,2,3-Tri-tert-butyl-l ,2,3-tricyclohexylcyclotrisi lan [1] oder 
im hochgespannten Tetracyclohexylsilan [11]. 

Experimenteller Teil 

Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Ger~ite. NMR (in C606) : Bruker 
WP80; Massenspektren (EI bzw. CI): Varian MAT212; IR-Spektren: Beckman 
4220; UV/VIS-Spektren: Shimadzu UV260. Die Elementaranalysen fiihrten die 
Analytischen Laboratorien, D-5250 Engelskirchen, durch. 

4-Chlor-l,l,2,2,3,3,4,4-octacyclohexyltetrasilan (2) 

Zu einer aus 5.6 g (43.8 mmol) Naphthalin und 0.307 g (43.8 mmol) Lithium in 
100 ml Tetrahydrofuran (THF) gebildeten Naphthalin/Lithium-Suspension wur- 
den bei - 78 °C 10.0 g (21.8 retool) 1 [-9] in 50ml THF getropft, das Gemisch 
langsam auf Raumtemperatur gebracht, THF gegen Petrolether 40--60°C 
ausgetauscht und Lithiumchlorid abfiltriert. Nach dem Abtrennen des L6sungs- 
mittels und Naphthalins ergab die chromatographische Trennung des Riickstan- 
des an einer Kieselgels/iule 60 mit Petrolether 40--60 °C als Laufmittel zungchst 
ein Gemisch aus 1,1,2,2-Tetracyclohexyldisilan, 1,1,2,2,3,3,4,4-Octacyclohexylte- 
trasilan und 4 (GC/MS-Analyse). Als zweite Fraktion resultierten 2.8 g (32% 
Ausbeute) farblose Kristalle von 2, Fp. = 158--160 °C. 
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~H-NMR: c~ = 1.0--2.5 (m, 88 H); 4.0 (s, 1 H) ppm. 
IR: v(SiH) = 2070 (m) cm -l. 
MS (CI, Isobutan): m/z = 811 (M+-H, 40% tel. Int.); 777 (M+-C1, 100). 

C4sH89C1Si 4 (814.00). Ber.: C70.82 H 11.02 C14.36. 
Gef.: C71.39 Hl0.99 C14.15. 

1,4-Dichloroctacyclohexyltetrasilan (3) 

Durch eine L6sung von 2.5 g (3. l retool) 2 in 100 ml Petrolether 40--60 °C 
wurde bei - 7 8 ° C  ein trockener Chlorgasstrom bis zum Auftreten einer 
anhaltenden Griinf'~irbung geleitet. L6sungsmittel und iiberschfissiges Chlor 
wurden im Vakuum abdestilliert. Umkristallisation des Rtickstandes aus Toluol 
lieferte 2.45 g (94%) farblose Kristalle von 3; Fp. = 217--221 °C. 

1H-NMR: c5 = 1.1--2.6 ppm. 
MS (CI, Isobutan): m/z = 845 (M+-H; 3); 811 (M+-C1, 100). 

C48H88C12Si (848.44). Ber.: C67.95 H10.45 C18.36. 
Gel.: C 67.84 H 10.26 C18.27. 

Umsetzung ~iquimolarer Mengen an 1 und Naphthalin/Lithium ergibt 
unmittelbar 3 in einer Ausbeute von ca. 60%. 

Octacyclohexylcyclotetrasilan (4) 

2.0 g (2.4 retool) 3 und 0.188 g (4.8 mmol) Kalium wurden in 70 ml Toluol 18 h 
unter Rtickflul3 erhitzt und ausgefallenes Kaliumchlorid in der W~irme abfiltriert. 
Nach Einengen der L6sung resultierten 1.67 g (89%) farblose Kristalle von 4, 
Fp. = 360--380 °C (Zers.). 

IH-NMR: ~ = 0.8--2.2ppm. 
UV: 2max@ ) = 277 sh (400); 235 (2 000)nm. 
MS (EI, 70 eV): m/z = 776 (M +, 93); 693 (M+-C6HI l, 5); 611 (Cy6HSi4 +, 24); 

529 (CysH2Si4 +, 81); 447 (CY4H3Si4 +, 100); 365 (CY3H4Si4 + , 78); 283 (Cy2HsSi4 + , 
73); 201 (QvH6Si4 +, 85). 

C48H88Si 4 (777.54). Ber.: C74.14 H 11.41. 
Gef. : C 73.93 H 11.40. 

Experimentelles zur R6ntgenstrukturanalyse von 4 

Bei 297 + 2 K  wurde ein farbloser Kristall mit den Abmessungen 
0.4 x 0.3 x 0.2ram untersucht. Die Zellparameter wurden auf der Basis yon 48 
Reflexen auf einem Siemens-AED-2-Diffraktometer bestimmt. Raumgruppe I4 
(Nr. 82). a = b = 1 0 7 9 . 8 ( 1 ) ,  c=2110 .1 (1)pm.  V=2460-106pm 3. Mo-K~, 
2 = 71.069pm. 2®m~ ~ = 48 °. Gesamtzahl der Reflexe 1 083, davon beobachtet 
969 (I/> 2 a(I)). Verfeinerte Parameter 108. R = 5.58; R w = 5.83%. L6sung mit 
Direkten Methoden, SHELX-Programmsystem [12]. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 52391, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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