
Boracyclopentasilan, ein neuer Typ heterocyclischer 
Silane 
Von Edwin Hengge und Dieter Wolfrr[*] 

Heterocyclische Silane rnit kumulierten Si-Si-Bindungen 
sind erst in geringer Zahl bekannt"] und enthalten als 
Heteroatome vorzugsweise Elemente der IV., V. und VI. 
Hauptgruppe. Entsprechende Cyclosilan-Derivate rnit Ele- 
menten der 111. Hauptgruppe waren bisher unbekannt. 
Wir berichten uber die erste Synthese eines Boracyclosilans. 

Octaphenylcyclotetrasilan[21 reagiert bekanntlich rnit Li- 
thium unter Ringspaltung zu 1,4-Dilithium-octaphenylte- 
trasilan ( 1  
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Es ist uns nun gelungen, die vorher nur in Losung erhiilt- 
liche und so fur vielfiltige Umsetzungen benutzte Li-Ver- 
bindung ( I )  als Tetrahydrofuran-Addukt zu isolieren: Bci 
der metallierenden Ringoffnung in wenig Tetrahydrofuran 
Mlt Ph8Si4Li2 .2 THF als gelbrotes, feinkristallines Pulver 
aus, das sich aus Cyclohexan umkristallisieren IaBt: 
F p =  121 123' C (unkorr. im geschlossenen Rohrchen). 'H- 
NMR (in C,D,): Ph-Multiplett bei 3.25-2.08 ppm, zwei 
THF-Multipletts bei 8.78 (THF in C6Dh 8.47) und 6.68 
(6.44) ppm. Die Verbindung ist sehr sauerstoff- und hydro- 
lyseempfindlich. 

Erste Versuche, ( I  rnit Phenyldichlorboran zum Nona- 
phenyl-boracyclopentasilan umzusetzen, blieben erfolglos ; 
wir erhielten lediglich polymere Produkte. Entsprechend 
einer Arbeit von Nijth el al.[*l, die eine Si-B-Bindung 
durch Dimcthylamino-Substitution, welche die Elektro- 
nendichte am Bor erhoht, stabilisierten, gelangjedoch auch 
hier der RingschluB zum l-Dimethylamino-2,2,3,3,4,4,5,5- 
octaphenyl-1-boracyclopentasilan (2)  mil Dimethylami- 
nodichlorboran: 

I 
Nn'le, j 2 )  

Das weifie, feinkristalline Boracyclosilan (2)  hat eine 
ungewohnlich geringe Dichte, ist sehr sauerstoff- und hy- 
drolyscempfindlich, wenig loslich in Benzol, Toluol oder 
Xylol, noch weniger in Cyclohexan und unloslich in Pentan 
sowie Ather. Fp=261--263 "C (unkorr. im geschlossenen 
Rohrchen). 

Das 'H-NMR-Spektrum (in C,D,, Standard TMS) zeigt 
ein Singulett fiir die Methyl-Protonen bei 7.08 ppm und 
ein Phenyl-Multiplett bei 3.16-2.17 ppm im Verhiiltnis 
1:6.9 (ber. 1:6.7). Im IR-Spektrum kommen den Phenyl- 
und Dimethylamino-Schwingungcn dic ublichen Frequen- 
Zen zu, vB-N licgt rnit 1392 em-' bemerkenswert tief. 
Im Raman-Spektrum erscheint vB-N bei 1394 em- und 
eine weitere Bande bei 541 cm- I ,  die vermutlich a1.s symme- 
trische Ringschwingung aufzufassen ist. Das UV-Spektrum 
zeigt im Vergleich zu den andcrcn Hctcrocyclen des Typs 
Si,X (mit X = Si, Ge, N, P, 0, S )  eine besonders langwellige 
schwache Bande bei 330 nm ( E  = 1700)'. 

[*] Prof. Dr. E. Hengge und Dip].-lng. D. Wolfer 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Hochschule 
A-8010 Graz, Stremayrgasse 16 (Osterreich) 

A rbeitsvorschrifi: 

Losungen von 0.44mol (Ph2Si)4Li2.2THF in 180ml THF 
und 0.044 mol Me2NBC12 in 250 ml Benzol werden durch 
zwei Tropftrichter wahrend 3 Std. in 1000ml trockenem 
Benzol bei 5 "C unter starkem Riihren vereinigt. Bei Raum- 
temperatur wird aus dem Reaktionsgemisch LiCl durch 
Filtration entfernt. Aus der eingeengten benzolischen Lo- 
sung 1aSt sich (2) rnit Cyclohexan bei 5 C ausfillen. Alle 
Operationen unter N2. Rohausbeute 37 YO, nach 6maligem 
Umkristallisieren aus trockenem Cyclohexan 26 %I. 

Eingegangen am 27. November 1972 [Z 774al 

[I] Siehe u.a.: E. Hengge  u. (I. Brychcy ,  Monatsh. Chem. 97. 1309 
(1966); U .  Wannagat u. 0. Brandstutter.  ibid. 94,  1090 (1963); 97, 1352 
(1966); Angew. Chem. 75, 345 (1963); Angew. Chem internat. Edit. 2, 
263 (1963); M .  Kumuda et al., Kogyo Kagdku Zasshi 66. 637 (1963): 
Chem. Abstr. f 963, 15303. 
[2] F .  S. Kipping u. I. E. Sands, J .  Chem. Soc. /Y2/, 830, X48. 
[3] A .  W P. Jurnie, H .  J .  S .  Wnkler,  D. J .  Perrrson u. H .  Gilmun, 
J .  Amer. Chem. Soc. 83. 1921 (1961). 

[4] H .  Nijth u. G .  Hijllerer, Chem. Ber. 99. 2197 (1966). 

Cyclopentasilan, das erste unsubstituierte cyclische 
Siliciumh ydrid 

Von Edwin Hengge und Giinther Buuer[*] 

Von Cyclosilanen kennt man bisher nur wenige Derivate 
mit Alkyl- oder Arylsubstituenten"], abgesehen von einigen 
Chlor-Derivaten nicht gesicherter StrukturL2! Cyclische 
Silane mit funktionellen Gruppen wurden erstmals bei 
der Phenylabspaltung von perphenylicrtcn Cyclosilanen 
mit HJ erhalten[31, die jedoch nicht vollstiindig gelingt 
und z. B. nur zu Derivaten des Pentaphenylcyclopeiitasilans 
Sis(C,Hs),Xs rnit X = H ,  J, CH3 und OCH3 fuhrte["]. 

Wir haben jetzt gefunden, dafi sich Dccaphenylcyclopenta- 
silan rnit wasserfreiem HBr hei Raurntemperatur im Bom- 
henrohr quantitativ zu Dccabromcyclopentasilan ( I  ) um- 
setzt : 

Ph,Si-SiPh, Br,Si-SiRr, 
I I  - 1 1  

Ph,Si, .,SiPh, BrzSi, SiRr,  
s1 Si' 
Ph, Br2 ( 1 )  

Die auf diese Weise leicht herstellbare Verbindung ( I ) ,  
das erste Bromcyclosilan iiberhaupt, bildet farblose, extrem 
feuchtigkeitsempfindliche Kristalle, Fp= 195 C, relative 
Molekiilmasse (ebullioskopisch in Benzol, Mittel aus meh- 
reren Messungen): 939 (ber. 939.5). Das Raman- und das 
IR-Spektrum sind erwartungsgemiifi sehr linienarm; nebcn 
den Si-Br-Banden beobachtet man eine raman-aktive Pul- 
sationsschwingung des Rings bci 510 cm l .  

Am Rcaktionsverhalten von ( I  ) interessierte tins natiirlich 
besonders dic Moglichkeit der Hydrierung Zuni unsubsti- 
tuierten Cyclosilan. Sie gelingt untcr Vcrwcndung sehr 
reiner Btherischer LiAIH,-LKsung, die langsam zur benzoli- 
schen Liisung des Hromcyclosilans gegeben wird. Nach 
Abziehen der Liisungsmittel konnte bci vcrrnindertem 
1)ruck aus dem Ruckstand cin Produkt isoliert werden 
(Ausbeute 2 ~OYO) ,  das sich als das schoii lange gcsuchtc 
Cyclopentasilan (2) erwiesen hat. 

[*] Prof. Dr. E. Hengge und Dipl.-lng. Ci. Bauer 
Anorganisch-chcmisches lnstitut der Technischen Hochschule 
A-8010 Graz, Stremayrgasse 16 (osterreich) 
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Si5H10 ist eine farblose Flussigkeit rnit einem extrapolier- 
ten Siedepunkt von z 130°C. Die Elementaranalyse ergibt 
nur Silicium und Wasserstoff im korrekten Verhaltnis. 
Das 'H-NMR-Spektrum (in C6Db, Standard TMS) weist 
ein einziges scharfes Singulett bei 6.57 ppm auf mit einer 
Kopplungskonstante J("SiH)= 195 Hz. Die Schwingungs- 
spektren sind linienarm: IR: vSiH 2130, GSiH, 865, 890 
em- ; Raman : vSiH 2135, GSiH, 891,924, Ringpulsation 
(v,SiSi) 382, v,,SiSi 463, GRing 175 cm- Eine theoretische 
Abschatzung der Pulsationsfrequenz ergab unter der An- 
nahme eines ebenen Rings bei Venvendung der Kernab- 
stiinde und Kraftkonstanten des Disilans einen Wert von 
372 cm-'[51. 

Das Massenspektrum von (2) zeigt Liniengruppen im 
Bereich von m/e 150 (Molekiil-Ion), 118 (Si4-Einheiten 
rnit variierenden Anteilen Wasserstoff), 88 (Si3-Einheiten 
rnit variierenden Anteilen Wasserstoff) und 60 (Si,-Einhei- 
ten rnit variierenden Anteilen Wasserstoff). Die einzelnen 
Gruppen sind erwartungsgemalj durch Isotopieeffekte und 
sukzessiven H-Verlust aufgespalten. 

Aufgrund der vorliegenden Befunde kann die Existenz des 
cyclischen Silans SisH als gesichert angenommen wer- 
den. 
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Ein Makroisopolyanion des Molybdans: Mo,,Oy T2 
Von Karl-Heinz Tytko, Bernd Schonfeld, Bruno Buss 
und Oskur Glenwr[*] 

In Fortsetzung des Studiums der beim Ansauern von Mo- 
lybdat- und Wolframatlosungen[il ablaufenden Reaktio- 
nen haben wir eine Serie w5Briger Molybdatlosungen 
(c=O.l- 1 MI']) rnit steigendem Sauregrad ZF31 untersucht. 
Wir fanden bei Z r  1.8, wie die im folgenden beschriebenen 
raman-spektroskopischen Messungen, die Bestimmung der 
relativen Molekiilmasse rnit der Ultrazentrifuge, die ront- 
genographische Untersuchung sowie die mathematische 
Analyse potentiometrischer Gleichgewichtskurven fur das 
System H +/MOO:- zeigen, gemal3 der Bildungsgleichung 

36Mo0:- + 6 4 H '  4 MO,,OB;~ + 32H20 

eine neue, einheitliche, ungewohnlich grolje Spezies, das 
Makroisopolyanion M O , , ~ ? ; ~ ,  das sowohl in Losung als 

[*I Dr. K. H. Tytko, DipLChem. B. Schonfeld, Dr. B. Buss 
und Prof. Dr. 0. Glemser 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
34 Giittingen, Hospitalstrak 8-9 
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auch im festen Zustand existiert. Dies ist unseres Wissens 
das groJte einheitliche diskrete Ion, das bisher in Losung 
nachgewiesen oder im festen Zustand in Form eines Salzes 
isoliert wurde. 

Ram~n-Spektrum[~~: Aufgrund von lntensitatsdifferenzen- 
Diagrammen15] (Abb. 1) gibt es im Bereich von Z > 1.6 
zwei Reaktionen, deren eine der Bildung und deren andere 
der Weiterreaktion einer neuen einheitlichen Polymolyb- 
dat-Spezies, Bildungsmaximum bei Z z 1.8, zuzuschreiben 
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Abb. 1. Intensitatsdiflerenzen-Diagramm fir  das System HA/MoO:- 
(c=0.2M), bezogen auf &as MOO: -Spektrum, im Bereich Z > I S  fur 
drei Welleniahlenpaarc: 955/901, A 971/901, 0 983/901cm-'. 

ist. Diese beiden Reaktionen sind auch am Auftreten von 
isosbestischen Punkten zu erkennen. Aus dem scharfen 
Ubergang zwischen den beiden Geradenstucken im Intensi- 
tatsdifferenzen-Diagramm, entlang denen die beiden Reak- 
tionen ablaufen, konnen wir fur die Losung im Schnitt- 
punkt, dem Bildungsmaximum, abschatzen, daD die neue 
Polymolybdat-Spezies einen M~lybdanbruch[~]  von > 0.95 
erreicht und Vor- bzw. Folgeprodukt keine Rolle mehr 
bzw. noch keine Rolle spielen. Das Raman-Spektrum dieser 
Losung (Abb. 2) kann somit als identisch rnit dem der 
neuen Spezies in Losung angesehen werden. Die Gleichge- 
wichtseinstellung bei der Bildung dieser Spezies ist spate- 
stens nach etwa 30 min abgeschlossen, und es folgt danach 
auch keine weitere, langsamer verlaufende Reaktion. 

1000 900 800 700 600 500 LOO 300 200 100 - ~[cm?]  
Abb. 2. Raman-Spektrum des Mo,,O': ,-Ions; unten: Losung, oben: 
Festsubstanz. 
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Aus den Losungen mit Z x  1.8 kristallisieren bei hoheren 
Konzentrationen (die Grenzkonzentration ist vom Kation 
abhangig) bereits kurz nach dem Ansauern Salze, die trotz 
variierender Saure/Base-Verhaltnisse (MoO,/M,O; 
M = N a ,  K, NH4,  Ba/2) alle das gleiche Raman-Spektrum 
zeigen, das zudem rnit dem Spektrum der Losung ubercin- 
stimmt (Abb. 2). Damit ist erwiesen, dalj in der Losung 
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