
[7] Kristalldaten: monoklin, Raumgruppe C2/c; a =2709.5, b =  101 1.5, 
c=1941.9pm,P= 120.09";Z=8; 1350unabhIngige Beugungsdaten: Syn- 
tex-P21-Vierkreisdiffraktometer, MoKa (h=71.069pm), Graphit-Mo- 
nochromator. Losung: Syntex-XTL, konventionell, R I  =0.049. 

[ S ]  L. Putding: Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl. Verlag Chemie, 
Weinheim 1968, S. 215, 221. 

[9] R. B. K i n g ,  Organometallic Syntheses, Bd. 1, S. 64. Academic Press, 
New York 1965. 

Abb. I. Molekiilstruktur von ri-C5H5(CO)2W=C-Si(C6H5)3 ( 3 ) .  

Arbeitsuorschrft 

Alle Arbeiten sind unter N2-Schutz rnit getrockneten (Na, 
P4OI0) und N2-gesattigten Losungsmitteln auszufuhren. 

(2): Zu 1.57g (2.5mmol) ( I )  in 30ml Toluol gibt man 
bei -78 "C unter Riihren Al2Br6 im UberschuB. Beim Erwar- 
men auf -15°C tritt CO-Entwicklung und ein langsamer 
Farbumschlag von dunkelrot nach gelb ein. Nach 30min gibt 
man bei - 100°C 5 ml Methanol zu. Das orange Reaktionsge- 
misch wird dann bei -30°C bis zur Trockne eingeengt, der 
Riickstand rnit moglichst wenig CHzCl2 (- 50°C) aufgenom- 
men und bei - 50°C an Kieselgel chromatographiert (Saule: 
1 = 15, d = 2.5 cm). Aus der orangen Zone laDt sich nach Einen- 
gen auf 2ml rnit 50ml Pentan bei -78°C ein feinkristalliner 
Niederschlag fallen. Man dekantiert, kristallisiert fiinfmal bei 
-78°C aus CHzClz/Pentan (1 :40) um und trocknet 2 d  bei 
- 30°C am Hochvakuum. Elfenbeinfarbene Kristalle, Zers. 
ab ca. 65°C; Ausbeute 1.5g (93 %). 

( 3 ) :  Zu 2.25g (3.5mmol) (2)  in 30ml Tetrahydrofuran 
gibt man bei -78°C unter Riihren iiberschiissiges N ~ C S H ~ [ ~ ] ,  
wobei sich das Gemisch unter CO-Entwicklung orangebraun 
farbt. Abziehen des Losungsmittels und Chromatographie des 
Riickstandes bei -30°C an Kieselgel (Saule: l=25, d =  
2.5 cm) in Pentan/CH,Cl, (1  : 1). Die orange Zone wird aufge- 
fangen und bei - 30°C auf 2 ml eingeengt. Nach Zugabe von 
50 ml Pentan fallt bei -78°C (3) feinkristallin aus. Man 
kristallisiert dreimal bei - 78 "C aus Ether/Pentan um und 
trocknet 2d bei - 20 "C am Hochvakuum. Orange Kristalle, 
Fp= 103 bis 104°C; Ausbeute 1.1 g (55%). 

Eingegangen am 8. Marz 1977 [Z 6951 

CAS-Registry-Nummern: 
( I  ): 62319-83-9 / ( 2 ) :  62319-82-8 / (3):  62319-81-7 / Al,Br6: 18898-34-5 / 
'C: 14762-74-4. 

[ I ]  Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe, 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschxft und der BASF AG, Ludwigs- 
hafen, unterstutzt. 29. Mitteilung: [6b]. 

[2] E. 0. Fischer, G.  Kreis ,  F. R .  KreiLjI. W Kulbfus, E. Winkler, J. Organomet. 
Chem. 65, C 5 3  (1974). 

[3] VgI. R. A. Andersen, A .  L. Gdyr r ,  G. Wilkinson, Angew. Chcm. 88, 
692 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15,609 (1976). Der hier beschrie- 
bene Komplex enthllt keinen endstandigen, sp-hybridisierten Carbin- 
liganden. 

[4] E. 0. Fisrker, H .  Hol/felder, P. Friedrick, F .  R.  Kreiof, G. Huttner, 
Chem. Ber., im Druck. 

[5] E. 0. Fiscker, U .  Schubert, J .  Organomet. Chem. 100, 59 (1976). 
L6J a) E. 0. Fisckrr, 7: L. Lindnrr, G. Htrttrter, P. Friedrick, F .  R.  Krt,if i l .  

Chem. Ber., im Druck; b) G. Huttiirr, A.  Frank ,  E .  0. Fischw. Isr. J .  
Chem., im Druck. 

Darstellung von Cyclohexasilan, SisHl 

Von Edwin Hengge und Dieter Kovarl*] 
Nach der Entdeckung des ersten cyclischen Siliciumwasser- 

stoffs SiSH1 o[ll ist es uns jetzt gelungen, das nachsthohere 
Homologe Si6H1 darzustellen und zu charakterisieren. Aus- 
gehend von Dodecaphenylcyclohexasilan, das bereits von Kip- 
ping et aI.['] aus PhzSiC12 durch Umsetzung rnit Alkalimetall 
erhalten wurde, konnten wir mit AIC13/HCI alle Phenylgrup- 
pen abspalten und Si6Cl12 i~olieren[~]. AlC13 war schon fruher 
zu Si-Phenyl-Spaltungen bei einfachen Silanen herangezogen 
~ o r d e n ' ~ ' .  Die nach unseren Untersuchungen elektrophile 
Spaltungsreaktion gelingt auch bei Phenylcyclosilanen ohne 
Offnung des Ringes, wahrend in Abwesenheit von AICI3 rnit 
Halogenwasserstoffen unter Druck nur eine teilweise Abspal- 
tung der Phenylgruppen erreicht wird[']. Arbeitstechnisch 
bringt die Verwendung von AIC13 den groDen Vorteil, daI3 
die Reaktion rnit gasformigem HCI abliiuft und auf fliissiges 
HCI (Bombenrohr) verzichtet werden kann. 

Si6CIl2 1aDt sich rnit reinem LiAIH4 in Benzol/Ether glatt 
zum unsubstituierten Cyclohexasilan hydrieren. Si6HlZ ist eine 
farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft entziindet. Wegen 
ihres geringeren Dampfdruckes ist die neue Verbindung leich- 
ter handhabbar als SiSHlO. Zur Charakterisierung wurden 
H-NMR-, IR-, Raman- und Massenspektren aufgenommen. 

'H-NMR (60 MHz; in Benzol. TMS int.): ein Singulett bei r=6.50, 
J S i H =  195 Hz 
IR [cm-'1: 330 s, 384 m (br), 519 s, 625 sst, 720 sst (br), X65 m, 892 
sst, 904 SSt, 2120 SSt 

Raman [cm-'1: 114 st (p), 350 sst (p), 379 s (p), 455 m, 476 ss (Sch). 517 
ss (p), 625 s, 655 m, 736 ss (?), 893 m, 2128 sst (br, p) 
MS: Molekiil-Ion bei m/e= 180, iibliche lsotopenverteiluug durch 29Si; das 
Fragmentierungsmuster ergibt sich durch sukzessive Abspaltung von H und 
SiH4 

Unter Zugrundelegung einer Sesselform - ahnlich wie beim 
Cyclohexan - sollten sich im Raman-Spektrum 14 Linien 
zeigen (6A1,+ 8 E8), die auch tatsachlich beobachtbar sind 
(vSiH ist dabei vierfach zu zahlen). Im IR-Spektrum erwartet 
man 13 Schwingungen (5A2, +- 8 E"), von denen 9 beobachtbar 
sind, wobei jedoch ebenfalls die SiH-Valenzschwingung mehr- 
fach entartet ist; die Ringdeformationsschwingungen liegen 
auBerhalb des MeDbereiches. Aus diesen Befunden sowie aus 
den Polarisationsmessungen ergibt sich eine hohe Wahrschein- 
lichkeit fur die angenommene Konformation des Cyclohexasi- 
lans. 

Arbeitsvorschrft 

Zu 4g  (3.6mmol) Si6Ph12 gibt man 200ml Benzol und 
1 g (7.5 mmol) AICI3. In diese Suspension wird unter Riihren 
solange HCI eingeleitet, bis eine klare Losung vorliegt. Vom 
AIC13 wird abfiltriert, und es werden 100 ml einer frisch bereite- 

[*] Prof. Dr. E. Hengge. Dip1.-Ing. D. Kovar 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Universitat 
Stremayrgasse 16, A-8010 Graz (Osterreich) 
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ten 0.5 M etherischen LiA1H4-Losung unter Eiskiihlung und 
starkem Riihren zugetropft (1 h). Man 1aBt bei Raumtempera- 
tur nachriihren, zieht den Ether ab und filtriert; das restliche 
Benzol wird bei 1 Torr abgezogen. Bei 0.01 Torr und 80°C 
wird Si6H1 als farblose Fliissigkeit umkondensiert. Ausbeute 
0.39 g (60.1 %). 

Eingegangen am 17. Marz 1977 [Z 6981 

CAS-Registry-Nummern: 
Si6H12:  291-59-8 1 Si6PhI2: 1591-06-6. 

tetrafluoroborat ( 4 )  bildet dunkelblaue, metallisch glitzernde, 
sehr feine Kristalle, die sich in Chloroform rnit tiefblauer 
Farbe losen (h,,,=586nm)[s,61. 

Das 'H-NMR-Spektrum von ( 4 )  (CDC13) weist u.a. fur 
die beiden a-Methinprotonen ein Dublett bei 8.01 ppm 
( J 3 t P - t H =  15 Hz) auf, das 31P-NMR-Spektrum (CDC13) besteht 
aus einem Tieffeld-Signal rnit angedeuteter Triplett-Struktur 
bei + 355.8 ppm (H3P04 als externer Standard)L7I. Das 
13C-NMR-Signal (CDCl3) der a-Methin-C-Atome bei 
+ 122.0ppm wird durch das benachbarte P-Atom in ein 
Dublett aufgespalten (J13~.3lp= 39.7 Hz). 

[ l ]  E. Hengge, C. Bauer, Angew. Chem. 85, 304 (1973); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 12, 316 (1973). 

[2] F .  S. Kipping, J .  E. Sands, J .  Chem. SOC. Trans. 119, 830 (1921). 
[3] E. Hengge, D. Koaar, J .  Organomet. Chem. 125, C29 (1977). 
[4] J .  D. Atistin, C .  Eaborn, J .  D. Smith, J .  Chem. SOC. 1963, 4744. 
[5] E. Hengge, F .  Lunzer, Monatsh. Chem. 107, 371 (1976). 

Tabelle 1. Langstwellige UV/Vis-Ahsorptionsmaxima von ( 4 )  und den analo- 
gen CH-  und N-Verbindungen in Chloroform. 

-- 

Vm,, ~ . 1 0 - 5  IAVI 
[cm-'1 [I /mol. cm] [cm-'1 

Darstellung eines P-Phospha-trimethinc yanin- 
Farbstoffes[* *I 

Von Norbert Gamon und Christian Reichardd'] 
Wir berichten hier iiber die erstmalige Darstellung eines 

P-Phospha-trimethincyanin-Farbstoffes. Bisher waren nur 
Phospha-monomethincyanineL' 3 ' 1 ,  jedoch keine Phospha- 
polymethincyanine rnit dem Strukturelement --P= bekannt 
(vgl. -49 .  

CH, 
(1) 

I B r  
CH, CH, 

(2) + [(CH,),O]@BF? -+- 

( 3 )  

H,C CH, H,C CH, I @ s H = { - C H m l  BFP + CH,Br + CH,OCH, 

Setzt man das Enamin (1 ) rnit Phosphortribromid in sieden- 
dem Dichlormethan um, so erhalt man Brombis(l,3,3-trime- 
thylindolin-2-ylidenmethy1)phosphan (2) als gelbes, auBerst 
hydrolyseempfindliches Pulver[ss 'I. Die Darstellung von ( 4 )  
aus ( 2 ) ,  das in Chloroform nach Ausweis seines UV/Vis-Spek- 
trums bereits geringfiigig dissoziiert ist, gelingt durch Alkylie- 
ren des Bromid-Ions rnit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat. 
Das P-Phospha-bis( 1,3,3-trimethylindolin-2-yl)trimethinium- 

[*I Prof. Dr. C. Reichardt, Dip1.-Chem. N. Gamon 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
Lahnberge, D-3550 Marburg 

p*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind der 
Diplomarbeit von N .  Camon, Universitat Marburg 1977, entnommen. - Vorge- 
tragen auf dem 6. Internationalen Farbensymposium in Freudenstadt am 
30. Sept. 1976. 

p-CH-Cyanin 18 080 1.39 0 
p-P-Cyanin ( 4 )  17060 20.64 1020 
p-N-Cyanin 16610 1.14 1470 

Tabelle 1 enthalt einen Vergleich des UV/Vis-Absorptions- 
maximums von ( 4 )  rnit den Maxima zweier analoger Trime- 
thincyanine. Die relativ zum P-CH-Cyanin auftretende ba- 
thochrome Verschiebung von 1020cm-' (33 nm) 1aBt sich 
als Resultante zweier gegenlaufiger Effekte verstehen: Der 
Ersatz der P-CH-Gruppe durch das elektropositivere P-Atom 
sollte zu einer hypsochromen Verschiebung fuhrenL8I, die je- 
doch durch die Verlangerung des Polymethinchromophors 
infolge des groBeren Kovalenzradius des P-Atoms und die 
damit verbundene bathochrome Verschiebung iiberkompen- 
siert wird. Das unter Beriicksichtigung von Chromophorlange 
und Elektronegativitat zu Om,,= 17210crr~ '  (581 nm) berech- 
nete Absorptionsmaximum von ( 4 )  stimmt gut mit dem ge- 
messenen Wert (17060cm-') iiberein. 

Arbeitsvorschrijien[61 

(2): 13.9g (80mmol) (1) in 90ml CHzClz tropft man bei 
25 "C unter kraftigem Ruhren zu 5.4 g (20 mmol) PBr3 in 100 ml 
CHzClz und erhitzt 2 h unter RuckfluB. Nach dem Abkiihlen 
wird ausgefallenes (3) abfiltriert, das Filtrat zur Trockne einge- 
dampft und der Ruckstand iiber eine Glasfritte dreimal rnit 
je 50ml Diethylether heiBextrahiert. Das aus dem Extrakt aus- 
kristallisierende (2) wird 3 h bei 90 "C/10-4 Torr getrocknet; 
Ausbeute 6.6g (72%); Fp=163-166"C (Zers.). 

( 4 ) :  0.84g (1.8mmol) (2) und 0.27g (1.8 mmol) Trimethyl- 
oxonium-tetrafluoroborat werden in 25 ml Chloroform bei 
25 "C 1 h kraftig geriihrt. Die filtrierte, tiefblaue Losung wird 
rnit 80ml Petrolether iiberschichtet. Nach zwei Tagen wird 
ausgefallenes ( 4 )  abfiltriert und 30min bei 70°C/10-4 Torr 
getrocknet; Ausbeute 98 %; Fp =220 "C (Zers. unter Gasent- 
wicklung). 

Eingegangen am 15. Marz 1977 [Z 6971 

CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  118-12-7 1 (2):  62302-17-4 l ( 3 ) :  21635-75-6 J ( 4 ) :  62302-19-61 
( 4 1 ,  B-CH-Cyaninanalogon: 61 575-72-2 ; 
f 4 1, P-N-Cyaninanalogon: 62302-20-9 l'Br3: 1 189-60-8 1 
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat : 420-37- I 

[ I ]  K.  Dimroth, P. Hofmcinn, Angew. Chem. 76, 433, 512 (1964); Angew. 

[2] A.  J .  Ashe I l l ,  J. Am. Chem. Soc. 93, 3293 (1971). 
[3] Ubersicht: K .  Dimrorh, Fortschr. Chem. Forsch. 38, 1 (1973). 
[4] G. Murkl ,  Angew. Chem. 78,  907 (1966); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

5 ,  846 (1966). 
[5] Alle nenen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und mit 

der Konstitution iibereinstimmende spektrale Daten. 
[6] Wegen der extremen Hydrolyseempfindlichkeit von ( 2 )  und ( 4 )  wurden 

alle Versuche in absolut wasserfreien Losungsmitteln unter Reinststick- 
stoff durchgefuhrt. 

Chem. Int. Ed. Engl. 3, 384 (1964): Chem. Ber. 99, 1325 (1966). 
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