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Perchlorpolysilan: Kristallstruktur, Festkörper-
29Si-NMR-Spektroskopie und Reaktionen**
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Shuzi Hayase und Robert West

Wir konnten von der hellgelben, sehr feuchtigkeitsemp-
findlichen Verbindung Perchlorpolysilan [SiCl2]n 1 Einkristal-
le herstellen und diese röntgenstrukturanalytisch charakteri-
sieren. Dies ist das erste Beispiel einer Röntgenstruktur-
analyse an einem Einkristall eines Polysilans. Wir berichten
hier zudem über die 29Si-NMR-Daten dieser Verbindung.[1]

Seit den Arbeiten von Schwarz[2a,b] über höhere Silicium-
halogenide (die als viskose Flüssigkeiten oder glasartige
Feststoffe beschrieben wurden) gab es nur wenige Berichte
auf diesem Gebiet, abgesehen von Diskussionen[2c, 3, 4] über
kleine cyclische Verbindungen [SiCl2]n mit n� 4, 5 und 6.

Im Rahmen unserer Untersuchungen[5] an cyclischen und
linearen Polysilanen sublimierten wir Si4Cl8

[2c] und erhielten
durch Kondensation am Kühlfinger (ÿ10 8C) Kristalle von 1
in ca. 27 % Ausbeute. Dieses Phänomen wurde anscheinend
bei früher durchgeführten Reinigungen von Si4Cl8 durch
Sublimation nicht beobachtet.[2c] Wir postulieren, daû durch
Ringöffnung von Si4Cl8 während der Sublimation Diradikale
entstehen, die durch Radikalrekombination das beobachtete
lineare Perchlorpolysilan 1 bilden könnten.

Die Röntgenstrukturanalyse von 1 wurde bei ÿ140 8C mit
einem CCD-Flächendetektor durchgeführt, der eine rasche
Analyse ermöglichte (ca. 12 Stunden). Dies ist wegen der
hohen Empfindlichkeit von 1 gegenüber Feuchtigkeit wichtig
(es waren viele Versuche nötig, um einen geeigneten Ein-
kristall zu erhalten). Der Endwert für R (18 %) ist hoch und

nucleophile Substitution dieser funktionellen Gruppe in ATP
spielt bei einigen Enzym-katalysierten Umwandlungen eine
bedeutende Rolle.[12] Ob eine ähnliche intramolekulare Re-
aktion (Schema 1) zur Inaktivierung von 5 beiträgt, muû noch
geklärt werden.

Im 1H-NMR-Spektrum von 2 sind die Signale der Cyclo-
propan-Protonen stark tieffeldverschoben. Die H-5'-Proto-
nen sind nicht äquivalent, wobei ein Proton sehr stark
abgeschirmt ist. Modellbetrachtungen nach könnte eine
solche Abschirmung in einem exo-Konformer[13] von 2 durch
die Doppelbindung des Methylencyclopropan-Systems be-
dingt sein. Die Bildung von 2 ist ein eindeutiger Beweis dafür,
daû 1 (Z)-konfiguriert ist. Diese Konfiguration ist für die
antivirale Aktivität von 1 und seinen analogen Verbindungen
wichtig.[1, 2] Darüber hinaus ist 2 eine neuartige polycyclische
Verbindung, die eine Methylencyclopropan-Einheit enthält.

Experimentelles

2 : Eine Suspension von 100 mg 1 (0.46 mmol) in 16 mL PO(OMe)3 wurde
unter Rühren bei 0 8C mit 86 mL POCl3 (0.92 mmol) versetzt. Man
bewahrte die klare Lösung 19 h bei Raumtemperatur auf und entfernte
dann das Lösungsmittel i. Vak. (Badtemperatur <47 8C). Der sirupartige
Rückstand verfestigte sich nach Zugabe von 20 mL THF im Ultraschallbad.
Man dekantierte das Lösungsmittel vom hygroskopischen Feststoff ab,
wusch diesen mit 5 mL THF und löst ihn dann in 50 mL Wasser. Die
wäûrige Phase wurde mit 5� 20 mL CH2Cl2 ausgeschüttelt und anschlie-
ûend lyophilisiert. Den Rückstand rührte man 0.5 h in 20 mLWasser mit 7 g
Dowex 2 (X-8, 100 ± 200 mesh, Acetat). Nach dem Filtrieren und Lyophi-
lisieren wurden 112 mg 2 erhalten (87 %), Schmp. >300 8C. Papier-
Elektrophorese (Whatman-Papier Nr.1, 0.02m Na2HPO4, pH 7.0,
40 Vcmÿ1, 1 h): Mobilität ÿ1.33 von AMP, identisch mit der von 2',3'-O-
Isopropyliden-3,5'-anhydroadenosin.[14] UV (Ethanol): lmax(e)� 274
(16 700), 238 nm (14 100); (H2O, pH 7): 272 (16 400), 240 nm (13 400); 1H-
NMR (D2O): d� 8.47, 8.37 (2 s, je 1 H; 2-H und 8-H), 7.47 (s, 1 H; 1'-H),
5.05, 3.60 (2 dd, je 1 H; 5'-H), 2.50 (dd, 1 H; 3'-H), 2.38 ± 2.50, 1.82 (m und
dd, je 1 H; 3'- und 4'-H); 13C-NMR: d� 181.05 (CO), 157.16, 148.88, 141.86,
138.74, 124.30, 120.22, 115.22 (Adenin, C-1' und C-2'), 58.05 (C-5'), 23.16
(CH3), 15.89 (C-4'), 14.24 (C-3'); Fast-atom-bombardment-(FAB)-MS
(Thioglycerin): m/z (%): 308 (100) [M�HÿAcOH�Thioglycerin], 260
(22) [M�H], 200 (41) [M�HÿAcOH], 136 (59.5) [Adenin�H]; zu-
friedenstellende C,H,N-Analyse.
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belegt die geringe Qualität des Kristalls, gemessen an
kristallographischen Standards. Diese schlechte Kristallinität,
von der wir annehmen, daû sie auf der teilweisen Hydrolyse
unterschiedlich langen Ketten und der Anwesenheit von
Endgruppen beruht, äuûert sich in Signalbreiten von drei bis
acht Grad. Derartige Signale hätten auf einem Routinegerät
mit Punktdetektoren nicht vermessen werden können und
erforderten daher einen Flächendetektor zur Aufnahme der
Intensitätswerte. Durch Verfeinerung konnte trotzdem eine
chemisch sinnvolle Strukturlösung erhalten werden, die die
in Abbildung 1 gezeigte Atomanordnung ergab.[6]

Abb. 1. Elementarzelle und Molekülstruktur von [SiCl2]n 1 im Kristall
(Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen
[�] und -winkel [8]: Si(1)-Cl(1) 2.120(9), Si(1)-Cl(2) 2.088(9), Si(1)-Si(1)a

2.414(8), Si(1)-Si(1)b 2.414(7), Si(1)a-Si(1)-Si(1)b 114.4(6), Cl(1)-Si(1)-Cl(2)
111.0(4). Die mit a und b gekennzeichneten äquivalenten Zentren werden
durch die Symmetrieoperationen xÿ 0.5, ÿy� 0.5, ÿz� 1 bzw. x� 0.5,
ÿy� 0.5, ÿz� 1 erzeugt.

Das Polysilan 1 besteht aus parallel ausgerichteten all-
trans-Ketten von SiCl2-Wiederholungseinheiten. Interessan-
terweise ist die Si-Si-Bindung mit 2.414(8) � ungewöhnlich
lang (typischer Wert: 2.34 �), länger sogar als in der
gespannten Ausgangsverbindung Si4Cl8 (2.372(2) �).[5] Die
Si-Si-Si- und Cl-Si-Cl-Winkel (114.4(6) bzw. 111.0(4)8) sind
etwas gröûer als der ideale Tetraederwinkel.

Das Polymer ist in allen getesteten Lösungsmitteln nahezu
unlöslich. Trotzem ist es reaktiv, und die Chloratome können
durch Nucleophile substituiert werden. In Gegenwart von
überschüssigem 2-Propanol entsteht Perisopropoxypolysilan
2[7] als weiûes Pulver. Die Gröûenausschluûchromatographie
ergab für 2 einen Polymerisationsgrad von etwa 35. Dieser
Wert diente auch zur Abschätzung des ungefähren Poly-
merisationsgrades von 1, woraus sich ein mittleres Moleku-
largewicht von etwa 3500 für 1 ergibt. Wurde 1 feuchter Luft
ausgesetzt, so entwickelte sich Chlorwasserstoff und die Farbe

des Feststoffs änderte sich von Cremeweiû in ein leuchtendes
Gelb. Die infrarotspektroskopische Analyse ergab sowohl
Hinweise auf Si-OH- (3400 cmÿ1) als auch auf Si-O-Si-Ein-
heiten (1016 cmÿ1). Nach weiteren 24 Stunden Reaktionszeit
wurde ein schwach gelb gefärbtes Material erhalten, dessen
analytische Daten einen Rückgang der Si-OH-Absorption
und eine Vergröûerung des Si-O-Si-Signals zeigten. Dies
spricht dafür, daû am Anfang ein (leuchtend gelbes) teilweise
Hydroxy-substituiertes Polysilan entsteht, das dann langsam
zu einem (hellgelben) Polysiloxy-verknüpften Polysilan ver-
netzt wird. 1 reagierte auch mit Dialkylaminen und Amidsal-
zen, wobei niedermolekulare Peraminopolysilane gebildet
wurden.

Es ist offensichtlich, daû 1 ein wertvoller Synthesebaustein
für die Herstellung neuartiger Polysilane ist, die mit den
bislang bekannten Methoden nicht zugänglich sind. Weitere
Arbeiten zur Aufklärung des Bildungsmechanismus und zur
Chemie dieser einzigartigen Verbindung sind im Gange.
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