Beitrage zur Chemie des hoherkoordinierten Siliciums:
Synthese, Struktur und Eigenschaften neuer Silicate

mit $i0;C,-, Si04C-, SiO05- und SiO¢-Gertiist

Beitriage zur Chemie des tetrakoordinierten Siliciums:
Synthese, Struktur und Eigenschaften von Silanen, Silanolen

und Siloxanen

Dissertation zur Erlangung des
naturwissenschaftlichen Doktorgrades

der Bayerischen Julius-Maximilians-Universitit Wiirzburg

vorgelegt von
Diplom-Chemiker Rolf Ingo Richter

aus Berlin-Lichterfelde

Wiirzburg 2002



Eingereicht am:

bei der Fakultit fiir Chemie und Pharmazie

1. Gutachter: Prof. Dr. R. Tacke
2. Gutachter:

der Dissertation

1. Prifer: Prof. Dr. R. Tacke
2. Priifer:

der miindlichen Priifung

Tag der miindlichen Priifung:

Doktorurkunde ausgehdndigt am:



i

VERZEICHNIS DER WICHTIGSTEN ABKURZUNGEN

Bu

DMSO
DSC

min
NMR
Ph
QP
RT
TBP
THF

Butyl

Tag(e)

Dimethylsulfoxid
Differential Scanning Calorimetry
Stunde(n)

Methyl

Minute(n)

Nuclear Magnetic Resonance
Phenyl

quadratische Pyramide
Raumtemperatur

trigonale Bipyramide

Tetrahydrofuran

NMR-Spektroskopie:

br

d
DEPT
J

m

S

VACP/MAS
VT

breit(es)

Dublett

Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer
Kopplungskonstante

Multiplett

Singulett

Variable Amplitude Cross Polarisation/Magic Angle Spinning

Variable Temperature



11

INHALTSVERZEICHNIS
1 Einleitung 1
2 Allgemeine ZilSELZUNG ........cceevveeeersuricssnrensssnessssnesssnessssecssssesssssscssssesssssssssssssssaes 2
3 ZWAtterioniSChe A Si-STHCALE .uuvucverrerrcrcssessessesseessessessssesssessessessessssssessessessassans 3
3.1 ZIRISEIZUINZ ...ttt ettt ettt et e st e et e s et e e bt e snteeabeesaeeenseenes 3
3.1.1 Synthese, strukturelle Untersuchung und Hydrolyse zwitterionischer A>Si-

3.2

3.2.1

322

3.23

3.2.4

33
3.3.1

332
3.33

334

34

Spirosilicate mit zwei Ethan-1,2-diolato(2—)-Liganden...........cccceeevievieiiieninennnnnne 3
Synthese und strukturelle Untersuchung zwitterionischer A’Si-Spirosilicate mit
einem (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio)methyl-Fragment.............c.cccccovieninnnnnnne. 4
N 111 1 TS o PSR UPPRSRRTRRN 5
Synthese von Bis[ethan-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-tetramethyl-

piperidinio)methyl]silicat (1) unter Si—C-Bindungsspaltung sowie Hydrolyse

von 1 zu Octakis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]-octasilsesquioxan (2)...5
Synthese zwitterionischer A’Si-Spirosilicate mit Ethan-1,2-diolato(2—)-Liganden
ausgehend von Trialkoxy[(amino)alkyl]silanen ...........cccecvevieniiieninniienieeieeen. 6
Synthese von Bis[glycolato(2-)-O',0*][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)-
methyl]silicat (6) und Bis[cis-1,2-diphenylethen-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-
tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Sesqui-1,4-dioxan (7 - */,C4HsO5) ............ 7
Synthese von [Benzol-1,2-diolato(2-)][benzol-1,2-diolato(1-)methyl[(2,2,6,6-
tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (8) und dessen thermisch induzierte

Reaktion zu Bis[benzol-1,2-diolato(2—)][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)-

methyl]silicat (9) unter Methan-Eliminierung .............ccoceevveeiieniienieeniecieeeenn, 8
NMR-UNtersSuChUNGEN .......veieeiieiiiie ettt e e e e e ae e re e e seaeesaeeeseseeenes 10
*Si-NMR-Untersuchungen an L3sungen und an kristallinen Phasen
ZWItterioniSChEr A Si-STHCALE ...........veeeeeeeeeeeeeeeee e, 10
Molekiildynamik und Stereochemie von A>Si-Silicaten ...............ocoveveeeeeeeeenn.. 10
VT—IH—NMR—Untersuchungen an Losungen von Bis[ethan-1,2-diolato-(2—)]-
[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (1).......cccecceerienciienieniieieeieenen. 12

VT-NMR-Untersuchungen an Lésungen von [Benzol-1,2-diolato(2—)][benzol-
1,2-diolato(1-)]methyl[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (8) .......... 14
KristallstrukturanalySen ............cocueeiiieiiiiiieiieee e 15



v

34.1
34.2

343

3.44

3.4.5

3.4.6

3.4.7

4.1

4.2

4.2.1

422

423

4.2.4

4.2.5

4.3
4.3.1

Allgemeine Bemerkungen zu den Kristallstrukturanalysen..........c.cccceeevveeriennnnee. 15
Kristallstruktur von Octakis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]-
OCtASTISESUIOXAN (2) .vieuiieiieiiiieiieeieeiee et et e ete e teeetteesbeeesbeenteesaaeeseessseeseesnseens 16
Kristallstruktur von Bis[ethan-1,2-diolato(2-)][(dimethylammonio)-
methyl]silicat—Hemi-ethan-1,2-diol [3 - /2HO(CH2),OH]....cccevvvieiiiiiiiieee 17
Kristallstruktur von [3-(Ammonio)propyl]bis[ethan-1,2-diolato(2-)]-
silicat—Ethan-1,2-diol [4- HO(CH2)20H].....coiiiiiiiieieieeee e 19
Kristallstruktur von Bis[glycola‘co(Z—)—O1 0% [(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinio)methyl]STlicat (6) .......ccveevuieriieriieiieiieee e 22
Kristallstruktur von Bis[cis-1,2-diphenylethen-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-
tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Sesqui-1,4-dioxan (7 - 3/2C4H30») .......... 24
Kristallstruktur von [Benzol-1,2-diolato(2—)][benzol-1,2-diolato(1-)]-
methyl[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Didichlormethan

(8 2CH2CL2) 1ttt ettt 25

Anionische 13Si-Silicate und dianionische 1Si,A\>Si’-Disilicate mit SiOs-

Geriist 27
ZIRISCIZUNE ...ttt ettt ettt ettt e et e et e et eebee s b e enseeenbeenseeesbeessneenseas 27
N 111 1 TS o PSPPSR 28

Synthese von Anilinium-(4,4/4,4)-tetrakis[benzilato(2—)-0',0*]-u-0xo-
disilicat—Diacetonitril [(4,4/4,4)-10-2CH3CN] und Anilinium-bis-
[benzilato(2-)-O',0*Thydroxosilicat—Tetrahydrofuran (11-THF)....................... 28
Synthese von Triethylammonium-meso-tetrakis[benzilato(2—)-O',0*]-u-oxo-
disilicat—Ditrichlormethan (meso-12-2CHCI3) ....cccvveevvieeeiieeiieeieeceeeeeee 29
Synthese von Triethylammonium—bis[benzilato(2—)—01,Oz]hydroxo—silicat (13)
und dessen Umsetzung zu Triethylammonium- bis[benzilato(2-)-O',0%]-
[trimethylsilanolato(1—)]STlicat (14) ......cceevieriieriieeieeie e 30
Synthese von Lithium-bis[benzilato(2—)-0',0*][methanolato(1-)]silicat—
Ditetrahydrofuran (15:2THF) ...cccoiiiiiieeee e 31
Synthese von Triethylammonium-meso-tetrakis[2-methy11actat0-(2—)-01,02]-,u-
oxo-disilicat (meso-16) und Versuche zur Synthese von Triethylammonium-
hydroxobis[2-methyllactato(2—)-0",07]silicat (17) .....oveeveeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeseeeees 32
NMR-UNEErSUCHUNZEN ...ttt 33
*Si-NMR-Untersuchungen an L3sungen und an kristallinen Phasen anionischer

A°Si-Silicate und dianionischer kSSi,KSSi'—Disilicate mit SiO0s-Geriist ... 34



43.2

4.4

44.1

442

443

4.4.4

445

4.4.6

4.4.7

448

5.1

5.2
5.2.1
522
523

524

53

54

54.1

54.2

Epimerisierung dianionischer A°Si,A’Si"-u-Oxo-disilicate in Lsung .................. 34
KristallStruKturanalySen ..........c.cccveeriieriieiiiieiiecie et seaeeasaens 37
Kristallstruktur von Anilinium-(4,4/4,4)-tetrakis[benzilato(2—)-0',0*]-u-oxo-

disilicat—Diacetonitril [(4,4/4,4)-10-2CH3CN) ..c.eeviiiieiiieieeeeieeeeee 37
Kristallstruktur von Anilinium-bis[benzilato(2—)-01,Oz]hydroxo-silicat—
Tetrahydrofuran [(A)-11T THF].......ccooioiiiiiieiieeeeeee e 39
Kristallstruktur von Triethylammonium-meso-tetrakis[benzilato(2—)-O"',0%]-u-
oxo-disilicat—Ditrichlormethan (meso-12-2CHCI3) .....cccceeoiiiiiiiiiiiieiiiieee 41
Kristallstruktur von Triethylammonium—bis[benzilato(2—)-01,02]-

hydroXoSilicat (13) ...cccueeeeiieiieeieecie ettt et e b e enaeenneas 42
Kristallstruktur von Triethylammonium-bis[benzilato (2-)-O',0%]-
[trimethylsilanolato(1—)]silicat (14) ......cccoovieriierieiiieeeeeeeee e 44
Kristallstruktur von Lithium-bis[benzilato(2-)-O',0*][methanolato(1-)]silicat—
Ditetrahydrofuran (15:2THF) ....ccoooviiiiiiiiieieceeeeceeeee e 45
Kristallstruktur von Triethylammonium-meso-tetrakis[2-methyllactato-(2—)-
0,071 11-0X0-AISTHCAL (MESO-16).......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 47
Vergleich der Strukturen anionischer A’Si-Silicate und dianionischer A’Si,A’Si’-
DiS1lHCate MUt STO5-GEITIST ... eeee e e e e e e e e eeeeeeeeaeaeeeaeaeaas 49
Dianionische A%Si-Silicate mit STO=GEOIUST «oeveennreereereeereerecereasesccsessessssessosases 51
ZACISCLZUNG ...ttt e ettt e et e e e sta e e et e e estaeesssaeessseeessseeessseeensseeenns 51
SYNTRESEI ..ttt 52
Synthese von Ammonium-tris[1,2-benzoldiolato(2-)]silicat—Hydrat (18-H,O) 52
Synthese von Morpholinium-mer-tris[glycolato(2-)-O",0*Jsilicat (19)............... 53
Synthese von Triethylammonium-fac-tris[benzilato(2-)-0",0*]silicat—
Hemi-1,4-dioxan (fac-20"72C4HgO2) ..cccueeriiiiiiiiiieeteee e 54
Synthese von Tri(n-butyl)ammonium-(R,R/S,S)-bis[citrato(3-)-0',0°,0°]silicat
[(RLR/SS)- ()] ettt ettt st b ettt seeens 54
NMR-UNtersSuChUNGEN .......veeeiiieiiiie ettt et e e e e eaeeeeeeeseeeesaeeeseneeeans 56
KristallstrukturanalySen ............cocueeriiiiiiiiieieee et 57

Kristallstruktur von Ammonium-tris[benzol-1,2-diolato(2—)]silicat—Dihydrat—
Diammoniak (18 2H2O 2NH3)..ccuiiiiiiiieciieiecieeeeete ettt 58
Kristallstruktur von Morpholinium-mer-tris[glycolato(2-)-O',0*Jsilicat



vi

543

544

545

6.1
6.1.1

6.2

6.2.1

6.2.2

6.2.3

6.2.4

6.3
6.3.1

6.3.2
6.3.3

6.3.4

7.1

Kristallstruktur von Triethylammonium-fac-tris[benzilato(2-)-0",0*]silicat—

Hemi-1,4-dioxan (fac-20"72C4HgO02) ..ccc.eeriiiiiiiiiieeeeiee e 62
Kristallstruktur von Tri(n-butyl)ammonium-(R,R/S,S)-Bis[citrato(3-)-
O0",0°,0°Ts11icat [(R,R/S,S)-21] cveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 64

Vergleich der Kristallstrukturen dianionischer ASSi-Silicate mit SiO¢-Geriist ..... 66
Verbindungen des tetrakoordinierten Siliciums .........ccceeverereercssnicssnnecssanecnns 68
ZICRISCIZUNE ...ttt ettt ettt et e et e e bt e e sae e teeesbeeseeesbeenseeensaensseesseesseensens 68
Verbesserung der Synthese von 1,1,2,2-Tetraphenyldisilan-1,2-diol (22) und
Verbesserung der strukturellen Charakterisierung von frans-1,6-Bis(2-hydroxy-
1,1,2,2-tetraphenyldisilan-1-yloxy)-1,6-bis(morpholinomethyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-
octaphenyl-2,5,7,10-tetraoxa-1,3,4,6,8,9-hexasilacyclodecan—Ethylacetat

(23 ELOAC) ettt ettt sttt e enaeeneas 68
Synthese von Dichlor-bis(chlormethyl)silan (24) unter Verwendung des
Reagenzsystems BrCHyCl/n-BuLi.......cccoocieiiiiiiiiieiiieieceeeeeeeeee e 68
Synthese und Charakterisierung von Trichlor[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-
MEhYT]STIAN (25) 1.neiieieiieeie ettt re e s e e enee e 69
N 111 1 TS o PSSR 69
Synthese von 1,1,2,2-Tetraphenyldisilan-1,2-diol (22) ......cccoceeeiiiiiiiiiniieene 69

Synthese von frans-1,6-Bis(2-hydroxy-1,1,2,2-tetraphenyldisilan-1-yloxy)-1,6-
bis(morpholinomethyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-octaphenyl-2,5,7,10-tetraoxa-1,3,4,6,8,9-

hexasilacyclodecan—Ethylacetat (23 ' EtOAC).......ccoovuveeviiieiiieeciieeee e, 70
Synthese von Dichlor-bis(chlormethyl)silan (24) und

Tetrakis(chlormethyl)silan (27) ......ccoerieiiieiieiieeeece e 71
Synthese von Trichlor[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (25) ............ 73
KristallStrukturanalySen ...........cccveeeeiieiiiieeie et 73

Kristallstruktur von trans-1,6-Bis(2-hydroxy-1,1,2,2-tetraphenyldisilan-1-yloxy)-
1,6-bis(morpholinomethyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-octaphenyl-2,5,7,10-tetraoxa-
1,3,4,6,8,9-hexasilacyclodecan—Ethylacetat (23'EtOAC) ......cceeevvevrveeiieniieenns 74
Kristallstruktur von Trichlor[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (25)...75
Kristallstruktur von 1,5-Dihydroxy-1,1,2,2.4,4,5,5-octaphenyl-3-oxa-1,2,4,5-

tetrasilapentan—Hemibenzol (26-/2C6Hg) .......ceevveeriieiiiiiiieiieeiieieeieeee e, 76
Kristallstruktur von Tetrakis(chlormethyl)silan (27)........ccccceevveveiienienciienieeinns 78
Z0SAMMENTASSUNG ..cueeiiiiirrnriessssnrncsssssrresssssssnsssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssss 80

Synthese und Charakterisierung zwitterionischer A°Si-Silicate..............cc..c......... 80



vil

10
11

7.2

7.3
7.4

8.1
8.2

8.3
8.4

9.1
9.1.1
9.1.2

9.2

Synthese und Charakterisierung anionischer A°Si-Silicate und dianionischer

A Si A Si-Disilicate mit SiO5-GEITST.......vveveeererereeeeeeeeeseeeeeeeereeeseeeesesereresena, 82
Synthese und Charakterisierung dianionischer A°Si-Silicate mit SiO4-Geriist ..... 83

Synthese und Charakterisierung von Verbindungen des tetrakoordinierten

STHCTUINIS ..ttt et ettt et e ettt st e sbe et e estenaeensesneans 84
SUINIMATY ceeeeiirunricssssannecssssreesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 86
Synthesis and characterization of zwitterionic A>Si-silicates................ooeveeveneen.. 86

Synthesis and characterization of anionic A’Si-silicates and dianionic

A Si A Si-disilicates With SiOs SKEIETONS ...v.veveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo, 88
Synthesis and characterization of dianionic ASSi-silicates with SiOg skeletons.... 89
Synthesis and characterization of tetracoordinate silicon compounds.................. 90
EXperimentalteil........ceiceiveiiiisrenssencnssnncnsnicsssencssnncssssssssssssssssssssssssssasssssassssnes 92
Arbeits- und MeBtechnik .........cccoooiiiiiiiiii e 92
Allgemeine ArbeitsteChnik ..........ccoooviiiiiiieiiiiecie e 92
IMEBEECHINIK ... 92
SYNTRESEI ..ttt 94
ANNANG ...cuueriinriirniininicnssiesssiessssiessssissssssssssesssssssssnes 112
LiteraturverzeiChnis.......ceeecneiinnseiicisiiniiiinsnnncnsnncnsencssnncssssscsssssessssesssssccns 118



Einleitung 1

1 EINLEITUNG

Silicium als Element der vierten Hauptgruppe ist in den meisten seiner Verbindungen vierfach
koordiniert. Es ist jedoch als Element der dritten Periode in der Lage, seine Koordinationszahl
zu erhdhen. Bindungen zu stark elektronegativen Elementen wie Fluor oder Sauerstoff
begiinstigen die Bildung hoherkoordinierter Silicium-Verbindungen, aber auch weniger stark
elektronegative Elemente wie Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel und
Chlor sind unter Anwendung geeigneter Synthesestrategien und/oder des Chelat-Effektes
dazu befdhigt. Molekulare Verbindungen, in denen Silicium fiinf, sechs, oder sieben
Bindungen ausbildet, haben in den letzten Jahren wachsendes Interesse gefunden

(Ubersichtsartikel zur Chemie des héherkoordinierten Siliciums: Lit.!'™ ).

Hoéherkoordinierte ~ Silicium-Verbindungen konnen anhand ihrer Ladungsverhiltnisse
klassifiziert werden in anionische, kationische und neutrale (zwitterionische) Silicium-
Komplexe. Der Schwerpunkt diesbeziiglicher systematischer Untersuchungen in unserem
Arbeitskreis betrifft Studien zur Chemie penta- und hexakoordinierter zwitterionischer

Silicate.'**!

Schwerpunkte des Interesses an hoherkoordinierten Silicium-Verbindungen lagen auf
Untersuchungen der Struktur dieser Verbindungen im Festkérper und in Losung, dem
Verstidndnis dynamischer Prozesse der Silicium-Koordinationspolyeder in Losung, der hohen
Reaktivitdt pentakoordinierter Silicium-Spezies gegeniiber Nucleophilen sowie der Natur und

anschaulichen Beschreibung der Bindungsverhéltnisse am Silicium-Atom.

Aktuelle Fragestellungen betreffen die Anwendung hoherkoordinierter — Silicium-
Verbindungen in der Festphasensynthese organischer Verbindungen,**! in der organischen
Synthese in Losung!®! und in der Synthese oligomerer und polymerer Werkstoffe!*®! sowie
die Beteiligung von Verbindungen des hoherkoordinierten Siliciums bei der Siliciumdioxid-
Biomineralisation (Akkumulation und Speicherung des Siliciums sowie kontrollierte
Abscheidung von SiO; in marinen Organismen sowie in Silicium-akkumulierenden

Pflanzen).[* !

Als Modellsysteme fiir biologische Prozesse wurden Verbindungen
herangezogen, die keine Silicium-Kohlenstoff-Bindungen aufweisen, da solche in der Natur

bisher nicht nachgewiesen werden konnten.
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2 ALLGEMEINE ZIELSETZUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Beitrdge zur Chemie des hoherkoordinierten Siliciums zu
leisten. Vier Themenkomplexe sollten Schwerpunkte dieser Untersuchungen bilden. Zum
einen waren dies die Bearbeitung zwitterionischer (molekularer) A’Si-(Ammonioalkyl)silicate
(Kapitel 3), zum anderen Studien iiber anionische A’Si-Silicate und dianionische A’Si,A>Si’-
Disilicate mit SiOs-Geriist (Kapitel 4) sowie dianionische A°Si-Silicate mit SiOg-Geriist
(Kapitel 5). AuBlerdem sollte die Bearbeitung einiger Verbindungen des tetrakoordinierten
Siliciums [Silanole und (Chlormethyl)silane] Gegenstand dieser Arbeit sein (Kapitel 6). Die
Zielsetzungen, die innerhalb dieser vier Themenkomplexe bearbeitet werden sollten, werden
in den entsprechenden Kapiteln einleitend behandelt.

Neben der Ausarbeitung der jeweiligen Synthesen sollte die Charakterisierung der
dargestellten Verbindungen im Festkorper (Kristallstrukturanalyse mittels Rontgenbeugung,
¥Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie) und in Loésung (‘H-, C- und *Si-NMR-
Spektroskopie) im Mittelpunkt der Studien stehen. Aspekte der Struktur im Festkorper und

des dynamischen Verhaltens in Losung waren hierbei von besonderem Interesse.
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3 ZWITTERIONISCHE 1°Si-SILICATE

3.1 Zielsetzung

3.1.1 Synthese, strukturelle Untersuchung und Hydrolyse zwitterionischer

\>Si-Spirosilicate mit zwei Ethan-1,2-diolato(2—)-Liganden

I. In Fortfiihrung systematischer Untersuchungen zwitterionischer A’Si-Spirosilicate!!*>°

sollte gezeigt werden, dal zwei Moldquivalente Ethan-1,2-diol mit Silanen des Typs
(MeO),Si(Me)CH,NR, unter selektiver Si—C-Bindungsspaltung zu zwitterionischen A’Si-
Spirosilicaten reagieren kénnen. Hierzu sollte das bekannte A’Si-Spirosilicat 1 auf einem
neuen Reaktionsweg unter Methyl-Abspaltung aus Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-
tetramethylpiperidino)methyl]silan dargestellt werden.

0.0
\©/ ®
Si —CH, —N-H
/ N\
Q O

—/
1

II. Zusitzlich sollte fiir das A’Si-Spirosilicat 1 mittels temperaturabhiangiger NMR-Studien
die freie Aktivierungsenthalpie der intramolekularen Enantiomerisierung in Losung bestimmt
werden.

2921 sollten auch Versuche zur selektiven Hydrolyse des A’Si-

III. In Anlehnung an Lit.!
Spirosilicates 1 zur Darstellung des neuen (2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)methyl-

substituierten Octasilsesquioxans 2 durchgefiihrt werden.

i=—~041-si |
0 0
L0 T feonmdD
| Si—0—§;i
S -~
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IV. Ausgehend von Trialkoxy[(amino)alkyl]silanen und zwei Moldquivalenten Ethan-1,2-
diol sollten neue A’Si-Spirosilicate des Formeltyps A mit zwei Ethan-1,2-diolato(2-)-

Liganden dargestellt werden.

0 o) Me @
\O/ ®| ®
SR R=CH,—N—H, (CHy);—NH5, CH,—NH, NH
I
0] 0] Me
A

3.1.2  Synthese und strukturelle Untersuchung zwitterionischer A°Si-Spiro-
silicate mit einem (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio)methyl-Fragment

Unter Verwendung von Trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan und zwei
Moliquivalenten Glykolsiure (diese Synthese wurde bereits in Lit.®! beschrieben und sollte
zur Darstellung geeigneter Einkristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse wiederholt werden)
oder Benzoin sollten entsprechende zwitterionische A’Si-Spirosilicate des Formeltyps B mit
guter Loslichkeit in aprotischen Losungsmitteln dargestellt werden. Ausgehend von
Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan und zwei Molédquivalenten

5657 des

Brenzkatechin sollte das entsprechende, bereits bekannte A’Si-Spirosilicat!
Formeltyps B auf einem neuen Reaktionsweg unter Si—C-Bindungsspaltung dargestellt

werden.

(Q Ph  Ph gz
© 0

\Si/—CHZ—@N-H m = > <

/ \ O O O O, O 0,0 O

o O

/
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3.2 Synthesen

3.2.1 Synthese von Bis[ethan-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinio)methyl]silicat (1) unter Si—C-Bindungsspaltung sowie
Hydrolyse von 1 zu Octakis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]-

octasilsesquioxan (2)

56,57 . . .
571 wurde durch die Reaktion von zwei

Das zwitterionische A’Si-Spirosilicat 1!
Moliquivalenten Ethan-1,2-diol mit Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-
methyl]silan (31) in Substanz bei 100 °C unter Abdestillieren des entstehenden Methanols

und Methan-Eliminierung dargestellt (Schema 1).

OMe /\ /N
| *2hd o e, o
Me — Si— CH, —N - Si —CH, —N-H
| — 2 MeOH Jd o
OMe
~ CH, /
31 1

Schema 1: Synthese des Silicates 1.

Das Produkt konnte als kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 86% isoliert werden. Die
Identitit von 1 wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N) und NMR-Spektroskopie ('H-,
PC- und *Si-NMR; *’Si-VACP/MAS-NMR) sichergestellt.

Die Hydrolyse von 1 bei Raumtemperatur in CH,Cl, fiihrte zur Bildung von 2 in einer

Ausbeute von 43% (in einzelnen Experimenten mit bis zu 62%) (Schema 2).""

S—o0—§
i—=0—Si
G .0 5§00 L5-97]
\Q/ ® + 12H,0 0 0
8 /Si\—CHz—N-H > (l) | (l) | R=CH,—N

O O - 16 HO' \OH | /Si—l'o—/Si

1 i—O—Si

R R

Schema 2: Synthese des Octasilsesquioxans 2.

Ein Teil des eingesetzten Silicates 1 konnte aus den Filtraten der Hydrolysereaktion durch
Abdestillieren der Losungsmittel und des Wassers zuriickgewonnen werden (vgl. hierzu Kap.

9.2, Synthese von 1).°°¥ Dies ist das zweite Beispiel fiir die Bildung eines Aminoorganyl-
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substituierten Octasilsesquioxans aus einem zwitterionischen A’Si-Spirosilicat.***’! Die
Bildung von 2 erfolgt im Vergleich zu bekannten Synthesen von Octasilsesquioxanen(® "

recht schnell, selektiv und unter bemerkenswert milden Bedingungen.

3.2.2 Synthese zwitterionischer A>Si-Spirosilicate mit Ethan-1,2-diolato(2—)-

Liganden ausgehend von Trialkoxy[(amino)alkyl]silanen

Die zwitterionischen ~A’Si-Spirosilicate  Bis[ethan-1,2-diolato(2—-)][(dimethylammonio)-
methyl]silicat [3; isoliert als 3-%2HO(CH;),OH], [3-(Ammonio)propyl]bis[ethan-1,2-
diolato(2—)]silicat [4; isoliert als 4-HO(CH;),OH] und Bis[ethan-1,2-diolato(2-)]{[(2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-4-yl)ammonio]methyl}silicat (5) wurden ausgehend von den
entsprechenden Trialkoxy[(amino)alkyl]silanen 28, 29 und 30 durch Reaktion mit Ethan-1,2-
diol in Substanz [3-2HO(CH,),OH] oder in Acetonitril [4-HO(CH,),OH, 5] dargestellt
(Schema 3).

Auch bei dem Einsatz von nur zwei Moldquivalenten Ethan-1,2-diol wurden die Solvate
3-1%HO(CH,),OH und 4-HO(CH;),OH (natiirlich in verminderter Ausbeute) isoliert. Die
Produkte kristallisierten bei Raumtemperatur aus den Reaktionsgemischen und konnten in
Ausbeuten von 80% [3-2HO(CH;),OH], 68% [4-HO(CH;);OH] und 71% (5) isoliert
werden.

Die Identitédt von 3-2HO(CH;),OH, 4-HO(CH,),OH und 5§ wurde mittels Elementaranalysen
(C, H, N) und NMR-Spektroskopie ['H-, “C- und *Si-NMR (nicht fiir Verbindung
2-HO(CH,),0H); "“C-VACP/MAS-NMR (nur fiir Verbindung 4-HO(CH,),OH); *’Si-
VACP/MAS-NMR] und fiir 3-2HO(CH;),OH und 4-HO(CH,),OH =zusitzlich durch
Kristallstrukturanalysen sichergestellt. Verbindung 4-HO(CH,),OH ist in aprotischen
Losungsmitteln unldslich. Die NMR-Daten von 5 deuten nicht auf ein Vorliegen des
Tautomers 5° hin (Schema 3), wie dies in analoger Weise und fiir verwandte zwitterionische
KSSi—Spirosilicate bereits diskutiert wurde (vgl. hierzu: Lit.[m, S. 100-102; Lit.m], S. 37-41;
Lit.”*! S. 37-39). In Anwesenheit von Ethanol, das bei der Bildung von Verbindung 5 frei
wird, zersetzt sich das gebildete Silicat unter Si—C-Bindungsbruch. Daher ist es bei der

Synthese von 5 wichtig, das kristalline Produkt moglichst rasch zu isolieren.
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OMe /~ \ { v Me
I *2 HO OH e ®|
MeO_Si_CHz_NMez > Sl_CHz_N_H
I ~ 3 MeOH g Yo b
OMe €
28 \__/
3
OMe /— \ / \ H
| +2 4o  OH Qe° |
MeO — Si— (CH,); — NH, - Si —(CHy)3—N—H
| ~ 3 MeOH o/ \o !
OMe
29 \__/
4
OMe PSR 0n 0 H
| | HO OH NEY @I
MeO — Si— CH,— N NH - Si —CH, =N NH
Iy ~ 3 MeOH 3 o !
e \ /
30
5
g 0 H 0.0 H
\O/ @/ . o I
,Si—CH, =N NH = Si—CH,—N— ®ONH,
O O H O O
__/ \__/
5 5'

Schema 3: Synthese der Silicate 3—5. Fiir 5 ist das denkbare Tautomeren-Gleichgewicht

zwischen 5 und 5’ gezeigt.

3.2.3 Synthese von Bis[glycolato(2-)-0',0°][(2,2.6,6-tetramethylpiperidinio)-
methyl]silicat (6) und Bis[cis-1,2-diphenylethen-1,2-diolato(2-)]-
[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Sesqui-1,4-dioxan
(7-°/,C4H0,)

Die zwitterionischen A’Si-Spirosilicate 6 und 7 wurden durch Reaktion von
Trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (32) mit zwei Molédquivalenten

Glycolsdure (6) bzw. Benzoin (7) dargestellt (Schema 4).
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|
w
<
[¢)
)
T
Y
o 7
2JO)
| \
O
I
N
|
<
16)

OMe @) 6

|
MeO—?i—CHz —N
Ph  Ph

OMe Ph  Ph
+ 2 H >:<

32 TS 0P o
- Si —CH, —N-H
— 3 MeOH d o
Ph Ph 7

Schema 4: Synthese der Silicate 6 und 7.

Kristalle der Verbindung 6 wurden nach Umkristallisation aus siedendem Methanol erhalten
und mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Verbindung 7 wurde in 1,4-Dioxan
dargestellt und kristallisierte nach Zugabe von n-Pentan in einer Ausbeute von 97% als
Sesqui-1,4-dioxan-Solvat. Die Identitit von 7-3/2C2H802 wurde mittels Elementaranalysen
(C, H, N) und NMR-Spektroskopie (‘H-, *C- und *’Si-NMR; *’Si-VACP/MAS-NMR)

sichergestellt. Auerdem wurde die Verbindung mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

3.2.4 Synthese von [Benzol-1,2-diolato(2-)][benzol-1,2-diolato(1-)]-
methyl[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (8) und dessen
thermisch induzierte Reaktion zu Bis[benzol-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-
tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (9) unter Methan-Eliminierung

Das zwitterionische A’Si-Silicat 8 wurde durch Reaktion von Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-

tetramethylpiperidino)methyl]silian (31) mit zwei Moldquivalenten Brenzkatechin in

Acetonitril bei 0 °C dargestellt (Schema 5).
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OMe + 2
| HO OH O\@/O ®
Me—?i—CHZ—N - /Si\—CHz—N-H
OMe ~ 2 MeOH HO O Me
31 8
— CH,
0.0
O/ @
Si —CH,— N-H
/ N\
O O

&

Schema 5: Synthese des Silicates 8 und dessen thermische Zersetzung zu dem Silicat 9.

9

Das Produkt kristallisierte innerhalb von 10 min aus dem Reaktionsgemisch und konnte nach
Umkristallisation aus Dichlormethan/n-Pentan in einer Ausbeute von 88% isoliert werden.
Die Identitit von 8 wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N) und NMR-Spektroskopie ('H-,
PC- und *Si-NMR; *Si-VACP/MAS-NMR) sichergestellt. AuBerdem wurde das Solvat
8- 2CH,Cl, mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

In siedendem Acetonitril reagierte 8 innerhalb von 12 h quantitativ unter Methan-
Eliminierung gemiB Schema 5 zum bereits bekannten”*”  Bis[benzol-1,2-diolato-
(29)1[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (9).

Mit Verbindung 8 wurde erstmals ein zwitterionisches monocyclisches A’Si-Silicat mit
Si0;C,-Gertist dargestellt. Diese Verbindung weist eine bemerkenswerte Temperaturstabilitat
auf. Bei Reaktionen von Dialkoxy[(amino)methyl]organylsilanen mit geeigneten Dihydroxy-
Verbindungen wurden zuvor immer A>Si-Silicate mit Si04C-Geriist isoliert, da hier die

18,20,21,29,44,74-78] Bei diesen

Methan-Eliminierung schon bei Raumtemperatur ablief.'®
Reaktionen sind weniger temperaturstabile, analog zu Verbindung 8 aufgebaute A°Si-Silicate
mit einem SiO;C,-Gerlist als Intermediate denkbar. Die beobachtete Koordination eines
zweizdhnigen Benzol-1,2-diolato(2—)- und eines einzdhnigen Benzol-1,2-diolato(1-)-
Liganden an ein Koordinationszentrum ist in der Silicium-Chemie neu und in der

Koordinationschemie anderer Elemente selten.””!
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3.3 NMR-Untersuchungen

3.3.1 *Si-NMR-Untersuchungen an Lsungen und an kristallinen Phasen

zwitterionischer A>Si-Silicate

Die zwitterionischen A’Si-Silicate 3-2HO(CH;),OH, 4-HO(CH,),OH, 5§, 7-%C4HgO, und
8-2CH,Cl, konnten 29Si-NMR-spektroskopisc:h untersucht werden. Die beobachteten
isotropen chemischen Verschiebungen sind charakteristisch fiir pentakoordiniertes Silicium
und spiegeln auch den Unterschied zwischen SiO4C- und Si0;C,-Gerlisten wieder (Tabelle 1).
Die Unterschiede der Verschiebungen in Losung und im Festkorper sind klein und lassen den
Schlu8 zu, daB die durch Kristallstrukturanalysen abgesicherten Konstitutionen in Losung
erhalten bleiben.
Tabelle 1:  Isotrope  >’Si-chemische  Verschiebungen der untersuchten

zwitterionischen A>Si-Silicate.

Verbindung »Si (Festkorper)  2Si (Losung) Losungsmittel
3-2HO(CH,),OH -91.3 —91.8 [Ds]DMSO
4-HO(CH;),OH —84.6 — —

5 -90.3 914 CDCl;
7-%:C4Hg0, -90.0 —91.0 CDCl;
8-:2CH,Cl, -75.4 —75.7 CDCl;

3.3.2  Molekiildynamik und Stereochemie von A>Si-Silicaten

Fiir Koordinationspolyeder der Koordinationszahl fiinf gibt es zwei energetisch giinstige
Geometrien, die trigonale Bipyramide (TBP) und die quadratische Pyramide (QP). Fiir viele
Koordinationsverbindungen mit Atomen der Koordinationszahl fiinf beobachtet man in
Losung dynamische Prozesse, die durch den intermedidren Wechsel der Geometrie zur
Isomerisierung fithren. Als Mechanismus wird oft ein Verlauf gemidl der Berry-

Pseudorotation (Abb. 1) diskutiert.** %%
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E,
=F
E;
QP (A)-TBP
| |
1 1
0% [Verzerrung] 100%

Abb. 1: Berry-Pseudorotation an A’Si-Spirosilicaten.

Startpunkt ist die TBP, deren dquatoriales Ligand-Atom E,, das sogenannte Pivot-Atom,
wihrend der Pseudorotation seine Position beibehélt. Die zwei axialen Ligand-Atome A; und
A, vergroBern ihre Winkel zu E; um gleiche Betrdge, wihrend die dquatorialen Ligand-
Atome E; und E; ihre Winkel zu E; um gleiche Betrdge verringern. Dabei werden zwei
Winkelkriterien eingehalten: A;—Si—A, < 180° und E,—Si—E; > 120°. Als Ubergangszustand
wird eine achirale QP-Anordnung durchlaufen, bevor sich dann eine isomere TBP-Anordnung
ausbildet.

Die in diesem Kapitel behandelten zwitterionischen A’Si-Spirosilicate 1 und 3—-6 weisen
symmetrische zweizdhnige Diolato(2—)-Liganden und einen (Ammonio)methyl-Liganden auf.
Da die gegeniiber Kohlenstoff elektronegativeren Sauerstoff-Atome axiale Positionen
besetzen und die zweizdhnigen Liganden aus geometrischen Griinden nicht beide axialen
Positionen verbriicken konnen, gibt es nur zwei beglinstigte Stereoisomere (Enantiomere).
Diese werden mit der (4)/(4)-Nomenklatur®™** bezeichnet (siche Abb. 1). Die Berry-
Pseudorotation tiberfiihrt diese beiden Enantiomere ineinander.

Im Fall des chiralen monocyclischen zwitterionischen A’Si-Silicates 7 wird die (4)/(C)-

I verwendet, und auch hier kann ein Mechanismus gemiB der Berry-

Nomenklatur®
Pseudorotation die Enantiomere ineinander iiberfiihren. Beide Kohlenstoff-Atome konnten
dabei prinzipiell als Pivot-Atome fungieren.

In NMR-Experimenten weisen diastereotope Kerne unterschiedliche chemische
Verschiebungen auf. Dies kann man bei der Untersuchung dynamischer Prozesse an

stereogenen Zentren nutzen. Verlduft die Isomerisierung mit hoherer Frequenz als die

jeweilige NMR-Zeitskala,®™ so wird fiir die diastereotopen Kerne nur ein gemitteltes
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Resonanzsignal detektiert. Gelingt es jedoch, den Isomerisierungsproze3 geniigend stark zu
verlangsamen, das heil}t, seine Rate auf oder unter die der jeweiligen NMR-Zeitskala
abzusenken, werden Koaleszenzphdnomene und bei weiterer Verlangsamung die
unterschiedlichen Resonanzsignale fiir die diastereotopen Kerne beobachtet. Die Rate der
Berry-Pseudorotation ist temperaturabhdngig. Durch VT-NMR-Experimente unter

(87] 88891 \vird es

Anwendung der Koaleszenztemperaturmethode'” " und der Linienformanalyse
moglich, die freie Aktivierungsenthalpie 4G* des jeweiligen Prozesses abzuschitzen. Als
Bedingungen fiir solche Untersuchungen muf3 das Molekiil geeignete diastereotope Kerne und
eine gute Loslichkeit in einem weiten Temperaturbereich aufweisen. Der
IsomerisierungsprozeB muB eine freie Aktivierungsenthalpie 4G* im Bereich von 20-100 kJ
mol™" und eine Geschwindigkeitskonstante von & = 10'=10 s™' haben, um durch NMR-

Methoden beobachtet werden zu koénnen.

3.3.3 VT-'H-NMR-Untersuchungen an Losungen von Bis[ethan-1,2-diolato-
(29)][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (1)

An Losungen des A’Si-Spirosilicates 1 in CD,Cl, wurden in einem Temperaturbereich von
152-296 K 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Das bei 152 K beobachtete ABX-System
(SiCHAHpNHYy) zeigte bei 179 K Koaleszenz, und beim weiteren Aufwiarmen wurde ein A, X-
System [SiC(Hx),NHx] ausgebildet (Abb. 2).

Bei erneutem Abkiihlen wurde die reproduzierbare Temperaturabhédngigkeit der Spektren

88,89

bestitigt. Durch Linienformanalyse®®! konnte die Geschwindigkeitskonstante (kc) des

zugrundeliegenden dynamischen Prozesses am Koaleszenzpunkt (7¢) bestimmt und mit Hilfe

der Eyring-Gleichung die freie Aktivierungsenthalpie abgeschitzt werden.*”!

AG* =19.14 T [10.32 + log(To/kc)] = 35.3(5) kJ mol ™!

Obwohl die Kopplung der Protonen Hy und Hg mit Hx unterhalb von 233 K nicht aufgelost
wurde, ist sie im Rahmen der Linienformanalyse beriicksichtigt worden. Die bei unter 179 K
beobachtete Diastereotopie der SICH,HgN-Protonen 146t den Schluf zu, dal3 die Enantiomere
(4)-1 und (A)-1 auf der NMR-Zeitskala konfigurationsstabil sind, d.h. der
Isomerisierungsprozef des chiralen trigonal-bipyramidalen Si-Koordinationspolyeders (Abb.

3) entsprechend verlangsamt ist.
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Abb. 2: 1H-NMR-Teilspektren von 1 in CD,Cl, (SiCH,N-Protonen-Resonanz) als Funktion der Temperatur im
Bereich 152-296 K.

?ﬁ K\?

@ ! 0 Ow,, 1 © ®
H-N—CH2—SI|\O _ O(SI|—CH2—N-H
(@) (@)

(A)-1 ()1

Abb. 3: Enantiomerisierung des zwitterionischen A Si-Spirosilicates 1.

Man kann einen Mechanismus entsprechend der Berry-Pseudorotation annehmen (ab initio-
Studien”®””” unterstiitzen diese Interpretation), bei dem ein quadratisch-pyramidaler
Ubergangszustand mit den Sauerstoff-Atomen in basaler und dem (Ammonio)methyl-
Fragment in apikaler Position (Kohlenstoff als Pivot-Atom) durchlaufen wird (vgl. hierzu

Kap. 3.3.2).
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3.3.4 VT-NMR-Untersuchungen an Losungen von [Benzol-1,2-diolato(2-)]-
[benzol-1,2-diolato(1-)]methyl[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]-
silicat (8)

An Lésungen des A°Si-Silicates 8 in CDCl; wurden in einem Temperaturbereich von 296333
K 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Das bei 296 K beobachtete ABX-System
(SiCHAHBNHXx) zeigte bei 328 K Koaleszenz, und beim weiteren Aufwiarmen wurde ein A,X-
System [SiC(Ha),NHx] ausgebildet. Beim anschlieBenden erneuten Abkiihlen wurde die
reproduzierbare Temperaturabhiangigkeit der Spektren bestitigt. Durch

88,89

Linienformanalyse®*") konnte die Geschwindigkeitskonstante (kc) des zugrundeliegenden

dynamischen Prozesses am Koaleszenzpunkt (7¢) bestimmt und mit Hilfe der Eyring-

Gleichung die freie Aktivierungsenthalpie abgeschitzt werden.™”

AG* =19.14 Tc [10.32 + log(Tc/ke)] = 68.0(5) kJ mol ™

Obwohl die Kopplung der Protonen Hy und Hg mit Hx oberhalb von 313 K nicht aufgeldst
wurde, ist sie im Rahmen der Linienformanalyse beriicksichtigt worden. Die bei unter 328 K
beobachtete Diastereotopie der SICHAHgN-Protonen 146t den Schlul3 zu, da3 die Enantiomere
(4)-8 und (C)-8 auf der NMR-Zeitskala konfigurationsstabil sind, d.h. der
Isomerisierungsprozef des chiralen trigonal-bipyramidalen Si-Koordinationspolyeders (Abb.

4) entsprechend verlangsamt ist.

(@] (0]
©/OH HO\©
(A)-8 (C)-8

Abb. 4: Enantiomerisierung des zwitterionischen A’Si-Silicates 8.

Die Chiralitit von Verbindung 8 konnte ebenfalls aus dem *C-NMR-Spektrum (-16°C, 75.5
MHz) abgeleitet werden, das separate Signale fiir alle diastereotopen *C-Atomkerne zeigt.
Fiir die 23 verschiedenen *C-Atomkerne der Verbindung 8 konnten 22 Resonanzsignale

beobachtet werden (zwei sind zufallig isochron).
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3.4 Kiristallstrukturanalysen

3.4.1 Allgemeine Bemerkungen zu den Kristallstrukturanalysen

Von den Verbindungen 2, 3-2aHO(CH,),OH, 4-HO(CH,),OH, 6, 7-3/2C4H802 und 8-2CH,Cl,

konnten Einkristall-Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt werden. Neben der analytischen

Aussage solcher Untersuchungen iiber das Vorliegen der Verbindungen in fester Phase lassen

sich auch Fragestellungen beziiglich der Struktur des Si-Koordinationspolyeders und der

Bindungsverhéltnisse am Silicium klaren.

Folgende Faktoren konnen die Geometrie des Koordinationspolyeders um das zentrale

Silicium-Atom mitbestimmen:™"""!

e Fiir alle genannten Gertisttypen sind leicht verzerrte TBP die energetischen Minima;
der Grad der Destabilisierung der QP gegeniiber der TBP ist u.a. von der
Elektronegativitdt der Ligand-Atome abhéngig.

e Die elektronegativeren Ligand-Atome besetzen zumeist bevorzugt die axialen, die
weniger elektronegativen die dquatorialen Positionen.

e Zweizdhnige Liganden, die mit dem Zentralatom fiinfgliedrige Ringe bilden, kdnnen
aus geometrischen Griinden nicht beide axialen Positionen verbriicken.

e Packungseffekte — einschlieBlich der Ausbildung von inter- und intramolekularen
Wasserstoff-Briickenbindungen — konnen entscheidende Beitrdge zur Gesamtenergie

der kristallinen Phase beitragen.

In kristallinen Phasen von Verbindungen des pentakoordinierten Siliciums wurden meist
Geometrien gefunden, die auch bei der Berry-Pseudorotation durchlaufen werden (siche Abb.
1). Zur anschaulichen Beschreibung des Koordinationspolyeders wird  der

Verzerrungsgrad®'*%

auf dieser Reaktionskoordinate herangezogen. Die TBP mit einem
Verzerrungsgrad von 0% und die QP mit einem Verzerrungsgrad von 100% markieren die
Extreme. Damit die Beschreibung durch den Verzerrungsgrad angewendet werden kann,
miissen bestimmte Winkelkriterien erfiillt sein, und das Pivot-Atom darf nicht Teil eines
Chelatliganden sein.

In allen in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen mit penta- und hexakoordinierten

Silicium-Atomen sind diese, bis auf jenes in Verbindung (R,R/S.,S)-20, stereogene Zentren. Es

wurden jeweils Racemate synthetisiert und kristallisiert. Nur das kristalline Konglomerat der
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Verbindung 10-THF enthélt enantiomorphe Kristalle, die entweder ausschlieBlich das (4)-
oder das (A4)-Enantiomer des Anions enthalten.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Berechnung von Verzerrungsgraden der A’Si-Silicate
und die Analyse von Wasserstoff-Briickenbindungssystemen mit Hilfe des Programms
PLATON™ nach Lit®¥ aus Kristallstrukturdaten. Dabei werden alle von PLATON
ausgewiesenen und sinnvoll erscheinenden N-H:-O- und O-H--O-Wasserstoft-
Briickenbindungen diskutiert.

Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel sind jeweils in den Legenden zu den
entsprechenden Molekiilabbildungen enthalten. Die vollstindigen Informationen zu den
Strukturbestimmungen sind in den Dissertationen der jeweiligen in den FuBBnoten genannten
(909591 in den entsprechenden zitierten Veroffentlichungen oder fiir die

Strukturen der Verbindungen 4-HO(CH,),0H, 6-*/,C4HzO, und 27 im Anhang zu finden.

Kristallographen,

3.4.2 Kristallstruktur von Octakis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]-
octasilsesquioxan (2)”

Das achtfach Aminoorganyl-substituierte  Octasilsesquioxan 2  kristallisierte  bei
Raumtemperatur aus dem Reaktionsansatz in Form von ldnglichen Quadern. Die
Molekiilstruktur von 2 im Kristall ist in Abb. 5 gezeigt.

Das Octasilsesquioxan-Geriist kann als wiirfelartig, mit Silicium-Atomen an den Ecken und
Sauerstoff-Atomen auf den Kanten, verstanden werden. Bedingt durch das Inversionszentrum
in der Wirfel-Mitte befindet sich nur eine Hélfte des Molekiils in der asymmetrischen
Einheit. Die Geometrie um die vier kristallographisch unabhéngigen Silicium-Atome ist
verzerrt tetraedrisch [O—Si—O-Winkel: 108.22(6)-109.73(6)°; O-Si—C-Winkel: 105.75(6)—
112.97(6)°]. Die Si—O-Abstinde liegen im Bereich von 1.6044(11)-1.6197(10) A, und die Si—
C-Abstinde im Bereich von 1.8608(15)-1.8655(13) A. Die Sechsringe in den (2,2,6,6-

Tetramethylpideridino)methyl-Substituenten weisen Sessel-Konformationen auf.

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 71.073 pm; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2,/n; a, 12.7998(11) A; b,
18.1310(13) A; ¢, 21.434(2) A; B, 103.002(12)°; R1 [1 > 20(1)], 0.0361.
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Abb. 5: Molekiilstruktur von 2 im Kristall mit Angabe des Numerierungsschemas ausgewahlter Atome (Kugel-
Stab-Darstellung). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Wasserstoff-Atome nicht und die Kohlenstoff-
und Stickstoff-Atome nur als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]:
Si1-01 1.6044(11), Si1-04 1.6197(10), Si1-O5 1.6130(10), Sil-C1 1.8608(15), Si2—O1 1.6146(12), Si2—02
1.6116(10), Si2-06 1.6167(11), Si2—C21 1.8616(14), Si3—02 1.6162(10), Si3—03 1.6177(11), Si3—OS5
1.6071(11), Si3—C31 1.8655(13), Si4-03 1.6131(11), Si4-04 1.6177(10), Si4-06 1.6135(11), Si4—C4l
1.8638(15); O1-Sil-0O4 108.73(6), O1-Sil-O5 108.98(6), 04-Sil-O5 108.73(6), O1-Sil-C1 111.56(6),
04-Si1-C1 111.57(6), O5-Sil-C1 107.47(6), O1-Si2-0O2 108.84(6), O1-Si2—06 108.50(6), 02-Si2-06
109.34(6), O1-Si2—C21 108.20(6), 02-Si2—C21 112.02(6), 06-Si2—C21 109.86(6), 02-Si3—-03 108.38(6),
02-Si3-05 108.85(6), 03-Si3—05 109.40(6), 02-Si3—C31 108.01(6), 0O3-Si3—C31 110.93(6), O5-Si3—C31
111.19(6), O3-Si4-04 109.73(6), O3-Si4-06 108.81(6), 04-Si4—06 108.22(6), 03-Si4—C41 112.97(6),
04-Si4-C41 105.75(6), O6-Si4—-C41 111.22(6).

3.4.3 Kristallstruktur von Bis[ethan-1,2-diolato(2—)][(dimethylammonio)-
methyl]silicat—Hemi-ethan-1,2-diol [3 - 2HO(CH,),OH]”

Das zwitterionische  A’Si-Spirosilicat  3-%HO(CH,),OH kristallisierte aus einem

Reaktionsansatz, der zwei Wochen bei Raumtemperatur aufbewahrt wurde, ohne das

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Frau Dr. Melanie Piilm, Institut fir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: &, 71.073 pm; 7, 173(2) K; Raumgruppe, PT; a, 8.325(2) A; b, 8.657(2) A;
c, 8.875(2) A; a, 109.44(3)°; B, 92.99(3)°; y, 98.65(3)%; R1 [I> 25(1)], 0.0413.
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entstechende Methanol abzudestillieren. Die Molekiilstruktur von 3 [Darstellung des (A)-
Enantiomers] im Kristall von 3 -2HO(CH,;),OH ist in Abb. 6 gezeigt.

Abb. 6: Molekiilstruktur von 3 im Kristall von 3-2HO(CH;),OH mit Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide  (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas.
Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.7585(14), Si-02 1.6782(13), Si~03 1.7697(14),
Si—04 1.6939(13), Si—C1 1.920(2); O1-Si-02 90.34(7), O1-Si-03 175.36(6), O1-Si-04 88.22(6), O1-Si—Cl
95.26(7), 02-Si—03 88.36(7), 02-Si-04 126.70(7), 02-Si—C1 116.62(7), 03-Si-04 88.99(6), 03-Si—Cl
89.31(8), O4-Si—C1 116.57(8).

Das Koordinationspolyeder um das zentrale Silicium-Atom entspricht einer verzerrten
trigonalen Bipyramide. Die Verzerrung auf der Berry-Pseudorotationskoordinate TBP—QP
betrigt 17.2% (C1 als Pivot-Atom). Die Ethan-1,2-diolato(2—)-Liganden {iberbriicken je eine
axiale und eine #dquatoriale Position. Die axialen Si-O-Bindungen sind mit 1.76 A (Si-O1)
bzw. 1.77 A (Si-O3) um etwa 0.08 A linger als die #quatorialen mit 1.68 A (Si—-02) bzw.
1.69 A (Si—04). Fiir die fiinfgliedrigen SiO,C»-Ringe beobachtet man eine Briefumschlags-
Konformation mit Diederwinkeln von 32.7° (O1-C2-C3-02) bzw. 35.5° (O3—C4-C5-04).
Eine intermolekulare gegabelte N—H---O1/04-Wasserstoft-Briickenbindung flihrt zur Bildung
von zentrosymmetrischen Dimeren, die durch eine weitere intermolekulare O5-H5--O3-
Wechselwirkung mit kokristallisiertem Ethan-1,2-diol zu Ketten entlang [1 1 —1] verkniipft
werden (Abb. 7; Tabelle 2).
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Abb. 7: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 3 - aHO(CH,),OH (Kugel-Stab-Darstellung). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briickenbindungen beteiligten Wasserstoff-Atome

(NH- und OH-Protonen) gezeigt.

Tabelle 2: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 3-/4HO(CH,),OH."

D—H---A (intermolekular) D-H[A] H+-A[A] D+-A[A] D-H-A[]
N-H--0O1 0.92(3) 1.95(3) 2.820(2) 156(2)
N-H:--04 0.92(3) 2.34(3) 3.025(2) 131(2)
O5-H5--03 1.03(4) 1.74(4) 2.766(3) 178(4)

*O1-H-04, 67.4(8)°.

3.4.4 Kiristallstruktur von [3-(Ammonio)propyl]bis[ethan-1,2-diolato(2—)]-
silicat—Ethan-1,2-diol [4 - HO(CH,),OH]”

Das zwitterionische kSSi—Spirosilicat 4-HO(CH;),0H kristallisierte bei Raumtemperatur aus
dem Reaktionsansatz. Die Molekiilstruktur von 4 im Kristall von 4-HO(CH,),OH ist in Abb.
8 gezeigt.

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einer verzerrten quadratischen
Pyramide. Der Verzerrungsgrad TBP—QP betrigt 78.4% (C1 als Pivot-Atom). Die Si—O-
Abstinde liegen in einem Bereich von 1.7158(16)-1.7452(16) A. Im Vergleich mit
verwandten zwitterionischen Bis[ethan-1,2-diolato(2—)]silicaten, die besser mit einer trigonal-
bipyramidalen Geometrie zu beschreiben sind,”*” variieren die Si—O-Abstinde in einem

recht schmalen Bereich von nur 3 pm. Die literaturbekannten anionischen A’Si-Spirosilicate

¥ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2/n; a, 11.613(10) A; b,
9.497(10) A; ¢, 11.958(10) A; B, 93.530(10)°; R1 [1 > 25(1)], 0.0361.
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mit Liganden des Ethan-1,2-diolato(2-)-Typs und einem Methyl-®’”? bzw. Phenyl-

]

Substituenten”™ weisen ebenfalls starke Verzerrungen von 52% bzw. 72% auf.

Abb. 8: Molekiilstruktur von 4 im Kiristall von 4-HO(CH,),OH mit Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide  (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas.
Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si—O1 1.7452(16), Si—02 1.7158(16), Si—03 1.7403(16),
Si—04 1.7361(16), Si-C1 1.8876(17); O1-Si-O2 88.47(9), O1-Si—0O3 155.61(6), O1-Si—04 83.67(7), O1-Si-
C1 102.59(8), 02-Si-03 86.01(9), 02-Si—04 143.98(6), 02-Si—C1 106.60(8), 03-Si—04 86.93(8), 03-Si—Cl
101.75(9), 04-Si—C1 109.42(8).

Es werden sechs Wasserstoff-Briickenbindungen ausgebildet (siche Tabelle 3), die zu einem
zweidimensionalen Netzwerk fithren (Abb. 9). An diesem Wasserstoff-Briickenbindungs-
system sind alle Sauerstoff-Atome und alle fiinf Donor-Wasserstoff-Atome (drei N-H- und
zwei O—H-Protonen) beteiligt.
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Abb. 9: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 4- HO(CH,),OH.

Tabelle 3:  Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 4 - HO(CH,),OH.*

D—H:--A (intermolekular) D-H [A] H-A[A] D-A[A] D-H-A[°]
N-HIC:-02 0.9100 1.9956 2.852(3) 156.22
N-H1D--Ol 0.9099 1.8512 2.750(3) 169.03
N-HI1E--05 0.9103 2.0002 2.886(4) 163.96
N-HIE--06 0.9103 2.5303 3.072(4) 118.59
O5-H51--04 0.8401 1.8779 2.695(3) 163.93
0O6-H61--03 0.8397 1.8223 2.652(3) 169.33

*O5-+HI1E--06, 76.75°.
Drei der vier Kohlenstoff-Atome in den fiinfgliedrigen SiO,C,-Ringen sind fehlgeordnet
(siche Abb. 10). C5 ist zu 73% besetzt (C5A 27%) und C6/C7 zu 72% (C6A/CTA 28%). Die
O-C—-C-O-Diederwinkel (01-C4-C5-02 25.6°, O1-C4-C5A-02 -10.7°, O3—C6—C7-04
38.3°, O3—C6A—-C7A—04 —37.6°) unterscheiden sich deutlich. Es wird jeweils eine gauche-

Anordnung realisiert.
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Abb. 10: Molekiilstruktur von 4 im Kristall von 4 - HO(CH,),OH (Kugel-Stab-Darstellung) mit Abbildung der
fehlgeordneten Atome der Ethan-1,2-diolato(2—)-Liganden.

3.4.5 Kristallstruktur von Bis[glycolato(2-)-O',0°][(2,2.6,6-tetramethyl-
piperidinio)methyl]silicat (6)”

I kristallisierte aus dem Reaktionsansatz bei

Das zwitterionische A’Si-Spirosilicat 61
Raumtemperatur. Die Molekiilstruktur von 6 im Kristall ist in Abb. 11 wiedergegeben.

Das Koordinationspolyeder um das zentrale Silicium-Atom entspricht einer verzerrten
trigonalen Bipyramide, in der die axialen Positionen von den Carboxylatsauerstoff-Atomen
Ol und O3 der beiden zweizdhnigen Glycolato(2—)-Liganden eingenommen werden. Die
dquatorialen Positionen werden von den Alkoholatsauerstoff-Atomen O2 und O4 dieser
Liganden und dem Kohlenstoff-Atom C1 des (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio)methyl-
Fragmentes besetzt. Der Verzerrungsgrad (TBP—QP) betrdgt 10.8% (C1 als Pivot-Atom).
Die #quatorialen Si—O-Bindungen sind mit 1.6633(13) A (Si—02) und 1.6664(13) A (Si—04)

deutlich kiirzer als die axialen mit 1.8127(12) A (Si—O1) und 1.7901(13) A (Si—03).

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Reiner Willeke, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 71.073 pm; 7, 173(2) K; Raumgruppe, P2,/n; a, 7.7647(16) A; b,
16.084(3) A; ¢, 13.204(3) A; B, 103.32(3)°; R1 [1 > 20(1)], 0.0336.
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Im Kiristall von 6 liegt eine intramolekulare N—H---O-Wasserstoff-Briickenbindung zwischen
dem NH-Proton und dem O1-Atom vor [N-H 0.88(2) A, H--O1 2.13(2) A, N---O1 2.776(2)
A; 129.9(18)°]. Die Aufweitung des Si—-O1-Abstands im Vergleich zum Si—O3-Abstand kann

als Auswirkung dieser intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindung verstanden werden.

Abb. 11: Molekiilstruktur von 6 im Kristall mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und mit Angabe des Numerierungsschemas ausgewdhlter Atome.
Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si—O1 1.8127(12), Si—02 1.6633(13), Si—03 1.7901(13),
Si-04 1.6664(13), Si-C1 1.9006(19); O1-Si-02 89.11(6), O1-Si-0O3 175.74(6), O1-Si-04 87.74(6),
0O1-Si-C1 93.72(7), 02-Si-03 89.19(6), 02-Si-04 123.29(7), 02-Si—C1 118.16(7), 03-Si—04 89.94(6),
03-Si-C1 90.52(7), 04-Si—C1 118.55(7).
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3.4.6 Kristallstruktur von Bis[cis-1,2-diphenylethen-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-
tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Sesqui-1,4-dioxan
(7-3/2C4Hg0,)”

Kristalle des zwitterionischen kSSi—Spirosilicates 7-32C4HgO, wurden aus dem

Reaktionsansatz bei Raumtemperatur erhalten. Die Molekiilstruktur von 7 im Kristall von

7-3/2C4HgO; st in Abb. 12 gezeigt.

Abb. 12: Molekiilstruktur von 7 im Kristall von 7-3/2C,H3O, mit Abbildung der thermischen Auslenkungs-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewéhlter Atome.
Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si—~O1 1.7805(13), Si—02 1.6949(13), Si—O3 1.7485(13),
Si-04 1.6934(13), Si—C1 1.910(2); O1-Si-02 87.38(6), O1-Si-03 174.94(7), O1-Si-04 89.41(6), O1-Si—C1
93.04(7), 02-Si-03 89.59(6), 02-Si—04 127.73(7), 02-Si—C1 120.22(8), 03-Si-04 89.24(6), 0O3-Si—C1
91.99(7), 04-Si—C1 112.05(8).

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einer verzerrten trigonalen

Bipyramide, in der die Sauerstoff-Atome der beiden zweizédhnigen cis-1,2-Diphenylethen-1,2-

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2,/c; a, 14.8466(12) A; b,
14.5051(11) A; ¢, 18.2460(15) A; B, 91.310(10)°; R1 [I> 20(1)], 0.0457.
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diolato(2—)-Liganden jeweils eine der beiden axialen (O1, O3) und eine der beiden
dquatorialen Positionen (02, O4) besetzten. Der Verzerrungsgrad (TBP—QP) betragt 19.5%
(CI als Pivot-Atom).

Das NH-Proton bildet eine intramolekulare N—-H---O-Wasserstoff-Briickenbindung zu O1 aus
[N-H 0.93(2) A, H---O1 1.92(2) A, N---O1 2.675(2) A; N-H:---O1 138(2)°]. Die axialen Si-O-
Bindungen sind mit 1.7485(13) A und 1.7805(13) A deutlich linger als die dquatorialen mit
1.6934(13) A und 1.6949(13) A. Die Aufweitung des Si—-O1-Abstands im Vergleich zum Si—
O3-Abstand kann als Auswirkung der intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindung

verstanden werden.

3.4.7 Kiristallstruktur von [Benzol-1,2-diolato(2—)][benzol-1,2-diolato(1-)]-
methyl[(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat—Didichlormethan
(8-2CH,Cl,)”

Kristalle des zwitterionischen A°Si-Silicates 8-2CH,Cl, wurden durch Umkristallisation aus
Dichlormethan/n-Pentan erhalten. Die Molekiilstruktur von 8 im Kristall von 8-2CH,Cl, ist in
Abb. 13 gezeigt.

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einer verzerrten trigonalen
Bipyramide, bei der ein zweizdhniger Benzol-1,2-diolato(2—)-Ligand eine axiale und eine
dquatoriale Position verbriickt. Der einzédhnige Benzol-1,2-diolato(1-)-Ligand besetzt die
zweite axiale Position. Die axialen Si—O-Bindungen sind mit 1.7549(10) A und 1.8771(11) A
deutlich linger als die dquatoriale mit 1.7095(10) A. Die Aufweitung des Si—O1-Abstands im
Vergleich zum Si—O3-Abstand kann als Auswirkung der intramolekularen N-H--O3-
Wasserstoff-Briickenbindung verstanden werden (Tabelle 4). Die Methyl- und die (2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinio)methyl-Gruppe besetzen dquatoriale Positionen mit Si—C-Abstédnden
von 1.8720(17) A bzw. 1.9114(16) A. Diese sind vergleichbar mit den Si—C-Abstinden, die in

zwitterionischen monocyclischen A>Si-Silicaten mit SiO,FC,-Geriist beobachtet wurden.!'**"]

“ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2/c; a, 11.440(2) A; b,
15.188(3) A; ¢, 17.037(3) A; B, 100.20(3)°; R1 [1 > 25(1)], 0.0342.
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Abb. 13: Molekiilstruktur von 8 im Kristall von 8-2CH,Cl, mit Abbildung der thermischen Auslenkungs-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewéhlter Atome.
Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.8771(11), Si-02 1.7095(10), Si~03 1.7549(10),
Si-Cl 1.8720(17), Si-C2 1.9114(16); O1-Si-02 86.52(5), O1-Si-03 173.44(5), O1-Si-C1 89.12(6),
01-Si-C2 86.01(5), 02-Si—03 90.40(5), 02-Si—C1 122.62(7), 02-Si-C2 116.92(6), 03-Si—C1 97.41(6),
03-Si—C2 90.24(5), C1-Si—C2 119.78(8).

Die intermolekulare O4-H:-Ol1-Wasserstoff-Briickenbindung (Tabelle 4) fiithrt zur
Ausbildung von Ketten entlang des Basisvektors [0 1 0]. Ein Verzerrungsgrad fiir das Si-
Koordinationspolyeder kann nicht angegeben werden, da die Winkelkriterien fiir eine

Geometrie auf der Reaktionskoordinate einer Berry-Pseudorotation nicht erfiillt sind.

Tabelle 4: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 8-2CH,Cl,.

D-H-A D-H[A] H+-A[A] D-A[A] D-H-A[]

N-H--03 (intramolekular) 0.884(18) 1.974(18) 2.6619(17) 133.6(15)
04-H40--01 (intermolekular)  0.83(2) 1.83(2)  2.6607(15) 172(2)
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4 ANIONISCHE 2°Si-SILICATE UND DIANIONISCHE
A>Si, 1 >SP?-DISILICATE MIT SiOs-GERUST

4.1 Zielsetzung

100] [30.101.102] Jaq

I. Trotz einiger Studien iiber ionische!'® und zwitterionische Verbindungen
pentakoordinierten Siliciums mit SiOs-Gerlist waren zu Beginn dieser Untersuchungen keine
Verbindungen dieses Typs mit SiOH-Funktion literaturbekannt. Berichte {ber
sauerstoffverbriickte A°Si,\’Si’-Disilicate waren in Bezug auf analytische und strukturelle
Aussagen liickenhaft"®'°  Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen war die Synthese derartiger anionischer A’Si-Spirosilicate des Formeltyps C
und D. Diese Verbindungen sollten ausgehend von Tetramethoxysilan, einer a-
Hydroxycarbonséure, einem Amin und Wasser [Molverhéltnis 1:2:1:1 (Formeltyp C) bzw.
2:4:2:1 (Formeltyp D)] synthetisiert werden.
e Ye
[HNR;] Si— OH [HNR;], Si— O —Si

U U U

C D

Die Verbindungen des Formeltyps D lieBen zwei in Losung konfigurationslabile stereogene
Silicium-Zentren erwarten. Die moglichen Diastereoisomere (4,4/4,4)-D und meso-D und ihr

dynamisches Verhalten sollten mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden.

II. Die Reaktivitdt von Verbindungen des Formeltyps C und D gegeniiber Wasser sollte
untersucht werden. Ferner sollten durch Umsetzung von Verbindungen des Formeltyps C mit
jeweils einem Moldquivalent Chlortrimethylsilan und Amin Verbindungen des Formeltyps E
synthetisiert werden.

Ausgehend von Tetramethoxysilan, Benzilsdure und Lithiummethanolat im Molverhéltnis
1:2:1 sollten auBerdem A’Si-Spirosilicate des Typs F synthetisiert werden, die als

Zwischenstufen bei der Bildung von Verbindungen des Formeltyps C auftreten konnten.
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4.2 Synthesen

4.2.1 Synthese von Anilinium-(4,4/4,4)-tetrakis[benzilato(2-)-O',0°]-u-oxo-
disilicat—Diacetonitril [(4,4/4,4)-10-2CH;CN] und Anilinium-
bis[benzilato(2—)-0',0°Jhydroxosilicat—Tetrahydrofuran (11-THF)

Das A’Si\’Si’-u-Oxo-disilicat 10 wurde gemiB Schema 6 durch Umsetzung von

Tetramethoxysilan mit Benzilsdure, Anilin und Wasser (Molverhéltnis 2:4:2:1) in Acetonitril

bei Raumtemperatur dargestellt.

phiM O
+

HO  OH phPh o o Phpp

OMe + 2 H,NPh OHO OHO

| + Hy0 N NI

2 MeO—Si— OMe = [H,;NPhl, Si—0—Si
(IDM — 8 MeOH O/ \O O/ \O
Phph © O ppPh

Schema 6: Synthese des Disilicates 10.

Das kristalline Diacetonitril-Solvat (4,4/4,4)-10-2CH3;CN wurde nach einer Standzeit des
Reaktionsansatzes von sieben Tagen mit einer Ausbeute von 85% isoliert.

Das A’Si-Hydroxosilicat 11 wurde gemiB Schema 7 auf zwei Wegen dargestellt: zum einen
(a) durch Umsetzung von Tetramethoxysilan mit Benzilsdure, Anilin und Wasser
(Molverhiltnis 1:2:1:1) in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur, zum anderen (b) durch

Umsetzung von 10 mit einem Moldquivalent Wasser in siedendem Tetrahydrofuran.
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Schema 7: Synthese des Silicates 11.

Das kristalline Tetrahydrofuran-Solvat 11-'THF wurde mit einer Ausbeute von 68% (Methode
a) bzw. 57% (Methode b) isoliert. Es handelte sich um das racemische Gemisch
enantiomorpher (A4)-11'THF- und (A4)-11'THF-Kristalle. Besonders bemerkenswert ist die
hydrolytische Spaltung des A’SiA’Si’-Disilicates 10 und damit die Steuerung der
Produktselektivitét (10 versus 11) durch die Menge des eingesetzten Wassers.

Die Identitdt von 10-:2CH3CN und 11'THF wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N) und
NMR-Spektroskopie (‘H-, "*C- und *’Si-NMR; *’Si-VACP/MAS-NMR) sowie durch
Kristallstrukturanalysen von (4,4/4,4)-10-2CH3CN und (A4)-11-THF sichergestellt.

4.2.2 Synthese von Triethylammonium-meso-tetrakis[benzilato(2—)-O',0*]-u-
oxo-disilicat—Ditrichlormethan (meso-12-2CHCI;)
Das A’Si,A°Si"-u-Oxo-disilicat 12 wurde gemi Schema 8 durch Umsetzung von Benzilsiure

mit Natriumhydrid — gefolgt von der Umsetzung mit Tetrachlorsilan, Triethylamin und

Wasser — (Molverhéltnis 4:8:2:2:1) in Tetrahydrofuran dargestellt.
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Schema 8: Synthese des Disilicates 12.

Das  kristalline  Ditrichlormethan-Solvat des  meso-Diastereomers  wurde nach
Umkristallisation aus Trichlormethan/n-Pentan und einer Standzeit des Ansatzes von zwei
Tagen mit einer Ausbeute von 54% isoliert. Die Identitit von meso-12-2CHCIl; wurde mittels
Elementaranalysen (C, H, N), NMR-Spektroskopie (‘H-, “C- und *Si-NMR; *’Si-
VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Das A°Si,\’Si"-Disilicat 12 ist
auch ausgehend von Tetramethoxysilan analog der Synthese von 10 (Schema 6) zugénglich,
jedoch verlauft die optimierte Synthese gemil3 Schema 8 schneller und mit besserer Ausbeute.
Die méBige Ausbeute kann mit der langsamen Gleichgewichtseinstellung zwischen den
Diastereomeren meso-12 und (4,4/4,4)-12 in Zusammenhang gebracht werden (vgl. hierzu

Kap. 4.3), da nur kristallines meso-12 isoliert wurde.

4.2.3  Synthese von Triethylammonium-bis[benzilato(2—)-0",0*]hydroxo-
silicat (13) und dessen Umsetzung zu Triethylammonium-

bis[benzilato(2-)-0',0°][trimethylsilanolato(1-)]silicat (14)

Das A’ Si-Hydroxosilicat 13 wurde gemif Schema 9 durch Umsetzung von Tetramethoxysilan
mit Benzilsdure, Triethylamin und Wasser (Molverhédltnis 1:2:1:1) in Acetonitril bei
Raumtemperatur dargestellt. 24 h nach Zugabe von Diethylether und n-Pentan zu dem
Reaktionsgemisch wurde 13 als kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 76% isoliert.

Das A’Si-silicat 14 wurde gemdB Schema 9 durch Umsetzung von 13 mit Chlortrimethylsilan
und Triethylamin (Molverhiltnis 1:1:1) in siedendem Acetonitril dargestellt. Verbindung 14
wurde nach Kristallisation aus Tetrahydrofuran/n-Pentan mit einer Ausbeute von 89% als

kristalliner Feststoff isoliert.
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Schema 9: Synthese der Silicate 13 und 14.

Die Identitédt von 13 und 14 wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N), NMR-Spektroskopie
('H-, C- und ?%Si-NMR; %»Si-VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalysen
sichergestellt.

4.2.4 Synthese von Lithium-bis[benzilato(2—)-O',0*][methanolato(1-)]-
silicat—Ditetrahydrofuran (15-2THF)
Das A’Si-[Methanolato(1-)Jsilicat 15 wurde gemdB Schema 10 durch Umsetzung von

Tetramethoxysilan mit Benzilsdure und Lithiummethanolat (Molverhéltnis 1:2:1) in

Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur dargestellt.

Ph
Ph 0 )
+ PhFM O
OMe HO OH Jd %
| + LiOMe \ /
MeO — Si— OMe = Li /Si \— OMe
I — 4MeOH O O
OMe
[Phpp O
15

Schema 10: Synthese des Silicates 15.
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Das kristalline Ditetrahydrofuran-Solvat 15-2THF wurde nach Kiristallisation aus
Tetrahydrofuran/CH,Cl,/n-Pentan mit einer Ausbeute von 54% isoliert. Die Identitdt von
15-2THF wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N), NMR-Spektroskopie ('H-, *C- und
¥Si-NMR; *’Si-VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

4.2.5 Synthese von Triethylammonium-meso-tetrakis[2-methyllactato-(2—)-
0',0%]-u-oxo-disilicat (meso-16) und Versuche zur Synthese von
Triethylammonium-hydroxobis[2-methyllactato(2—)-O',0%]silicat (17)

Das A’Si,\’Si’-u-Oxo-disilicat 16 wurde gemiB Schema 11 durch Umsetzung von

Tetramethoxysilan, Methylmilchsdure, Triethylamin und Wasser (Molverhéltnis 2:4:2:1) in

Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur dargestellt.

MeMe 0]
+ 4
HO OH MeMe 0] o) MeMe
OMe + 2NEt, d % 4%
| + HO \S_/ o \S_/
2 MeO—Si—OMe = [HNEt;], ,Sic > Siy
I ~ 8 MeOH O o O o
OMe \ \( 2 4
MeMe O O Me'vIe
meMe o 16
+
HO OH J
+ 2NEt,
Me
+ 2H,0 MeJ~ O
— 8 MeOH O\ /O + H,0
— 2 [HNEt;] SSICOH| =
o 0 - H,0
MeMe O
17

Schema 11: Synthese des Disilicates 16 und des Silicates 17.

Das kristalline meso-Diastereomer wurde nach Zugabe von n-Pentan mit einer Ausbeute von
64% isoliert. Die Identitit von meso-16 wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N), NMR-
Spektroskopie (‘H-, *C- und *’Si-NMR; *’Si-VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse

sichergestellt.
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Analoge Umsetzungen von Tetramethoxysilan mit 2-Methylmilchsdure, Triethylamin und
Wasser im Molverhéltnis 1:2:1:1 in Acetonitril bei Raumtemperatur fithrten zur Bildung des
A’Si-Hydroxosilicates 17, das in frisch priparierten Rohprodukt-Olen *’Si-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte [¥Si-NMR (CDCl;): 6 = —112.4]. Aus
Losungen oder auch Olen von 17 kristallisierte jedoch stets das Kondensationsprodukt 16. In
NMR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, daBl sich Verbindung 16 ebenso wie
Verbindung 10 in Anwesenheit eines Uberschusses an Wasser hydrolytisch spalten 148t (vgl.
hierzu Kap. 4.3). Es ist somit denkbar, mit einem anderen Kation doch noch das A’Si-

Hydroxosilicat-Anion von 17 kristallin zu isolieren.

4.3 NMR-Untersuchungen

Das A’Si-Hydroxosilicat-Anion von 11 zeigte in NMR-Untersuchungen eine bemerkenswerte
Stabilitit in trockenem und Wasser-enthaltendem [Dg]THF (11, 20 mg; [Ds]THF, 750 ul;
Wasser, 10 ul); auch nach einer Standzeit der Losung von vier Wochen bei 23 °C wurden
keine Kondensationsprodukte beobachtet. Das A’Si,A’Si’-Disilicat-Dianion von 10 wird
jedoch unter den gleichen Bedingungen hydrolytisch gespalten und reagiert zu zwei
entsprechenden A’Si-Hydroxosilicat-Anionen ([R4Si-O-SiR4]* + H,O — 2[R4SiOH];
Schema 7).

Das A’Si,\’Si’-Disilicat-Dianion von 16 kann in Wasser-enthaltendem CD;CN (16, 20 mg;
CDsCN, 750 ul; Wasser, 10 ul) hydrolytisch innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur zu
dem A’Si-Hydroxosilicat-Anion von 17 gespalten werden. Bei einem geringeren UberschuB
an Wasser verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite des A’Si,A’Si"-Disilicat-Dianions
von meso-16, das sich bei hoherer Konzentration durch Kristallisation dem Gleichgewicht
entzieht. Dies hat bislang die Isolierung des A°Si-Hydroxosilicates 17 verhindert (Schema 11).
Bei Silanol/Disiloxan-Systemen des tetrakoordinierten Siliciums wird generell die
Kondensation gegeniiber der hydrolytischen Spaltung bevorzugt (2R3SiOH — R3Si—O-SiR;

+ H,0), wihrend bei den untersuchten A’Si-Hydroxosilicat/A’Si,A’Si’-u-oxo-Disilicat-
Systemen die hydrolytische Spaltung (10 — 11) bzw. eine Gleichgewichtssituation (16 = 17)

beobachtet wurde.
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4.3.1 *’Si-NMR-Untersuchungen an Losungen und an kristallinen Phasen
anionischer A’Si-Silicate und dianionischer A°Si,\.’Si"-Disilicate mit
Si0s-Gertist

Die Verbindungen (4,4/4,4)-10-2CH;CN, 11 - THF, meso-12-2CHCls, 13, 14, 15-2THF und
meso-16 wurden *’Si-NMR-spektroskopisch in Losung und im Festkorper untersucht. Die
beobachteten isotropen chemischen Verschiebungen sind charakteristisch fiir Verbindungen
des pentakoordinierten Siliciums mit SiOs-Geriist (Tabelle 5). Die Unterschiede der
Verschiebungen in Losung und im Festkorper sind klein und lassen den Schluf zu, da3 die

durch Kristallstrukturanalysen abgesicherten Konstitutionen in Losung erhalten bleiben.

Tabelle 5:  Isotrope *’Si-chemische Verschiebungen der untersuchten anionischen

A>Si-Silicate und dianionischen A>Si,A°Si’-Disilicate bei 23 °C.

Verbindung ¥Si (Festkorper)  »’Si (Losung) Losungsmittel

(4,4/4,4)-10-2CH;CN  —118.2,-117.8 ~119.6° [Dg]THF

11-THF —111.2 -110.7 [Dg¢]Aceton

meso-12-2CHCl; —-120.1,-122.1 —120.1 CDCl;

13 -109.5,-108.9 -110.8 CD;CN
-108.4"

14 -117.5,4.2 -117.8,6.9 CDCl;

15-2THF —111.5 -111.8 CD,Cl,

meso-16 —123.9,-123.1 -121.0 CD,Cl,

“Das Spektrum wurde bei —75 °C aufgenommen. "Das Spektrum wurde bei —50 °C

aufgenommen.

4.3.2 Epimerisierung dianionischer A’Si,\’Si"-u-Oxo-disilicate in Losung

Die dianionischen A’Si,\’Si"-Disilicate (4,4/4,4)-10-2CH3;CN, meso-12-2CHCl; und meso-
16 weisen zwei chirale trigonal-bipyramidale Si-Koordinationspolyeder auf. Es kann somit in
Losung zur Bildung von drei Isomeren kommen: dem achiralen meso-Diastereomer und den
chiralen (4,4)- und (4,4)-Enantiomeren (Abb. 14). Die Unterscheidbarkeit der Diastereomere
in °C- und *’Si-NMR-Experimenten erlaubte es, die jeweiligen Epimerisierungs-Prozesse bei

geeigneten Temperaturen mit NMR-Methoden zu verfolgen (siehe auch Abschnitt 3.3.2). Zur
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Ermittlung der molaren Verhiltnisse wurden die Integrale der Signalflichen &dquivalenter

Kerne herangezogen.

R O 0O R -| 20
R%/l(o O»\(-R
.. | | 0
“Si— 0—Si" meso-lsomer
7 | S
0) 0 0 (0]
R-)\‘( R
R O O R
(A) (A)
R = Me, Ph
R O 0 R -| 20 R O 0O R -l 20
Rs/l(o O»\(—R R%/I(O O}\\(—R
O, | | 0 O] e
Si—0—Si’ "Si —0—Si
Oll | O o | AN
0] (@] 0 0]
RI~( R RI~( R
R O O R R O O R
(A) (A) (A) (A)
Racemat

Abb. 14. Epimerisierung dianionischer A°Si,A’Si"-u-Oxo-disilicate.

Nach dem Auflésen der oben genannten kristallinen diastereomerenreinen A°Si,\>Si’-
Disilicate in gekiihlten Losungsmitteln (10, =50 °C; 12, 20 °C; 16, —60 °C) konnten diese
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Bei hoheren Temperaturen epimerisierten die
gelosten Verbindungen (Inversion der absoluten Konfiguration der chiralen trigonal-
bipyramidalen Si-Koordinationspolyeder) und es stellten sich dynamische Gleichgewichte der

entsprechenden Isomere ein (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Gleichgewichtslage der diastereomeren A’Si,\’Si’-Disilicate bei 23

°C in Losung.

Isoliertes Diastereomer  Losungsmittel Molverhéltnis [meso/(4,4/4,4)]
(4,4/4,4)-10-2CH3CN  [Dg]THF 30:70
meso-12-2CHCl; CDCl; 50:50
meso-16 CD,Cl, 40:60

Im Fall von Verbindung 10 in [Dg]THF war eine geeignete Beobachtungstemperatur von —10
°C gut erreichbar. Innerhalb von 25 h (1500 min) konnten 53 '*C-NMR-Spektren
aufgenommen werden; das Molverhiltnis meso/(4,4/4,4) wurde durch Integration der C=0O

Resonanzsignale bestimmt (siche Abb. 15).
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Abb. 15: Verlauf der Epimerisierung von 10 in [Dg] THF bei —10°C.

Die Epimerisierung von Verbindung 12 in CDCl; bei Raumtemperatur nahm bis zur
Gleichgewichtseinstellung ca. 3 Tage in Anspruch, wihrend im Fall von Verbindung 16 in
CD,Cl; bei —40 °C bereits nach 15 Minuten die Gleichgewichtseinstellung erreichte.

Obwohl die Verbindungen 10 und 12 das identische Dianion beinhalten, zeigten sich sowohl
in der Geschwindigkeit der Epimerisierung als auch in der Gleichgewichtslage deutliche
Unterschiede. In welchem MaBe diese Unterschiede auf den Einflu8 des unterschiedlichen

Losungsmittels oder des unterschiedlichen Kations zuriickzufiihren sind bleibt offen. Der
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Wechsel von Benzilato(2—)- (10, 12) zu 2-Methyllactato(2—)-Liganden (16) fiihrte zu einer

deutlichen Beschleunigung der Epimerisierung.
4.4 Kristallstrukturanalysen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen der Verbindungen
(4,4/4,4)-10-2CH3CN, (A4)-11-THF, meso-12-2CHCl;, 13, 14, 15-2THF und meso-16
diskutiert. Neben der Beschreibung der Si-Koordinationspolyeder der Anionen bzw.
Dianionen wird besonderer Wert auf die im Kristall gefundenen Konfigurationen und den
Einflu vorhandener Wasserstoff-Briickenbindungen auf die Strukturen gelegt. Es handelt
sich bis auf (4)-11- THF (racemisches Konglomerat enantiomorpher Kristalle) um racemische
Gemische, bei denen die entgegengesetzt konfigurierten Enatiomere jeweils kristallographisch
voneinander abhingig sind. Im {brigen wird auf die in Abschnitt 3.4.1 gemachten

Ausfiihrungen verwiesen.

4.4.1 Kristallstruktur von Anilinium-(4,4/4,4)-tetrakis[benzilato(2-)-0',0%]-
u-oxo-disilicat—Diacetonitril [(4,4/4,4)-10-:2CH;CN)?

Das racemische A’Si,\’Si’-u-Oxo-disilicat 10 kristallisierte bei Raumtemperatur als
Diacetonitril-Solvat aus dem Reaktionsansatz. Die Molekiilstruktur des Dianions im Kristall
von (4,4/4,4)-10-2CH;CN ist in Abb. 16 gezeigt.

Die Koordinationspolyeder um die zentralen Silicium-Atome entsprechen verzerrten
trigonalen Bipyramiden. Der Verzerrungsgrad (Ubergang TBP—QP) betriigt 14.7% fiir Sil
und 13.8% fiir Si2; O9 ist jeweils das Pivot-Atom. Die axialen Positionen werden von den
Carboxylatsauerstoff-Atomen O1, O3, O5 und O7 eingenommen, die dquatorialen Positionen
von den Alkoholatsauerstoff-Atomen 02, O4, O6 und O8 sowie dem die Silicium-Atome
verbriickenden Atom O9. Die axialen Si—O-Abstdnde liegen im Bereich von 1.8363(18)—
1.8049(16) A und sind damit deutlich groBer als die #quatorialen Si-O-Abstinde mit
1.6509(12)-1.6586(13) A. Die Si—O-Abstinde des verbriickenden Sauerstoff-Atoms 09 sind
mit 1.6148(14) A (Si1-09) und 1.6163(14) A (Si2—09) noch kiirzer. Diese Si—-09-Abstinde

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Reiner Willeke, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, PT; a, 15.639(3) A; b, 15.996(3)
A; ¢, 16.538(3) A; a, 82.77(3)%; B, 61.95(3)°; y, 60.97(3)°; R1 [I>20(1)], 0.0346.
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sind denen fiir tetrakoordinierte Silicium-Verbindungen mit Si—O-Si-Einheiten sehr
ahnlich.['"!

Im Kiristall von (4,4/4,4)-10:2CH;CN liegt ein Wasserstoff-Briickenbindungssystem aus
sechs N—H---O-Briicken vor, von denen fiinf linear sind und eine gegabelt ist (Tabelle 7).

Dieses System fiihrt zur Ausbildung von Ketten entlang dem Basis-Vektor [1 —1 —1].

Abb. 16: Struktur des Dianions im Kristall von (4,4/4,4)-10:2CH;CN [dargestellt wird das (A4,4)-Enantiomer]
mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des
Numerierungsschemas ausgewihlter Atome. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur
als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.8086(18), Sil-02
1.6543(13), Sil-03 1.8363(18), Sil-04 1.6509(12), Sil-09 1.6148(14), Si2—0O5 1.8330(16), Si2—06
1.6586(13), Si2—07 1.8049(16), Si2—08 1.6510(13), Si2—09 1.6163(14); O1-Sil-02 88.93(7), O1-Sil-03
174.81(6), O1-Sil-04 89.74(7), O1-Sil-09 92.80(7), 02-Sil-03 88.20(7), 02-Sil-04 124.89(6),
02-Sil-09 116.76(7), 03-Sil-04 88.36(6), O3-Sil-09 92.35(7), 04-Sil-09 118.33(7), O5-Si2-06
87.80(7), O5-Si2—07 174.57(6), 05-Si2—08 88.62(7), 05-Si2—09 92.11(7), 06-Si2—07 89.43(7), 06-Si2—08
124.17(7), 06-Si2—-09 119.70(7), O7-Si2-08 89.07(7), O7-Si2—09 93.31(7), 08-Si2—09 116.09(7),
Si1-09-Si2 150.48(9).
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Tabelle 7: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von (4,4/4,4)-10-2CH;CN.*

D-H:-A (intermolekular) D-H[A] H+A[A] D-+A[A] D-H-A[°]
NI-HI1--O11 0932)  1852)  2766(2)  167(2)
NI-H21--013 0932)  1832) 27562  175(3)
N1-H31--03 0.96(3) 2.07(3) 3.020(3) 169.9(19)
NI-H31-011 0.96(3)  2.513)  3.1783)  126.1(18)
N2-H12--012 0.92(2)  1.842)  27612)  174(2)
N2-H22--05 0.903)  201(3)  29013) 172(2)
N2-H32--010 0982)  1782) 27502 173(3)

“03---H31--011, 57.1(8)°.

442 Kristallstruktur von Anilinium-bis[benzilato(2-)-O',0*Thydroxo-
silicat—Tetrahydrofuran [(4)-11"THF]”

Das A’Si-Hydroxosilicat 11 kristallisierte bei Raumtemperatur als Tetrahydrofuran-Solvat aus
dem Reaktionsansatz. Die Struktur des Anions im Kristall von (A4)-11"'THF ist in Abb. 17
gezeigt.

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einer verzerrten trigonalen
Bipyramide, mit einem Verzerrungsgrad von 10.8% (Ubergang TBP—QP) und O5 als Pivot-
Atom. Die untersuchte kristalline Phase ist enantiomorph, d.h. jeder Kristallit enthdlt nur
Anionen identischer Konfiguration. Es wurde das racemische Produkt bestehend aus (4)-
11'THF- und (A)-11'THF-Kristallen isoliert. Der Flack-Parameter'” von x = 0.05(18)
bestétigt die (4)-Konfiguration des untersuchten (A4)-11-THF-Kristalls.

Die Benzilato(2—)-Liganden iiberbriicken je eine axiale (Carboxylatsauerstoff-Atom) und eine
dquatoriale (Alkoholatsauerstoff-Atom) Position. Die axialen Si—O-Bindungen sind mit
jeweils 1.798(3) A deutlich linger als die beiden dquatorialen mit 1.650(3) A und 1.660(2) A.
Der Hydroxo(1-)-Ligand besetzt eine dquatoriale Position; die entsprechende Si—O-Bindung
weist mit 1.650(3) A den kiirzesten Si—O-Abstand auf. Dieser ist vergleichbar mit denen in

[105]

Silanolen mit tetrakoordiniertem Silicium. Eine intermolekulare O5-H1---O6-Wasserstoft-

Briickenbindung fiihrt zur Bildung von Ketten entlang dem Basis-Vektor [0 1 0].

“ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2,; a, 11.3633(14) A; b,
12.5129(13) A; ¢, 11.8372(14) A; B, 91.155(15)°; R1 [I > 20(1)], 0.0413.
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Abb. 17: Struktur des Anions im Kristall von (A4)-11"THF mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewdhlter Atome. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.798(3), Si—02 1.658(2), Si~03 1.798(3), Si-04 1.660(2), Si-O5
1.650(3); O1-Si—02 88.94(14), O1-Si-03 175.83(14), O1-Si—04 89.34(13), O1-Si—05 90.51(15), 02-Si-03
89.19(14), 02-Si—04 123.32(13), 02-Si—05 119.05(14), O3-Si—04 88.58(13), 03-Si-05 93.66(15),
04-Si-05 117.61(14).

Des weiteren werden zwei gegabelte und eine lineare N—H:-O-Wechselwirkung mit dem

Anilinium-Kation gefunden (Tabelle 8).

Tabelle 8: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von (4)-11-THF.*

D-H---A (intermolekular) D-H [A] H--A[A] D-A[A] D-H-A[]
O5-HI1--06 0.78(5) 2.14(5) 2.851(4) 153(5)
N-H42---03 0.910 2.006 2.900(4) 167.3
N-H42---O7 0.910 2.517 3.154(4) 127.4
N-H43--08 ° 0.910 1.861 2.768(7) 173.6
N-H44---01 0.910 2.538 2.957(4) 108.6
N-H44---05 0.910 1.903 2.809(4) 173.5

® 03--H42--07, 57.54(9)°; O1--H44--05, 65.19(9)°. ® Das O8-Atom befindet sich in dem
Tetrahydrofuran-Molekiil.
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4.4.3 Kiristallstruktur von Triethylammonium-meso-tetrakis[benzilato(2—)-
0',0%]-u-oxo-disilicat—Ditrichlormethan (meso-12-2CHCI5)”
Das  A’SiA’Si’-u-Oxo-disilicat  meso-12  kristallisierte bei ~Raumtemperatur  als

Ditrichlormethan-Solvat aus dem Reaktionsansatz. Die Struktur des Dianions im Kristall von

meso-12-2CHCIl; ist in Abb. 18 gezeigt.

Abb. 18: Struktur des Dianions im Kristall von meso-12-:2CHCl; mit Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide  (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas
ausgewiahlter Atome (durch Symmetrieoperationen erzeugte Atome sind mit ,,A“ gekennzeichnet). Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.8083(15), Sil-02 1.6646(13), Sil-05 1.6165(17), Si2-03
1.8008(13), Si2—04 1.6705(14), Si2—05 1.6146(17); O1-Sil-O1A 175.42(8), O1-Sil-02 88.69(6), O1-Sil—
02A 89.05(6), O1-Si1-05 92.29(4), 02-Si1-02A 120.80(9), 02-Si1-05 119.60(5), 03-Si2-03A
171.11(8), O3-Si2—-04 88.23(6), 03-Si2—04A 87.73(6), 03-Si2—05 94.44(4), 04-Si2-04A 125.98(9), 04—
Si2-05 117.01(4), Si1-05-Si2 180.0.

Die Koordinationspolyeder um die Silicium-Atome entsprechen verzerrten trigonalen

Bipyramiden. Der Verzerrungsgrad (Ubergang TBP—QP) betrigt 6.9% fiir Sil und 21.5% fiir

“ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; 7, 173(2) K; Raumgruppe, C2/c; a, 24.712(5) A; b,
17.665(4) A; ¢, 19.976(4) A; B, 127.09(3)°; R1 [I > 20(1)], 0.0377.
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Si2; OS5 st jeweils das Pivot-Atom. Die axialen Positionen werden von den
Carboxylatsauerstoff-Atomen O1 und O3 eingenommen, die dquatorialen Positionen von den
Alkoholatsauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem die Silicium-Atome verbriickenden Atom
05. Die axialen Si—O-Abstiinde liegen bei 1.8008(13) A (Si2—03) und 1.8083(15) A (Sil-
O1) und sind damit deutlich groBer als die #quatorialen Si—O-Abstinde mit 1.6646(13) A
(Sil-02) und 1.6705(14) A (Si2—04). Die Si-O-Abstiinde des verbriickenden Sauerstoff-
Atoms OS5 sind mit 1.6146(17) A (Si2—05) und 1.6165(17) A (Si1-05) die kiirzesten dieser
Verbindung. Diese Si—O5-Abstinde sind denen fiir tetrakoordinierte Silicium-Verbindungen
mit Si—O-Si-Einheiten sehr dhnlich.!"®! In der asymmetrischen Einheit ist nur die Hilfte des
Dianions, ein Triethylammonium-Kation und ein CHCl3-Molekiil enthalten. Im Kristall von
meso-12:2CHCI; liegt eine intermolekulare N-H---O6-Wasserstoff-Briickenbindung vor [N—
H 0.92(2) A, H--06 1.83(2) A, N-+06 2.729 A, N-H--06 167(3)°].

4.4.4 Kristallstruktur von Triethylammonium-bis[benzilato(2-)-O',0%]-
hydroxosilicat (13)”

Das A’Si-Hydroxosilicat 13 kristallisierte aus dem Reaktionsansatz bei Raumtemperatur. Es
wurden Kristallstrukturanalysen bei 173(2) K und 293(2) K durchgefiihrt, bei denen
unterschiedliche kristalline Phasen beobachtet wurden. Durch drei aufeinanderfolgende
Zellbestimmungen an dem selben Einkristall bei 293(2) K, 173(2) K und 293(2) K konnte
gezeigt werden, dall es sich um einen reversiblen Phaseniibergang handelt, der ohne die
Zerstorung des Einkristalls ablduft. Die Molekiilstruktur des Anions von 11 [in der
kristallinen Phase bei 173(2) K] ist in Abb. 19 gezeigt.

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einer verzerrten trigonalen
Bipyramide. Der Verzerrungsgrad (Ubergang TBP—QP) betriigt 9.3%, mit O5 als Pivot-
Atom. Die Benzilato(2—)-Liganden iiberbriicken je eine axiale (Carboxylatsauerstoff-Atom)
und eine dquatoriale (Alkoholatsauerstoff-Atom) Position. Die axialen Si—O-Bindungen sind
mit 1.8066(14) A und 1.8067(14) A deutlich linger als die beiden dquatorialen mit 1.6244(15)
A und 1.6653(15) A. Der Hydroxo(1-)-Ligand besetzt eine #quatoriale Position, mit dem

¥ Die Kristallstrukturanalysen wurden von Frau Dr. Brigitte Wagner [7, 173(2) K] und Herrn Dr. Reiner Willeke
[T, 293(2) K], Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: (a) A, 0.71073 A; T,
173(2) K; Raumgruppe, PT; a, 10.863(2) A; b, 11.120(2) A; ¢, 14.495(3) A; a, 82.02(3)°; B, 86.46(3)°; 7,
64.36(3)% R1 [I > 20(])], 0.0479. — (b) A, 0.71073 A; T, 293(2) K; Raumgruppe, P1; a, 11.317(2) A; b,
14.1793) A; ¢, 20.600(4) A; o, 88.77(3)°; B, 81.42(3)°; 7, 78.35(3)°; R1 [I > 25(1)], 0.0796.
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kiirzesten Si—-O-Abstand von 1.6244(15) A. Dieser Abstand ist vergleichbar mit denen in

[107]

Silanolen mit tetrakoordiniertem Silicium.

Abb. 19: Struktur des Anions [(A)-Enantiomer] von 13 [in der kristallinen Phase bei 173(2) K] mit Abbildung
der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des
Numerierungsschemas ausgewiéhlter Atome. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur
als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.8067(14), Si-O2
1.6653(15), Si—03 1.8066(14), Si—04 1.6597(14), Si—0O5 1.6244(15); O1-Si—-02 88.22(7), O1-Si—03 173.87(6),
01-Si-04 88.62(7), O1-Si—05 90.52(7), 02-Si-03 88.26(7), 02-Si—04 121.07(7), 02-Si-O5 118.58(8),
03-Si-04 88.90(7), 03-Si—05 95.57(7), 04-Si—05 120.28(8).

Eine O5-HI1:--O7-Wasserstoff-Briickenbindung fiihrt zur Bildung von zentrosymmetrischen
Dimeren. Des weiteren wird eine gegabelte N-H2:-O1/06-Wechselwirkung mit dem

Triethylammonium-Kation gefunden (Tabelle 9).

Tabelle 9: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 13 bei 173(2) K.*

D—H---A (intermolekular) D-H[A] H+-A[A] D+-A[A] D-H-A[]
O5-H1--07 0.82(3) 1.94(3) 2.760(2) 170(3)
N-H2--0Ol1 1.00(3) 2.59(4) 3.246(3) 123(2)
N-H2---0O6 1.00(3) 1.88(3) 2.877(3) 176(3)

*01--H2-06, 57.0(9)°.



Anionische A°Si-Silicate und dianionische A’ Sz',?»5 Si’-Disilicate mit SiOs-Gertist 44

4.4.5 Kiristallstruktur von Triethylammonium-bis[benzilato
(2-)-0',0*][trimethylsilanolato(1-)]silicat (14)”

Das A’Si-Silicat 14 kristallisierte bei Raumtemperatur aus dem Reaktionsansatz.
Exemplarisch fiir die drei sehr dhnlichen Anionen in der asymmetrischen Einheit (Anion I, 11

und /7]) ist die Struktur des Anions I im Kristall von 14 in Abb. 20 gezeigt.

Abb. 20: Struktur des Anions I [(4)-Enantiomer] im Kristall von 14 [die asymmetrische Einheit enthélt noch
zwei weitere sehr dhnliche Anionen (4nion Il und /I7) und drei Triethylammonium-Kationen] mit Abbildung der
thermischen  Auslenkungsellipsoide ~ (Aufenthaltswahrscheinlichkeit ~ 50%) und  Angabe  des
Numerierungsschemas ausgewihlter Atome. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur
als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] fiir Anion I: Sil-Ol
1.8246(19), Si1-02 1.6638(18), Sil-03 1.7879(18), Sil-04 1.6640(19), Si1-0O5 1.610(2), Si2—05 1.615(2),
Si2—-C29 1.854(3), Si2—C30 1.855(5), Si2—C31 1.848(5); O1-Si1-02 87.68(9), O1-Si1-03 169.50(10), O1-
Si1-04 85.94(9), 01-Si1-05 95.66(10), 02—-Si11-03 §9.07(9), 02-Si1-04 127.09(10), 02—-Si1-05 115.50(10),
03-S11-04 89.07(9), O3-Si1-05 94.84(10), O4-Si1-O5 117.39(10), O5-Si2—-C29 109.59(16), O5-Si2—-C30
108.51(19), O5-Si2—C31 107.79(17), C29-Si2—C30 109.4(2), C29-Si2—C31 109.9(2), C30-Si2—C31 111.6(3),
Si1-05-Si2 156.70(14).

Die Koordinationspolyeder um die pentakoordinierten Silicium-Atome (Sil, Si3, Si5) der drei

kristallographisch unabhdngigen Anionen entsprechen verzerrten trigonalen Bipyramiden, mit

“ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2//n; a, 18.069(4) A; b,
18.844(4) A; ¢, 32.762(7) A; B, 103.18(3)°; R1 [I > 25(1)], 0.0588.
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Verzerrungsgraden von 25.6% (Anion I), 24.3% (Anion II) und 30.4% (Anion III) (Ubergang
TBP—QP) und den dquatorialen Sauerstoff-Atomen O5, O12 und O19 als Pivot-Atomen.

Die Benzilato(2—)-Liganden iiberbriicken je eine axiale (Carboxylatsauerstoff-Atom) und eine
dquatoriale (Alkoholatsauerstoff-Atom) Position. Die axialen Si—O-Bindungen sind mit
1.7875(19)-1.8246(19) A deutlich linger als die dquatorialen mit 1.6676(18)-1.608(2) A
(diese Angaben beziehen sich auf Anion I, Il und III). Die Trimethylsilanolato(1-)-Liganden
besetzen dquatoriale Positionen und weisen die kiirzesten Si—O-Abstinde zum
pentakoordinierten Silicium auf [1.610(2) A (4nion 1), 1.612(2) A (Anion II), 1.608(2) A
(Anion III)]. Dieser Abstand ist vergleichbar mit denen in Siloxanen mit tetrakoordiniertem
Silicium.!"*!

Die Koordinationspolyeder um die tetrakoordinierten Silicium-Atome (Si2, Si4, Si6) sind
wegen der groBlen thermischen Auslenkungsellipsoide der CH3;-Gruppen und der allgemein
méBigen Qualitdt der Strukturbestimmung nicht sehr gut bestimmt. Es handelt sich um
verzerrte Tetraeder mit Si—O Abstinden von 1.611(2)-1.615(2) A. Die A°Si~O-A*Si Winkel
liegen im Bereich von 154.83(15)-156.70(14)°.

Die drei NH-Protonen der Triethylammonium-Kationen bilden = Wasserstoff-

Briickenbindungen zu Carbonylsauerstoff-Atomen der Anionen aus (Tabelle 10).

Tabelle 10: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 14.

D—H---A (intermolekular) D-H[A] H+A[A] D+-A[A] D-H-A[]
NI1-HIN--021 0.93(4) 1.87(4) 2.776(3) 168(4)
N2-H2N--014 0.93(4) 1.84(4) 2.770(3) 171(4)
N3-H3N---06 0.96(4) 1.79(4) 2.752(3) 171(3)

4.4.6 Kiristallstruktur von Lithium-bis[benzilato(2—)-O',0*][methanolato(1-)]-
silicat—Ditetrahydrofuran (15-2THF)”
Das A’Si-Silicat 15 kristallisierte in Form eines Ditetrahydrofuran-Solvates bei

Raumtemperatur aus dem Reaktionsansatz. Die beiden kristallographisch unabhidngigen

Anionen (Anion I und /) im Kristall von 15-2THF sind in Abb. 21 und Abb. 22 gezeigt.

¥ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 253(2) K; Raumgruppe, P2,/n; a, 20.255(4) A; b,
18.570(4) A; ¢, 20.423(4) A; B, 115.92(3)°; R1 [I > 25(1)], 0.0578.
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Abb. 21: Struktur von Anion I im Kristall von 15-2THF mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewdhlter Atome. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.797(3), Si—02 1.658(3), Si-03 1.811(3), Si-04 1.664(3), Si-O5
1.633(3); O1-Si-02 88.72(14), O1-Si—03 174.32(15), O1-Si—04 88.84(14), O1-Si—05 90.42(16), 0O2-Si-03
88.60(13), 02-Si—04 122.22(15), 02-Si-05 118.23(16), 03-Si—04 88.35(13), O3-Si—0O5 95.26(15), O4-Si—
05 119.50(17).

Abb. 22: Struktur von Anion II im Kristall von 15-2THF mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewdhlter Atome. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si’~O1° 1.795(3), Si’~02’ 1.658(3), Si’~03’ 1.810(3), Si’~04’ 1.660(3),
Si’—05” 1.629(4); O1’-S1’—02’ 89.03(15), O1’-Si’—03’ 174.42(16), O1’-Si’—04’ 88.33(15), O1’-Si’-0O5’
90.40(17), 02’-Si’-03” 88.85(15), 02’-Si’-04’ 121.91(17), 02’-Si’-05’ 119.15(17), 0O3’-Si’-04’ 88.41(14),
03°-Si’-05’ 95.14(17), O4’-S1’—05” 118.89(18).
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Die Koordinationspolyeder um die Silicium-Atome entsprechen verzerrten trigonalen
Bipyramiden, mit einem Verzerrungsgrad von 10.7% (A4nion I) und 10.0% (Anion II)
(Ubergang TBP—QP) und O5 bzw. 05’ als Pivot-Atomen.

Die Benzilato(2—)-Liganden iiberbriicken je eine axiale (Carboxylatsauerstoff-Atom) und eine
dquatoriale (Alkoholatsauerstoff-Atom) Position. Die axialen Si—O-Bindungen sind mit
1.795(3)-1.811(3) A deutlich linger als die dAquatorialen mit 1.629(4)-1.664(3) A. Die
Methanolato(1-)-Liganden besetzen jeweils dquatoriale Positionen und weisen mit 1.633(3) A
(Anion I) und 1.629(4) A (Anion II) die kiirzesten Si—O-Abstiinde auf. Diese Abstiinde sind

vergleichbar mit denen in Alkoxysilanen mit tetrakoordiniertem Silicium.!'*!

Die Lithium-Kationen sind verzerrt tetraedrisch von vier Sauerstoff-Atomen koordiniert. Je
zwei Tetrahydrofuran-Molekiile und zwei Carbonylsauerstoff-Atome (O7-Li—-O7’ bzw. O6—
Li’—06’) sind an dieser Anordnung beteiligt und bilden ein lineares Aggregat entlang dem

Basis-Vektor [1 0 0] (Abb. 23). Die Strukturbestimmung ist von maBiger Qualitét.

Abb. 23: Koordinationsaggregat im Kristall von 15-2THF (Kugel-Stab-Darstellung).

4.4.7 Kristallstruktur von Triethylammonium-meso-tetrakis[2-methyllactato-
(2-)-0',0%]-u-oxo-disilicat (meso-16)”

Das \’Si,\’Si’-Disilicat meso-16 kristallisierte bei Raumtemperatur aus dem Reaktionsansatz.

Die Struktur des Dianions im Kristall von meso-16 ist in Abb. 24 gezeigt.

¥ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; 7, 173(2) K; Raumgruppe, C2/c; a, 16.332(3) A; b,
12.164(2) A; ¢, 20.504(4) A; B, 112.08(3)°; R1 [I > 20(1)], 0.0375.
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Abb. 24: Struktur des Dianions im Kristall von meso-16 mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewihlter Atome (die
symmetriedquivalenten Atome des Koordinationspolyeders sind mit ,,A“ gekennzeichnet). Ausgewdihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Sil-O1 1.8032(13), Sil-02 1.6662(13), Sil-05 1.614(2), Si2-03
1.8141(14), Si2-04 1.6633(14), Si2—05 1.599(2); O1-Sil-O1A 173.06(9), O1-Si1-02 88.81(7), O1-Si1-0O2A
87.95(7), O1-Si1-05 93.47(5), 02-Si1-02A 124.33(10), 02-Si1-05 117.84(5), O3-Si2—O3A 169.81(10),
03-Si2-04 87.33(6), 03-Si2—04A 88.23(6), 03-Si2-05 95.10(5), 04-Si2—04A 128.33(11), 04-Si2—05
115.83(5), Si1-05-Si2 180.0.

Die Koordinationspolyeder um die beiden Silicium-Atome entsprechen verzerrten trigonalen
Bipyramiden. Der Verzerrungsgrad (Ubergang TBP—QP) betrigt 16.0% fiir Sil und 27.5%
fir Si2, OS5 ist jeweils das Pivot-Atom. Die axialen Positionen werden von den
Carboxylatsauerstoff-Atomen O1 und O3 eingenommen, die dquatorialen Positionen von den
Alkoholatsauerstoff-Atomen O2 und O4 sowie dem die Silicium-Atome verbriickenden Atom
05. Die axialen Si—O-Abstinde liegen bei 1.8032(13) A (Sil-O1) und 1.8141(14) A (Si2—
03) und sind damit deutlich groBer als die dquatorialen mit 1.599(2) A und 1.6662(13) A. Die
Si—O-Abstinde des verbriickenden Sauerstoff-Atoms OS5 sind mit 1.599(2) A (Si2—05) und
1.614(2) A (Si1-05) die kiirzesten Si—O-Abstinde. Diese sind vergleichbar mit Si-O-
Abstinden in Siloxanen mit tetrakoordiniertem Silicium.!'*”!

In der asymmetrischen Einheit ist nur eine Hélfte des Dianions und ein Triethylammonium-
Kation enthalten. Im Kristall von meso-16 liegt eine lineare intermolekulare N—-H---O3-
Wasserstoff-Briickenbindung vor [N-H 0.90(3) A, H--03 1.94(3) A, N--03 2.819(2) A, N—
H--03 165(2)°].
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4.4.8 Vergleich der Strukturen anionischer A’Si-Silicate und dianionischer
A°Si\>Si -Disilicate mit SiOs-Gertist

Die strukturell untersuchten Verbindungen (4,4/4,4)-10-2CH;CN, (A)-11-THF, meso-

12-2CHCI;, 13, 14, 15-2THF und meso-16 weisen neben dem gemeinsamen SiOs-Gertist

mindestens eines Silicium-Atoms auch je zwei zweizéhnige Benzilato(2—)-Liganden [auBer

meso-16 mit zwei 2-Methyllactato(2—)-Liganden] auf. Somit 148t sich der Einfluf} des fiinften

einzdhnigen Olato(1-)-Liganden (Pivot-Atom) auf die Geometrie der Koordinationspolyeder

und die zwischen den A’Si-Zentren und den Olato(1-)-Liganden gebildeten Bindungen
diskutieren (Tabelle 11).

Tabelle 11: Vergleich der A°Si—O(Pivot-Atom)-Abstinde und der Berry-Verzerrung.

Verbindung Si—O-Abstand [A] Berry-Verzerrung [%]
(4,4/4,4)-10-2CH;CN  Sil-09 1.6148(14) 14.7
Si2—-09 1.6163(14) 13.8
(4)-11-THF Si—05 1.650(3) 10.8
meso-12-2CHCl; Si1-05 1.6146(17) 6.9
Si2-05 1.6146(17) 21.5
13 Si-05 1.6244(15) 9.3
14 Si1-05 1.610(2) 25.6
Si3-012 1.612(2) 24.3
Si5-019 1.608(2) 30.4
15-2THF Si-0O5 1.664(3) 10.7
Si—05’ 1.660(3) 10.0
meso-16 Si1-05 1.614(2) 16.0
Si2-05 1.599(2) 27.5

Die Berry-Verzerrungen liegen in einem Bereich von 6.9% bis 30.4%. An der Kristallstruktur
von meso-12-2CHCI;, in der die beiden \>Si-Zentren mit identischer Konnektivitit deutlich
unterschiedliche Berry-Verzerrungen von 6.9% und 21.5% aufweisen, wird deutlich, dal3
Packungseffekte einen erheblichen Einflul auf die Verzerrung des Koordinationspolyeders

haben. Im Fall der A’Si-Hydroxosilicate (4)-11-THF und 13, bei denen der sterische
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Anspruch des Olato(1-)-Liganden am kleinsten ist, werden Berry-Verzerrungen von 9.3%
und 10.8% gefunden.

Die A’Si—-O(Pivot-Atom)-Abstinde liegen fiir Verbindungen mit Si-O-Si-Einheit im Bereich
von 1.599(2)-1.6163(14) A; dabei macht es keinen Unterschied, ob das zweite Silicium-Atom
tetra- oder pentakoordiniert ist. Eine Abweichung von diesem Bereich beobachtet man bei den
A’Si-Hydroxosilicaten (4)-11-THF und 13 mit 1.650(3) A und 1.6244(15) A. Da es sich in
beiden Féllen um das identische Anion handelt, scheinen auch in Bezug auf die
Bindungsabstinde Effekte der  Kristallpackung (einschlieflich ~ Wasserstoft-
Briickenbindungen) einen deutlichen EinfluB (von fast 3 pm) zu haben. Die A’Si—O(Pivot-
Atom)-Abstinde von 1.664(3) A und 1.660(3) A des A’Si-[Methanolato(1-)]silicates
15-2THF sollten aufgrund der miBigen Qualitdt der Strukturbestimmung nicht allein
diskutiert werden, deuten jedoch auf einen aufgeweiteten A’Si—O-Abstand des

Methanolato(1-)-Liganden.
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5 DIANIONISCHE 1°Si-SILICATE MIT SiOs-GERUST

5.1 Zielsetzung

L. In jiingerer Zeit sind eine Reihe dianionischer A%Si-Silicate mit drei zweizdhnigen
Diolato(2—-)-Liganden erstmals oder nach verbesserten Methoden dargestellt und strukturell

charakterisiert worden. Dazu zihlen Verbindungen mit drei Ethan-1,2-diolato(2-)-,!"*!

Hydroximato(2-)-,""®"%" Oxalato(2-)-!"""""1 oder Salicylato(2-)-Liganden.''>""®) Im
Rahmen dieser Arbeit sollten nun auch o-Hydroxycarbonsduren in der Synthese von A°Si-
Silicaten eingesetzt werden. Durch Umsetzung von Tetramethoxysilan mit drei
Molaquivalenten einer a-Hydroxycarbonsdure und zwei Moldquivalenten eines Amins sollten

Verbindungen des Formeltyps J dargestellt werden.

o]
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o R | R=H, Ph, CH,COOH
N |./O R /\
LANR'3, S NR'; = NEt;, N'Bus, HN O
O | O O 3 3 3 \_/
0
0P
| RR

J

In der Chemie des hexakoordinierten Siliciums spielt das Dianion Tris[benzol-1,2-
diolato(2-)Jsilicat eine herausragende Rolle.”"'" Es ist in stark basischen wéBrigen Losungen
ausgehend von SiO; zuginglich, und es existieren eine Vielzahl von strukturell
charakterisierten Verbindungen, die dieses Dianion enthalten. Barnum beschrieb 1970 die
Synthese des entsprechenden Ammonium-Salzes 18 ausgehend von Kieselgel in

konzentrierter ammoniakalischer Losung,!''®"'*"!

konnte das zuerst gebildete kristalline
Produkt jedoch nicht vollstindig charakterisieren. Diese Synthese sollte im Rahmen dieser
Arbeit ausgehend von pyrogener Kieselsdure nachvollzogen werden und das Produkt durch
Rontgenbeugung an einem FEinkristall untersucht werden. Da Ammonium-lonen in
biologischen Systemen toleriert werden, sollte diese Verbindung als Silicium-Quelle fiir

Untersuchungen zur SiO,-Biomineralisation bereitgestellt werden.
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5.2 Synthesen

5.2.1 Synthese von Ammonium-tris|[1,2-benzoldiolato(2—)]silicat—Hydrat
(18-H,0)

Das A°Si-Silicat 18 wurde durch Umsetzung von pyrogener Kieselsdure (Wacker HDK N20)

mit drei Moldquivalenten Brenzkatechin in konzentrierter ammoniakalischer Losung in

[120

Anlehnung an eine Vorschrift von Barnum!'*” bei Raumtemperatur dargestellt (Schema 12).

+3
HO  OH o)
+ 2 NH, o_ | _o
Sio = [NH,], \Si/
- 2H,0 o” | ~o
o)
18

Schema 12: Synthese des Silicates 18.

Aus dem Reaktionsgemisch kristallisierte das Kokristallisat 18:2H,O 2NHj3 in Form farbloser
Wiirfel, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Wie von Barnum et al.
beschrieben, entweicht der Ammoniak aus den Kristallen, sobald diese der Reaktionsldosung
entnommen werden. Trocknet man die Kristalle im Vakuum, so kommt man zu einem
farblosen Pulver, dessen Analyse dem Hydrat 18 -H,O entspricht. Dieses Pulver ist lagerfdhig
und besser zu handhaben als das Solvat 18-2H,O-2NHj;. Die Identitdt von 18-H,O wurde
mittels Elementaranalysen (C, H, N) und NMR-Spektroskopie (‘H- und *C-NMR; "*C- und
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29Si-VACP/MAS-NMR) sichergestellt. Aulerdem wurde das Solvat 18-2H,O-2NH3 mittels
Einkristall-Rontgenbeugung strukturell charakterisiert.

5.2.2  Synthese von Morpholinium-mer-tris[glycolato(2-)-O',0”Jsilicat (19)

Das A°Si-Silicat 19 wurde durch Umsetzung von Tetramethoxysilan mit drei Moldquivalenten
Glycolsdure und zwei Molédquivalenten Morpholin in Methanol/Tetrahydrofuran bei

Raumtemperatur dargestellt (Schema 13).

0
+3
HO  OH S
OMe +2HN O o)
| / /\ o_ | _o
MeO—Si—OMe = |H,N O \Si/ \Al\
I — 4 MeOH 1, PN
o~ | ~o”o
OMe
-OJ\/O
19

Schema 13: Synthese des Silicates 19.

Die Edukte wurden in Methanol geldst, und die Losung wurde 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Zugabe des dreifachen Volumens Tetrahydrofuran kristallisierte 19 bei
Raumtemperatur innerhalb einer Standzeit des Ansatzes von 2 Tagen in Form kleiner
farbloser Prismen (Ausbeute 91%). Ohne die Zugabe von Tetrahydrofuran bildeten sich
innerhalb einer Standzeit von 6 Wochen groBle prismatische Kristalle, die fiir eine
Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Die Identitdt von 19 wurde mittels Elementaranalysen
(C, H, N), NMR-Spektroskopie (*C- und *’Si-NMR; *C- und ’Si-VACP/MAS-NMR) und
Kristallstrukturanalyse sichergestellt. NMR-spektroskopische Untersuchungen an Losungen
waren nur erfolgreich, wenn die Reaktionsmischung vor der Kristallisation von 19 untersucht
wurde, da sich kristallines 19 als unloslich in Aceton, CH3;CN, CHCl;, CH,Cl,, DMF, DMSO,
EtOAc, MeOH, MeNOQO,, Tetrahydrofuran und Toluol erwies. In Wasser 16st sich 19 unter

Zersetzung und es wird die Bildung eines Gels beobachtet.
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5.2.3 Synthese von Triethylammonium-fac-tris[benzilato(2—)-O',0%]silicat—
Hemi-1,4-dioxan (fac-20-2C4HgO,)

Das A°Si-Silicat 20 wurde durch Umsetzung von Tetrachlorsilan mit drei Moldquivalenten
Benzilsdure, vier Moldquivalenten Natriumhydrid und zwei Moldquivalenten Triethylamin in

Tetrahydrofuran bei 0 °C dargestellt (Schema 14).

+ SiCl, ﬁ)l\o
Ph O +4NaH  + 2NEt | Ph
Ph 3 RO %
3 N - ~ [HNEL,], /S\ I
HO OH - 4H, — 4 NaCl |
o 0
Ph Ph

20
Schema 14: Synthese des Silicates 20.

Das Reaktionsgemisch wurde fiir 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, bevor das gebildete
Natriumchlorid abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde dann unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand aus 1,4-Dioxan/Acetonitril/Diethylether/n-Pentan
[1:2:2:4 (v/v/v/v)] umkristallisiert (Ausbeute 56%). Die Identitit des isolieren Produktes fac-
20-2C4H30O; wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N), NMR-Spektroskopie (lH-, BC- und
*Si-NMR; ’C- und *’Si-VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

Mit Methanol reagiert 20 spontan, vermutlich unter Bildung eines A’Si-[Metha-
nolato(1-)]silicates [*’Si-NMR (CD;CN): 6 = —112.8], und mit geringen Mengen Wasser
erfolgt die Bildung des x-Oxo-disilicates 12. Somit ist plausibel, dafl 20 nicht ausgehend von

Tetramethoxysilan (analog zur Synthese von 19) dargestellt werden konnte.

5.2.4 Synthese von Tri(n-butyl)ammonium-(R,R/S,S)-bis[citrato(3—)-
0',0°,0%silicat [(R,R/S,S)-(21)]

Das A°Si-Silicat 21 wurde zum einen (a) durch Umsetzung von Tetrachlorsilan mit zwei
Moldquivalenten Zitronensdure und sechs Molédquivalenten Tri(n-butyl)amin in Acetonitril
bei Raumtemperatur dargestellt, zum anderen (b) durch Umsetzung von Tetramethoxysilan
mit zwei Moldquivalenten Zitronensdure und zwei Moldquivalenten Tri(n-butyl)amin in

Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur erhalten (Schema 15).
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HOOC
+ 2 HOOC
cl HO  OH
I + 6 NnBU3
Cl —Si—Cl
I - 4 [HN"BuslCI
Cl
o\ /o
[HN"Bu,], 0—Si—O0
/ \
HOOC o0 O COOH
i o) o) ]
21
HOOC o
+ 2 HOOC
OMe HO  OH
| + 2 N"Bu, /
MeO—Si—OMe

| — 4 MeOH
OMe

Schema 15: Synthese des Silicates 21.

Ausgehend von Tetrachlorsilan (a) konnte 21 nach Entfernen des Acetonitrils unter
vermindertem Druck durch Zugabe von Aceton ausgefdllt und durch Filtration isoliert
werden. Die  Reinigung erfolgte durch  fraktionierende  Kristallisation aus
Acetonitril/Diethylether. Hierbei wurde (R,R/S,S)-21 in Form farbloser prismatischer Kristalle
erhalten (Ausbeute 40%), die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

Ausgehend von Tetramethoxysilan (b) kristallisierte (R,R/S,S)-21 direkt aus dem
Reaktionsgemisch. Nach einer Standzeit des Ansatzes von 1 Tag bei Raumtemperatur wurde
21 in einer Ausbeute von 93% isoliert. Die Identitit von (R,R/S,S)-21 wurde mittels
Elementaranalysen (C, H, N), NMR-Spektroskopie (IH— und 13C—NMR; BC- und #Si-
VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

Auch bei Umsetzungen von Tetramethoxysilan mit drei Moldquivalenten Zitronensdure und
zwei Moldquivalenten Tri(n-butyl)amin wurde ausschlieBlich die Bildung des A°Si-Silicates
21 beobachtet. Die zwei nicht koordinierten Sdurefunktionen von 21 sind prinzipiell fiir
weitere Reaktionen zuginglich. Die Produkte solcher Folgereaktionen konnten mit Wasser
unter Freisetzung neuer chiraler Zitronensiurederivate zersetzt werden. Durch Kationentausch

der Tri(n-butyl)ammonium-Kationen von (R,R/S,S)-21 gegen ein enantiomerenreines Kation
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und anschlieBende Kristallisation konnte die Racematspaltung in (R,R)-21 und (S,5)-21

gelingen.

5.3 NMR-Untersuchungen

Die A°Si-Silicate 18-H,0, mer-19, fac-20-%4C4HsO, und (R,R/S,S)-21 wurden *’Si-NMR-
spektroskopisch untersucht. Die beobachteten isotropen chemischen Verschiebungen sind
charakteristisch fiir Verbindungen des hexakoordinierten Siliciums mit SiO¢-Gertist (Tabelle
12). Die im Festkorper beobachteten isotropen *C- und *’Si-NMR-Verschiebungen fiir

118] und

18-H,0 sind vergleichbar mit den fiir andere Salze dieses Dianions beobachteten!
lassen keine koordinative Beteiligung des Kristallwassers, wie sie von Barnum postuliert
wurde,!'?” vermuten. Die Unterschiede der *’Si-NMR-Verschiebungen in Losung und im
Festkorper sind fiir die Verbindungen mer-19 und fac-20-2C4HsO; klein und lassen den
SchluB8 zu, daBl die durch Kristallstrukturanalysen abgesicherten Konstitutionen in Losung
erhalten bleiben.

Aufgrund der Schwerloslichkeit von kristallinem mer-19 scheiterten NMR-Untersuchungen
an Losungen. Bei frisch priparierten Reaktionsgemischen in CD;OD (ohne Zugabe von
Tetrahydrofuran) gelang es, ein intensives Resonanzsignal bei —142.8 ppm nachzuweisen. Um

welches Isomer (oder Isomerengemisch) des A°Si-Silicates 19 es sich dabei handelte, konnte

jedoch nicht zweifelsfrei aufgeklart werden.

Tabelle 12: Isotrope *’Si-chemische Verschiebungen der untersuchten dianionischen

ASSi-Silicate bei 23 °C.

Verbindung *Si (Festkorper)  *°Si (Losung) Losungsmittel
18-H,O —-144.5 — —

mer-19 —-142.0 -142.8" CD;0OD
fac-20-2C4HgO, -150.4 -150.4 CD;CN
(R.R/S,S)-21 ~167.4 — _

*NMR-Untersuchungen an Reaktionsgemischen vor der Kristallisation.
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Kristallines fac-20-2C4HgO, weist eine recht gute Loslichkeit in CD3;CN und CD,Cl; auf. In
Losung wurde in 'H-, “C- und *’Si-NMR-Experimenten jeweils nur ein Signalsatz
beobachtet. Dieser Befund spricht fiir das Vorliegen des Cs;-symmetrischen fac-Isomers auch
in Losung. Es wire allerdings ebenso denkbar, dafl das Dianion in Losung schnell isomerisiert
und daher gemittelte Signale der fac/mer-Diastereomere beobachtet werden. In Experimenten
bei —80 °C in CD,Cl, wurde jedoch keine Signal-Verbreiterung beobachtet. In NMR-
Experimenten in CD3;CN bei 60 °C und in [Dg]DMSO bei 80 °C wurde Zersetzung
beobachtet. =~ Die  hohe  Konfigurationsstabilitit des  Tris[4-isopropyltropolonato-
(1-)]silicium(IV) Kations!'*"! und des Tris[salicylato(2-)-O',0*Jsilicat Dianions'''® legen es
jedoch nahe, von einer hohen Konfigurationsstabilitdit auch des Dianions von fac-20
auszugehen.

Kristallines (R,R/S,S)-21 weist zwar eine recht gute Loslichkeit in CD;CN auf, 2Si-NMR-
Experimente scheiterten jedoch. In 'C-NMR-Experimenten wurden neben einem gut
aufgelosten Signalsatz auch weitere schwichere Resonanzen beobachtet, die auf das

Vorliegen einer weiteren Silicat-Species in Losung hindeuten.

5.4 Kiristallstrukturanalysen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen der Verbindungen
18:2H,0'2NH3, mer-19, fac-20-2C4HgO, und (R,R/S,S)-21 diskutiert. Neben der
Beschreibung der Si-Koordinationspolyeder der Dianionen wird besonderer Wert auf die im
Kristall gefundenen Konfigurationen und den EinfluB vorhandener Wasserstoft-
Briickenbindungen auf die Struktur gelegt. Es handelt sich in allen vier Féllen um racemische
Gemische, bei denen die entgegengesetzt konfigurierten Enantiomere jeweils

kristallographisch voneinander abhéngig sind.
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5.4.1 Kristallstruktur von Ammonium-tris[benzol-1,2-diolato(2—)]silicat—
Dihydrat—Diammoniak (18-2H,0-2NH,)”

Das A°Si-Silicat 18 kristallisierte bei Raumtemperatur aus konzentrierter ammoniakalischer

Losung als ein Wasser und Ammoniak enthaltenes Solvat. Die Struktur des Dianions im

Kristall von 18:2H,0°2NHj3 ist in Abb. 25 gezeigt.

Abb. 25: Struktur des Dianions im Kristall von 18-:2H,0-2NHj [(4)-Enantiomer] mit Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide  (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas
ausgewihlter Atome. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.7808(12), Si-02 1.7924(14),
Si—03 1.8075(11), Si—04 1.7822(11), Si—O5 1.7866(11), Si—06 1.8009(14); O1-Si—02 88.44(5), O1-Si-03
88.07(5), O1-Si—04 175.87(5), O1-Si—-05 95.11(5), O1-Si—06 88.72(6), 02-Si—03 92.54(5), 02-Si-04
90.34(6), 02-Si—0O5 89.14(5), 02-Si—06 175.93(5), 03-Si—04 88.04(5), O3-Si-05 176.44(5), 03-Si-06
90.28(5), 04-Si—-05 88.81(5), 04-Si—06 92.69(6), O5-Si—-06 88.21(5), Si-O1-C1 111.73(9), Si—02-C2
111.43(9), Si-03-C7 111.73(9), Si—04—-C8 112.56(9), Si-O5-C13 112.10(9), Si-06—C14 111.30(9).

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einem verzerrten Oktaeder. Die
maximalen Abweichungen von den idealen 90°- und 180°-Winkeln betragen 5.11(5)°
beziehungsweise 4.13(5)°. Die Si—O-Abstinde liegen in einem Bereich von 1.7808(12)—
1.8075(11) A. Es wird die Ausbildung eines komplizierten dreidimensionalen Netzwerkes

 Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 1732) K; Raumgruppe, PT; a, 9.6014(19) A; b, 10.701(2)
A; ¢, 10.663(2) A; a, 109.25(3)°; B, 99.54(3)°; 7, 97.23(3)°; R1 [I > 25(1)], 0.0400.
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von Wasserstoff-Briickenbindungen (Tabelle 13) zwischen den H,O- und NH3-Molekiilen,

den NHs-Kationen sowie dem ASSi-Dianion beobachtet.

Tabelle 13: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 18'2H20'2NH3.3"b

D-H--A (intermolekular) D-H[A] H-A[A] D-—A[A] D-H-AI]
N1-HIA~N3 0.96(3) 1.933)  2.859(3)  164(3)
N1-HIB--08 0.793)  2.193)  2.931(3)  156(3)
N1-HIC-N4 0.92(3) 1.943)  2.848(3)  167(3)
N1-HID-07 0.803)  2.24(3)  2.889(3)  138(3)
N2-H2A-08 0.93(2) 1.86(2)  2.767(2)  166.5(19)
N2-H2B-01 0.89(2) 1.932)  2.7981(19) 164(2)
N2-H2D--07 0.78(2)  2.192)  2.855(2)  143(2)
N3-H3B--02 0.64(4)  2.30(4)  2.942(3)  173(4)
N4-H4C--03 091(3)  246(3)  33122)  156(3)
O7-H7A-03 0.93(3) 1.88(3)  2.8108(17) 173(3)
O7-H7B--06 0.93(3) 1.833)  2.7547(19) 173(2)
08-H8A 04 0.94(3) 1.943)  2.8595(19) 164(2)
O8-H8A05 0.943)  2.48(3)  3.1529(18) 128(2)
08-H8B--05 0.95(3) 1.833)  2.770(2)  170(2)

a O4---H8A:--05, 67.5(9)°. b Nummerierung der Kationen und Solvat-Molekiile: N1(H1 )4,
N2(H2)4, N3(H3)3, N4(H4);, O7(H7),, O8(HS),.

5.4.2 Kristallstruktur von Morpholinium-mer-tris[glycolato(2-)-O',0*Jsilicat
(mer-19)”

Das A°Si-Silicat mer-19 kristallisierte bei Raumtemperatur innerhalb von 20 Tagen aus dem

Reaktionsansatz. Die Struktur des Dianions im Kristall von mer-19 ist in Abb. 26 gezeigt.

“ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, PT; a, 9.3934(19) A; b, 10.313(2)
A; ¢, 10.955(2) A; a, 106.08(3)°; B, 106.35(3)°; 7, 98.01(3)°; R1 [1 > 25(1)], 0.0430.
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Abb. 26: Struktur des Dianions im Kristall von mer-19 [(A)-Enantiomer] mit Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide  (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas
ausgewihlter Atome. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.7950(14), Si—O2 1.7266(13),
Si—03 1.8188(14), Si—04 1.7552(13), Si—O5 1.8406(13), Si—06 1.7474(12); O1-Si-02 90.00(6), O1-Si-03
174.43(6), O1-Si-04 87.34(6), O1-Si—O5 88.95(7), O1-Si—-06 95.09(7), 02-Si—03 89.52(6), 02-Si-0O4
97.26(7), 02-Si-05 175.90(6), 02-Si—06 89.68(6), 03-Si-04 87.22(6), 03-Si-05 91.91(6), O3-Si-06
90.46(6), 04-Si—05 86.65(6), 04-Si—06 172.66(6), O5-Si—-06 86.47(6).

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einem verzerrten Oktaeder, in
dem eine meridonale Anordnung der Glycolato(2—)-Liganden realisiert wird. Die
Carboxylatsauerstoff-Atome O1, O3 und OS5 beziehungsweise die Alkoholatsauerstoff-Atome
02, 04 und O6 spannen jeweils eine Ebene auf, auf welcher auch das Silicium-Atom liegt.
Die maximalen Abweichungen von den idealen 90°- und 180°-Winkeln betragen 7.27(7)°
beziehungsweise 7.34(6)°. Die Si—O-Abstinde der Carboxylatsauerstoff-Atome sind mit
1.7952(14)-1.8407(14) A deutlich gegeniiber denen der Alkoholatsauerstoff-Atome mit
1.7264(13)-1.7552(13) A aufgeweitet. Die Ausbildung von fiinf N—H:--O-Wasserstoff-
Briickenbindungen (Tabelle 14) fiihrt zur Bildung von Aggregat-Ketten entlang des Basis-
Vektors [1 1 0] (Abb. 27).



Dianionische A°Si-Silicate mit SiO6-Gerust 61

Abb. 27: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von mer-19.

Tabelle 14: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von mer-19.”

D-H---A (intermolekular) D-H [A] H-A[A] D-+A[A] D-H+-A[°]
NI1-HIN--02 0.89(2) 2.45(2) 3.006(2) 121(2)
NI1-HIN--O6 0.89(2) 1.90(3) 2.778(2) 166(2)
NI-H2N---O8 0.89(2) 1.97(2) 2.735(2) 143.2(19)
N2-H3N---0O4 0.91(2) 1.79(2) 2.695(2) 173(2)
N2-H4N---09 0.89(2) 1.90(2) 2.777(2) 171(3)

2 02--HIN--06, 67.2(6)°.
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5.4.3 Kristallstruktur von Triethylammonium-fac-tris[benzilato(2—)-
0',0%Jsilicat—Hemi-1,4-dioxan (fac-20-%C4HgO,)"
Das A°Si-Silicat fac-20-14C4HgO, kristallisierte bei Raumtemperatur innerhalb von 1 Tag aus

einem Losungsmittelgemisch aus 1,4-Dioxan/Acetonitril/Diethylether/n-Pentan [1:2:2:4
(v/v/v/v)]. Die Struktur des Dianions im Kristall von fac-20-2C4HgO; ist in Abb. 28 gezeigt.

Abb. 28: Struktur des Dianions im Kristall von fac-20-2C4HgO, [(A)-Enantiomer] mit Abbildung der
thermischen  Auslenkungsellipsoide ~ (Aufenthaltswahrscheinlichkeit ~ 50%) und  Angabe  des
Numerierungsschemas ausgewihlter Atome. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Phenyl-Gruppen nur
als Stab-Darstellung gezeigt. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si—O1 1.8588(11), Si-0O2
1.7374(11), Si—0O3 1.8502(11), Si—0O4 1.7188(10), Si—O5 1.8073(11), Si—06 1.7187(11); O1-Si—-O2 84.99(5),
01-Si-03 86.33(5), O1-Si-04 172.87(5), O1-Si-O5 85.27(5), O1-Si-06 92.86(5), 02-Si-0O3 92.33(6),
02-Si-04 93.71(5), 02-Si-05 170.12(5), 02-Si—-06 94.04(6), O3-Si—04 86.72(5), O3-Si-O5 85.42(5),
03-Si—-06 173.48(5), 04-Si—-05 95.77(5), 04-Si—06 94.23(5), O5-Si—06 88.06(5).

¥ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; 7, 173(2) K; Raumgruppe, C2/c; a, 40.633(8) A; b,
13.055(3) A; ¢, 19.257(4) A; B, 97.99(3)°; R1 [1 > 25(1)], 0.0337.
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Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einem verzerrten Oktaeder, in
dem eine faciale Anordnung der Benzilato(2—)-Liganden realisiert wird. Die
Carboxylatsauerstoff-Atome O1, O3 und OS5 beziehungsweise die Alkoholatsauerstoff-Atome
02, 04 und O6 spannen jeweils eine Dreiecksfliche auf, welche das Silicium-Atom nicht
schneidet. Die maximalen Abweichungen von den idealen 90°- und 180°-Winkeln betragen
5.77(5)° beziehungsweise 9.88(5)°. Die Si—O-Abstinde der Carboxylatsauerstoff-Atome sind
mit 1.8073(11)-1.8588(11) A deutlich gegeniiber denen der Alkoholatsauerstoff-Atome mit
1.7187(11)-1.7374(11) A aufgeweitet. Die Ausbildung von zwei gegabelten N—H--O-
Wasserstoff-Briickenbindungen (Tabelle 15, Abb. 29) fiihrt zur Bildung ladungsneutraler

Aggregate, die aus zwei Tri(n-butyl)ammonium-Kationen und dem Dianion bestehen.

Abb. 29: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von fac-20-2C4H;30O,.
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Tabelle 15: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von fac-20-4C4HgO,.”

D-H:-A (intermolekular) D-H[A] H+A[A] D-+A[A] D-H-A[°]
NI-HIN--03 092(2)  2.592)  3.1677(18) 121.6(15)
NI1-HIN--O8 0922)  181Q2)  2.7260(18) 175(2)

N2-H2N--O1 0.96(2)  2.592(19) 3.3274(18) 133.2(15)
N2-H2N--07 0.96(2)  1.832)  2.7777(18) 168.4(17)

* 03--HIN--08, 57.8(6)°; O1--H2N--07, 57.1(5)°.

5.4.4 Kiristallstruktur von Tri(r-butyl)ammonium-(R,R/S,S)-Bis| citrato(3—)-
0',0°,0%silicat [(R,R/S,S)-21]"

Das A°Si-Silicat (R,R/S,S)-21 kristallisierte bei Raumtemperatur aus Acetonitril/Diethylether.
Die Struktur des Dianions im Kristall von (R,R/S,S)-21 ist in Abb. 30 gezeigt.

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einem leicht verzerrten
Oktaeder mit maximalen Abweichungen von den idealen 90°- und 180°-Winkeln von
3.41(5)° beziehungsweise 5.59(5)°. Zwei dreizihnige Zitrato(3—)-Liganden koordinieren
jeweils mit zwei Carboxylatsauerstoff-Atomen (02/03, 0O5/06) wund einem
Alkoholatsauerstoff-Atom (O1,04) an das Silicium-Atom. Hierbei werden jeweils ein flinf-,
sechs- und siebengliedriger Ring ausgebildet. Die koordinierenden Sauerstoff-Atome der
beiden Zitrato(3—)-Liganden spannen hierbei jeweils eine Dreiecksflache des Oktaeders auf.
Trans-stindig sind somit immer zwei Sauerstoff-Atome, die nicht Teil desselben Zitrato(3—)-
Liganden sind (O1-Si—04; 02-Si—05; 03-Si—06). Die Kohlenstoff-Atome C1 und C7 sind
stereogene Zentren und haben (S)-Konfiguration (Abb. 30), aber auch das (R,R)-konfigurierte
Enantiomer liegt symmetrieverkniipft in der Elementarzelle vor. Es handelt sich somit um
eine kristalline Phase des racemischen Gemisches. Auch eine achirale meso-Anordnung mit
einer (R,S)-Konfiguration der stereogenen Zentren wire prinzipiell moglich und ist auch in
vergleichbaren Koordinationsverbindungen von Aluminium(IIHH***'**! und Gallium(IH)H*!

strukturell belegt.

¥ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P2//n; a, 10.647(2) A; b,
15.612(3) A; ¢, 24.923(5) A; B, 96.11(3)°; R1 [1 > 25(1)], 0.0305.
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Abb. 30: Struktur des Dianions im Kristall von (R,R/S,S)-21 [(S,S)-Enantiomer] mit Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas.
Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si—~O1 1.7163(10), Si—02 1.8151(10), Si—O3 1.8001(10),
Si—04 1.7330(10), Si—05 1.7952(10), Si—O6 1.8116(10); O1-Si—02 88.49(5), O1-Si—03 92.78(5), O1-Si-04
178.56(5), O1-Si-05 88.25(5), O1-Si—06 92.76(5), 02-Si—03 90.62(5), 02-Si-04 90.22(5), 02-Si-0O5
176.62(5), 02-Si—06 88.74(5), 03-Si—04 86.59(5), O3-Si-05 90.41(5), 0O3-Si-06 174.41(5), O4-Si—O5
93.05(5), 04-Si—06 87.85(5), O5-Si—06 90.54(5), Si—O1-C1 109.95(8), Si—-02-C2 112.92(8), Si-03-C4
127.73(9), Si—04-C7 109.80(8), Si—-O5-C10 127.71(9), Si-0O6—C8 113.37(9).

Die Si—O-Abstinde der Alkoholatsauerstoff-Atome O1 und O4 sind mit 1.7163(10) A
(Si-O1) und 1.7330(10) A (Si-O4) deutlich kiirzer als die Si-O-Abstinde der
Carboxylatsauerstoff-Atome 02, O3, O5 und 06, die in einem Bereich von 1.7952(10)—
1.8151(10) A liegen.

Die N-H- und O-H-Protonen bilden sieben Wasserstoff-Briickenbindungen zu Sauerstoft-
Akzeptor-Atomen aus (Tabelle 16). Dabei handelt es sich um drei gegabelte und eine
nichtgegabelte Wechselwirkung. Die O11-H10--O12A-Briickenbindung verkniipft je zwei

enantiomere Dianionen zu einer dimeren Einheit.
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Tabelle 16: Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von (R,R/S.S)-21."

D-H:-A (intermolekular) D-H[A] H+A[A] D-+A[A] D-H-A[°]
NI-HIN--03 0.880(18) 2.582(18) 3.2781(17) 136.7(14)
NI-HIN--08 0.880(18)  1.959(18) 2.8214(17) 166.1(15)
O11-H10-012 0912)  171Q2)  2.6256(15) 174.6(18)
N2-H2N--05 0.875(17)  2.568(17) 3.1634(17) 126.1(13)
N2-H2N--010 0.875(17) 1.940(17) 2.8073(17) 171.3(16)
014-H20--02 0.88(2)  25802)  3.2212(15) 130.3(16)
014-H20--04 0.882)  1.78Q2)  2.5989(14) 155(2)

* 03-HIN--08, 55.8(5); 05--H2N--010, 56.4(4); 02--H20--04, 67.6(7)°.

5.4.5 Vergleich der Kristallstrukturen dianionischer A°Si-Silicate mit SiO¢-
Gerust

Die untersuchten kristallinen Phasen 18-2H,0-2NH3;, mer-19, fac-20-2C4HsO, und (R,R/S,S)-
21 enthalten verzerrt-oktaedrisch koordinierte Silicium-Atome.

Alle Verbindungen sind chiral, und es kristallisierte jeweils das racemische Gemisch. Im Fall
von (R,R/S,S)-21 ist die Chiralitdt nicht an das Silicium-Zentrum, sondern an jeweils ein
Kohlenstoff-Zentrum der beiden Zitrato(3—)-Liganden gekniipft. Das Dianion von
18-:2H,0-2NH3; enthélt drei symmetrische Benzol-1,2-diolato(2—)-Liganden, und somit wird
ein (4)/(A)-Enantiomerenpaar gefunden.

Die unsymmetrischen Liganden in mer-19 und fac-20-2C4HgO; fiihren zur Bildung von mer-
bzw. fac-Diastereomeren. Die fac/mer-Isomerie ist am Beispiel des Dianions von 19 in Abb.

31 erlautert.
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Abb. 31: Die vier moglichen Isomere des Dianions von Verbindung 19

mer-A

(fac/mer-Diastereomere und 4/4-Enantiomere)

Die beobachteten Si—O-Bindungsliangen und die Bindungswinkel liegen im Bereich bereits

strukturell beschriebener A°Si-Silicate. In allen beschricbenen Phasen spielen Wasserstoff-

Briickenbindungen eine wichtige Rolle.
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6 VERBINDUNGEN DES TETRAKOORDINIERTEN
SILICIUMS

6.1 Zielsetzung

6.1.1 Verbesserung der Synthese von 1,1,2,2-Tetraphenyldisilan-1,2-diol (22)
und Verbesserung der strukturellen Charakterisierung von trans-1,6-Bis-
(2-hydroxy-1,1,2,2-tetraphenyldisilan-1-yloxy)-1,6-bis(morpholino-
methyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-octaphenyl-2,5,7,10-tetraoxa-1,3,4,6,8,9-hexa-
silacyclodecan—Ethylacetat (23-EtOAc)

[124]

Die literaturbekannte Synthesestrategie zur Darstellung von 22 hatte sich in

vorausgehenden Studien!’!

als wenig verldfllich erwiesen und sollte deshalb verbessert
werden. Auch sollte die Qualitdt der Kristallstrukturanalyse der bekannten, aus 22

darstellbaren Verbindung 23-EtOAc!’" verbessert werden.

Ph Ph Ph  Ph
Ph |l | _Ph \/ Ph
Ph  Ph o’ SI=SiQ SN
I \\/N\ 0 o O Si—Ph
o / \ / \
HO — Si — Si — OH HO\ Si Si OH
/ \ /
. Ph —Si o o 0o \N/\\
Ph  Ph N~ N o :
/  TSi _Si—Si__ \\/O
22 Ph 7/ \ Ph™ | | "Ph
Ph Ph Ph Ph
23

6.1.2 Synthese von Dichlor-bis(chlormethyl)silan (24) unter Verwendung des
Reagenzsystems BrCH,Cl/n-BuLi

Das Silan 24 stellt einen interessanten tetrafunktionellen Baustein fiir die Synthese neuer

siliciumorganischer Verbindungen dar. Es sollte eine Synthesestrategie flir 24 unter

125,126]

Verwendung des Reagenzsystems BrCH,Cl/n-BuLit ausgearbeitet werden.
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cl
|

CICH, — Si— CH,ClI
|
cl

24

6.1.3 Synthese und Charakterisierung von Trichlor[(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidino)methyl]silan (25)

[(2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)methyl]silane  haben sich in der Synthese von

zwitterionischen A’Si-[(2,2,6,6-Tetramethylpiperidinio)methyl]silicaten bewihrt.”®! Bisher

sind Trialkoxy- und Trihydridosilane dieses Typs in solchen Synthesen verwendet worden.

Das Silan 25 sollte dargestellt werden, um einen alternativen Zugang zu zwitterionischen

A’Si-Silicaten des genannten typs zu ermdglichen.

Cl

I
cl —?i—CHz—N )

Cl

25

6.2 Synthesen

6.2.1 Synthese von 1,1,2,2-Tetraphenyldisilan-1,2-diol (22)

Das Disilandiol 22 wurde ausgehend von 1,2-Bis(diethylamino)-1,1,2,2-tetraphenyldisilan
(33)!"27128] in einer zweistufigen Synthese dargestellt (Schema 16). Zundchst wurde 33 in
Dichlormethan bei 0 °C mit Acetylchlorid zu 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetraphenyldisilan (34)
umgesetzt und in einer Ausbeute von 89% isoliert. Die Hydrolyse von 34 in Gegenwart von

Ammoniumcarbonat in Diethylether bei 0 °C lieferte dann das Disilan 22.
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Ph Ph Ph Ph
| + 2 AcCl |
NEt, — Si— Si —NEt, = Cl—Si—Si—Cl
| — 2 AcNEt, ||
Ph Ph Ph Ph
33 34
+ H,O
Ph Ph

| | + (NH4)2C03
HO—Si—Si—OH —=

I I - 2NH,CI
Ph Ph
- CO,
22
~ H,0 Fl’h Ph Fl’h Ph
| |
HO—Si—Si—O0—Si— Si—OH
| |
Ph Ph Ph Ph
26

Schema 16: Synthese des Disilandiols 22.

Die als kristalliner Feststoff anfallende Verbindung 22 wurde nach Umkristallisation aus
Benzol/Petrolether (60—70 °C) in einer Ausbeute von 93% isoliert. Die Identitit von 22 und
34 wurde mittels Elementaranalysen (C, H) und NMR-Spektroskopie (‘H-, °C- und *’Si-
NMR) sichergestellt. Nach mehrfacher Umkristallisation von 22 wurden auch einzelne
Kristalle des bereits in der Literatur diskutierten 1,5-Dihydroxy-1,1,2,2.4,4,5,5-octaphenyl-3-
oxa-l,2,4,5-tetrasilapentan—Hemibenzols[124] (26-2C¢Hg) als Nebenprodukt erhalten und

erstmals durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

6.2.2 Synthese von trans-1,6-Bis(2-hydroxy-1,1,2,2-tetraphenyldisilan-1-
yloxy)-1,6-bis(morpholinomethyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-octaphenyl-2,5,7,10-
tetraoxa-1,3,4,6,8,9-hexasilacyclodecan—Ethylacetat (23-EtOAc)

Das Tetraoxahexasilacyclodecan 23 wurde gemif Lit.l”"! durch Umsetzung von 35 mit 22 in

Ethylacetat bei Raumtemperatur dargestellt (Schema 17).
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OMe
| /\
MeO—Si—CH,—N O ————
| \__/ Ph Ph
OMe |l
35 + 2HO—Si—Si—OH
|
Ph Ph
22
— 3 MeOH
Y
Ph F>|h F>|h Ph Ph\ /Ph
Ph
o si—si{ _si_
\\/N\ 0 O O Si— Ph
/ \ /
1/2 HO\ /Si\ /Si OH
Ph—Si_ _O O o \N/\\
/  Si Si— Si \\/o
Ph 7/ \ Ph™ | | "Ph
Ph  Ph Ph Ph
23

Schema 17: Synthese des Tetraoxahexasilacyclodecans 23.

Das nach Umkristallisation aus Ethylacetat als kristalliner Feststoff anfallende Solvat
23'EtOAc wurde in einer Ausbeute von 70% isoliert. Die Identitit von 23-EtOAc wurde
mittels Elementaranalysen (C, H, N), NMR-Spektroskopie (‘H-, BC- und ¥Si-NMR; *’Si-
VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

6.2.3 Synthese von Dichlor-bis(chlormethyl)silan (24) und
Tetrakis(chlormethyl)silan (27)

Das bereits bekannte Silan 24 wurde auf zwei neuen Synthesewegen dargestellt: zum einen
durch Reaktion von Bis(chlormethyl)diphenylsilan (38) mit Trifluormethansulfonsidure und
anschlieBende Aufarbeitung mit Triethylammoniumchlorid in Anlehnung an Lit.'*""*
(Ausbeute 57%), zum anderen durch eine dreistufige Synthese ausgehend von
Trichlor(chlormethyl)silan (Schema 18).

Bei der letztgenannten Synthese wurde zunichst durch Umsetzung von Trichlor(chlormethyl)
silan mit je zwei Moldquivalenten Diethylamin und Triethylamin das literaturbekannte!'*”
Chlor(chlormethyl)bis(diethylamino)silan (36) dargestellt, das dann durch Umsetzung mit
Bromchlormethan/n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei —78 °C in Bis(chlormethyl)-

bis(diethylamino)silan (37) iiberfiihrt wurde. Die Reaktion des Silans 37 mit Benzoylchlorid
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lieferte dann die Zielverbindung 24. Dessen Ausbeute iiber alle drei Stufen belief sich auf 9%
(nicht optimiert). Ein Teil des eingesetzten Silans 36 wird nach der Chlormethylierung (36 —
37) zuriickerhalten.

Wiederholte  Versuche, das Silan 24 durch direkte Chlormethylierung des
Trichlor(chlormethyl)silans darzustellen, scheiterten und lieferten fast ausschlieBlich das
zuvor unbekannte Tetrakis(chlormethyl)silan (27). Die Synthese von 27 gelang auch direkt,

ausgehend von dem kostengiinstigeren Tetrachlorsilan (Schema 18).

ol + 4 BrCH,CI
| + 4 "BuLi
Cl—Si—Cl
I — 4 "BuBr
cl - 4 LiCl
+ 2 HNEt, ol + BrCH,CI 1 CH,Cl
+ 2 NEty | +"Buli  (3) |
Cl—Si— CH,CI = CICH,— Si— CH,CI
— 2 [HNEt,]CI I — "BuBr I
Cl _Licl CH,CI
27
NEt,
I
Cl— Si— CH,CI
I
NEt2 =0
36
Y
+ BrCH,CI NEt ol
. 2
+ "BuLi | + 2 PhCOCI |
> CICH,— Si— CH,CI > CICH,— Si—CH,CI
— "BuBr I — 2 PhCONE, |
_Licl NEt, Cl
37 24

Ph
I

I
Ph

38

1) + 2 CF,SO3H
2) + 2 [HNEt,]CI

1) - 2 CgHg
2) — 2 [HNEt;]CF,S0;

Schema 18: Synthese der Silane 24 und 27.

Ausgehend von Tetrachlorsilan wurde der kristalline Feststoff 27 nach Kugelrohrdestillation

und Umkristallisation aus Heptan in einer Ausbeute von 31% isoliert. Die Identitit von 24
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und 27 wurde mittels Elementaranalysen (C, H) und NMR-Spektroskopie (‘"H-, *C- und *’Si-
NMR) und fiir 27 zusétzlich durch eine Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

6.2.4 Synthese von Trichlor[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (25)

Das Silan 25 wurde gemifl Schema 19 durch wiederholte Umsetzung von 32 mit
Tetrachlorsilan bei Raumtemperatur in Substanz und wiederholtes Abdestillieren des

gebildeten Trichlor(methoxy)silans dargestellt.

OMe Cl
| + 3SiCl, |
MeO — Si— CH, —N = Cl —Si—CH,—N
| E: — 3 MeOSiCl, | ;
OMe Cl
32 25

Schema 19: Synthese des Silans 25.

Verbindung 25 wurde nach Feststoffdestillation in einer Ausbeute von 83% als kristalliner
Feststoff isoliert. Die Identitdt von 25 wurde mittels Elementaranalysen (C, H, N), NMR-
Spektroskopie (‘H-, *C- und *Si-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

6.3 Kristallstrukturanalysen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen der Verbindungen

23-EtOAc, 25, 26-»CsHg und 27 beschrieben.
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6.3.1 Kiristallstruktur von frans-1,6-Bis(2-hydroxy-1,1,2,2-tetraphenyldisilan-
1-yloxy)-1,6-bis(morpholinomethyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-octaphenyl-2,5,7,10-
tetraoxa-1,3,4,6,8,9-hexasilacyclodecan—Ethylacetat (23 'EtOAc)a)

Verbindung 23-EtOAc kristallisierte aus einer in der Siedehitze gesittigten Ethylacetat-

Losung bei Raumtemperatur innerhalb von 10 Tagen (erste Kristalle nach 3 Tagen) in Form

kleiner farbloser Prismen. Die Molekiilstruktur von 23 im Kristall von 23-EtOAc ist in Abb.

32 wiedergegeben. Da 23-EtOAc ein Inversionszentrum enthilt, wird zur {ibersichtlicheren

Darstellung nur die Hélfte der Geriistatome benannt.

Abb. 32: Struktur von 23 im Kiristall von 23'EtOAc (Kugel-Stab-Darstellung) mit Angabe des

Numerierungsschemas fiir die Geriistatome (dquivalente Atome sind — bis auf Si3A und O2A — nicht
beschriftet). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Wasserstoff-Atome — auBler OH — nicht und die
Phenyl-Gruppen als Stab-Darstellung wiedergegeben. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Sil—
O1 1.6073(16), Sil-02 1.6092(16), Sil-0O3 1.6034(17), Sil-C1 1.875(2), Si2-Si3 2.3610(11), Si2-Ol1
1.6448(15), Si3—02A 1.6369(16), Si4-Si5 2.3907(11), Si4—03 1.6482(18), Si5—-04 1.6378(17), Si—C(Ph)
1.866(2)-1.882(2); Sil-0O1-Si2 157.13(11), Si1-02-Si3A 164.18(12), Sil-03-Si4 157.64(11), Sil-C1-N
119.27(15), Si2-Si3—02A 108.51(7), Si3-Si2—01 109.68(7), Si4—-Si5-04 101.71(8), Si5-Si4-03 104.16(7),
01-Si1-02 108.99(9), O1-Si1-03 109.37(9), O1-Sil-C1 109.90(10), 02-Si1-03 110.29(9), 02-Sil-Cl
105.79(9), O3-Sil-C1 112.40(10), Si—Si—C(Ph) 107.44(9)-119.51(9), O-Si—C(Ph) 105.05(10)-109.57(10),
C(Ph)-Si—C(Ph) 107.81(12)-109.34(10).

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, PT; a, 14.274(2) A; b, 14.363(3)
A; ¢, 14.4592) A; a, 61.057(19)°; B, 87.579(19)°; y, 82.08(2)°; R1 [I>20(1)], 0.0457.
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Das zehngliedrige Ring-System in Verbindung 23-EtOAc liegt, bezogen auf die Silicium-
Atome, in einer sesselartigen Konformation vor. Die beiden Morpholinomethyl-Substituenten
besetzen axiale Positionen, die beiden OPh,Si—SiPh,OH-Gruppen besetzen dquatoriale
Positionen. Die beiden Paare exocyclischer funktioneller Gruppen (zwei Silanol- und zwei
Amino-Einheiten) stehen in trans-Positionen zueinander. Es wird eine intramoleculare
O-H:*N Wasserstoff-Briickenbindung ausgebildet [04-H 0.8198 A, H"N 1.9325 A, 04*'N
2.737(3) A, 04-H-"N 166.75°].

Die drei Sil—O-Abstiinde [1.6034(17)-1.6092(16) A] sind etwas kiirzer als die anderen Si—O-
Abstinde [1.6367(15)-1.6485(17) A]. Die Si-O-Si-Winkel im Ring-System betragen
157.13(11)° und 164.18(12)°. Die Si—C-Abstdnde liegen in einem Bereich von 1.866(2)—
1.882(2) A, und die Si-Si-Abstinde betragen 2.3610(11) A (Si2-Si3) bzw. 2.3907(11) A

(Si14-Si5). Das im Kristall vorhandene Ethylacetat liegt auf einem Inversionszentrum.

6.3.2 Kiristallstruktur von Trichlor[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan
(25)"

Das Silan 25 kristallisierte aus der Gasphase bei 30 °C in Form farbloser Prismen. Die
Molekiilstruktur von 25 ist in Abb. 33 wiedergegeben.

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom kann als verzerrt-tetraedrisch beschrieben
werden. Die Cl-Si—CI-Winkel sind mit 104.95(6)° und 107.32(4)° kleiner, die Cl-Si—C-
Winkel mit 111.41(6)° und 113.92(10)° hingegen deutlich groBer als der ideale
Tetraederwinkel. Die Atome Cl2, Si, C1, N und C4 liegen auf einer Spiegelebene. Der Si—
C1-N-Winkel ist mit 116.0(2)° auffallend stark aufgeweitet.

* Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; 7, 173(2) K; Raumgruppe, Pnma; a, 12.131(2) A; b,
12.607(3) A; ¢, 9.4467(19) A; aB,y, 90°; R1 [I> 25(1)], 0.0347.
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Abb. 33: Molekiilstruktur von 25 im Kristall mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewéhlter Atome. Ausgewdéhlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si~Cl1 2.0508(9), Si—CI2 2.0241(13), Si-C1 1.873(3); Cl1-Si-Cl1A
104.95(6), C11-Si—CI2 107.32(4), C11-Si—C1 111.41(6), C12-Si—C1 113.92(10), Si—C1-N 116.0(2).

6.3.3 Kristallstruktur von 1,5-Dihydroxy-1,1,2,2,4,4,5,5-octaphenyl-3-oxa-
1,2,4,5-tetrasilapentan—Hemibenzol (26- 1/2C6H6)a)

Verbindung 26 kristallisierte aus Benzol/Petrolether (60—70 °C) in Form farbloser Quader des
Solvates 26-2CcHs. Die Molekiilstrukturen der beiden kristallographisch unabhingigen
Molekiile 264 und 268 im Kristall von 26-/2C¢Hg sind in Abb. 34 wiedergegeben.

Verbindung 26-/2C¢Hg enthélt zwei unabhéngige Molekiilhdlften (/2264 und '226B) und ein
halbes Molekiil Benzol in der asymmetrischen Einheit. Die Si—Si (Si—O)-Absténde liegen in
einem Bereich von 2.3510(9)-2.3527(9) A [1.6277(7)-1.6502(15) A], und die Si—C-Abstiinde
betragen 1.867(2)-1.873(2) A. Alle Silicium-Atome sind tetraedrisch koordiniert, mit
Bindungswinkeln an den Si-Atomen von 103.62(6)-116.31(7)°. Die Konformation der beiden
Molekiile kann jeweils als Acht-Ring verstanden werden, der die Silicium- und Sauerstoft-

Atome sowie zwei der OH-Protonen enthilt.

“ Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dipl.-Chem. Martin Penka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; 7, 173(2) K; Raumgruppe, C2/c; a, 23.502(5) A; b,
16.755(3) A; ¢, 24.508(5) A; B, 110.99(3) °; R1 [I> 25(1)], 0.0360.
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Abb. 34: Struktur der Molekiile 264 und 268 im Kristall von 26-2CsHs (Kugel-Stab-Darstellung) mit Angabe
des Numerierungsschemas fiir die Geriistatome (dquivalente Kohlenstoff-Atome sind nicht beschriftet). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Wasserstoff-Atome — auBer OH — nicht und die Phenyl-Gruppen als
Stab-Darstellung wiedergegeben. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: 264: Si1-Si2 2.3510(9),
Sil-01 1.6277(7), Sil-C1 1.867(2), Sil-C7 1.871(2), Si2—02 1.6492(16), Si2—C13 1.869(2), Si2—C19
1.871(2); Si2-Sil-O1 105.03(6), Si2-Sil-C1 116.31(7), Si2-Sil-C7 111.98(7), O1-Sil-C1 105.17(10),
01-Si1-C7 110.09(8), C1-Sil-C7 107.92(9), Sil-Si2—02 104.23(6), Sil-Si2—C13 111.37(7), Si1-Si2—C19
115.60(7), 02-Si2—C13 109.43(10), 02-Si2—C19 108.96(9), C13-Si2—C19 107.14(9), Sil-O1-S1A 161.50(14);
26B: Si3-Si4 2.3527(9), Si3-03 1.6307(8), Si3—C25 1.873(2), Si3—C31 1.871(2), Si4—-04 1.6502(15), Si4—C37
1.867(2), Si4-C43 1.871(2); Si4-Si3—03 108.25(7), Si4-Si3—C31 112.40(7), Si4-Si3—C25 107.87(6),
03-Si3-C25 108.07(7), 03-Si3—C31 108.39(9), C25-Si3—C31 111.71(9), Si3—Si4-04 103.62(6), Si3-Si4—C37
113.85(7), Si3-Si4—-C43 112.79(7), 04-Si4—C37 106.85(9), 04-Si4-C43 109.10(9), C37-Si4—C43 110.17(10),
Si3-03-Si3A 175.70(14).

Versuche, die OH-Protonen in der Differenz-Fourier-Synthese zu lokalisieren scheiterten.
Daher wurden die O-H-Absténde bei der Verfeinerung vorgegeben, um zu einer chemisch
sinnvollen Wasserstoff-Briickenbindungs-Situation zu gelangen. Aus Griinden der Symmetrie
der Elementarzelle wurden die OH-Protonen auf je zwei gleichbesetzten Positionen
fehlgeordnet. Eines der zwei mdglichen Wasserstoff-Briickenbindungs-Systeme ist in Abb. 34
ersichtlich. Beide Systeme (System 1: intramolekulare O2A-H20D--O2- und O4-—
H40B--O4A- sowie intermolekulare = O2-H20A:-O4- und O4A-H40C:-O2A-
Wechselwirkungen; System 2: intramolekulare O2—-H20B:*O2A- und O4A-H40OD:---0O4-
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sowie intermolekulare O2A-H20C--O4A- und O4-H40OA--O2-Wechselwirkungen) flihren
zur Ausbildung eines Dimers der Molekiile 264 und 265 (Abb. 32).

6.3.4 Kristallstruktur von Tetrakis(chlormethyl)silan (27)”

Kristalle des Silans 27 wurden nach Umkristallisation aus Heptan erhalten. Die Struktur von

27 im Kristall ist in Abb. 35 gezeigt.

Abb. 35: Struktur des Silans 27 im Kristall mit Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%) und Angabe des Numerierungsschemas ausgewahlter Atome. Ausgewdhlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Si-C 1.8758(18), CI-C 1.8035(19); C-Si-C, 109.14(6), C-Si-Cp
110.14(12), C-Si—C¢ 109.14(6), Co—Si—Cp 109.14(6), C5—Si—Cc 110.14(12), Cp—Si—C¢ 109.14(6), Si—-C—Cl
109.69(9).

Das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom entspricht einem fast idealen Tetraeder.
Die asymmetrische Einheit enthdlt lediglich die Formeleinheit CH,Si;4Cl und somit ein

Viertel des Molekiils. Die Struktur ist nicht mit dem Kohlenstoff-Analogon

Tetrachlorneopentan isostrukturell, welches in der Raumgruppe P2/n kristallisiert.["*%!

[137]

Theoretische Arbeiten haben sich mit den konformationellen Energien und den

Y Die Kristallstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Wiirzburg, durchgefiihrt: A, 0.71073 A; T, 173(2) K; Raumgruppe, P42,c; a, 8.4649(12) A; b,
8.4649(12) A; ¢, 6.6199(13) A; a, B, 7, 90°; R1 [I>20([)], 0.0223.
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138] 138]

strukturellen Parametern'*®! von Verbindung 27 beschiftigt, und im Besonderen in Lit..
wird die experimentell gefundene Geometrie (S4-Symmetrie mit vier kleineren und zwei

groBBeren Winkeln) sehr genau vorhergesagt.
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7 ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit stellt einen Beitrag zur Siliciumchemie dar — mit einem Schwerpunkt
in der Chemie des penta- und hexakoordinierten Siliciums. Die Ergebnisse werden im

Folgenden aufgegliedert in vier Themenkomplexe vorgestellt.
7.1 Synthese und Charakterisierung zwitterionischer 1’Si-Silicate

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wurden die bisher unbekannten
zwitterionischen A’Si-Silicate 3-8 — 16sungsmittelfrei oder in Form wohldefinierter Solvate
— dargestellt. Erstmals konnte fiir die Substanzklasse der zwitterionischen A’Si-Spirosilicate
an dem bereits bekannten A’Si-Silicat 1 durch 'H-VT-NMR-Experimente die Energiebarriere
fiir die Enantiomerisierung im Sinne einer Berry-Pseudorotation in Losung bestimmt werden.
Durch Hydrolyse von 1 — gefolgt von Kondensationsreaktionen — wurde das neuartige
Oktasilsesquioxan 2 dargestellt. Die Charakterisierung aller Verbindungen erfolgte durch
Elementaranalysen, 'H-, *C- und *Si-NMR-Spektroskopie an Losungen (auBer 2), *°Si-
VACP/MAS-NMR-Spektroskopie an Feststoffen und im Fall der Verbindungen 2,
3-.HO(CH;),OH, 4-HO(CH);0OH, 6, 7-3/2C4HsO, und 8-2CH,Cl, durch Einkristall-

Rontgenstrukturanalysen.
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Anhand der Synthese von 1 durch Umsetzung von Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidino)methyl]silan mit Ethan-1,2-diol wurde gezeigt, das Ethan-1,2-diol zu einer
selektiven Si—C-Spaltungsreaktion (Abspaltung eines Molédquivalents Methan) in der
Synthese zwitterionischer A’ Si-Spirosilicate in der Lage ist.

Durch 'H-VT-NMR-Experimente wurde die Barriere des Enantiomerisierungsprozesses am
Silicium-Zentrum von 1 zu 35.3(5) kJ mol ™' bestimmt.

Durch Umsetzung von 1 mit Wasser in Methylenchlorid bei Raumtemperatur gelang die
Synthese des Aminomethylsubstituierten Octasilsesquioxans 2.

Die Synthese der Verbindungen 3-5 erfolgte durch Umsetzung der entsprechenden
Trialkoxy[(amino)alkyl]silane mit Ethan-1,2-diol in Substanz (3) oder in Acetonitril (4 und
5).

Die bereits bekannte Verbindung 6 wurde zwecks struktureller Charakterisierung
resynthetisiert. Durch Umsetzung von Trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]-
silan mit Benzoin gelang die Synthese von 7.

Mit Verbindung 8 — dargestellt durch Umsetzung von Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-
tetramethylpiperidino)methyl]silan mit Brenzkatechin — gelang erstmals die Synthese eines
zwitterionischen A’Si-Silicates mit SiO;C,-Geriist. In siedendem Acetonitril konnte 8 unter

Methan-Abspaltung zum bekannten zwitterionischen A’Si-Spirosilicat 9 umgesetzt werden.
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7.2 Synthese und Charakterisierung anionischer A°Si-Silicate und

dianionischer 1>Si,\>Si’-Disilicate mit SiOs-Geriist

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wurden erstmals die anionischen A’Si-
Silicate 11 und 13-15 sowie die dianionischen A’Si,A’Si’-Disilicate 10, 12 und 16 mit SiOs-
Geriist — l0sungsmittelfrei oder in Form wohldefinierter Solvate — dargestellt. Die
Charakterisierung dieser Verbindungen erfolgte durch Elementaranalysen, 'H-, *C- und *°Si-

NMR-Spektroskopie an Losungen, >’Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie am Festkorper

sowie durch Kristallstrukturanalysen [(4,4/4,4)-10-2CH;CN,  (A)-11-THF, meso-
12-2CHCI;, 13, 14, 15- 2THF und meso-16].
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Die Synthesen der A’Si-Silicate 10-13 und 16 erfolgten in aprotischen organischen

Losungsmitteln  durch  Umsetzung von Tetramethoxysilan mit

Benzilsdure, dem

entsprechenden Amin und Wasser in dem erforderlichen stochiometrischen Verhéltnis. Das
A>Si-[ Trimethylsilanolato(1-)]silicat 14 wurde ausgehend von dem Hydroxosilicat 13,
Chlortrimethylsilan und Triethylamin in Acetonitril erhalten. Das A’Si-[Methanolato-

(1-)]silicat 15 wurde durch die Umsetzung von Tetramethoxysilan mit Benzilsdure und

Lithiummethanolat in Tetrahydrofuran dargestellt.
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Die A’Si,\’Si’-u-Oxo-disilicate 10, 12 und 16 sind die ersten strukturell charakterisierten
Verbindungen, in denen zwei pentakoordinierte Silicium-Atome mit SiOs-Skelett {iber ein
gemeinsames Sauerstoff-Atom miteinander verbriickt sind. Sowohl ihre Reaktivitit gegentiber
Wasser, als auch ihr stereodynamisches Verhalten in Losung, das mit 'H- und *C-VT-NMR-
Experimenten untersucht werden konnte, machen diese Verbindungen zu sehr lohnenden
Studienobjekten fiir das Verstindnis der Chemie des pentakoordinierten Siliciums.

Mit den Verbindungen 11 und 13 wurden erstmals A’Si-Hydroxosilicate zuginglich gemacht
und strukturell charakterisiert (unabhingig von einem kiirzlich von P. Kliifers et al.
veroffentlichten A°Si-Hydroxosilicat).

Das A’Si-[Trimethylsilanolato(1-)]silicat 14 ist das erste Beispiel fiir die Verkniipfung eines
pentakoordinierten und tetrakoordinierten Silicium-Atoms durch ein Sauerstoff-Atom und
demonstriert die Zuginglichkeit der HO-Funktionalidt des A’Si-Hydroxosilicates 13 fiir
Derivatisierungen.

Das A’Si-[Methanolato(1-)]silicat 15 ist als Modellverbindung fiir die Bildung der A’Si-

Hydroxosilicate 11 und 13 von mechanistischem und auch préiparativem Interesse.

7.3 Synthese und Charakterisierung dianionischer A°Si-Silicate mit SiO4-

Geriist

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wurden die bisher unbekannten
dianionischen A°®Si-Silicate 19-21 mit SiO6-Gerilist — 16sungsmittelfrei oder in Form
wohldefinierter Solvate — dargestellt. Die bereits bekannte Verbindung 18 wurde zwecks
Kristallstrukturanalyse  resynthetisiert. Die Charakterisierung aller synthetisierten
Verbindungen erfolgte durch Elementaranalysen 'H-, >C- und *’Si-NMR-Spektroskopie an
Losungen (mit Ausnahme von 19 und 21 [nur 'H- und "“C-NMR-Messungen]), *’Si-
VACP/MAS-NMR-Spektroskopie am  Festkorper sowie durch Rontgenbeugungs-
Experimente an Einkristallen [18-2NH;3-2H,0 , mer-19, fac-20-2C4HsO,, (R,R/S,S)-21].
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Die A%Si-Silicate 19-21 wurden durch Umsetzung von Tetramethoxysilan bzw.
Tetrachlorsilan mit drei bzw. zwei Moldquivalenten des entsprechenden Amins dargestellt.
Diese Verbindungen stellen die ersten A°Si-Silicate mit deprotonierten -
Hydroxycarbonsduren als Liganden dar. Verbindung 21 ist dariiber hinaus die erste Silicium-
Verbindung mit dreizdhnigen Citrato(3—)-Liganden. Neben einem allgemein erweiterten
Verstindnis der Chemie von A%Si-Silicaten mit SiO¢-Gerlist geben die untersuchten
Verbindungen insbesondere auch neue stereochemische Einblicke in die Koordinationschemie
des Siliciums. In wieweit diese hier genannten A°Si-Silicate einen Beitrag zum Verstindnis

der Siliciumdioxid-Biomineralisation leisten konnen, bleibt abzuwarten.

7.4 Synthese und Charakterisierung von Verbindungen des

tetrakoordinierten Siliciums

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wurden erstmals die Silane 25 und 27
dargestellt, und die Synthesen der bereits bekannten Silicium-Verbindungen 22-24 konnten
verbessert werden. Die Charakterisierung von 22-27 erfolgte durch Elementaranalysen 'H-,
BC- und *’Si-NMR-Spektroskopie an Losungen, *°Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie am
Festkorper (nur 23-EtOAc), sowie durch Rontgenbeugung an Einkristallen (23 -EtOAc, 25—
27).
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Eine Verbesserung der Synthese von 22 gelang durch die Umsetzung von 1,2-
Bis(diethylamino)-1,1,2,2-tetraphenyldisilan mit Acetylchlorid zum 1,2-Dichlor-1,1,2,2-
tetraphenyldisilan und dessen nachfolgende Hydrolyse. Die Kristallisation des
macrocyclischen Siloxans 23 konnte verbessert und das Solvat 23-EtOAc durch
Rontgenbeugung strukturell charakterisiert werden. Bei der Umkristallisation von 22 wurden
auch einzelne Kristalle des entsprechenden Disiloxans 26 erhalten, welches erstmals durch
Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnte.

Das Silan 24 wurde auf zwei neuen Synthesewegen dargestellt: zum einen durch Umsetzung
von Bis(chlormethyl)diphenylsilan mit Trifuormethansulfonsdure und anschlieBende
Aufarbeitung mit Triethylammoniumchlorid, zum anderen durch Chlormethylierung von
Chlor(chlormethyl)bis(diethylamino)silan mittels der Reagenzkombination BrCH,Cl/n-BuLi
und anschlieBende Umsetzung mit Benzoylchlorid. Das Silan 25 wurde ausgehend von
Trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan durch wiederholte Umsetzung mit
Tetrachlorsilan erhalten, und das Silan 27 wurde ausgehend von Tetrachlorsilan durch

vierfache Chlormethylierung mittels der Reagenzkombination BrCH,Cl/n-BuLi erhalten.
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8 SUMMARY

This Thesis contributes to the field of silicon chemistry, with a special emphasis on the
chemistry of penta- and hexacoordinate silicon. The results are summarized in the following

four chapters.
8.1 Synthesis and characterization of zwitterionic A’Si-silicates

In the course of these investigations, the hitherto unknown zwitterionic A’Si-silicates 3-8
were synthesized — solvebt-free or as well-defined solvates. For the first time, the energy
barrier for the enantiomerization of zwitterionic A’Si-spirosilicates in terms of a Berry-
pseudorotation process could be determined by VT 'H NMR experiments using the already
known A’Si-silicate 1. The hydrolysis of 1, followed by condensation reactions, yielded the
novel octasilsesquioxane 2. The identities of all compounds were established by elemental
analyses (C, H, N), solution NMR studies (lH, B¢, and ¥Si; except for 2), and solid-state 25
VACP/MAS NMR experiments. In addition, compounds 2, 3-2HO(CH,),OH,
4-HO(CH;),0H, 6, 7-3/2C4HgO,, and 8-2CH,Cl, were structurally characterized by single-
crystal X-ray diffraction.
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By means of the synthesis of 1 [obtained by treatment of dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-
tetramethylpiperidino)methyl]silane with ethane-1,2-diol] it was demonstrated that ethane-
1,2-diol can be used for the synthesis of zwitterionic A’Si-silicates via selective Si—C cleavage
reactions (elimination of one molar equivalent of methane).

For compound 1 the energy barrier for the enantiomerization process at the silicon atom was
determined to be 35.3(5) kJ mol™' (VT "H NMR experiments).

Treatment of 1 with water in dichloromethane at room temperature gave the aminomethyl-
substituted octasilsesquioxane 2.

Compounds 3—5 were synthesized by reaction of the respective trialkoxy[(amino)alkyl]silane
with ethane-1,2-diol using no solvent (3) or using acetonitrile as solvent (4 and 5).

The already known compound 6 was resynthesized to characterize it by single-crystal X-ray
diffraction.

Treatment of trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silane with benzoin yielded
compound 7.

Treatment of  dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan with
pyrocatechol gave the first zwitterionic A’Si-silicate with an Si03C, skeleton, compound 8. In
boiling acetonitrile, 8 undergoes an elimination reaction (formation of methane) to yield the

known A’Si-spirosilicate 9.
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8.2 Synthesis and characterization of anionic A Si-silicates and dianionic

A>Si, )\ Si-disilicates with SiOs skeletons

In the course of these investigations, the anionic A’Si-silicates 11 and 13-15 and the dianionic
A°Si A Si-disilicates 10, 12, and 16 with SiOs skeletons were synthesized for the first time —
solvent-free or as well-defined solvates. The identities of these compounds were established
by elemental analyses (C, H, N), solution NMR studies (]H, B¢, and 29Si), and solid-state *°Si
VACP/MAS NMR experiments. In addition, compounds (4,4/4,4)-10-2CH;CN, (A)-
11-THF, meso-12-2CHCls, 13, 14, 15-2THF, und meso-16 were structurally characterized
by single-crystal X-ray diffraction.

.. a
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The syntheses of the A’Si-silicates 10—13 and 16 were performed in aprotic organic solvents
by treatment of tetramethoxysilane with, benzilic acid, the respective amine, and water, using
the required stoichiometry. The [trimethylsilanolato(1-)]silicate 14 was obtained from the
hydroxosilicate 13, chlorotrimethylsilane, and triethylamine in acetonitrile. The
[methanolato(1-)]silicate 15 was synthesized by treatment of tetramethoxysilane with benzilic

acid and lithium methanolate in tetrahydrofuran.

The u-oxo-disilicates 10, 12, and 16 are the first compounds, with two pentacoordinate

oxygen-bridged silicon atoms with SiOs skeletons that could be structurally characterized by
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single-crystal X-ray diffraction. Both their reactivity toward water and their stereodynamics in
solution (studied by VT 'H and *C NMR experiments) make these compounds unique objects
in the study of pentacoordinate silicon compounds.

Compounds 11 and 13 are the first pentacoordinate A’Si-hydroxosilicates that have been
synthesized and structurally characterized (independently from a A’Si-hydroxosilicate recently
published by Kliifers et al.).

The A’Si-[trimethylsilanolato(1-)]silicate 14 represents the first example of a compound
containing an oxygen-bridged pentacoordinate and tetracoordinate silicon atom.

With respect to mechanistic and preparative aspects, the A’Si-[methanolato(1-)]silicate 15 is a

model system for the formation of the A’Si-hydroxosilicates 11 and 13.

8.3 Synthesis and characterization of dianionic 1°Si-silicates with SiOg

skeletons

In the course of these investigations, the dianionic A’Si-silicates 19-21 with SiO4 skeletons
were synthesized for the first time — solvent-free or as well-defined solvates. The already
known compound 18 was resynthesized for its characterization by crystal structure analysis.
The identities of all compounds were established by elemental analyses (C, H, N), solution
NMR studies (‘H, "°C, and *’Si except for 18, only *’Si NMR for 20), and solid-state *Si
VACP/MAS NMR experiments. In addition, compounds 18- 2NHj32H,0O, mer-19, fac-
20-2C4Hg0,, and (R,R/S,S)-21 were structurally characterized by single-crystal X-ray

diffraction.
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The A°Si-silicates 19-21 were synthesized by reaction of tetramethoxysilane or
tetrachlorosilane with two or three molar equivalents of the respective a-hydroxy carboxylic
acid and two molar equivalents of the respective amine. Compounds 19-21 represent the first
A%Si-silicates with ligands derived from a-hydroxycarboxylic acids. In addition, 21 is the first
silicon compound containing tridentate citrato(3—) ligands. Apart from the expanded
knowledge about A’Si-silicates with SiOg skeletons, the compounds studied allow some
insight into the stereochemistry of such compounds. It remains an open question as to whether
or not A’Si-silicates of this particular formula type have any potential relevance for silicon

biochemistry (SiO, biomineralization).
8.4 Synthesis and characterization of tetracoordinate silicon compounds

In the course of these investigations, the silanes 25 and 27 were synthesized for the first time,
and the syntheses of the already known compounds 22-24 could be improved. The identities
of all compounds were established by elemental analyses (C, H, N), solution NMR studies
('H, °C, and *’Si), and solid-state *Si VACP/MAS NMR experiments (23 - EtOAc only). In
addition, compounds 23-EtOAc and 25-27 were structurally characterized by single-crystal

X-ray diffraction.
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The improved synthesis of 22 was achieved by the reaction of 1,2-bis(diethylamino)-1,1,2,2-
tetraphenyldisilane with acetyl chloride to give 1,2-dichloro-1,1,2,2-tetraphenyldisilane,
followed by its hydrolysis. The crystallization of the macrocyclic siloxane 23 could be
improved, and the solvate 23-EtOAc was structurally characterized by X-ray diffraction. In
the course of the crystallization of 22, also crystals of the corresponding disiloxane 26 were
obtained that allowed a structural characterization by single-crystal X-ray diffraction.

The silane 24 was synthesized by using two novel strategies, (i) the reaction of
trifluoromethanesulfonic  acid, followed by

bis(chloromethyl)diphenylsilane ~ with

triethylammonium chloride, and (11) the chloromethylation of
chloro(chloromethyl)bis(diethylamino)silane with BrCH,Cl/n-BuLi, followed by reaction
with benzoyl chloride. The silane 27 was synthesized from tetrachlorosilane by a four-fold
chloromethylation with BrCH,Cl/n-BulLi.

The silane 25 was synthesized from trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silane

by repeated treatment with tetrachlorosilane.
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9 EXPERIMENTALTEIL

9.1 Arbeits- und MeBtechnik

9.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Synthesen wurden in getrockneten, sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer trockenen
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Der verwendete Stickstoff wurde durch eine Sdule mit
beheiztem BTS-Katalysator (BASF AG, Ludwigshafen), eine mit konzentrierter
Schwefelsdure gefiillte Gaswaschflasche sowie durch einen mit Silica-Gel und zwei mit
Sicapent (MERCK, Art. 543)/Bimsstein gefiillte Trockentlirme geleitet und dadurch
sauerstoff- und wasserfrei erhalten.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet, durch
Destillation gereinigt und unter Stickstoff aufbewahrt. Das verwendete Wasser war
entionisiert. Die Reagenzien besallen p.a.-Qualitit und wurden ohne weitere Reinigung direkt
eingesetzt oder wurden nach Standardverfahren getrocknet, ggf. durch Destillation gereinigt
und sodann unter Stickstoff aufbewahrt.

Die fiir die NMR-Spektroskopie eingesetzten Losungsmittel ([Dg]Aceton, CD3;CN, CgDeg,
CDCls, CD,Cl,, [Dg]DMSO, CD;OD, [Ds]THF) waren von hoher Rein- und Trockenheit und
wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Die Kugelrohrdestillationen wurden mit einem Kugelrohrverdampfer, Typ GKR-50 mit
Glasrohrofen, der Firma Biichi durchgefiihrt (die angegebenen Temperaturen entsprechen der

Innentemperatur des Ofens).

9.1.2 MebBtechnik

"H-NMR-Spektren: DRX-300-Gerit (300.1 MHz) der Firma Bruker; Losungsmittel
(Locksubstanzen): [Dg]Aceton (interner Standard [Ds]Aceton, & =2.05), CD;CN (interner
Standard CD,HCN, ¢ = 1.94), C¢Dg (interner Standard C¢DsH, 6 = 7.28), CDCIl; (interner
Standard CHCIs;, 6 = 7.24), CD,Cl, (interner Standard CDHCl,, 6 = 5.32), [Ds]DMSO
(interner Standard [Ds]DMSO, & = 2.49), CD;OD (interner Standard HCD,OD, & = 3.30),
[Dg]THF (interner Standard [D7]THF, 6 = 1.73); MeBtemperatur ca. 23 °C. Bei den Werten

der angegebenen Kopplungskonstanten handelt es sich um Betrdge; die Vorzeichen wurden
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nicht experimentell bestimmt. Die Signalzuordnungen wurden teilweise durch 'H,'H-COSY-
Experimente unterstiitzt.

BC.NMR-Spektren: DRX-300-Gerdt (75.5 MHz) der Firma Bruker; Ldsungsmittel
(Locksubstanzen): [Dg]Aceton (interner Standard [Dg]Aceton, 6 =29.8), CD3;CN (interner
Standard CD;CN, 6 =1.27), C¢D¢ (interner Standard C¢Ds, 6 =128.0), CDCl; (interner
Standard CDCls, 6 = 77.00), CD,Cl, (interner Standard CD,Cl,, 6= 35.5), [Ds]DMSO
(interner Standard [Dg]DMSO, 6 = 39.50), CD;OD (interner Standard CD;0D, 6 = 49.05),
[Dg]THF (interner Standard [Dg]THF. & = 25.5); Mefitemperatur ca. 23 °C. Alle BC-NMR-
Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnungen wurden
durch DEPT-135- und "*C,'H-Korrelations-Experimente unterstiitzt (Die Ergebnisse sind in
den Zuordnungen enthalten).

?Si-NMR-Spektren: DRX-300-Gerdt (59.6 MHz) der Firma Bruker; Losungsmittel und
Locksubstanzen: [Dg]Aceton, CD3;CN, C¢Dg, CDCl3, CD,Cl,, [Ds]DMSO, CDs;0OD, [Ds]THF
(externer Standard TMS, & = 0); MeBtemperatur ca. 23 °C. Alle **Si-NMR-Spektren wurden
'"H-breitbandentkoppelt aufgenommen.

BC.VACP/MAS-NMR-Spektren: DSX-400-Gerdt (100.6 MHz) der Firma Bruker;
MeBtemperatur ca. 23 °C. Alle NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt
aufgenommen. Die Messungen wurden in ,,Bottom-Layer“-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7
mm) mit ca. 300 mg Probensubstanz durchgefiihrt. Kontaktzeit 1 ms, 90°-'H-Pulslinge 3.6
us, Wartezeit 4 s.

Si-VACP/MAS-NMR-Spektren: DSX-400-Gerdt (79.5 MHz) der Firma Bruker;
MeBtemperatur ca. 23 °C. Alle NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt
aufgenommen. Die Messungen wurden in ,,Bottom-Layer“-Rotoren aus ZrO, (Durchmesser 7
mm) mit ca. 300 mg Probensubstanz durchgefiihrt. Kontaktzeit 5 ms, 90°-'H-Pulslinge 3.6
us, Wartezeit 4 s.

Elementaranalysen: C, H, N: Gerdt Leco CHNS-932 der Firma Leco Instruments.
Schmelzpunkte (unkorrigiert): DSC-Gerdt des Typs ,,Thermal-Analyzer 910“ der Firma
DuPont Instruments oder Schmelzpunktbestimmungsgerit des Typs ,,Melting Point B-540%

der Firma Biichi.
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9.2 Synthesen

Bis[ethan-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (1):

Methode I: Die Darstellung erfolgte gemif Lit.%>").

Methode 2: Eine Mischung aus 2.00 g (7.71 mmol) 31 und 957 mg (15.4 mmol) Ethan-1,2-
diol wurde in einem Kugelrohrverdampfer bei ca. 15 Umdrehungen pro Minute fiir 2 h bei
100 °C und Normaldruck durchmischt. Gebildetes Methanol wurde in eine mit Trockeneis
gekiihlte Vorlage destilliert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur kristallisierte das
Reaktionsprodukt. Die Umkristallisation erfolgte durch Ldosen des Kristallisats in 100 ml
Toluol bei Raumtemperatur und anschlieBende Zugabe von 140 ml Petrolether (40—60°C).
Der erhaltene farblose kristalline Feststoff wurde im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 3
h). Ausbeute 2.02 g (6.66 mmol, 86%); Zers. 151°C. Die spektroskopischen Daten der

56,57

Substanz stimmten mit den in Lit."**") angegebenen Werten iiberein.

Octakis[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]octasilsesquioxan (2):

Zu einer Losung von 2.00 g (6.59 mmol) 1 in 10 ml Dichlormethan wurden bei
Raumtemperatur ohne zu rithren 40 mg (2.22 mmol) Wasser gegeben. Nach einer Standzeit
des Ansatzes von 2 h bildeten sich an der Oberfliche des Reaktionsgemisches — und
insbesondere an der Dichlormethan/Wasser-Grenzflaiche — Kristalle von 2. Mittels einer
Spritze (0.5 mm Kaniileninnendurchmesser) wurde die Reaktionsldsung abgesaugt und so der
Feststoff isoliert. Zu dieser Reaktionslosung wurden weitere 40 mg (2.22 mmol) Wasser
gegeben, und wieder bildeten sich Kristalle an der Oberfliche und an der
Dichlormethan/Wasser-Grenzflache. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt, und die in
den fiinf Reaktionslédufen erhaltenen Feststoff-Fraktionen wurden vereinigt und bei 100 °C im
Vakuum (0.01 Torr, 1 h) getrocknet. Die Umkristallisation erfolgte durch die Zugabe von 80
ml Ethanol zu einer Losung des Feststoffes in 80 ml Toluol bei Raumtemperatur. Ausbeute
580 mg (351 pmol, 43%; in einzelnen Ansitzen betrug die Ausbeute ohne Anderung der
Durchfiihrung sogar bis zu 68%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Schmp. >350°C. —
'H-NMR (CgD¢): & 1.37 (s, 96 H, CCH3), 1.64—1.78 (m, 48 H, CCH,C), 2.50 (s, 16 H,
SiCH,N). — C-NMR (C¢Ds): & 17.0 (NCCCH,C), 25.7 (br., CCH3), 29.5 (SiCH,N), 40.2
(NCCH,C), 62.5 (NCC3). — *’Si-NMR (C¢Dg): & —70.8. — *’Si-VACP/MAS-NMR (Vyor = 5
kHz): 6 -70.5, —71.3 (2-fache Intensitdt), —72.4.
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CsoH160N3012Sis (1650.9) Ber. C 58.20 H9.77 N 6.79

Gef. C 58.0 H9.8 N 6.8
Reisolierung von 1: Die fliichtigen Komponenten des Dichlormethan/Wasser-Gemisches, das
nach der Isolierung von 2 zuriickblieb, wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der
Riickstand wurde im Kugelrohrverdampfer bei 100 °C/0.01 Torr fiir 1 h durchmischt (ca. 15
Umdrehungen pro Minute), um Dichlormethan, Wasser und Ethan-1,2-diol zu entfernen, und
es konnten 550 mg (1.81 mmol) des nahezu analysenreinen Eduktes 1 als farbloser Feststoff

zuriickgewonnen werden (28% bezogen auf die zur Synthese von 2 eingesetzte Menge).

Bis[ethan-1,2-diolato(2—)][(dimethylammonio)methyl]silicat—Hemiethan-1,2-
diol [3-/2HO(CH,),OH]:

Eine Mischung aus 1.00 g (5.58 mmol) 28 und 865 mg (13.9 mmol) Ethan-1,2-diol wurde fiir
2 h in einem Kugelrohrverdampfer bei 80 °C und Normaldruck durchmischt und das wihrend
der Umsetzung entstechende Methanol in eine gekiihlte Vorlage destilliert. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde der Feststoff mit Diethylether (3 x 5 ml) gewaschen und im Vakuum
getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 5 h). Es wurden 1.06 g (4.45 mmol, 80%) eines farblosen
kristallinen Feststoffs erhalten; Schmp. 122 °C. — 'H-NMR (400.1 MHz, [Ds]DMSO): & =
2.23 (s, 2 H, SiCH;,N), 2.66 (s, 6 H, NCH3), 3.32 (s, 2 H, OCH,C, Ethan-1,2-diol), 3.42 (s, 8
H, OCH,C), 4.4 (br. s, 1 H, OH, Ethan-1,2-diol), 7.8 (br. s, 1 H, NH). — "*C-NMR (100.6
MHz, [Ds]DMSO): & = 46.2 (NCHj3), 52.2 (SiCH2N), 60.6 (OCH,C), 63.0 (OCH,C, Ethan-
1,2-diol). — *’Si-NMR ([Ds]DMSO): & = —-91.8. — *Si-VACP/MAS-NMR (v;o; = 5 kHz): &
=-91.3.

CsHoNOsSi (238.34) Ber. C 40.32 H 8.46 N 5.88

Gef. C40.0 H 8.1 NS5.5

[3-(Ammonio)propyl]bis[ethan-1,2-diolato(2—)]silicat—Ethan-1,2-diol
[4-HO(CH,),0OH]:

Zu einer Losung von 1.68 g (27.1 mmol) Ethan-1,2-diol in 20 ml Acetonitril wurden bei
Raumtemperatur 2.00 g (9.03 mmol) 29 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 2 min
geriihrt und sodann 2 d bei Raumtemperatur aufbewahrt. Verbindung 4 kristallisierte in Form
farbloser Quader als das Kokristallisat 4- HO(CH,),OH (Bildung der ersten Kristalle nach ca.

10 h). Die Kristalle wurden abfiltriert, mit 5 ml Acetonitril gewaschen und dann im Vakuum
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getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 1 h). Ausbeute 1.66 g (6.17 mmol, 68%) eines farblosen
kristallinen Feststoffes; Schmp. 65 °C. — *C-VACP/MAS-NMR (v;o; = 5 kHz): § = 9.8, 24.1,
44.2,56.2,58.7,59.5, 60.1, 63.3. — ¥Si-VACP/MAS-NMR (vio; = 5 kHz): & = —85.3.
CoHa3NOgSi (269.37) Ber. C 40.13 H 8.61 N 5.20

Gef. C39.9 H 8.1 N 5.3

Bis[ethan-1,2-diolato(2-)]{[(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)ammonio]-
methyl}silicat (5):
Zu einer Losung von 373 mg (6.01 mmol) Ethan-1,2-diol in 2 ml Acetonitril wurde unter
Riihren bei 0 °C 1.00 g (3.01 mmol) 30 gegeben. Nach 2 min erfolgte unter Riihren die
Zugabe von 10 ml Diethylether und nach weiteren 2 min die Zugabe von 10 ml n-Pentan.
Nach einer Standzeit des Ansatzes von 5 min wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert und
getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 1 h). Ausbeute 676 mg (2.12 mmol, 71%) eines farblosen
kristallinen Feststoffes; Schmp. 110 °C. — "H-NMR (CDCls): & = 1.06 (s, 2 H, CCH,C), 1.14
(s, 6 H, CH3), 1.17 (s, 6 H, CH3), 1.68-1.91 (m, 2 H, CCH,C), 2.28 (s, 2 H, SiCH,N), 3.10-
3.23 (m, 1 H, NCHC,), 3.61 (s, 8 H, OCH;), 7.8 (br. s, 1 H, NH), 2 NH-Resonanzen nicht
lokalisiert. — "*C-NMR (CDCls): 8 = 28.2 (CCH;), 34.3 (CCH,C), 34.6 (CCHs), 41.6
(SiCH,N), 50.5 (NCC3), 53.6 (NCHC,), 60.9 (OCH,). — *’Si-NMR (CDCl3): & = -91.4. —
¥Si-VACP/MAS-NMR (v;o; = 5 kHz): § =—-90.3.
C14H30N204S1 (318.49) Ber. C 52.80 H9.49 N 8.80

Gef. C51.5 H9.0 N84

Bis[glycolato(2-)-0',07][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (6):

Die Darstellung erfolgte geméf Lit.!*®).

Bis[cis-1,2-diphenylethen-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)-
methyl]silicat—Sesqui-1,4-dioxan (7 - */,C4H50,):

Zu einer Losung von 1.54 g (7.26 mmol) Benzoin in 15 ml 1,4-Dioxan wurde bei
Raumtemperatur unter Riithren 1.00 g (3.63 mmol) 32 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

fiir 10 min geriihrt und anschliefend mit 10 ml n-Pentan iiberschichtet. Nach einer Standzeit

des Ansatzes von 2 d (Bildung der ersten Kristalle nach ca. 4 h) wurden 2.58 g (3.51 mmol,
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97%) 7-3/2C4H802 als kristalliner blaf3 griinlich-gelber Feststoff isoliert [bei Bestrahlung mit
einer UV-Lampe (366 nm) wird starke Fluoreszens beobachtet]; Schmp. 90 °C. — 'H-NMR
(CDCl): & = 1.27 (s, 6 H, CH3), 1.29-1.41 (m, 3 H, CCH,C), 1.48 (s, 6 H, CH3), 1.60-1.79
(m, 3 H, CCH,C), 2.58 (d, *Jus = 3.2 Hz, 2 H, SiCH,N), 3.68 (s, 12 H, OCH,), 7.06-7.23 (m,
12 H, C3/C4/C5-Ph), 7.46-7.54 (m, 8 H, C2/C6-Ph), NH-Resonanz nicht lokalisiert. — "*C-
NMR (CDCl;): 6 = 15.8 (NCCCHxC), 20.3 (CH3), 29.9 (CH3), 35.9 (SiCHyN), 39.1
(NCCH;C), 63.5 (NCC3), 67.0 (OCH,C), 126.2 (C4, Ph), 126.9, 127.8 (C2/C3/C5/C6, Ph),
135.1 (C1, Ph), 136.3 (OCC,). — ?Si-NMR (CDCl): & =-91.0. — ?Si-VACP/MAS-NMR
(Vrot = 5 kHz): 6 =-90.0.

C44sHs3NO7S1 (735.99) Ber. C71.81 H7.26 N 1.90

Gef. C70.6 H7.3 N 1.8

[Benzol-1,2-diolato(2—)][benzol-1,2-diolato(1-)|methyl[(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinio)methyl]silicat (8):

Zu einer Losung von 849 mg (7.71 mmol) Brenzkatechin in 1 ml Acetonitril wurde bei 0 °C
unter Riithren 1.00 g (3.85 mmol) 31 gegeben. Nach etwa 5 min verfestigte sich das
Reaktionsgemisch. Die fliichtigen Komponenten wurden im Vakuum entfernt (0.01 Torr, 20
°C, 1 h), und der Riickstand wurde bei Raumtemperatur aus Dichlormethan/n-Pentan [1:2
(v/v)] umkristallisiert (Zugabe von n-Pentan zu einer Losung von 7 in Dichlormethan). Das
farblose kristalline Solvat 8:2CH,Cl, (geeignet fiir eine Kristallstrukturanalyse) wurde durch
Filtation isoliert und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 3 h; Verlust von CH,Cl,).
Ausbeute 1.40 g (3.38 mol, 88%) eines 16sungsmittelfreien farblosen Pulvers; Zers. 139 °C
(Verlust von CHy). — 'H-NMR (CDCl3): § = 0.30 (s, 3 H, SiCH3), 1.28-1.79 (m, 18 H,
CCHs, CCH,C), 2.60 (64), 2.73 (dg), und 7.9 (br., dx) (ABX-System, %Jag = 17.0 Hz, *Jax =
2.1 Hz, *Jgx = 3.1 Hz, 3 H, SiCHAHpNHY), 6.52-6.93 (m, 8 H, ArH), 8.8 (br. s, 1 H, OH). —
BC-NMR (CDCls, —16 °C): § = 0.9 (SiCH3), 15.7 (NCCCH,C), 20.3 (CCH3), 20.4 (CCH3),
30.0 (CCH3), 30.3 (CCHs), 38.1 (SiCH2N), 38.5 (NCCH;C), 38.8 (NCCH,C), 63.2 (NCGC3),
64.0 (NCCs), 110.7, 111.6, 116.5 und 117.0 (C-4 und C-5; CcH40O,, CsH4(OH)O), 120.0,
120.6 und 121.0 (2 C) (C-3 und C-6; C¢H40,, CsH4(OH)O), 145.4, 146.3, 149.0 und 151.1
(C-1 und C-2; C¢H40,, C¢H4(OH)O). — *’Si-NMR (CDCl;): d = -75.7. — *’Si-VACP/MAS-
NMR (vrot = 5 kHz): 6 = -75.4.

C23H33NO4S1 (415.6) Ber. C 66.47 H 8.00 N 3.37

Gef. C 66.4 H 8.1 N34
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Bis[benzol-1,2-diolato(2-)][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silicat (9):

Eine Losung von 1.00 g (2.41 mmol) 7 in 10 ml Acetonitril wurde fiir 12 h unter Riickfluf}
erhitzt. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, das Losungsmittel bei
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 1
h). Ausbeute 961 mg (2.41 mmol, 100%) eines farblosen Feststoffes; Zers. ab 280 °C. — Die

NMR-spektroskopischen Daten des Produktes stimmten mit denen in Lit."%°7 {iberein.
C22H29NO4S1 (399.6) Ber. C 66.13 H7.32 N 3.51
Gef. C65.7 H73 N3.5

Anilinium-(4,4/4,4)-tetrakis[benzilato(2-)-0',0*]-u-oxo-disilicat—
Diacetonitril (10-2CH;CN):

1.25 g (8.21 mmol) Tetramethoxysilan, 765 mg (8.21 mmol) Anilin und 74.0 mg (4.11 mmol)
Wasser wurden nacheinander bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 3.75 g
(16.4 mmol) Benzilsdure in 30 ml Acetonitril gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei
Raumtemperatur fiir 1 h geriihrt, und nach einer Standzeit des Ansatzes von 7 d wurde der
Niederschlag abfiltriert und kurz im Stickstoffstrom getrocknet. Ausbeute 4.35 g (3.49 mmol,
85%) eines farblosen kristallinen Feststoffs; Zers. ab 216 °C (Verlust von CH3;CN ab ca. 82
°C). — 'H-NMR ([Dg]THF, =50 °C): 6 = 1.93 (s, 6 H, CH3CN), 6.93-7.46 (m, 50 H, Ph), 9.8
(br. s, 6 H, NH;). — C-NMR ([Dg]THF, —50 °C): 6 = 0.7 (CH3CN), 84.1 (OCC3), 117.8
(CH3CN), 123.2 (C2/C6, NPh), 127.5 (C4, CPh), 127.7 (C4, CPh), 127.9 (C3/C5, CPh), 128.3
(C2/C6, CPh), 128.8 (C3/CS5, CPh), 130.5 (C3/C4/CS5, NPh), 134.4 (C1, NPh), 142.9 (Cl1,
NPh), 144.7 (C1, CPh), 180.3 (C=0). — *’Si-NMR ([Ds]THF, —50 °C): 6 = —119.6. — *’Si-
VACP/MAS-NMR (v;ot = 5 kHz): 6 =-118.2, -117.8.
CesHs6N2013S1, (1247.44) Nach Entfernung des CH3CN im Vakuum (0.01 Torr, 20 °C, 2 d)
Ber. C 70.08 H 4.84 N 2.40
Gef. C70.1 HS5.0 N25
meso-10 (nicht isoliert): *Si-NMR ([Ds]THF, 23 °C): § =—119.0.

Anilinium-Bis[benzilato(2-)-0',0*Jhydroxosilicat—Tetrahydrofuran (11-THF):

Methode 1 (Darstellung aus Tetramethoxysilan): 459 mg (3.02 mmol) Tetramethoxysilane,
281 mg (3.02 mmol) Anilin und 54.3 mg (3.01 mmol) Wasser wurden nacheinander bei
Raumtemperatur zu einer gerithrten Losung von 1.38 g (6.05 mmol) Benzilsdure in 10 ml

Tetrahydrofuran gegeben. Nach einer Standzeit des Ansatzes von 24 h bei Raumtemperatur
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wurde der Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 3 h).
Ausbeute 1.36 g (2.05 mmol, 68%) eines farblosen kristallinen Feststoffes (die Kristalle
waren fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet); Zers. ab 199 °C (Verlust von
Tetrahydrofuran ab ca. 95 °C). — "H-NMR ([Ds]Aceton): 6 = 1.76-1.80 (m, 4 H, CCH,C),
3.60-3.65 (m, 4 H, OCH;C), 6.98-7.67 (m, 25 H, Ph), NH- und OH-Resonanzen nicht
detektiert. — *C-NMR ([Ds]Aceton): d = 26.0 (CCH,C), 67.9 (OCH,C), 83.3 (OCC3), 125.4
(C2/C6, NPh), 127.5 (C4, CPh), 127.6 (C4, CPh), 127.7 (C2/C6, CPh), 127.8 (C2/C6, CPh),
128.2 (C3/C5, CPh), 128.2 (C3/CS5, CPh), 130.6 (C3/C5, NPh), 130.9 (C4, NPh), 136.1 (Cl1,
NPh), 144.8 (C1, CPh), 144.8 (C1, CPh), 176.0 (C=0). — *Si-NMR ([Ds]Aceton): & =
~110.7. — *Si-VACP/MAS-NMR (v,oc = 5 kHz): 6 =—111.2.
Ci3H37NOsSi (663.78) Ber. C 68.76 H5.62 N2.11

Gef. C 68.6 H5.6 N22
Methode 2 (Darstellung aus 10): 14.5 mg (805 umol) Wasser wurden bei Raumtemperatur zu
einer gerithrten Losung von 1.00 g (802 pumol) 10-:2CH;CN in 10 ml Tetrahydrofuran
gegeben, und die Reaktionsmischung wurde fiir 6 h unter RiickfluB erhitzt. Bei
Raumtemperatur wurde dann mit 30 ml n-Pentan versetzt und nach einer Standzeit von 24 h
der Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 2 h). Ausbeute 607
mg (914 pmol, 57%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Zers. ab 199 °C (Verlust von
Tetrahydrofuran ab ca. 95 °C). Die spektroskopischen Daten ('H-, "*C-, und *’Si-NMR)
stimmten mit denen des nach Methode 1 dargestellten Produktes {iberein.
CigH37NOsSi (663.78) Ber. C 68.76 H5.62 N2.11

Gef. C68.9 HS5.3 N 2.1

Triethylammonium-meso-tetrakis[benzilato(2—)-O',0*]-u-oxo-disilicat—
Ditrichlormethan (meso-12-2CHCI;):

Eine Losung von 3.00 g (13.1 mmol) Benzilsdure in 20 ml Tetrahydrofuran wurde unter
Riihren bei 0 °C innerhalb von 30 min zu 630 mg (26.3 mmol) Natriumhydrid getropft. Zu der
resultierenden Suspension wurden dann nacheinander bei 0 °C unter Riihren eine Losung von
1.12 g (6.56 mmol) Tetrachlorsilan in 20 ml Tetrahydrofuran, 664 mg (6.56 mmol)
Triethylamin und 59.2 mg (3.28 mmol) Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf
Raumtemperatur erwdrmt und fiir 12 h geriihrt, bevor filtriert wurde. Die fliichtigen
Komponenten des Filtrats wurden unter vermindertem Druck entfernt und der olige
Riickstand wurde bei Raumtemperatur in 20 ml Trichlormethan gelost und die resultierende

Losung mit 20 ml n-Pentan versetzt. Nach einer Standzeit des Ansatzes von 4 d wurde der
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Niederschlag abfiltriert und getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 1 h). Ausbeute 2.53 g (1.78 mmol,
54%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Zers. 254 °C (Verlust von CHCl; ab ca. 115
°C). — "H-NMR (CDCl;, 20 °C): 6 = 0.96 (t, *Jun = 7.4 Hz, 18 H, CHs), 2.93 (q, *Jun = 7.4
Hz, 12 H, CH,), 6.94-7.65 (m, 42 H, Ph und CHCl3), 9.0 (br. s, 2 H, NH). — “C-NMR
(CDCl3, 20 °C): 0 = 8.3 (CHj3), 46.0 (CHy), 77.0 (CHCIl3), 83.2 (OCCs), 126.8 (C4, CPh),
126.9 (C4, CPh), 127.0 (C2/C6 oder C3/CS5, Ph), 127.5 (2 C, C2/C6 oder C3/CS5, Ph), 127.7
(C2/C6 oder C3/C5, Ph), 142.9 (C1, Ph), 143.3 (C1, Ph), 176.8 (C=0). — *’Si-NMR (CDCl;,
20 °C): 0 =—120.1. — ¥Si-VACP/MAS-NMR (v; = 5 kHz): § = —122.0, —120.0.
C70H74CIgN»013Si, (1420.25) Ber. C 59.20 H5.25 N 1.97

Gef. C59.2 HS5.3 N 2.0
(4,4/4,4)-12 (nicht isoliert): *’Si-NMR (CDCls, 23 °C): 6 =—120.6.

Triethylammonium-bis[benzilato(2—-)-0',0*Jhydroxosilicat (13):

1.25 g (8.21 mmol) Tetramethoxysilan, 831 mg (8.21 mmol) Triethylamin und 148 mg (8.22
mmol) Wasser wurden nacheinander bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 3.75
g (16.4 mmol) Benzilsdure in 30 ml Acetonitril gegeben und es wurde dann 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Versetzen des Reaktionsgemisches mit 60 ml Diethylether
und 30 ml n-Hexan und einer Standzeit des Ansatzes von 24 h bei Raumtemperatur wurde der
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 2 h). Ausbeute 3.74 g
(6.24 mmol, 76%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Zers. ab 230 °C. — 'H-NMR
(CDsCN): 0 = 1.12 (t, *Jun = 7.3 Hz, 9 H, CH3), 3.04 (q, *Jun = 7.3 Hz, 6 H, CH,), 7.15-7.59
(m, 20 H, Ph), NH- und OH-Resonanzen nicht lokalisiert. — “C-NMR (CD;CN): 6 = 9.0
(CHs3), 47.6 (CH»), 83.6 (OCC;3), 127.7 (C2/C6, Ph), 127.8 (C2/C6, Ph), 128.0 (C4, Ph), 128.2
(C4, Ph), 128.6 (C3/C5, Ph), 128.7 (C3/C5, Ph), 144.6 (C1, Ph), 144.7 (C1, Ph), 176.0 (C=0).
— ¥Si-NMR (CD;CN): 6 —110.8. — *Si-VACP/MAS-NMR (v, = 5 kHz): 6 —109.5, —108.9.
— ?Si-VACP/MAS-NMR (-75 °C, vro; = 4.53 kHz): 6 —108.4.

Cs4H37NO5Si1 (599.74) Ber. C 68.09 H6.22 N 2.34

Gef. C67.9 Hé6.1 N24

Triethylammonium-bis[benzilato(2—-)-0',0*][trimethylsilanolato(1-)]silicat (14):

Zu einer Suspension von 3.75 g (6.26 mmol) 13 in 35 ml Acetonitril wurden bei
Raumtemperatur unter Rithren 1.90 g (18.8 mmol) Triethylamin und 680 mg (6.26 mmol)
Chlortrimethylsilan gegeben, und das Reaktiongemisch wurde fiir 24 h unter Riickflu erhitzt.
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Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt, der Riickstand mit 25 ml Tetrahydrofuran digeriert und der Feststoff abfiltriert. Das
Filtrat wurde mit 12 ml n-Pentan versetzt, und nach einer Standzeit des Ansatzes von 3 d bei
Raumtemperatur wurden 3.74 g (5.57 mmol, 89%) eines farblosen kristallinen Feststoffes
durch Filtration isoliert; Zers. 196 °C. — 'H-NMR (CDCls): 6 = —0.18 (s, 9 H, SiCH3), 1.02
(t, *Jun = 7.3 Hz, 9 H, CCHs), 2.93 (dq, *Jun = 7.3 Hz, *Juu = 2.9 Hz, 6 H, NCH>), 7.12-7.60
(m, 20 H, Ph), 8.9 (br. s, 1 H, NH). — “C-NMR (CDCls): 6 = 1.3 (SiCH3), 8.3 (CCH3), 46.1
(NCH,), 82.7 (OCCs3), 127.0 (C3/CS, Ph), 127.15 (C4, Ph), 127.24 (C3/C5, Ph), 127.3 (C4,
Ph), 127.6 (C2/C6, Ph), 127.7 (C2/C6, Ph), 142.8 (C1, Ph), 143.1 (C1, Ph), 176.7 (C=0). —
¥Si-NMR (CDCls): 6 = —117.8, 6.9. — *Si-VACP/MAS-NMR (v;ot = 5 kHz): § = —117.5,
4.2.

C37H4sNO5Si; (671.94) Ber. C 66.14 H6.75 N 2.08

Gef. C 66.1 H7.0 N22

Lithium-bis[benzilato(2-)-O',0°][methanolato(1-)]silicat—Ditetrahydrofuran
(15-2THF):

Zu einer Losung von 3.00 g (13.1 mmol) Benzilsdure in 20 ml Tetrahydrofuran wurden bei
Raumtemperatur unter Rithren 1.00 g (6.57 mmol) Tetramethoxysilan und eine Losung von
250 mg (6.57 mmol) Lithiummethanolat in 10 ml Methanol gegeben. Nach einer Standzeit
des Ansatzes von 1 d wurden die fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
entfernt, und das feste Rohprodukt wurde bei Raumtemperatur in 20 ml Dichlormethan und
10 ml Tetrahydrofuran gelost und sodann mit 40 ml n-Pentan iiberschichtet. Nach einer
Standzeit des Ansatzes von 5 d bei Raumtemperatur wurden nach Filtration und Trocknen im
Vakuum (0.01 Torr, 20 °C, 5 h) 2.36 g (3.56 mmol, 54%) eines farblosen kristallinen
Feststoffes isoliert; Zers. ab 255 °C (Verlust von Tetrahydrofuran ab ca. 86 °C). — 'H-NMR
(CD2ClL): 6 = 1.72 (m, 8 H, OCCH,C), 2.98 (s, 3 H, CH3), 3.58 (m, 8 H, OCH,C), 6.99-7.46
(m, 20 H, Ph). — “C-NMR (CD,CL,): 6 = 25.8 (OCCH,C), 52.4 (CH3), 68.1 (OCH,C), 83.8
(OCCy), 127.07 (C3/CS, Ph), 127.14 (C3/C5, Ph), 127.8 (C4, Ph), 128.0 (C4, Ph), 128.2
(C2/C6, Ph), 128.3 (C2/C6, Ph), 142.4 (C1, Ph), 142.6 (C1, Ph), 177.4 (C=0). — *Si-NMR
(CD,CLy): 6 =—-111.8. — *Si-VACP/MAS-NMR (v;oc= 5 kHz): d = —110.4, —109.9.
C37H39L109Si (662.74) Ber. C 67.06 H5.93
Gef. C67.0 HS5.5
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Triethylammonium-meso-tetrakis[2-methyllactato-(2—)-0',0*]-u-oxo-disilicat
(meso-16):

1.00 g (6.57 mmol) Tetramethoxysilan, 665 mg (6.57 mmol) Triethylamin und 59.2 mg (3.29
mmol) Wasser wurden nacheinander bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 1.37
g (13.1 mmol) Methylmilchsdure in 10 ml Tetrahydrofuran gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde bei Raumtemperatur fiir 1 h geriihrt und anschlieend mit 5 ml n-Pentan iiberschichtet.
Nach einer Standzeit des Ansatzes von 1 d wurde der Niederschlag abfiltriert, mit n-Pentan (2
x 5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 5 h). Ausbeute 1.43 g (2.09
mmol, 64%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Schmp. 235°C. — 'H-NMR (CD,Cl,, —
80 °C): § = 1.27 (s, 12 H, OCCH3), 1.28 (s, 12 H, OCCH3), 1.32 (t, *Juu = 7.3 Hz, 18 H,
NCCHs), 3.32 (qd, *Juu = 7.3 Hz, *Jun = 3.4 Hz, 12 H, NCH,), 8.8 (br s, 2 H, NH). — "*C-
NMR (CD,Cl,, —80 °C): 6 = 8.8 (NCCH3), 27.1 (OCCHs), 27.6 (OCCH3), 46.6 (NCH>), 74.4
(OCC3), 181.3 (C=0). — ¥Si-NMR (CD,Cl,, —80 °C): § = —121.0. — *’Si-VACP/MAS
NMR (23 °C, vior = 5 kHz): 6 =—-123.9, —123.1.
Ca3Hs6N201351, (684.93)  Ber. C 49.10 H8.24 N 4.09

Gef. C49.0 H7.8 N4.1
(4,4/4,4)-16 (nicht isoliert): '"H-NMR (CD,Cl,, 23 °C): § = 1.25 (s, 12 H, OCCHj3), 1.27 (s,
12 H, OCCH3), 1.32 (t, *Jiu = 7.3 Hz, 18 H, NCCHj), 3.32 (qd, *Jun = 7.3 Hz, *Juu = 3.4 Hz,
12 H, NCH,), 8.8 (br s, 2 H, NH). — *C-NMR (CD,Cl,, 23 °C): 6 = 8.8 (NCCH3), 27.2
(OCCH3), 27.9 (OCCH3), 46.6 (NCH,), 74.5 (OCCs3), 180.2 (C=0). — *’Si-NMR (CD,Cl,,
23°C): 0= —-120.8.

Triethylammonium-bis[2-methyllactato-(2—)-0',0*]hydroxosilicat (17):

Zu einer Losung von 20.0 mg (29.2 umol) 16 in 750 ul Acetonitril wurden bei
Raumtemperatur 10.0 mg (555 pumol) Wasser gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
durchmischt und nach einer Standzeit des Ansatzes von 20 h bei Raumtemperatur wurde ein
»Si-NMR-Spektrum aufgenommen. — *’Si-NMR (CD;CN): § = —111.7. Verbindung 17

konnte nicht isoliert werden.

Ammonium-tris[benzol-1,2-diolato(2—)]silicat—Hydrat (18 -H,O):

1200 ynter Verwendung von pyrogener Kieselsdure (Typ:

Die Darstellung erfolgte gemif Lit.!
Wacker HDK N 20). 1.00 g (16.6 mmol) SiO; und 5.50 g (49.9 mmol) Brenzkatechin wurden

bei Raumtemperatur in 50 ml konzentrierter ammoniakalischer Lésung suspendiert, und nach
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einer Standzeit des Ansatzes von 3 d wurden grof3e farblose Kristalle [Entnahme der Kristalle
(18-2H,0'2NH3) fiir die Strukturanalyse direkt aus der Reaktionsldsung] isoliert und im
Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 4 h; Verlust des kokristallisierten Ammoniaks und der
Hilfte des Wassers). Ausbeute 4.30 g (10.6 mmol, 63%) eines farblosen pulverigen
Feststoffes; Zers. 225 °C (Verlust des Kristallwassers bei 200 °C). — *C-VACP/MAS-NMR
(Vrot = 5 kHz): 6 =110.1, 111.0, 111.4, 112.5 (2 C) und 113.4 (C4/C5, C¢H40,), 116.8, 117.8,
118.3, 118.9 und 119.8 (2C) (C3/C6, CsH403), 148.9 (2 C) und 149.6 (4 C) (C1/C2, CcH40y).
— YSi-VACP/MAS-NMR (vo; = 5 kHz): 6 =—142.0.

Ci3H22N207Si (406.47) Ber. C53.19 H5.46 N 6.89

Gef. C52.7 HS5.3 N 6.8

Nach dem Ldsen von 40 mg 18-H,O in einem Gemisch aus 750 pl CD3CN und 0.75 ml D,O
wurde nach 2 h bei 23 °C in 'H- und *C- NMR-Experimenten die vollstindige Zersetzung

des Dianions beobachtet.

Morpholinium-mer-tris[glycolato(2—)-O',0°]silicat (mer-19):

Zu einer Losung von 1.50 g (19.7 mmol) Glycolsdure in 10 ml Methanol wurden unter
Riihren bei Raumtemperatur nacheinander 1.00 g (6.57 mmol) Tetramethoxysilan und 1.15 g
(13.2 mmol) Morpholin gegeben. Anschlieend wurde 10 min geriihrt und sodann mit 20 ml
Tetrahydrofuran versetzt. Nach einer Standzeit des Ansatzes von 2 d (Bildung der ersten
Kristalle nach ca. 6 h) wurde der Niederschlag durch Filtration isoliert und im Vakuum
getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 3 h). Ausbeute 2.55 g (5.98 mmol, 91%) eines farblosen
kristallinen Feststoffes; Zers. 185°C. — BC-VACP/MAS-NMR (viot = 5 kHz): 0 = 43.0-45.9
(4 C, COCHy(0), 62.7 (SiOCH;C), 63.0 (SiOCH,C), 64.3 (SiOCH,C), 65.0 (4 C, NCH,C),
178.0 (C=0), 178.4 (C=0), 183.0 (C=0). — *Si-VACP/MAS-NMR (v;o; = 5 kHz): 0 = —
142.0.

Ci14H26N01,S1 (426.45) Ber. C 3943 H6.15 N 6.57

Gef. C38.9 H 6.0 N 6.5

Triethylammonium-fac-tris[benzilato(2—)-O',0*]silicat—Hemi-1,4-dioxan (fac-
20'1/2C4H802)3
Eine Losung von 8.70 g (38.1 mmol) Benzilsdure in 20 ml Tetrahydrofuran wurde unter

Riihren bei 0 °C innerhalb von 1 h zu 1.22 g (50.8 mmol) Natriumhydrid getropft. Zu dieser

Suspension wurden nacheinander bei 0 °C unter Riihren eine Losung von 2.16 g (12.7 mmol)
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Tetrachlorsilan in 20 ml Tetrahydrofuran und 2.57 g (25.4 mmol) Triethylamin gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 1 d geriihrt. Die Suspension
wurde filtriert und das Losungsmittel des Filtrats unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
Riickstand wurde aus 1,4-Dioxan/Acetonitril/Diethylether/n-Pentan umkristallisiert [1:2:2:4
(v/v/v/v)] umkristallisiert (Zugabe von Diethylether und n-Pentan zu einer Losung des
Rohproduktes in 1,4-Dioxan und Acetonitril bei 20 °C) und das Produkt sodann im Vakuum
getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 1 h). Ausbeute: 6.79 g (7.11 mmol, 56%) eines farblosen
kristallinen Feststoffes; Zers. ab 163 °C. — 'H-NMR (CD;CN): 6 = 0.98 (t, 3JH,H =7.3Hz, 18
H, CCH3), 2.79 (q, *Junu = 7.3 Hz, 12 H, NCH,C), 3.62 (s, 4 H, OCH,C), 7.05-8.00 (m, 30 H,
Ph), 9.4 (br. s, 2 H, NH). — “C-NMR (CD;CN): ¢ = 8.7 (CCH3), 46.5 (NCH,C), 67.5
(OCH;C), 81.4 (OCCs3), 126.5 (C4, Ph), 126.7 (C4, Ph), 127.8 (12 C, C2/C6 und/oder C3/C5,
Ph), 127.9 (C2/C6 oder C3/C5, Ph), 128.4 (C2/C6 oder C3/C5, Ph), 147.8 (C1, Ph), 148.5
(C1, Ph), 180.1 (C=0). — *’Si-NMR (CD;CN): § = —150.4. — “C-VACP/MAS-NMR (vyo; =
6.5 kHz): 6 = 8.4 (CCHj3), 45.8 (NCH,C), 67.7 (OCH,C), 79.5 (OCCs3), 80.3 (OCC;3), 82.0
(0OCGC;3), 124.8-131.5 (30 C, C2 bis C6, Ph), 141.9 (C1, Ph), 148.5-149.3 (4 C, C1, Ph), 152.0
(C1, Ph), 176.0 (C=0), 183.5 (2 C, C=0). — *’Si-VACP/MAS-NMR (v = 5 kHz): = —
150.4.

Cs6HesN2010S1 (955.23) Ber. C70.41 H6.96 N 2.93

Gef. C70.1 H7.0 N 3.1

Tri(n-butyl)ammonium-(R,R/S,S)-bis[citrato(3-)-0',0°,0°silicat [(R,R/S,S)-21]:

Methode 1: Zu einer Losung von 2.52 g (13.1 mmol) Zitronensdure in 10 ml Tetrahydrofuran
wurden bei Raumtemperatur nacheinander 1.00 g (6.57 mmol) Tetramethoxysilan und 2.44 g
(13.1 mmol) Tri(n-butyl)amin gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 2 min geriihrt, und
nach einer Standzeit des Ansatzes von 2 d wurde der Niederschlag abfiltriert, mit 10 ml
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 1 h). Ausbeute 4.73 g
(6.07 mmol, 93%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Zers. ab 188°C. — 'H-NMR
(CDsCN): 0 = 0.89-0.99 (m, 18 H, CH3), 1.28-1.43 (m, 12 H, CH»), 1.55-1.69 (m, 12 H,
CH,), 2.46-2.81 (m, 8 H, CH,), 3.02-3.12 (m, 12 H, NCH,), 8.0 (br. s, 2 H, NH), 11.6 (br. s,
2 H, OH). — “C-NMR (CD;CN): § = 13.8 (CH3), 20.4 (CH,CH3), 26.0 (NCCH,), 41.2
(CH,CO), 44.0 (CH,CO), 53.3 (NCH»), 74.0 (OCGC3), 171.3 (C=0), 172.5 (C=0), 178.2
(C=0). — PC-VACP/MAS-NMR (v = 5 kHz): 6 = 13.8 (CH3), 13.9 (CH3), 14.8 (CH3),
15.0 (CH3), 15.2 (CHs), 15.4 (CH3), 19.0 (CH,CH3), 20.0 (CH,CH3), 20.3 (CH,CHs), 20.5
(CH,CHs), 20.6 (CH2CH3), 21.4 (CH,CH3), 24.4 (NCCH,), 26.4 (NCCH»), 27.8 (NCCH,),



Experimentalteil 105

279 (2 C, NCCH,), 29.1 (NCCHy), 39.3 (CH,CO), 41.2 (CH,CO), 42.5 (CH,CO), 44.2
(CH,CO), 45.6 (NCH»), 53.8 (NCH,), 54.2 (2 C) (NCH>), 56.3 (NCH,), 57.8 (NCH,), 74.1 (2
C, 0CGCy), 171.8 (C=0), 176.4 (2 C) (C=0), 177.0 (C=0), 178.0 (C=0), 181.5 (C=0). —
»Si-VACP/MAS-NMR (vro; = 5 kHz): § =—167.4.
C36He6N2014S1 (779.01) Ber. C 5551 H 8.54 N 3.60

Gef. C554 H 8.1 N 3.6
Methode 2: Zu einer Suspension von 1.00 g (5.20 mmol) Zitronensdure in 20 ml Acetonitril
wurden unter Riithren bei Raumtemperatur 2.89 g (15.6 mmol) Tri(n-butyl)amin gegeben. Zu
der nun klaren Losung wurden innerhalb von 10 min unter Rithren 442 mg (2.60 mmol)
Tetrachlorsilan gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur fiir 1 d geriihrt,
das Losungmittel anschlieBend unter vermindertem Druck entfernt und der 6lige Riickstand
unter Rithren mit 15 ml Aceton versetzt. Der gebildete Niederschlag wurde nach 30 min durch
Filtration isoliert und zweimal aus Acetonitril/Diethylether [1:1 (v:v)] umkristallisiert
(Zugabe von Diethylether zu einer Lésung von 21 in Acetonitril bei 20 °C). Ausbeute 807 mg
(1.04 mmol, 40%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Zers. ab 188 °C. — Die NMR-
spektroskopischen Daten der Substanz stimmten mit den unter Methode [ angegebenen
Werten tiberein.
C36He6N2014S1 (779.01) Ber. C 5551 H 8.54 N 3.60

Gef. C554 H 8.1 N 3.6

1,1,2,2-Tetraphenyldisilan-1,2-diol (22):

Zu einer Mischung aus 17 ml Wasser, 5 ml Diethylether und 618 mg (6.43 mmol)
Ammoniumcarbonat wurde unter Riihren bei 0 °C eine Losung von 2.00 g (4.59 mmol) 34 in
7 ml Dichlormethan getropft. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h bei 0 °C gertihrt, bevor die
wélrige Phase mit Natriumchlorid gesdttigt wurde. Die Phasen wurden getrennt, und die
wélrige Phase wurde mit Diethylether (2 x 20 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen
Extrakte wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit. Der feste Riickstand wurde aus Benzol/Petrolether (60—70 °C) [1:1
(v/v)] umkristallisiert (Abkiihlen einer in der Siedehitze gesittigten Losung auf
Raumtemperatur). Ausbeute 1.70 g (4.26 mmol, 93%) eines farblosen kristallinen Feststoffs;
Schmp. 138-140 °C. — "H-NMR (CDCl3): & = 2.65 (br. s, 2 H, SiOH), 7.21-7.40 und 7.45—
7.54 (m, 20 H, Ph). — *C-NMR (CDCls): & = 127.8 (C2/C6 oder C3/C5, Ph), 129.7 (C4, Ph),
134.2 (C1, Ph), 136.2 (C2/C6 oder C3/C5, Ph). — *’Si-NMR (CDCls): = —10.4.
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C24H2,0,S1, (398.61) Ber. C7232 H 5.56
Gef. C722 HS5.6

trans-1,6-Bis(2-hydroxy-1,1,2,2-tetraphenyldisilan-1-yloxy)-1,6-
bis(morpholinomethyl)-3,3,4,4,8,8,9,9-octaphenyl-2,5,7,10-tetraoxa-1,3,4,6,8,9-
hexasilacyclodecan—Essigsdureethylester (23 - EtOAc):

27.8 mg (126 umol) 35 wurden bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 100 mg
(251 pmol) 22 in 5 ml Acetonitril gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt, und nach einer Standzeit des Ansatzes von 2 d bei Raumtemperatur
wurde der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit jeweils 1 ml Acetonitril gewaschen, aus
Essigsdureethylester umkristallisiert und im Vakuum getrocknet (0.01 Torr, 20 °C, 30 min).
Ausbeute 85.3 mg (44.1 umol, 70 %) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Schmp. 212 °C
(Verlust des Essigsdureethylesters bei ca. 127 °C). — 'H-NMR (CDCL): 6 = 1.25 (t, *Juyy =
7.2 Hz, 3 H, OCH,CHs5), 1.40 (s, 4 H, SiCH;,N), 1.83-2.05 (m, 8 H, CCH,N), 2.03 (s, 3 H,
C(0O)CHj3, Uberlagerung durch Multiplett von CCH,N), 3.29-3.42 (m, 8 H, CCH,0), 4.10 (q,
3Jun = 7.2 Hz, 2 H, OCH,CHj3), 6.77-6.86, 6.87-7.01, und 7.06-7.36 (m, 80 H, SiPh), 8.3 (br.
s, 2 H, SiOH). — "C-NMR (CDCls): 6 = 14.2 (OCH,CHj3), 21.1 (C(O)CHj3), 48.0 (SiCH,N),
56.9 (CCH;N), 60.4 (OCH,CHs), 65.6 (CCH;0), 127.5, 127.6, 127.7 und 127.9 (C2/C6 oder
C3/C5, Ph), 129.1, 129.3, 129.65 und 129.71 (C4, Ph), 134.6 (Uberlagerung zweier nicht
dquivalenter Phenyl->C-Resonanzen), 135.1 und 135.2 (C2/C6 oder C3/C5, Ph), 135.8,
136.2, 136.6 und 138.0 (C1, Ph), C(O)CHj3 nicht lokalisiert. — *’Si-NMR (CDCls): 6 = —73.7
(Si03C), —17.1, =16.1, und —15.3 (SiSiOC,). — *’Si-VACP/MAS-NMR (vio; = 5 kHz): § =
—75.6 (Si05C), —17.4,-15.2, —-14.1 und —10.7 (SiSiOCy).

Ci10H110N2012S110 (1932.9) Ber. C 68.35 H5.74 N 1.45

Gef. C 68.6 HS5.8 N 1.5

Dichlor-bis(chlormethyl)silan (24):

Methode 1: Zu einer Losung von 4.30 g (15.3 mmol) 38 in 30 ml n-Pentan wurden innerhalb
von 10 min bei 0 °C unter Rithren 6.00 ml (10.2 g, 68.0 mmol) Trifluormethansulfonsdure
gegeben, und es wurde 1 h bei 0 °C und 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde
bei 0 °C mit 10.0 g (72.6 mmol) getrocknetem Triethylammoniumchlorid versetzt und 20 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Es bildeten sich zwei Phasen aus; die obere Phase wurde

entnommen und die untere zweimal mit je 10 ml n-Pentan extrahiert. Die beiden n-Pentan-
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Extrakte und die zuvor isolierte obere Phase wurden vereinigt und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde dann im Vakuum fraktionierend iiber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute 1.71 g (8.66 mmol, 57%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 63—67 °C (20 Torr). Die spektroskopischen Daten stimmten mit denen des
nach Methode 2 erhaltenen Produktes iiberein.
C,H4Cl14Si (198.0) Ber. Cl12.14 H2.04

Gef. C13.2 H2.1
Methode 2: Zu einer Losung von 2.00 g (7.37 mmol) 37 in 10 ml Diethylether wurden bei 20
°C unter Rithren 2.07 g (14.7 mmol) Benzoylchlorid gegeben, und das Reaktionsgemisch
wurde fiir 20 h gertihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand im Vakuum fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute 740
mg (3.76 mmol, 51%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 63—67 °C (20 Torr). — 'H-NMR
(CDCls): 6 = 3.26 (CH,). — C-NMR (CDCls): § = 27.42 (CH,). — *’Si-NMR (CDCl): d =
—11.1.
C,H4Cl14S1 (198.0) Ber. C12.14 H2.04

Gef. C 1438 H2.2
Nach keiner der beschriebenen Methoden ist es gelungen das Silan 24 analysenrein
darzustellen. Unter Einsatz grofBerer Mengen an 24 erscheint eine destillative Aufreinigung

prinzipiell jedoch moglich.

Trichlor[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (25):

Zu 61.7 g (36.3 mmol) Tetrachlorsilan wurden bei Raumtemperatur 20.0 g (72.6 mmol) 32
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur fiir 3 h geriihrt und das nicht
reagierte Tetrachlorsilan und das entstandene Trichlor(methoxy)silan wurden bei
Normaldruck abdestilliert, wobei eine Temperatur von 120°C nicht liberschritten wurde. Der
Riickstand wurde erneut mit 61.7 g (36.3 mmol) Tetrachlorsilan versetzt und das Gemisch fiir
3 h bei Raumtemperatur gerithrt und sodann destilliert. Nach insgesamt 5-maligem
Durchlaufen dieser Prozedur wurde der Riickstand in einem Kugelrohrverdampfer bei 0.01
Torr destilliert und das bei Raumtemperatur erstarrte Destillat aus n-Pentan umkristallisiert.
Es wurden 17.3 g (59.9 mmol, 83%) eines farblosen kristallinen Feststoffes erhalten; Schmp.
48 °C; Sdp. ca. 100 °C (0.01 Torr). — "H-NMR (CDCls): § = 0.98 (s, 6 H, CH3), 1.01 (s, 6 H,
CH3), 1.29-1.71 (m, 6 H, CCH,C), 2.78 (s, 2 H, SiCH,N). — "*C-NMR (CDCl3): 6 = 17.3
(CCH,C), 26.2 (br., CH3), 40.3 (NCCH,), 42.4 (SiCH.N), 54.6 (NCC;3). — *Si-NMR
(CDCl3): 6 =13.4.
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Ci0oH20C13NS1 (288.72) Ber. C41.60 H 6.98 N 4.85
Gef. C423 H6.7 N 4.9

1,5-Dihydroxy-1,1,2,2,4,4,5,5-octaphenyl-3-oxa-1,2,4,5-tetrasilapentan—
Hemibenzol (26-2C¢Hp):

Verbindung 26-/2CsH¢ wurde als Nebenprodukt bei der Umkristallisation von Verbindung 22
in Benzol/Petrolether (40—60 °C) beobachtet und in Form einzelner Kristalle isoliert. — *°Si-

NMR (CDCLy): § ~11.0, —16.1.

Tetrakis(chlormethyl)silan (27):

Zu einer Losung von 5.00 g (29.4 mmol) Tetrachlorsilan und 15.2 g (118 mmol)
Bromchlormethan in 100 ml Tetrahydrofuran wurden bei —78 °C unter Riihren innerhalb von
2 h 73.6 ml einer 1.6 M Losung von n-Buthyllithium (118 mmol) in Hexan getropft. Die
Zugabe erfolgte iiber einen Zulauf, der sorgfiltig auf —78 °C gekiihlt wurde. Die Temperatur
des Reaktionsgemisches stieg hierbei nicht liber —65 °C. Nach beendeter Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch noch fiir 5 h bei —78 °C geriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur
erwiarmt. Gebildeter Feststoff (hauptsachlich LiCl) wurde abfiltriert und verworfen sowie das
Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Der 06lige Riickstand wurde im
Kugelrohrverdampfer bei 15 Umdrehungen pro min und 5 Tort/150 °C in eine mit Trockeneis
gekiihlte Vorlage destilliert. Ein Teil des erhaltenen farblosen Ols kristallisierte innerhalb von
3 h bei Raumtemperatur. Die Kristalle wurden abfiltriert und aus n-Heptan umkristallisiert
(Die Kristalle waren flir eine Strukturbestimmung mittels Rontgenbeugung geeignet).
Ausbeute 2.05 g (9.07 mmol, 31%) eines farblosen kristallinen Feststoffes; Schmp. 69°C. —
'H-NMR (CDCL): ¢ = 3.15 (CH,). — “C-NMR (CDCl): § = 22.7 (CH,). — *’Si-NMR
(CDCl3): 6 =-0.7.

C4H3Cl4Si (226.00) Ber. C21.26 H 3.57

Gef. C213 H3.5

[(Dimethylamino)methyl]trimethoxysilan (28):

Die Darstellung erfolgte nach Lit.!*!!.
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Trimethoxy[3-(amino)propyl]silan (29):

Die Verbindung stand als Handelsprodukt zur Verfiigung.

Triethoxy{[(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)amino Jmethyl}silan (30):
Eine Losung von 7.00 g (32.9 mmol) (Chlormethyl)triethoxysilan und 15.4 g (98.7 mmol) 4-
Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin in 30 ml Acetonitril wurde fiir 20 h unter Riickflul
erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde mit einer Lésung von 2.24 g (32.9 mmol)
Natriumethylat in 10 ml Ethanol versetzt und das Produktgemisch fraktionierend destilliert.
Ausbeute 7.46 g (22.4 mmol, 68%) einer farblosen klaren dligen Fliissigkeit; Sdp. 154 °C (4
Torr). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.74 (dd, Jyu = 12.0 Hz, *Jyy = 12.0 Hz, 2 H, CCH,C), 1.05
(s, 6 H, NCCHj3), 1.10 (s, 6 H, NCCH3), 1.17 (t, *Juu = 7.0 Hz, 9 H, OCCHj), 1.78 (dd, *Juy =
12.0 Hz, *Jun = 12.0 Hz, 2 H, CCH,C), 2.13 (s, 2 H, SiCH,N), 2.63-2.75 (m, 2 H, NCHC;),
3.80 (q, *Jun = 7.0 Hz, OCH,). — “C-NMR (CDCl;): § = 18.7 (OCCH3), 29.1 (NCCH3), 30.8
(CCH;C), 35.5 (NCCH3), 46.0 (SiCH2N), 51.4 (NCGC3), 53.6 (NCHC,), 59.0 (OCH,C). —
#Si-NMR (CDCl;): 8 =-49.8.
Ci6H36N,03S1 (332.56) Ber. C57.79 H 10.91 N 8.42

Gef. C572 H 10.5 N 8.6

Dimethoxy(methyl)[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (31):

Die Darstellung erfolgte gemaB Lit.!"*".

Trimethoxy[(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)methyl]silan (32):

Die Darstellung erfolgte gemaB Lit.!'*".

1,2-Bis(diethylamino)-1,1,2,2-tetraphenyldisilan (33):

Die Darstellung erfolgte gemaB Lit.!'*!.

1,2-Dichloro-1,1,2,2-tetraphenyldisilan (34):

Zu einer Losung von 5.00 g (9.83 mmol) 33 in 40 ml Dichlormethan wurden bei 0 °C unter
Riihren 1.60 g (20.4 mmol) Acetylchlorid gegeben, und das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 d

bei Raumteperatur geriihrt. Die fliichtigen Komponenten wurden unter vermindertem Druck



Experimentalteil 110

entfernt, und der feste Riickstand wurde aus Toluol/Petrolether (40-60 °C) [1:1 (V/V)]
umkristallisiert. Ausbeute 3.81 g (8.75 mmol, 89%) eines farblosen kristallinen Feststoffes;
Schmp. 106-109 °C. — "H-NMR (CDCL): & = 7.26-7.69 (m, 20 H, Ph). — "*C-NMR
(CDCl3): & = 128.2 (C2/C6 oder C3/CS5, Ph), 130.8 (C4, Ph), 132.2 (C1, Ph), 135.0 (C2/C6
oder C3/C5, Ph). — *Si-NMR (CDCls): & =—4.6.
C24H20Cl1,Si; (435.50) Ber. C 66.19 H 4.63

Gef. C 66.2 H4.7

Trimethoxy[(morpholino)methyl]silan (35):

Die Darstellung erfolgte nach Lit.".

Chlor(chlormethyl)bis(diethylamino)silan (36):

Zu einer Losung von 25.0 g (136 mmol) Trichlor(chlormethyl)silan in 300 ml Petrolether
(40—60 °C) wurde bei Raumtemperatur unter Riihren innerhalb von 1 h eine Lésung von 19.9
g (272 mmol) Diethylamin und 27.5 g (272 mmol) Triethylamin in 200 ml Petrolether (40-60
°C) getropft. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 12 h geriihrt und anschlieend filtriert. Das
Filtrat wurde bei Normaldruck destillativ vom Losungsmittel befreit und der Riickstand im
Vakuum destilliert. Ausbeute 21.7 g (84.3 mmol, 62%) eines farblosen Ols; Sdp. 104-107 °C
(9 Torr). — 'H-NMR (CDCls): 6 = 1.04 (t, *Juyu = 7.1 Hz, 12 H, CH3), 2.92 (s, 2 H, SiCH,),
2.93 (q, *Jun = 7.1, 8 H, NCH,). — C-NMR (CDCl;): 6 = 14.6 (CH3), 28.9 (SiCH,), 38.6
(NCH,). — *Si-NMR (CDCl5): 6 = -20.3.

CoH2,CIhN,Si (257.28) Ber. C42.02 H 8.62 N 10.89

Gef. C41.6 H 8.1 N 10.9

Bis(chlormethyl)bis(diethylamino)silan (37):

Zu einer auf —78 °C gekiihlten Losung von 20.0 g (77.7 mmol) 36 und 21.0 g (162 mmol)
Bromchlormethan in 70 ml Tetrahydrofuran wurden innerhalb von 3 h unter Riihren 54 ml
einer 1.6 M Ldsung von n-Buthyllithium (86.4 mmol) in Hexan getropft. Die Temperatur der
Reaktionslosung blieb hierbei immer unter —70 °C. Das Reaktionsgemisch wurde nach
beendeter Zugabe noch weitere 5 h bei —78 °C geriihrt und dann innerhalb von 10 h auf
Raumtemperatur erwarmt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat bei Normaldruck

destillativ von den Komponenten mit einem Siedepunkt <120 °C befreit. Der Riickstand
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wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum zweimal fraktionierend destilliert. Ausbeute 6.32 g
(23.3 mmol, 30%) eines farblosen Ols [etwa 8.0 g (31.1 mmol, 40%) von eingesetztem 36
wurden zuriickgewonnen]; Sdp. 121-123 °C (6 Torr). — 'H-NMR (CDCl): § = 1.00 (t, *Jun
=7.2 Hz, 12 H, CH3), 2.83 (q, *Juu = 7.2 Hz, 8 H, NCH,), 2.96 (s, 4 H, SiCH,). — C-NMR
(CDCls): 6 = 15.1 (CHs), 27.1 (SiCH,CI), 39.0 (NCH,). — *Si-NMR (CDCl3): 6 =—18.3.
C10H24C1,N,Si (271.30) Ber. C44.27 H 8.92 N 10.33

Gef. C442 H 8.5 N 10.0

Bis(chlormethyl)diphenylsilan (38):

Die Darstellung erfolgte nach Lit.!"*,
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Tabelle 17. Kristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen
von 4-HO(CH,),0H, 7-%4C4H3O, und 27.

Verbindung 4-HO(CH»),OH  7-%C4HgO, 27

Empirische Formel CoH»3NOgS1 C44H53NO-Si C4HgCl4S1

Formelmasse [g-molfl] 269.37 735.96 226.00

Temperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2)

Kristalldimensionen [mm] 0.5x0.4x0.3 0.6x0.25x0.1 0.5x0.2x0.1

Kristallsystem monoklin monoklin tetragonal

Raumgruppe (Nr.) P2,/n (14) P2/c (14) P42,c (114)

a[A] 11.613(10) 14.8466(12) 8.4649(12)

b[A] 9.497(10) 14.5051(11) 8.4649(12)

c[A] 11.958(10) 18.2460(15) 6.6199(13)

L 1°] 93.530(10) 91.310(10) 90

VA% 1316(2) 3928.3(5) 474.35(13)

Z 4 4 2

Prer [grem ] 1.359 1.244 1.582

i (Mo-Ka) [mm '] 0.195 0.112 1.296

F(000) 584 1576 228

MeBbereich 20 [°] 5.04-54.44 4.48-49.48 7.82-55.98

Index-Breite -14<h < 14, -17<h <17, -11<h<11,
-11<k<12, —17<k<17, -8 <k<11,
-15<1<14 —21</<21 -8<1<8

gemessene Reflexe 9514 25741 2734

unabhingige Reflexe 2859 6687 561

Rint 0.0286 0.0401 0.0537

zur Verfeinerung benutzt 2859 6687 561

verfeinerte Parameter 193 485 27

Restraints 14 — —

S 1.032 1.033 1.073

Gewichtungsschema a/b”  0.0581/0.3231 0.0920/0.2476  0.0246/0.1794

R1°[I>20(])] 0.0361 0.0457 0.0223

wR2¢ (alle Daten) 0.0996 0.1372 0.0581

Restelektronendichte [e:A™] +0.271/-0.259

+0.939/-0.504

+0.165/-0.293

VS = {2 [W(F," - FO)?/ (n—p)}*°; n = Anzahl der Reflexe, p = Anzahl der Parameter.
Yy = 6X(F,2) + (aP)* + bP, mit P = [Max(F,},0) + 2F2] / 3.

DRI =3 ||Fo| - |Fd|/ = |Fy.

DWR2 = (S [W(Fs — F)?*1/ 2 [W(FS) .
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Abb. 34: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) von 4-HO(CH,),OH mit Angabe des

Numerierungsschemas.

Tabelle 18. Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope Auslen-

kungsparameter (A®> x 10°) der Nichtwasserstoff-Atome von
4-HO(CH;),OH.
Atom X y z Ueq
Si 3053(1) 1283(1) 9336(1) 26(1)
01 4233(1) 2344(1) 9075(1) 35(1)
02 3756(1) -104(1) 8760(1) 36(1)
03 2300(1) 14(1) 10046(1) 43(1)
04 2993(1) 2321(1) 10526(1) 34(1)
05 2203(1) 148(1) 4533(1) 45(1)
06 3394(1) 2458(1) 5582(1) 46(1)
N1 802(1) 1986(1) 5810(1) 31(1)
Cl 1923(1) 1895(2) 8240(1) 30(1)
c2 1323(1) 695(2) 7584(1) 37(1)
C3 365(1) 1146(2) 6741(1) 37(1)
c4 4865(2) 1826(2) 8191(2) 48(1)
Cs 4771(4) 279(5) 8246(6) 44(1)
C5A 4479(13) 299(11) 7865(12) 36(3)
Cé6 1588(4) 650(4) 10848(3) 42(1)
C6A 2019(13) 336(11) 11168(9) 52(3)
C7 2364(4) 1757(6) 11406(4) 40(1)
C7A 2045(11) 1918(13) 11193(12) 43(3)
Cs8 3409(1) 311(2) 4569(2) 45(1)
C9 3692(2) 1843(2) 4569(2) 45(1)
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Tabelle 19. Bindungslingen [A] und -winkel[°] von 4-HO(CH,),OH.

Si-01 1.7452(16) 05-C8 1.407(2)
Si-02 1.7158(16) 06-C9 1.406(2)
Si-03 1.7403(16) N1-C3 1.484(2)
Si-04 1.7361(16) Cl1-C2 1.528(2)
Si-C1 1.8876(17) C2-C3 1.516(2)
01-C4 1.412(2) C4-C5 1.475(5)
02-C5 1.410(4) C6-C7 1.513(6)
03-C6 1.437(3) C6A-CTA 1.503(13)
04-C7 1.422(5) C8-C9 1.492(3)
01-Si-02 88.47(9) Si-03-C6 111.22(17)
01-Si-03 155.61(6) Si-04-C7 116.2(2)
01-Si-04 83.67(7) Si-C1-C2 113.71(12)
01-Si-C1 102.59(8) C1-C2-C3 115.03(15)
02-Si-03 86.01(9) N1-C3-C2 112.32(14)
02-Si-04 143.98(6) 01-C4-C5 105.7(2)
02-Si-Cl 106.60(8) 02-C5-C4 110.0(3)
03-Si-04 86.93(8) 03-C6-C7 103.6(3)
03-Si-Cl 101.75(9) 04-C7-C6 104.7(3)
04-Si-Cl 109.42(8) 05-C8-C9 108.98(14)
Si-01-C4 112.49(11) 06-C9-C8 109.83(15)
Si-02-C5 114.1(2)

Abb. 35: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) von 7 -%3C4HgO, mit Angabe des

Numerierungsschemas.
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Tabelle 20. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslen-

kungsparameter (A? x 10°) der Nichtwasserstoff-Atome von 7+ %C4HgOx.

Atom X y z Ueq
Si 2168(1) 2053(1) 1237(1) 23(1)
01 1034(1) 2059(1) 895(1) 25(1)
02 1971(1) 3119(1) 1578(1) 25(1)
03 3243(1) 2070(1) 1648(1) 27(1)
04 1975(1) 1023(1) 1642(1) 26(1)
05 6324(1) 753(1) 84(1) 53(1)
06 4893(1) 1969(1) -240(1) 59(1)
o7 4236(2) -51(2) 4558(2) 115(1)
N1 1965(1) 2008(1) -342(1) 26(1)
Cl 2651(1) 1914(1) 282(1) 27(1)
C2 599(1) 2875(1) 1030(1) 24(1)
C3 1110(1) 3459(1) 1436(1) 24(1)
C4 3439(1) 1253(1) 1991(1) 25(1)
Cs 2732(1) 670(1) 2005(1) 25(1)
Co 1744(1) 1098(1) -752(1) 35(1)
C7 920(2) 1302(2) -1248(1) 46(1)
C8 1041(2) 2117(2) -1751(1) 54(1)
Cc9 1259(2) 2974(2) -1311(1) 49(1)
C10 2098(2) 2883(1) -813(1) 36(1)
Cl1 1481(2) 388(2) -178(1) 43(1)
C12 2539(2) 734(2) -1181(1) 43(1)
C13 2131(2) 3709(1) -297(1) 43(1)
Cl4 2968(2) 2841(2) -1246(1) 47(1)
C15 6053(2) 1432(2) 596(2) 57(1)
Cle 5080(2) 1659(2) 490(2) 65(1)
C17 5155(2) 1280(2) -742(2) 50(1)
C18 6134(2) 1058(2) -643(1) 52(1)
C21 -263(1) 2987(1) 627(1) 25(1)
C22 -762(1) 2205(1) 442(1) 33(1)
C23 -1529(2) 2267(2) -3(1) 43(1)
C24 -1800(2) 3116(2) -279(1) 43(1)
C25 -1311(2) 3896(2) -99(1) 40(1)
C26 -552(1) 3836(1) 354(1) 32(1)
C31 905(1) 4340(1) 1789(1) 24(1)
C32 37(1) 4568(1) 2006(1) 28(1)
C33 -123(1) 5369(1) 2390(1) 32(1)
C34 576(1) 5967(1) 2564(1) 36(1)
C35 1435(2) 5750(1) 2353(1) 38(1)
C36 1606(1) 4945(1) 1972(1) 32(1)
C4a1 4364(1) 1172(1) 2290(1) 29(1)
C42 4845(1) 1973(2) 2451(1) 35(1)
C43 5725(2) 1929(2) 2734(1) 47(1)
C44 6127(2) 1088(2) 2850(2) 54(1)
C45 5674(2) 289(2) 2677(2) 52(1)
C46 4798(2) 324(2) 2391(1) 40(1)
Cs1 2592(1) -235(1) 2349(1) 27(1)
C52 2946(1) -453(1) 3042(1) 34(1)
C53 2760(2) -1294(2) 3362(1) 41(1)
C54 2230(2) -1935(2) 3003(1) 41(1)
C55 1876(2) -1732(2) 2314(1) 39(1)
C56 2051(1) -889(1) 1991(1) 32(1)
C58 5738(3) 407(4) 4745(2) 125(2)
C59 5161(3) -735(3) 5449(3) 98(1)
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Tabelle 21. Bindungslingen [A] und -winkel[°] von 7 -%4C4H30,.

Si-0l1 1.7805(13) C10-C13 1.524(3)
Si-02 1.6949(13) C10-Cl4 1.530(3)
Si-03 1.7485(13) C15-C16 1.490(4)
Si-04 1.6934(13) C17-C18 1.496(3)
Si-Cl 1.910(2) C21-C22 1.393(3)
01-C2 1.374(2) C21-C26 1.393(3)
02-C3 1.389(2) C22-C23 1.386(3)
03-C4 1.368(2) C23-C24 1.386(3)
04-C5 1.389(2) C24-C25 1.381(3)
05-C15 1.421(3) C25-C26 1.384(3)
05-C18 1.420(3) C31-C36 1.395(3)
06-C16 1.426(3) C31-C32 1.397(3)
06-C17 1.416(3) C32-C33 1.381(3)
07-C58 1.373(4) C33-C34 1.384(3)
07-C59 1.450(5) C34-C35 1.378(3)
N1-C1 1.516(2) C35-C36 1.385(3)
N1-C6 1.549(2) C41-C42 1.392(3)
N1-C10 1.547(3) C41-C46 1.399(3)
C2-C3 1.347(3) C42-C43 1.396(3)
C2-C21 1.470(3) C43-C44 1.372(4)
C3-C31 1.466(3) C44-C45 1.373(4)
C4-C5 1.349(3) C45-C46 1.392(3)
C4-C41 1.471(3) C51-C52 1.395(3)
C5-C51 1.472(3) C51-C56 1.396(3)
C6-Cl1 1.526(3) C52-C53 1.382(3)
C6-C12 1.525(3) C53-C54 1.376(3)
C6-C7 1.533(3) C54-C55 1.382(3)
C7-C8 1.510(4) C55-C56 1.385(3)
C8-C9 1.510(4) C58-C59 1.454(6)
C9-C10 1.531(3)

01-Si-02 87.38(6) N1-C10-C9 106.72(18)
01-Si-03 174.94(7) N1-C10-C13 107.72(16)
01-Si-04 89.41(6) N1-C10-C14 111.99(17)
01-Si-C1 93.04(7) C9-C10-C13 108.24(19)
02-Si-03 89.59(6) C9-C10-C14 112.4(2)
02-Si-04 127.73(7) 05-C15-C16 110.9(2)
02-Si-C1 120.22(8) 06-C16-C15 111.0(2)
03-Si-04 89.24(6) 06-C17-C18 110.8(2)
03-Si-C1 91.99(7) 05-C18-C17 110.6(2)
04-Si-C1 112.05(8) C2-C21-C22 118.89(17)
Si-01-C2 112.74(11) C2-C21-C26 122.35(17)
Si-02-C3 114.90(11) C22-C21-C26 118.39(18)
Si-03-C4 111.53(11) C21-C22-C23 120.96(19)
Si-04-C5 112.99(11) C22-C23-C24 119.9(2)
C15-05-C18 110.2(2) C23-C24-C25 119.7(2)
C16-06-C17 109.4(2) C24-C25-C26 120.5(2)
C58#1-07-C59%1  107.4(3) C21-C26-C25 120.62(19)
C1-N1-C6 114.60(14) C3-C31-C32 122.17(17)
C1-N1-C10 113.52(15) C3-C31-C36 119.49(16)
C6-N1-C10 117.37(15) C32-C31-C36 118.12(18)
N1-C1-Si 114.57(13) C31-C32-C33 120.90(18)
01-C2-C3 112.28(16) C32-C33-C34 120.48(18)
01-C2-C21 114.42(16) C33-C34-C35 119.17(19)
C3-C2-C21 132.66(17) C34-C35-C36 120.88(19)
02-C3-C2 112.54(16) C31-C36-C35 120.44(18)
02-C3-C31 115.25(15) C4-C41-C42 118.78(18)
C2-C3-C31 132.05(17) C4-C41-C46 122.83(19)
03-C4-C5 113.19(16) C42-C41-C46 118.32(19)

03-C4-C41 115.27(16) C41-C42-C43 120.8(2)
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C5-C4-C41
04-C5-C4
04-C5-C51
C4-C5-Csl1
NI1-C6-C7
NI-C6-Cl11
NI1-C6-C12
C7-C6—Cl11
C7-C6—Cl12
Cl1-C6—Cl12
C6—C7-C8
C7-C8-C9
C8-C9—C10
C13-C10-C14

131.53(18)
112.41(16)
114.33(16)
133.21(17)
106.10(16)
107.37(17)
112.58(18)
108.86(19)
112.36(19)
109.37(18)
113.9(2)

110.4(2)

113.94(19)
109.5(2)

C42-C43-C44
C43-C44-C45
C44-C45-C46
C41-C46-C45
C5-C51-C52
C5-C51-C56
C52-C51-C56
C51-C52-C53
C52-C53-C54
C53-C54-C55
C54-C55-C56
C51-C56-C55
O7#1-C58—C59#1
O7#1-C59—C58#1

119.8(2)
120.4(2)
120.3(2)
120.3(2)
122.38(18)
119.45(18)
118.10(18)
120.6(2)
120.9(2)
119.3(2)
120.3(2)
120.8(2)
110.7(4)
107.73)

Abb. 36: Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) von 27 mit Angabe des

Numerierungsschemas.

Tabelle 22. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope

Auslenkungsparameter (A% x 10%) der Nichtwasserstoff-Atome von 27.

Atom X y z Ueq

Si 5000 5000 5000 20(1)

Cl 4368(1) 7567(1) 1963(1) 38(1)

C 3472(2) 5982(2) 3378(3) 27(1)
Tabelle 23. Bindungslingen [A] und -winkel[°] von 27.
Si-C 1.8758(13) Cl-C 1.8035(19)
C-Si-C#l 109.14(6) CHI-Si-CH#3 110.14(12)
C-Si-C#2 110.14(12) CH2-Si-CH#3 109.14(6)
C-Si—C#3 109.14(6) Si—C—Cl 109.69(9)
C#1-Si—C#2 109.14(6)

#1:y, x+1, —z+1; #2: —x+1, —y+1, z; #3: —y+1, x, —z+1.
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