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Einleitung 1

1 Einleitung

Silicium realisiert als Element der vierten Hauptgruppe des Periodensystems, wie auch sein
Homologes Kohlenstoff, hauptsdchlich die Koordinationszahl Vier. Jedoch besitzt Silicium
als Element der dritten Periode die Fahigkeit, seine Koordinationszahl auch ber Vier hinaus
zu erhéhen. Die Chemie des hoéherkoordinierten Siliciums ist seit etwa 25 Jahren eines der
Hauptforschungsgebiete der Silicium-Chemie (Ubersichtsartikel zur Chemie des hoher-

koordinierten Siliciums: Lit. [1]).

Im Allgemeinen wird die Hoherkoordination am harten Silicium-Koordinationszentrum durch
kleine (harte) elektronegative Ligandatome wie Fluor, Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlenstoff
beginstigt (z. B. I).[Z] Es sind aber auch hoherkoordinierte Silicium-Verbindungen bekannt,
bei denen sich weiche Ligandatome wie Schwefel in der Koordinationssphére finden

(z. B. 11;® Artikel zur Chemie hoherkoordinierter Silicium-Verbindungen mit Si-S-

Bindungen: Lit. [3]).
Ph\</N‘N//J\ Q

S s

o) | F \©/
Ssil” Si—cH, ON-H
PN / '\

o) ‘ F $ %

Ph’<\N/NY @

Die Einteilung hoéherkoordinierter Silicium-Verbindungen erfolgt in der Regel anhand der
Ladungsverhéltnisse. Sie lassen sich in anionische, kationische und neutrale Silicium-
Komplexe einteilen. Zur letzteren Gruppe gehdren auch die in unserem Arbeitskreis
systematisch untersuchten zwitterionischen (molekularen) A°Si-Silicate, in denen das penta-
koordinierte Silicium-Atom formal negativ und das tetrakoordinierte Stickstoff-Atom formal

positiv geladen ist (Ubersichtsartikel zur Chemie zwitterionischer A°Si-Silicate: Lit. [1e]).

Hoherkoordinierte  Silicium-Verbindungen sind als Modellsysteme fir Intermediate in
Substitutionsreaktionen am Silicium-Zentrum von Bedeutung, da diese Zwischenstufen
haufig lokale Minima und nicht Ubergangszustande wie bei der Substitution am Kohlenstoff-

Zentrum darstellen.!



2 Einleitung

Aufgrund der Erhéhung der Koordinationszahl von Vier auf FiUnf oder Sechs durch
Donorliganden wird eine Aktivierung aller Bindungen des Silicium-Atoms induziert. Diese
resultiert in einer veradnderten Reaktivitat und findet vielfache Anwendung in Synthesen, z. B.
in Form von Katalysatoren in Michael-Reaktionen® oder in tibergangsmetallkatalysierten
C-C-Kupplungsreaktionen auf Silicium-Basis.! AuRerdem werden hoherkoordinierte
Silicium-Verbindungen fiir kosmetische Anwendungen!? und medizinisch-therapeutische
Zwecke diskutiert. Hierbei ist vor allem der hexakoordinierte Silicium(1v)-Phthalocyanin-
Komplex Pc4 (111)E zu nennen, der in ersten klinischen Studien ein hohes Potential fir die

photodynamische Tumortherapie gezeigt hat.

Die Anreicherung von SiO, in Pflanzen wie Schachtelhalmen ist seit langem bekannt, aber
vor allem in marinen Organismen wie Schwédmmen, Diatomeen und Radiolarien finden sich
betrachtliche Mengen amorpher Polykieselsaure-Formen. Jedoch gibt es kaum Erkenntnisse
uber die Einzelschritte (Aufnahme, Transport, Speicherung) der SiO,-Biomineralisation. In
diesem Zusammenhang werden hoherkoordinierte Silicium-Verbindungen als Schlissel-

intermediate in der SiO,-Biomineralisation diskutiert.”!



Zielsetzung 3

2 Zielsetzung

2.1 Zwitterionische spirocyclische 2°Si,A°Si'-Disilicate

Im Zusammenhang mit alteren Arbeiten unseres Arbeitskreises sollten neue zwitterionische
A°Si,A°Si"-Disilicate mit zwei pentakoordinierten, formal negativ geladenen Silicium-Atomen
(at-Zentren) und zwei tetrakoordinierten, formal positiv geladenen Stickstoff-Atomen (onium-
Zentren) synthetisiert und hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer chemischen Eigenschaften

untersucht werden.

Zunachst sollte aufbauend auf der bereits bekannten Verbindung des Typs A (R, R' = H) eine
Serie von zweikernigen A°Si,A°Si'-Disilicaten synthetisiert werden. Die Verbindungen des
Typs A und B unterscheiden sich hierbei sowohl in der Art der quartaren Ammonio-Gruppe

als auch durch die Lange des CH,-Spacers (B).

0 0
R O _ 00 _0O R R,R'=H
| \©/~ \O/ | R=H: R = Me
R _N_CHZ_Sl S|_CH2_N_R . !
| / \ / \ | R, R'=Me I\
R O: P Q :0 R R'=H,Me;NR,=N O
o) o)
A
0 0
Me Me
O_00 _O
l® \O/ \g/ . o
H—N= (CH,),—Si i— (CH,). —N—H
( 2)n AN N ( 2)n
Me Q 0 Q Me
o) o)
B

Die pentakoordinierten zwitterionischen Verbindungen des Typs A und B sowie deren
Derivate C-E besitzen zwei SiO,C-Geriste, wobei eine (Ammonio)alkyl-Gruppe an jedes der
beiden Silicium-Zentren gebunden ist und diese zusatzlich durch zwei vierzahnige (R,R)-
Tartrato(4-)-Liganden verbriickt sind. Aufgrund der bekannten Labilitat der Si—O-Bindung in
Wasser (Hydrolyse) war es uberraschend, dass Verbindung A (R,R'=H) in Wasser
synthetisiert werden konnte. Da dieses Phanomen bisher nicht vollstdndig verstanden ist,
sollte eine systematische Reihe von Verbindungen der Formeltypen A—E dargestellt werden
und vor allem deren Verhalten in wassriger Losung (Hydrolysestabilitat) bei verschiedenen
pH-Werten mit Hilfe der NMR-Spektroskopie untersucht werden.
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o) o)
@ @
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\g/ \g/ /_\6 c \?/ \(89/ c /_\6
i i MeNON— CH, —Si i— CH, — N&NMe
/N /N 7 N AN 4
O 00 O 00
o; ;o o) o)
C D

O] O

O] OO0 O Me
® \Q/  \O/ ol
H @) OO (0] H

o] O
E

Um Informationen tber den Einfluss von N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen auf das
Hydrolyseverhalten zu gewinnen, war es von groBem Interesse, Verbindungen mit
Ammonium-Zentren ohne N-H-Funktion als moglichen Donor darzustellen (z. B. A mit
R, R' = Me oder D). Im Zusammenhang mit Verbindung E ist hervorzuheben, dass durch den
verlangerten (Ammonio)alkyl-Rest zum einen eine bessere Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln erzielt werden sollte, zum anderen UGberprift werden sollte, ob das
Vorhandensein eines weiteren potentiellen Donors (NMe;) zur Erweiterung der

Koordinationssphare am Silicium-Zentrum fuhrt (Hexakoordination).

Verbindung F (SiOs-Gerst) ist, wie die Verbindungen der Formeltypen A-E (SiO4C-Gerst),
ein zwitterionisches A°Si,A°Si"-Disilicat, jedoch mit variierter Seitenkette. Es sollte ein
formaler Austausch eines (Ammonio)alkyl-Rests gegen den 2-(Trimethylammonio)-

ethanolato-Liganden (deprotoniertes Cholin) vorgenommen werden.

0 0

Me O _00 _oO
l® \Q/  \O/ ®!
| / \o O/ \ |

Me

Me Me

Dieser Ligand ist deshalb von groRem Interesse, da Cholin vielféltigen Einsatz als
Nahrungserganzungsmittel und Futterzusatzstoff findet.!” Es wird zwar nicht als essentiell
angesehen, jedoch dient es innerhalb des Metabolismus als eine wichtige Methylquelle und

Vorstufe fiir Derivatisierungen (z. B. Veresterung, Phosphorylierung). Durch Ubertragung
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eines Acetyl-Rests auf das Cholin in der Biosynthese entsteht der wichtige Neurotransmitter
Acetylcholin. Daher kommt Cholin auch als Pharmakon zur Anwendung; es wird eine vorteil-
hafte Wirkung auf das zentrale Nervensystem vermutet.'® Cholin wird normalerweise in
ausreichender Menge tiber die Nahrung aufgenommen.'® Eine Ausnahme bilden Wieder-
kauer, da Cholin nahezu vollstdndig im Pansen abgebaut wird.

Die denkbaren Hydrolyseprodukte von Verbindung F sollten Naturstoffe sein (Weinséure,
Cholin, Kieselsdure), was F als mdgliches Nahrungserganzungsmittel interessant macht.
Vorrangig sollte daher das Hydrolyseverhalten von F in wassriger Losung bei verschiedenen
pH-Werten mit Hilfe der NMR-Spektroskopie untersucht werden.

Mit der Synthese von Verbindungen des Typs G sollte versucht werden, die formal positiv
geladenen Ammonium-Zentren durch Phosphonium-Zentren zu ersetzen. Die Synthese sollte
in analoger Weise zu denen von A (R, R' = Me) und D erfolgen.

0 0
Ph o o O 0 Ph
l@ \@/  \Ov/ ol

R—P—CH,—Si Si—CH,—P—R

| 7/ \ / N\ |
ph Q PQ O Ph

o) o)

G
R =H, Ph

Mit dieser Substitution der Ammonium- durch Phosphonium-Gruppen sollten Informationen
(iber die Bedeutung des onium-Zentrums fir die Eigenschaften der A°Si,\>Si-Disilicate

gewonnen werden.

2.2 Zwitterionische spirocyclische Silicium(iv)-Komplexe mit

Silicium-Selen-Bindungen

2.2.1 Silicium(1v)-Komplexe mit SiSe,X,C-Gerust (X = O, S, Se)

Im Allgemeinen begunstigen kleine (harte) Ligandatome die Hoherkoordination am harten
Silicium-Koordinationszentrum. Da es aber vor kurzem gelang, pentakoordinierte
Silicium(v)-Komplexe mit weichen Schwefel-Ligandatomen® zu synthetisieren, sollte in
Fortfihrung unserer systematischen Untersuchungen (ber pentakoordinierte zwitterionische

Silicium(1v)-Verbindungen versucht werden, analoge Systeme mit Selen aufzubauen.
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=,

Se_ X

NO/ @l
Si—CH,—N_ O
/7N /

Se X

H

X=0,§S, Se

Um die Kenntnisse uber Silicium(1v)-Komplexe mit weichen Ligandatomen zu erweitern,
sollten Verbindungen des Formeltyps H mit SiSe,O,C-, SiSe,S,C- und SiSe,C-Gerust
dargestellt und charakterisiert werden. Dabei sollte die bewahrte Synthesestrategie zur
Darstellung zwitterionischer Silicium(1v)-Verbindungen mit Silicium-Schwefel-Bindungen,

ausgehend von den entsprechenden Trihydridosilanen, zur Anwendung kommen.

Se X NMe,H
\©/

/ N\
Se X

X=0,S§S, Se

In analoger Weise sollte auch die homologe Reihe Verbindungen des Typs | mit der
2-(Dimethylammonio)phenyl-Gruppe synthetisiert werden. Von besonderem Interesse war
hierbei die Struktur des Silicium-Koordinationspolyeders (trigonale Bipyramide versus
quadratische Pyramide).

Da Verbindungen des Typs H und | aufgrund ihrer zwitterionischen Natur und der damit
verbundenen sehr geringen Loéslichkeit in organischen Lésungsmitteln nur schlecht fiir NMR-
spektroskopische Untersuchungen in Losung zur Verfligung stehen dirften, sollte mit den
Verbindungen J und K versucht werden, durch Variation des (Ammonio)alkyl-Rests die
Loslichkeit zu steigern. Neben der Charakterisierung im Festkorper (VACP/MAS-NMR-
Spektroskopie und Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse) sollten die Silicium(1v)-Verbindungen
H-K vor allem in Lésung NMR-spektroskopisch untersucht werden. Besonders viel-
versprechend erschein hierbei die direkt an das Si-Koordinationszentrum gebundene "'Se-
NMR-Sonde.
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Ferner sollte Verbindung L synthetisiert werden, die mit ihren beiden unsymmetrischen
zweizédhnigen Liganden wichtige Strukturinformationen in Ldsung, vor allem hinsichtlich der

Molekildynamik in Lésung, liefern sollte.

Se Se Se X Se Se
Ny ®! NV ® NeY; ol
Si—CH,—N—H ,Si-CH, =N-H Si—CH,—N_ O
Se Se Me Se X Se Se
a 5 L
X=S85, Se

2.2.2 Zweizahnige selenhaltige Liganden

Die fir die Synthese der Silicium(iv)-Komplexe H-L mit SiSe,X,C-Gerist (X =0, S, Se)
benotigten Liganden des Typs M und N sind in der Literatur nur unvollstandig oder gar nicht

beschrieben. Im Fall von M mit X = S, Se sind erste Vorarbeiten geleistet worden.*"!

JUhee
SeH SeH
M N

X=0,S, Se

2.3 Neutrale penta- und hexakoordinierte Silicium(1v)-Komplexe

2.3.1 Neutrale pentakoordinierte Silicium(i1v)-Komplexe mit dreizahnigen
O,N,O-Liganden

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit sollte es sein, pentakoordinierte Silicium(iv)-Komplexe der
Formeltypen O und P mit dreizéhnigen O,N,O-Liganden zu synthetisieren und hinsichtlich
ihrer Struktur und ihrer chemischen Eigenschaften zu charakterisieren. Zundchst sollte hierzu
die Verbindung des Typs O mit X = Cl in ausreichender Menge dargestellt werden, um dann
anschlieRend die reaktive Si—Cl-Funktion in verschiedenen Substitutionsreaktionen zu
derivatisieren. Hierflr waren vor allem die homologe Reihe der Halogene und ausgewdhlte
Pseudohalogene vorgesehen. Die entsprechenden Synthesen sollten durch Umsilylierungen
mit Hilfe von Reagenzien des Typs MesSiX (auler X =F) erfolgen (Eliminierung von
MesSiCl).
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Si—O Si—O
Ph”” | Ph™” |
X XPh
o} P
X =F, Cl, Br, I, CN, NCO, N3, 0SO,CF, X =S, Se

Aulerdem sollten Verbindungen des Typs P mit den weichen Ligandatomen Schwefel und
Selen synthetisiert werden. Hierzu sollte die Verbindung des Typs O mit X =CIl mit
Benzolthiol bzw. Benzolselenol umgesetzt und der dabei freiwerdende Chlorwasserstoff mit
einer Base abgefangen werden.

Nach erfolgreicher Synthese sollte die Charakterisierung der Komplexe der Formeltypen O
und P durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie im Festkdrper und
in Losung im Vordergrund stehen. Dadurch sollte der Einfluss der monodentaten Liganden
auf die Struktur dieser Komplexe untersucht werden.

Um Aussagen uber den Einfluss des Phenyl-Rests in Komplexen des Formeltyps O machen
zu konnen, insbesondere hinsichtlich sterischer und elektronischer Aspekte, sollten
Verbindungen des Typs Q mit unterschiedlichen Alkyl- bzw. Aryl-Resten synthetisiert und
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie im Festkorper und in

Losung charakterisiert werden.

R = Alkyl, Aryl

2.3.2 Neutrale hexakoordinierte Silicium(1v)-Komplexe mit dreizdhnigen
O,N,O-Liganden

Neben der Substitution des Chloro-Liganden der Verbindungen des Typs O mit X = Cl durch
andere einz&hnige Liganden (Synthese von Verbindungen des Typs O und P) sollte auch eine
Reaktion mit monoanionischen zweizéhnigen Liganden mdoglich sein. Derartige Reaktionen
mit deprotoniertem Acetylaceton als Ligand wurden in unserem Arbeitskreis bereits erfolg-

reich durchgefiihrt,"*? weshalb die Synthese von Verbindungen des Typs R méglich erschien.
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R = Me, CF,

Die Einfihrung unsymmetrischer zweizéhniger O,0-Liganden (Synthese von Verbindungen
des Typs R) kann prinzipiell zur Bildung von Diastereomeren fiihren. Durch NMR-
Spektroskopie im Festkorper und in Losung sollten Aussagen Uber die Stereochemie dieser

Verbindungen getroffen werden.

2.3.3 Neutrale pentakoordinierte Silicium(i1v)-Komplexe mit dreizdhnigen
S,N,O-Liganden

Durch jingste Studien unseres Arbeitskreises konnte gezeigt werden, dass pentakoordinierte
Silicium(1v)-Komplexe mit S,N,O-Liganden eine Isomerisierung unter Einbeziehung des
dreizahnigen S,N,O-Liganden in Losung zeigen.*® Durch Si-S-Bindungsspaltung und
anschlieBende S—-C-Bindungsknipfung treten in Losung neben der pentakoordinierten Spezies

S (a) auch zwei diastereomere tetrakoordinierte Spezies S (b) auf.

ol =S
Si—s S
R @
X R = Ph, Me

S (a) S (b)

Das Gleichgewicht in Loésung hangt von mehreren Faktoren ab. Zum einen nimmt das
Losungsmittel Einfluss auf die Gleichgewichtslage, zum anderen héngt es auch stark von den
Substituenten X und R ab. So liegt das Gleichgewicht bei einem gegebenen Lésungsmittel flr
R = Ph weiter links als fir R = Me. Im Falle der Halogeno-Liganden X =F, ClI, Br und | hat
sich gezeigt, dass der Anteil an S (a) in der Reihe F < Cl < Br < zunimmt. Dies bedeutet,
dass mit zunehmender Elektronegativitat des Liganden X das Gleichgewicht zunehmend auf

der rechten Seite liegt.



10 Zielsetzung

Aufgabe sollte es nun sein, diesen Sachverhalt durch die Synthese und Untersuchung weiterer
Komplexe des Formeltyps S néher zu analysieren. So sollte nach bisherigem Kenntnisstand
fir R=Me und X =F die tetrakoordinierte Spezies S (b) préferiert werden. Ein weiterer
Aspekt, der untersucht werden sollte, ist der Einfluss des Substituenten R auf Komplexe des
Formeltyps S. Falls der beobachtete Einfluss nicht sterischer sondern elektronischer Natur ist,
sollte mit elektronenreichen Arylresten, wie z. B. Pentafluorphenyl, das Gleichgewicht weiter

in Richtung S (a) verschoben werden als fir R = Ph.

2.3.4 Neutrale pentakoordinierte Silicium(1v)-Komplexe mit dreizéhnigen
O,N,N-Liganden

Obwohl auf dem Gebiet des hoherkoordinierten Siliciums in den letzten Jahren viel Arbeit
geleistet wurde, fanden erst vor einigen Jahren die ersten Silicium(iv)-Komplexe mit
dreizahnigen O,N,N-Liganden Einzug in diese Chemie.**! Im Zusammenhang mit diesen
Untersuchungen sollten Komplexe des Formeltyps T aufgebaut werden und der hierfir
benotigte dreizahnige Ligand synthetisiert werden.

>N
/S|— > I—
Ph Ph |
X Cl
T U
X=Cl, |

Da es sich bei den Komplexen des Typs T um Analoga von Verbindungen des Typs O
handelt (formaler O/NMe-Austausch), waren insbesondere mdgliche Unterschiede in den
Eigenschaften (Struktur und Reaktivitit) von Analoga des Typs O und T von Interesse, vor
allem vor dem Hintergrund, dass Si—-N-Bindungen im Allgemeinen deutlich schwacher sind
als Si-O-Bindungen.

Ziel war es aullerdem, Verbindung U zu synthetisieren, deren dreizahniger O,N,N-Ligand mit
dem Silicium-Koordinationszentrum zwei fiinfgliedrige Ringe aufbaut. VVon besonderem
Interesse war die Molekildynamik von U in Lésung, da aus der Literatur bekannt ist, dass es
sich bei der Pyridin-N-Si-Bindung um eine vergleichsweise schwache (oft als eine dativ
diskutierte) Wechselwirkung handelt.™!
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2.4 Neutrale pentakoordinierte Germanium(iv)-Komplexe

In Erganzung zu den Untersuchungen an den Silicium(1v)-Komplexen des Typs O, Sund T
sollten analoge Germanium(lv)-Komplexe des Typs V mit den zuvor verwendeten
dreizahnigen O,N,O-, S,N,O- und O,N,N-Liganden synthetisiert und charakterisiert werden.

Mit Hilfe der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie im Festkdérper und
in Losung sollte der Einfluss des verdnderten Zentralatoms auf das Koordinationspolyeder

untersucht werden.
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3 Synthesen

3.1 Synthese von zwitterionischen A°Si,A’Si*-Disilicaten mit
(R,R)-Tartrato(4-)-Liganden

3.1.1 Synthese des 2°Si,A’Si'-Disilicates 1

Das A°Si,A°Si*-Disilicat (A,A)-Bis[(ammonio)methyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4—)-O*,0%0° 0“]-
disilicat (1) wurde ausgehend von (Aminomethyl)trimethoxysilan (2) gemal? Schema 1 darge-
stellt. Hierzu wurde 2 mit einem Mol&quivalent (R,R)-(+)-Weinsdure in einem Lésungsmittel-

gemisch aus Methanol/Acetonitril/Wasser im Verhéltnis 1:1:2 (v/v/v) bei 20 °C umgesetzt.

OMe OMe
| +2 NH,4 |
MeO— Si— CH,C| ————— = MeO— Si— CH,—NH, —
| — [NH/]CI |
OMe OMe
5 o) o)
+
HO HO OH OH
o) o)
Y+« — 3 MeOH
H O _ 00 _O H
l® \©/ O/ ol
1/2 H—N=—CH, —Si Si—CH,—N—H =-——
| / \ / \ |
H O OO0 O ¥
o; Eo
1
Schema 1

Das A°Si,\°Si’-Disilicat 1 wurde bereits frither in unserem Arbeitskreis synthetisiert.'® Da die
Verbindung nach der bisherigen Synthesemethode als ein Gemisch aus 1 und 1:3H,O im
Verhaltnis von ca. 2:1 anfiel, sollte die Synthese in einem anderen Lésungsmittel optimiert
werden, um so ein einheitliches, gut charakterisierbares, kristallines Produkt zu erhalten.
Verbindung 1 konnte nach einer Standzeit des Reaktionsansatzes von zehn Tagen als
farbloser Feststoff direkt aus der Reaktionsldsung in einer Ausbeute von 83% isoliert werden.
Die Identitat von 1 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) sowie NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C-, °N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, **C- und #Si-NMR)
sichergestellt. Flr eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten zwar erhalten
werden, jedoch scheiterte das Losen des Datensatzes daran, dass im Kristall mehrere nicht
eindeutig lokalisierbare Methanol-Solvatmolekiile vorhanden waren. Erganzend wurden, wie
auch bei allen folgenden A°Si,A°Si’-Disilicaten, NMR-spektroskopische Untersuchungen zur
Kinetik der Hydrolyse in wassriger Losung durchgefiihrt (vgl. Kapitel 4.1.2).
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Das flr die Synthese von 1 benétigte Silan 2 konnte durch Umsetzung von (Chlormethyl)-
trimethoxysilan mit Ammoniak in einem Autoklaven in einer Ausbeute von 32% dargestellt
werden. Die ldentitdt von 2 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) sowie NMR-Spektro-
skopie in Lésung (*H-, *3C- und *Si-NMR) sichergestellt.

3.1.2 Synthese des 2°Si,A°Si"-Disilicates 3

Das A°Si,A°Si*-Disilicat (A,A)-Bis[(methylammonio)methyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-
0',0%0°% 0" disilicat (3) wurde ausgehend von Trimethoxy[(methylamino)methyl]silan (4)
gemal Schema 2 dargestellt. Hierzu wurde 4 mit einem Molédquivalent (R,R)-(+)-Weinsdure

in Wasser bei 20 °C umgesetzt.

?Me
MeO— Si— CH,—N(H)Me
|
OMe
4 O, O
+
HO HO OH OH
O, O

Y — 3 MeOH
H H

O _00 _O
I \O/  \O/ o)

1/2 Me—N@a—CHZ—Si Si—CH,—N—Me —~=—
| / N\ / \ |
H O OO O H
o; ;o
3
Schema 2

Das A°Si,\>Si*-Disilicat 3 konnte nach einer Standzeit des Reaktionsansatzes von acht Tagen
bei 20 °C als farbloser kristalliner Feststoff direkt aus der Reaktionsldsung in einer Ausbeute
von 72% erhalten werden. Die Identitdt von 3 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N),
NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, *N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Ldsung
(*H-, *C- und #°Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse (als Solvat 3-6H,0) sichergestellt.
Ergdanzend wurden, wie auch bei allen folgenden A°SiA°Si'-Disilicaten, NMR-spektros-
kopische Untersuchungen zur Kinetik der Hydrolyse in wassriger Losung durchgefihrt (vgl.
Kapitel 4.1.2).

3.1.3 Synthese der 2°Si,.>Si"-Disilicate 5-7

Die  A°Si,A°Si-Disilicate  (A,A)-Bis[(dimethylammonio)methyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-
0%,0%0% 0% disilicat ~ (5),  (A,A)-Bis[(dimethylammonio)ethyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-
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0',0%0° 0*disilicat (6) und (A,A)-Bis[(dimethylammonio)propyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-
0%,0%0° 0*disilicat (7) wurden ausgehend von den jeweiligen Trimethoxy[(methylamino)-
alkyl]silanen (8-10) gemaR Schema 3 dargestellt. Hierzu wurden 8-10 jeweils mit einem
Molaquivalent (R,R)-(+)-Weinsdure in Lésungsmittelgemischen aus Methanol und Acetonitril
bei 20 °C umgesetzt.

?Me
MeO— Si— (CH,),,— NMe,
|
OMe
8n=1
9n=2 (@) O
10:n=3 +
HO HO OH OH
— 3 MeOH
O O
Me O _ 00 _O Me
l® \©/  \O/ ®!
1/2 H—N—(CH,),—Si Si—(CHy),—N—H —~=——
| / N_ / N\ |
Me O 00 Me
O @]
5n=1
6:n=2
7:n=3
Schema 3

Die A°Si,\>Si"-Disilicate 5 und 6 konnten nach einer Standzeit von mehreren Tagen als
farblose kristalline Feststoffe direkt aus der Reaktionslésung erhalten werden (Ausbeute: 5,
90%; 6, 79%). Die Identitaten von 5 und 6 wurden durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-
Spektroskopie im Festkorper (“*C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-,
B¢C- und ®Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Verbindung 7 fiel bei der
Synthese als amorpher Feststoff an, und eine Umkristallisation war aufgrund der sehr
schlechten Loslichkeit in herkdbmmlichen organischen Ldsungsmitteln nicht mdglich. Die
Identitdt von 7 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) sowie NMR-Spektroskopie im
Festkorper (*Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, 3C- und *°Si-NMR) sichergestellt.
Mit der Synthese von 5-7 konnte eine Serie analoger A°Si,A°Si*-Disilicate erhalten werden, die
sich nur in der L&nge der Alkyl-Kette (Si(CH),N; n =1-3) zwischen dem Silicium-Atom
(at-Zentrum) und dem Stickstoff-Atom (onium-Zentrum) unterscheiden. Erganzend wurden
NMR- und ESI-MS-Experimente durchgefiihrt, die Informationen tber den Einfluss des
Spacers auf das Verhalten in wassriger Losung (Hydrolysestabilitat?) geben sollen (vgl.
Kapitel 4.1.2).
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3.1.4 Synthese des A°Si,A°Si*-Disilicates 11-CH;OH

(A,A)-Bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-0",0%:0° 0*]bis[(trimethylammonio)methyl]disilicat—Methanol
(11-CH30H) wurde ausgehend von Trimethyl[(trimethoxysilyl)methylJammoniumiodid (12)
gemal Schema 4 dargestellt. Hierzu wurde 12 mit einem Molaquivalent (R,R)-(+)-Weinséaure
in einem L&sungsmittelgemisch aus Methanol/Acetonitril im Verhéltnis 3:5 (v/v) bei 20 °C
unter Lichtausschluss umgesetzt. Der dabei freiwerdende lodwasserstoff wurde nicht

abgefangen.

OMe OMe Me @
| + Mel I |

MeO — Si — CH,—NMe, ——— |MeO—Si—CH,—N —Me| 1© —
| | |

OMe OMe Me ') 0
8 12 +
HO HO OH OH
0] 0O — 3 MeOH
—Hi
Me o 00 O Me
l® \©/~ \O/ ol
1/2 Me —N— CH, —Si Si—CH,—N—Me —=
| / N/ N\ |
Me O OO0 O Me
o] O
11
Schema 4

Das A°Si,\°Si*-Disilicat 11-CH3OH konnte nach einer Standzeit von zehn Tagen unter
Lichtausschluss als farbloser kristalliner Feststoff direkt aus der Reaktionslosung erhalten
werden (Ausbeute: 24%). Die Identitdt von 11-:CH3;OH wurde durch Elementaranalyse
(C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, **N- und *°Si-VACP/MAS-NMR) und in
Losung (*H-, **C- und ?*Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Auch nach
langerem Trocknen im Vakuum konnte Verbindung 11:CH3OH nicht solvensfrei erhalten
werden. Ahnliche Ausbeuten ergaben sich bei der Synthese von 11 aus Methanol, wobei die
Qualitat der auf diesem Weg erhaltenen Kristalle fur eine Kristallstrukturanalyse jedoch nicht
ausreichend war. Ergédnzend wurden NMR- und ESI-MS-Experimente in wéssriger Ldsung
durchgefiihrt, um Informationen lber den Einfluss des Ammonium-Zentrums auf das
Hydrolyseverhalten zu erlangen. Die A°Si,A°Si"-Disilicate 1, 3, 5 und 11.CH3OH stellen eine
systematische Reihe von Verbindungen dar, die alle ein (A,AR,RR,R)-konfiguriertes
Grundgerust besitzen und sich ausschlieBlich in der Anzahl der an die Ammonio-Zentren
gebundenen Methylgruppen unterscheiden. Verbindung 11-CH3;OH nimmt in dieser Reihe
eine Sonderstellung ein, da sie nicht Gber eine NH-Funktion verfiigt und somit auch kein

Donoratom zur Ausbildung von mdglichen Wasserstoff-Briickenbindungen besitzt.
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Das fir die Synthese von 11-CH3OH benétigte Edukt 12 konnte erstmals analysenrein
dargestellt werden (Schema 4). Durch Quarternierung von 8 mit einem Uberschuss an
lodmethan in Acetonitril unter Lichtausschluss konnte Verbindung 12 als leicht gelblich
gefarbter Feststoff in einer Ausbeute von 92% erhalten werden. Die Identitdt von 12 wurde
mittels Elementaranalyse (C, H, N) und NMR-Spektroskopie in Lésung (*H-, **C- und #Si-
NMR) sichergestellt.

3.1.5 Synthese der °Si,.>Si"-Disilicate 13 und 14-CH3;OH

Die 1°Si,A>Si*-Disilicate (A,A)-Bis[(morpholinio)methyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4-)0*,0%0° 0]-
disilicat  (13) und  (A,A)-Bis[(4-methylmorpholinio)methyl]bis[.-(R,R)-tartrato(4-)-
0',0%0°% 0" disilicat-Methanol ~ (14-CHsOH) wurden ausgehend von Trimethoxy-
[(morpholino)methyl]silan (15) gem&R Schema 5 dargestellt.

OMe OMe Me ®
| —\ + Mel | |
MeO—Si—CH,—N O » |MeO—Si—CH,—N 0| 1©
| 2 \__/ | 2 \__/
OMe OMe
15 16
0 0
0 o) N
+ HO HO OH OH
HO HO OH OH
— 3 MeOH
— 3 MeOH
— HI
] ]
0 o) 0 0
H O _00 _O H Me O _00 _O Me
am\Ue \©/  \O/ ol e \Q/  \Q/ ol
12 O N=—CH,—Si Si—CH,—N O 12 O N=CH,—Si Si—CH,—N O
__/ AENEV2RN _/ __/ VAENEEVARN __/
OO0 O O 0O
© 53 © © 4 ©
Schema 5

Hierzu wurden 15 bzw. 4-Methyl-4-[(trimethoxysilyl)methyl]morpholiniumiodid (16) jeweils
mit einem Mol&quivalent (R,R)-(+)-Weinsaure in Losungsmittelgemischen aus Methanol und
Acetonitril bei 20 °C umgesetzt. Die A°Si,\>Si"-Disilicate 13 und 14-CH3;OH konnten nach
einer Standzeit von drei (13) bzw. sieben (14-CH3OH, Lichtausschluss) Tagen als farblose
kristalline Feststoffe direkt aus der Reaktionslosung erhalten werden (Ausbeute: 13, 83%);
14.CH30H, 25%). Die Identitaten von 13 und 14-CH3;OH wurden durch Elementaranalyse
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(C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkérper (*C-, **N- und *°Si-VACP/MAS-NMR) und in
Losung (*H-, *C- und #Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Das fir die
Synthese von 14.CH3;OH bendtigte Edukt 16 konnte erstmals analysenrein dargestellt werden
(Schema 5). Durch Reaktion von 15 mit einem Uberschuss an lodmethan in Acetonitril unter
Lichtausschluss wurde Verbindung 16 als leicht gelblich gefarbter Feststoff in einer Ausbeute
von 91% erhalten. Die ldentitat von 16 wurde mittels Elementaranalyse (C, H, N) und NMR-
Spektroskopie in Losung (*H-, **C- und ?°Si-NMR) sichergestellt.

3.1.6 Synthese des A°Si,A°Si*-Disilicates 17-CH3;OH-CH3;CN

(A,A)-Bis[2-(dimethylammonio)phenyl]bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-0*,0%0* 0*]disilicat—Aceto-
nitril-Methanol (17-CH3;OH-CH3CN) wurde ausgehend von [2-(Dimethylamino)phenyl]-
trimethoxysilan (18) gemaR Schema 6 dargestellt. Hierzu wurde 18 mit einem Molaquivalent
(R,R)-(+)-Weinséure in einem Losungsmittelgemisch aus Methanol/Acetonitril im Verhéltnis
3:1 (v/v) bei 20 °C umgesetzt.

o) o)
< P @ X ¢@
Me(lD NMe, + W7+« HMe,N 5 o NMe,H

OO

) HO HO OH OH \©/ \©/

MeO— Si = 1/2 Si Si
| — 3 MeOH / \ O/ \O
MeO O} {O \ <

18 O O

17
Schema 6

Das 1°Si,A°Si"-Disilicat 17-CH3;OH-CH3CN konnte nach einer Standzeit von acht Tagen unter
Lichtausschluss als farbloser kristalliner Feststoff direkt aus der Reaktionslosung erhalten
werden (Ausbeute: 88%). Die Identitat von 17-:CH3;OH-CH3CN wurde durch Elementar-
analyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper (3C-, N- und ?°Si-VACP/MAS-
NMR) und in Losung (*H-, **C- und ?°Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

3.1.7 Synthese des 2°Si,A°Si"-Disilicates 19

Das  A°SiA°Si*-Disilicat (A,A)-Bis[3-(1-methylimidazolio)methyl]bis[«-(R,R)-tartrato(4-)-
0',0%0°% 0" disilicat (19) wurde ausgehend von 1-Methyl-3-[(trimethoxysilyl)methyl]-
imidazoliumiodid (20) gemaR Schema 7 dargestellt. Hierzu wurde 20 mit einem
Molaquivalent (R,R)-(+)-Weinsdure in einem Ldsungsmittelgemisch aus Methanol/Acetonitril

im Verhéltnis 1:2 (v/v) bei 20 °C umgesetzt.
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=\ ®
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Schema 7

Das A°Si,A°Si-Disilicat 19 konnte nach einer Standzeit von vier Tagen direkt aus der
Reaktionslosung isoliert werden und wurde durch Umkristallisation aus heilRem Wasser
gereinigt (Ausbeute: 95%). Die Identitdat von 19 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N),
NMR-Spektroskopie im Festkorper (*C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung
(*H-, °C- und #Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Verbindung 20 konnte
durch Reaktion von (lodmethyl)trimethoxysilan (21) mit 1-Methylimidazol in siedendem
Cyclohexan unter Lichtausschluss in einer Ausbeute von 70% als leicht gelblich gefarbter
Feststoff erhalten werden. Die ldentitdt von 20 wurde mittels Elementaranalyse (C, H, N) und
NMR-Spektroskopie in Lésung (*H-, *C- und #Si-NMR) sichergestellt.

3.1.8 Synthese des A°Si,2°Si'-Disilicates 22 und des A°Si-Silicates 24

Das A°Si,\°Si*-Disilicat (A,A)-Bis-[((2-(Dimethylamino)ethyl)methylammonio)methyl]bis[x-
(R,R)-tartrato(4-)-0*,0%0° O*]disilicat (22) wurde ausgehend von [((2-(dimethylamino)-
ethyl)methylamino)methyl]trimethoxysilan (23) gemal? Schema 8 dargestellt. Hierzu wurde
23 mit einem Molaquivalent (R,R)-(+)-Weinsdure in Methanol bei 20 °C umgesetzt. Das
A°Si,A>Si"-Disilicat 22 konnte nach einer Standzeit von sechs Tagen als farbloser kristalliner
Feststoff direkt aus der Reaktionslésung erhalten werden (Ausbeute: 82%). Die ldentitat von
22 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkérper (**C- und
2°Sj-VACP/MAS-NMR) und in Losung (*H-, **C- und *°Si-NMR) sowie Kristallstruktur-
analyse sichergestellt. Das Trimethoxysilan 23 wurde durch Reaktion von (Chlormethyl)-
trimethoxysilan mit N,N,N'-Trimethylethan-1,2-diamin und Triethylamin als Hilfsbase in
siedendem Toluol in einer Ausbeute von 68% erhalten. Die Identitat von 23 wurde mittels
Elementaranalyse (C, H, N) und NMR-Spektroskopie (*H-, *C- und #Si-NMR) sicher-
gestellt.
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Schema 8

Durch formale Substitution des Ammonioalkyl-Rests der zuvor beschriebenen A°Si,A°Si'-

Disilicate durch einen groReren organischen Rest wurde fiir 22 eine wesentlich bessere

Loslichkeit in organischen Losungsmitteln erreicht. Die Synthese von Verbindung 22 war von

besonderem Interesse, da es durchaus vorstellbar war, dass nicht nur das A°Si,A>Si'-Disilicat

22 gebildet wird, sondern auch ein A°Si,A°Si*-Disilicat. Die Dimethylamino-Funktionen von

Verbindung 22 kénnten Uber den Stickstoff an die Silicium-Atome koordinieren (Ausbildung

von Sechsringen) und somit die Koordinationszahl auf sechs erh6hen. Sowohl in Lésung als

auch im Festkorper wurden allerdings keine Anhaltspunkte fur dieses Verhalten gefunden.

Um ausschlieBen zu kénnen, dass es durch das starre Grundgerist, bedingt durch die ber-

briickenden Tartrato(4-)-Liganden, aus sterischen Grunden nicht zur Ausbildung eines der

oben beschriebenen 1°Si,A°Si*-Disilicate kommt, wurde ergénzend dazu das einkernige A°Si-

Silicat  [((2-(Dimethylamino)ethyl)methylammonio)methyl]bis[2-methyllactato(2-)-O*,0%]-

silicat (24) ausgehend von 23 gemaR Schema 9 in einer Ausbeute von 57% synthetisiert.

O

@] \/ /<
OMe Me +2 M o 0 Me
I | HO  OH \Q/ @l
MeO— Si— CH,—N — (CH,), — NMe, »  Si— CH,—N—(CH,),—NMe,
I — 3 MeOH 3 o 4
OMe
23 o) 24

Schema 9
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Hierzu wurde 23 mit zwei Moléquivalenten 2-Methylmilchséure in Acetonitril bei 20 °C um-
gesetzt. Die Identitat von 24 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie
im Festkérper (**C- und *Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, **C- und #Si-NMR)
sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Auch im Fall des A°Si-Silicates 24 wurde sowohl
in Losung als auch im Festkorper kein Hinweis auf das Vorliegen des entsprechenden 1°Si-
Silicates beobachtet. Da dieses System jedoch viel flexibler ist als 22 und auch aus sterischen
Hinderungsgrinden nichts gegen die Erhéhung der Koordinationszahl spricht, ist die Penta-

koordination im Fall von 22 und 24 offenbar bevorzugt.

3.1.9 Versuche zur Darstellung von 2°Si,A°Si*-Disilicaten des Formeltyps G und
Synthese des 2°Si-Silicates 27

Ausgehend von den Vorstufen Diphenyl[(trimethoxysilyl)methyl]phosphan (25) und
Triphenyl[(trimethoxysilyl)methyl]phosphoniumiodid (26), die gemaR Schema 10 dargestellt
wurden, sollte durch Umsetzungen mit einem Molédquivalent (R,R)-(+)-Weinsédure versucht

werden, A°Si,A°Si"-Disilicate des Formeltyps G darzustellen (Schema 10).

OMe OMe
| + KPPh, |
| - | 0 0
OMe KCl OMe +
25 HO HO OH OH
0 0
Ph 9 00 0 Ph
lo \©/  \O/ o)
1/2 R—P = CH, —S;i Si—CH,—P—R
| /N N |
Bh O 00 O oh
o 0
G
R =H, Ph
0 0
@ +
QMe + PPh, OMe Fl’h HO HO OH OH
MeO — Si — CH,l ——— [MeO—Si—CH,—P —Ph| 1©
| | |
OMe OMe Ph
21 26

Schema 10
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Das Trimethoxysilan 25 konnte durch Reaktion von (Chlormethyl)trimethoxysilan mit
Kaliumdiphenylphosphid in Tetrahydrofuran in einer Ausbeute von 82% als farblose 6lige
Flussigkeit erhalten werden. Verbindung 26 wurde durch Reaktion von 21 mit Triphenyl-
phosphan in siedendem Cyclohexan unter Lichtausschluss in einer Ausbeute von 95% als
leicht gelblich geférbter Feststoff erhalten. Die Identitdten von 25 und 26 wurden durch
Elementaranalyse (C, H) und NMR-Spektroskopie (*H-, *C-, #Si- und 3'P-NMR) sicher-
gestellt. Verbindung 26 konnte erganzend durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert
werden. Die Umsetzungen der phosphorhaltigen Silane 25 und 26 mit einem Molaquivalent
(R,R)-(+)-Weinséure in Losungsmittelgemischen aus Methanol und Acetonitril fuhrten nicht
zu den gewiinschten Produkten des Formeltyps G. Im Falle von G mit R = H wurde teilweise
eine Deprotonierung der SiCH,P-Gruppe beobachtet. Zu einem kleinen Anteil entstand auch
eine hoherkoordinierte Silicium-Spezies (*Si-NMR), jedoch fehlte eine zu erwartende
31p 9sj-Kopplung, was dafiir spricht, dass die Si-C-Bindung gespalten wurde. Bei dem
Versuch der Synthese von G mit R = Ph wurde bei 20 °C keine Umsetzung beobachtet, und
die Edukte lagen unveréndert vor. Bei Erhohung der Reaktionstemperatur bzw. bei
Verwendung von Triethylamin als Hilfsbase zum Abfangen des entstehenden lodwasser-
stoffes wurde eine Si—C-Bindungsspaltung beobachtet. Das dabei gebildete Methyltriphenyl-
phosphoniumiodid konnte eindeutig durch NMR-spektroskopische Methoden nachgewiesen
werden. Um zu (berpriifen, ob die Tartrato(4-)-Liganden ungeeignet sind, A°Si,\’Si'-
Disilicate des Formeltyps G aufzubauen oder die (R,R)-(+)-Weinsdure die Si—-C-Bindungs-
spaltung begunstigt, wurde 25 auch mit 2-Methylmilchséure umgesetzt. Das resultierende
A>Si-Silicat [(Diphenylphosphonio)methyl]bis[2-methyllactato(2-)-O*,0?]silicat (27) konnte
gemall Schema 11 in einer Ausbeute von 52% dargestellt werden. Hierzu wurde 25 mit zwel
Molaquivalenten 2-Methylmilchsdure in Acetonitril bei 20 °C umgesetzt.

0
0 S /<
OMe + 2 J 2 o o Ph
| HO  OH \O/ @
MeO— Si— CH,— PPh, » Si—CH,—P—H
| — 3 MeOH o/ \o |
OMe Ph
25 o)
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Schema 11

Die Identitdt von 27 wurde durch Elementaranalyse (C, H), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C-, #Si- und *'P-VACP/MAS-NMR) und in Losung (*H-, *C-, °Si- und *'P-
NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Mit der Synthese von 27 gelang es
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erstmals, ein zwitterionisches spirocyclisches A°Si-Silicat mit SiO4C-Geriist darzustellen, das
uber ein Phosphonium-Zentrum verfugt. Bemerkenswert ist vor allem das Vorhandensein
einer PH-Funktion am quartaren Phosphor-Zentrum. Ahnliche Verbindungen sind in der
Literatur bislang nicht beschrieben.

3.1.10 Synthese des 2°Si,A°Si"-Disilicates 28

Das A°Si,\>Si*-Disilicat (A,A)-Bis[u-(R,R)-tartrato(4-)-O*,0%0° 0*]bis[2-(trimethy!-
ammonio)ethoxy]disilicat (28) wurde gem&B Schema 12 dargestellt. Hierzu wurde
Tetramethoxysilan mit einem Moldquivalent Cholin-(R,R)-hydrogentartrat in siedendem N,N-

Dimethylformamid umgesetzt.
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Schema 12

Das A°Si,A°Si"-Disilicat 28 besitzt zwei SiOs-Geriiste und konnte in einer Ausbeute von 83%
isoliert werden. Die Identitat von 28 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) und NMR-
Spektroskopie im Festkorper (**C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-,
BC- und *°Si-NMR) sichergestellt. Fir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
(28:3DMSO) konnten durch Kristallisation aus heiBem Dimethylsulfoxid (langsames
Abkuhlen auf 20 °C) erhalten werden.

In Anbetracht der Verwendung von Cholin und amorphem Siliciumdioxid (Polykieselsaure)
in Nahrungserganzungs- und Futtermitteln war es interessant zu untersuchen, wie sich der
Komplex 28 in wassriger Losung verhélt. Hierzu sollten NMR-Experimente bei

verschiedenen Konzentrationen und pH-Werten durchgefiihrt werden, um Informationen Gber
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die Kinetik der Hydrolyse und die Art Hydrolyseprodukte zu erlangen (vgl. Kapitel 4.1.5).
Formal betrachtet sollten bei einer vollstandigen Hydrolyse von 28 lediglich die Naturstoffe
(R,R)-(+)-Weinséaure, Cholin (und deprotonierte Spezies davon) sowie im ersten Schritt
Orthokieselsaure und nach Kondensationsreaktionen Polykieselsduren entstehen. In diesem
Fall wiirden bei der Hydrolyse des A°Si,A°Si*-Disilicates 28 lediglich natiirliche Spaltprodukte
entstehen, was 28 selbst ebenfalls zu einem mdglichen Kandidaten als Nahrungserganzungs-

mittel machen wiirde.

3.2 Synthese von zwitterionischen Silicium(1v)-Komplexen mit

Silicium-Selen-Bindungen

Nach allgemeinem Kenntnisstand begunstigen kleine (harte) Ligandatome die Ho6her-
koordination am harten Silicium-Koordinationszentrum. Erst vor kurzem gelang es unserem
Arbeitskreis, pentakoordinierte Silicium(iv)-Komplexe mit weichen Schwefel-Ligand-
atomen®® zu synthetisieren. Im Zuge dieser systematischen Untersuchungen ber penta-
koordinierte zwitterionische Silicium(iv)-Verbindungen sollten analoge Systeme mit Selen-
Ligandatomen aufgebaut und charakterisiert werden (SiSe,0,C-, SiSe,S,C- und SiSe4C-
Gerlste). Hierzu sollte die bewahrte Synthesestrategie zur Darstellung zwitterionischer
Silicium(iv)-Verbindungen mit Silicium-Schwefel-Bindungen, ausgehend von den
entsprechenden Trihydridosilanen, zur Anwendung kommen.*< Dafiir mussten im ersten
Schritt geeignete neue selenhaltige Liganden synthetisiert werden. VVon besonderem Interesse
waren zweizahnige Liganden mit XH-Funktionen (X = O, S, Se), die durch Reaktion mit
einem Trihydridosilan elementaren Wasserstoff freisetzen und so an das Silicium-Atom

gebunden werden.

3.2.1 Synthese von potentiellen zweizéhnigen selenhaltigen Liganden

3.2.1.1 Synthese von 2-Selenylphenol (29)

Die Darstellung von 2-Selenylphenol (29) erfolgte in einer dreistufigen Synthese ohne

Aufarbeitung der einzelnen Zwischenstufen ausgehend von 2-Bromphenol gemaR Schema 13.

1) 3 sec-BuLi/ TMEDA
2) 1/n Se,

@iOH 3) HCI/ H,0 @[OH
Br SeH

29

Schema 13
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Zunachst wurde 2-Bromphenol mit drei Moldquivalenten sec-Butyllithium und TMEDA bei
—40 °C umgesetzt. Neben der Deprotonierung der OH-Funktion und dem Metall-Halogen-
Austausch war das dritte Moldaquivalent sec-Butyllithium noétig, um das bei dem Metall-
Halogen-Austausch gebildete 2-Brombutan, welches im néchsten Reaktionsschritt stdren
wirde, ebenfalls abreagieren zu lassen. Die Zugabe von elementarem Selen (Pulver) flhrt
dann zur Insertion des Selens in die Lithium—Kohlenstoff-Bindung. Dies ist der
geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt. Wére das 2-Brombutan nicht aus der
Reaktionslosung entfernt worden, so wirde an dieser Stelle das insertierte Selen unter
Bildung von Lithiumbromid alkyliert werden. Nach salzsaurer Aufarbeitung konnte 29 durch
Destillation in einer Ausbeute von 49% als unangenehm riechende, farblose, 6lige Flissigkeit
isoliert werden. Versuche, 29 ausgehend von Phenol darzustellen, scheiterten aufgrund der
schlechten Lithiierbarkeit von Phenol in ortho-Position. Die Identitdt von 29 wurde durch
Elementaranalyse (C, H) und NMR-Spektroskopie (*H-, *C- und ""Se-NMR) sichergestellt.

3.2.1.2 Synthese von 2-Selenylbenzolthiol (30) und Benzol-1,2-diselenol (31)

2-Selenylbenzolthiol (30) und Benzol-1,2-diselenol (31) wurden in dreistufigen Synthesen
ohne Aufarbeitung der einzelnen Zwischenstufen ausgehend von Benzolthiol bzw. Benzol-
selenol gemaR Schema 14 dargestellt. Zundachst wurde Benzolthiol bzw. Benzolselenol mit
zwei Moléquivalenten n-Butyllithium und TMEDA bei 0°C umgesetzt. Nach erfolgter
Deprotonierung der SH/SeH-Funktion und Lithiierung in ortho-Position wurde durch Zugabe
von elementarem Selen (Pulver) nach zwei (30) bzw. vier (31) Tagen eine vollstandige
Insertion des Selens in die Lithium—Kohlenstoff-Bindung erreicht. Nach salzsaurer
Aufarbeitung konnten 30 und 31 durch Destillation als unangenehm riechende, farblose, 6lige
Flussigkeiten isoliert werden (Ausbeute: 30, 65%; 31, 54%).

1) 2 n-BuLi/ TMEDA

2) 1/n Se,
Q/XH 3) HCI/ H,0 @:XH
SeH
30: X=S
31: X =Se
Schema 14

Die Verbindungen 30 und 31 wurden schon in der Literatur beschreiben,* jedoch fehlte
sowohl eine vollstandige Charakterisierung als auch eine verlassliche experimentelle
Vorschrift. Die Identitdten von 30 und 31 wurden durch Elementaranalyse (C, H, S (nur 30))
und NMR-Spektroskopie (*H-, *C- und "’Se-NMR) sichergestellt.



Synthesen 25

3.2.1.3 Synthese von 4-Methylbenzol-1,2-diselenol (32)

Die Darstellung von 4-Methylbenzol-1,2-diselenol (32) erfolgte in einer mehrstufigen

Synthese ohne Aufarbeitung aller Zwischenstufen ausgehend von 1-Brom-4-methylbenzol

gemal Schema 15.
1) Mg 1) 2 n-BuLi/ TMEDA
2) 1/n Se, 2) 1/n Se,
\@\ 3) HCI/ H,0O \@\ 3) HCI/ H,0 \©:SeH
Br SeH SeH
33 32
Schema 15

Zunéchst wurde 4-Methylbenzolselenol (33) ausgehend von 1-Brom-4-methylbenzol
dargestellt. Dazu wurde 1-Brom-4-methylbenzol mit Magnesiumspanen zur Reaktion
gebracht. Das resultierende Grignard-Reagenz wurde dann mit Selen (Pulver) bei 0°C
umgesetzt, was eine Insertion des Selens in die Magnesium—Kohlenstoff-Bindung zur Folge
hat, welche wesentlich schneller als die entsprechende Insertion in die Lithium—Kohlenstoff-
Bindung verlduft. Nach salzsaurer Aufarbeitung konnte 33 durch eine Kugelrohrdestillation
als unangenehm riechender, leicht gelblich geféarbter Feststoff in einer Ausbeute von 40%
isoliert werden. Die weitere Umsetzung von 33 zu 32 verlduft analog zu den Synthesen von
30 bzw. 31. Verbindung 32 konnte durch Kugelrohrdestillation als unangenehm riechender,
leicht gelblich geférbter Feststoff in einer Ausbeute von 42% isoliert werden. Die Identitaten
von 32 und 33 wurden durch Elementaranalyse (C, H) und NMR-Spektroskopie (*H-, *C-
und "’Se-NMR) sichergestellt.

3.2.2 Synthese zwitterionischer Silicium(1v)-Komplexe mit SiSe,X,C-Gerist

(X=0,S, Se)
3.2.2.1 Synthese von 35 (SiSe,0,C-Gerust)
[2-(Dimethylammonio)phenyl]bis[2-selenylphenolato(2-)-O,Se]silicium(iv)  (35)  wurde
ausgehend von [2-(Dimethylamino)phenyl]silan (34) gemaR Schema 16 dargestellt. Hierzu

wurde 34 mit zwei Mol&quivalenten 29 in Acetonitril bei 20 °C unter Wasserstoffentwicklung

umgesetzt.
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: :OH
H NM . SeH ; 2 N
| e, s& NMe,H

0
. 29 \O/
H—Si - Si
| -3H, / N\
H Se (@)
34 35
Schema 16

Verbindung 35 (SiSe;O,C-Gerust) konnte nach einer Standzeit des Reaktionsansatzes von
zwei Tagen bei 20 °C unter Lichtausschluss direkt aus der Reaktionslosung als farbloser
kristalliner Feststoff in 68%iger Ausbeute isoliert werden. Die ldentitadt von 35 wurde durch
Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper (*C-, **N-, #Si und ""Se-
VACP/MAS-NMR) und Kiristallstrukturanalyse sichergestellt. NMR-Untersuchungen in
Losung scheiterten aufgrund der schlechten Loslichkeit oder der Zersetzung in den

handelstblichen Lésungsmitteln.

3.2.2.2 Synthese von 36 (SiSe,S,C-Gerdst)

[2-(Dimethylammonio)phenyl]bis[2-selenylbenzolthiolato(2-)-S,Se]silicium(iv) (36) wurde
ausgehend von [2-(Dimethylamino)phenyl]silan (34) geméaR Schema 17 dargestellt. Hierzu
wurde 34 mit zwei Mol&quivalenten 30 in Acetonitril bei 20 °C unter Wasserstoffentwicklung

SH
+2©: Q ®
SeH
IT NMe, o Se § NMe,H
i—<2 >

umgesetzt.

\O/
H—S -~ Si
| -3H, / N\
H Se S
Schema 17

Verbindung 36 (SiSe,S,C-Geriist) konnte nach einer Standzeit von einem Tag unter
Lichtausschluss als farbloser kristalliner Feststoff in 65%iger Ausbeute direkt aus der
Reaktionsldsung isoliert werden. Die Identitdt von 36 wurde durch Elementaranalyse (C, H,
N, S), NMR-Spektroskopie im Festkdrper (*C-, **N-, 2°Si- und "’Se-VACP/MAS-NMR) und
Kristallstrukturanalyse sichergestellt. NMR-Untersuchungen in Lésung scheiterten aufgrund

der schlechten Loslichkeit oder der Zersetzung in den handelsiiblichen Losungsmitteln.
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3.2.2.3 Synthese von 37 (SiSe,C-Gertist)
Bis[benzol-1,2-diselenolato(2-)-Se' Se?][2-(dimethylammonio)phenyl]silicium(iv) (37) wurde
ausgehend von [2-(Dimethylamino)phenyl]silan (34) gemaR Schema 18 dargestellt. Hierzu

wurde 34 mit zwei Molé&quivalenten 31 in Acetonitril bei 20 °C unter Wasserstoffentwicklung

SeH
+ 2 <) \> ®
SeH
T NMe, Se Se NMe,H
i

umgesetzt.

H—S -~ Si
| -3 H, 7/ \
H Se Se

34 37

Schema 18

Verbindung 37 (SiSe,C-Gerist) konnte nach einer Standzeit von drei Tagen unter
Lichtausschluss als farbloser kristalliner Feststoff in 79%iger Ausbeute direkt aus der
Reaktionslosung isoliert werden. Die Identitat von 37 wurde durch Elementaranalyse (C, H,
N), NMR-Spektroskopie im Festkérper (**C-, *N-, #Si- und ""Se-VACP/MAS-NMR) und
Kristallstrukturanalyse sichergestellt. NMR-Untersuchungen in Lésung scheiterten aufgrund

der schlechten Loslichkeit oder der Zersetzung in den handelsiiblichen Losungsmitteln.

3.2.2.4 Synthese von 38 (SiSe,0,C-Gerust) und 39 (SiSe,C-Gertist)

Die zwitterionischen Verbindungen (Morpholiniomethyl)bis[2-selenylphenolato(2-)-O,Se]-
silicium(iv) (38) und Bis[benzol-1,2-diselenolato(2-)-Se',Se?](morpholiniomethyl)silicium(iv)
(39) wurden ausgehend von [(Morpholino)methyl]silan (40) unter Wasserstoffentwicklung
gemal Schema 19 dargestellt. Hierzu wurde 40 mit zwei Molé&quivalenten 29 in Dichlor-

methan oder mit zwei Molé&quivalenten 31 in Acetonitril bei 20 °C umgesetzt.

XH
2 X
SeH
S X

H 29:X=0 A H
| /\ 31: X = Se N0/ ol
H— Si—CH,—N @] - Si—CH,—N O
| \_/ -3H, / N\ /
Se X
H
40 38:X=0

39: X =Se

Schema 19



28 Synthesen

Die Verbindungen 38 (SiSe,0,C-Gerist) und 39 (SiSe,C-Gerust) konnten nach einer
Standzeit von einigen Tagen unter Lichtausschluss als farblose kristalline Feststoffe direkt aus
den Reaktionsldsungen isoliert werden (Ausbeute: 38, 65%; 39, 80%). Die Identititen von 38
und 39 wurden durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkérper (**C-,
>N-, #Sj- und "Se-VACP/MAS-NMR) und Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Erganzend
dazu war es moglich, NMR-Daten in Losung (CD,Cly; *H-, *C-, ®Si- und ""Se-NMR) von
Verbindung 39 (SiSe,C-Gerdst) zu erhalten, was bei 38 aufgrund der schlechten Loslichkeit
in den handelstiblichen Ldsungsmitteln nicht gelang.

3.2.2.5 Synthese von 41 (SiSe,C-Gerust)

Bis[benzol-1,2-diselenolato(2-)-Se Se?][(dimethylammonio)methyl]silicium(iv) (41) wurde
ausgehend von [(Dimethylamino)methyl]silan (42) gemaR Schema 20 dargestellt. Hierzu
wurde 42 mit zwei Molé&quivalenten 31 in Acetonitril bei 20 °C unter Wasserstoffentwicklung
umgesetzt. Verbindung 41 (SiSe,C-Gerlst) konnte nach einer Standzeit von vier Tagen bei
—20 °C unter Lichtausschluss als farbloser kristalliner Feststoff in 71%iger Ausbeute direkt

aus der Reaktionslésung isoliert werden.

SeH
+2 @[
H SeH Me
31

| Se _Se
. \©/ @|
| -3H, < N |
H N € Me
42 41
Schema 20

Die ldentitdt von 41 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C-, N-, #Si- und "’Se-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, **C-, *°Si- und

"Se-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

3.2.2.6 Synthese von 43 (SiSe,S,C-Gerst) und 44 (SiSe,C-Gerust)

Die Verbindungen Bis[2-selenylbenzolthiolato(2-)-S,Se][(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)-
methyl]silicium(iv) (43) und Bis[benzol-1,2-diselenolato(2-)-Se’,Se?][(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-1-yl)methyl]silicium(iv) (44) wurden ausgehend von [(2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidino)methyl]silan (45) unter Wasserstoffentwicklung gemaR Schema 21 dargestellt.

Hierzu wurde 45 mit zwei Moléaquivalenten 30 bzw. 31 in Acetonitril bei 20 °C umgesetzt.
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XH
2 X
SeH

H 30: X=S

| Se X
_ 31: X =Se \Q/ @
H— Si—CH,—N >  Si—CH,—N-H
| -3H, S/ \X
o e
45 43: X =S
44: X = Se
Schema 21

Die Verbindungen 43 (SiSe,S,C-Gerist) und 44 (SiSe,C-Gerlst) konnten nach einer Standzeit
von einigen Tagen unter Lichtausschluss als farblose Feststoffe direkt aus den Reaktions-
I6sungen isoliert werden (Ausbeute: 43, 70%; 44, 80%). Die Identitdten von 43 und 44
wurden durch Elementaranalyse (C, H, N, S (nur 43)) und NMR-Spektroskopie im Festkorper
(*C-, °N-, #Si- und ""Se-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *3C-, #Si- und "’Se-NMR)
sichergestellt. AulRerdem war es mdglich, von Verbindung 43 eine Kristallstrukturanalyse

anzufertigen.

3.2.2.7 Synthese von 46 (SiSe,C-Gerust)

Bis[4-methylbenzol-1,2-diselenolato(2-)-Se’Se?](morpholiniomethyl)silicium(iv) (46) wurde
ausgehend von [(Morpholino)methyl]silan (40) gemal Schema 22 dargestellt. Hierzu wurde
40 mit zwei Mol&quivalenten 32 in Dichlormethan bei 20 °C unter Wasserstoffentwicklung

umgesetzt.

SeH
+2 \©:
H SeH

H

Se Se

|. //\ 32 \©/ @l/_\
H—Si—CH,—N O » Si—CH,—N O
| / -3H, \
H Se Se
40 46
Schema 22

Verbindung 46 (SiSe,C-Gerst) konnte als farbloser Feststoff in 82%iger Ausbeute direkt aus
der Reaktionslosung isoliert werden. Die Identitdt von 46 wurde durch Elementaranalyse
(C, H, N) sowie NMR-Spektroskopie im Festkérper (3C-, **N-, *°Si- und "’Se-VACP/MAS-
NMR) und in Losung (*H-, **C-, *°Si- und "’Se-NMR) sichergestellt.



30 Synthesen

3.3 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(iv)-Komplexe mit

dreizdhnigen O,N,O-Liganden

3.3.1 Vergleich dreizéhniger dianionischer O,N,O-, S,N,O- und O,N,N-Liganden

Bei den Verbindungen 4-[(2-Hydroxyphenyl)amino]pent-3-en-2-on (47), 1-(2-Methyl-2,3-
dihydrobenzothiazol-2-yl)propan-2-on (48), 4-[(2-(Methylamino)phenyl)amino]pent-3-en-2-on
(49) und 2-[(Pyridin-2-ylmethyl)amino]phenol (50) handelt es sich um potentielle dreizahnige

dianionische Liganden.

|
OH < " OH
e} N
NH O N N z
NJ\ H W H A |
PN
47 48 49 50

Untersuchungen in unserem Arbeitskreis haben bereits ergeben, dass 47 und 48 in der Tat
geeignete Liganden sind, um hoherkoordinierte Silicium(iv)-Komplexe zu synthetisieren. Bei
der Umsetzung von 47 (O,N,O-Ligand) mit Tetra(cyanato-N)silan entsteht z. B. ein hexa-

koordinierter Silicium(1v)-Komplex mit SiOsN,-Geriist (Schema 23).1®!

OH @ESK\(

+2 o)
+2©: N
48

NH O

X ITICO
N @] 47 + 4 NEt N (@]
4 > i< N < OCN—Si—NCO S - { >Si< \
0 | N — 4 HNCO | — 4 [HNEt]NCO o] | N
& l NCO L l
Schema 23

Durch Umsetzung von 48 (S,N,O-Ligand) mit Tetra(cyanato-N)silan erhalt man den analogen
hexakoordinierten  Silicium(iv)-Komplex mit einem SiS;0,N,-Gerlist (Schema 23).1
Umfangreiche Studien haben ergeben, dass 48 im Festkorper und auch vorwiegend in Lésung
in der gezeigten benzthiazolartigen Struktur vorliegt.?®?? Im Gegensatz dazu liegt der
analoge O,N,O-Ligand 47 sowohl im Festkorper als auch in Loésung in der gezeigten Keto-
Enamin-Form vor. Dies wurde auch durch eine Kristallstrukturanalyse von 47 bestatigt./*"
Trotz dieser unterschiedlichen Konstitution von 47 und 48 kdnnen beide Liganden in analoger

Weise reagieren (vgl. Schema 23).
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Da hoéherkoordinierte Silicium-Komplexe mit dreizdhnigen O,N,N-Liganden bislang nur recht
sparlich in der Literatur beschrieben worden sind,**! wurde der zu 47 analoge potentielle
dreizahnige O,N,N-Ligand 49 synthetisiert. Hierzu wurde N-Methylbenzol-1,2-diamin mit
einem Moldquivalent Pentan-2,4-dion in einer Kondensationsreaktion bei —20 °C in Ethanol
umgesetzt (Schema 24). Verbindung 49 konnte nach Umkristallisation aus heiem Ethanol in

61%iger Ausbeute als schwach braungelblich geférbter Feststoff isoliert werden.

|
NH
NH 0 0 @[
@[ PN ~H,0 NH O
NH, -
49

Schema 24

Die ldentitdt von 49 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C- und ®N-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H- und *C-NMR) sowie
Kristallstrukturanalyse sichergestellt (Abb. 3-1).

Abb. 3-1: Molekulstrukturen der beiden kristallographisch unabh&ngigen Molekile im Kiristall von 49 mit
Angabe des Nummerierungsschemas ausgewéhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungs-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die gestrichelten Linien zeigen inter- bzw. intramolekulare
N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen an (die dazugehdrigen Daten sind in Tabelle A74 wiedergegeben).

Diese Wasserstoff-Bruckenbindungen fihren zur Ausbildung von Dimeren im Kristall.

Verbindung 49 liegt, wie auch 47, sowohl im Festkorper als auch in Lésung in der Keto-
Enamin-Form vor. Somit ist der O,N,N-Ligand 49 analog zu 47 aufgebaut und unterscheidet
sich formal nur durch den O/NMe-Austausch. Interessant war es daher zu untersuchen, ob der
O,N,N-Ligand 49 in gleicher Weise reagiert wie die O,N,O- (47) und S,N,O-Liganden (48).

Verbindung 50 wurde bereits als dreizéhniger dianionischer O,N,N-Ligand eines

Vanadium(l1)-Komplexes beschrieben.[?? So sollte es prinzipiell auch méglich sein, diesen
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Liganden an Silicium zu koordinieren. Jedoch ist es auch denkbar, dass 50 lediglich als
zweizédhniger dianionischer O,N-Ligand fungiert und das Pyridinstickstoff-Atom nicht
koordiniert oder aber dass ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Tetra- und
Pentakoordination vorliegt.

3.3.2 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(1v)-Komplexe mit SiXO,;NC-
Gerust (X =F, Cl, Br, )

3.3.2.1 Synthese von 52 (SiClIO,NC-Gertist)

Der neutrale pentakoordinierte Silicium(iv)-Komplex Chloro[4-((2-hydroxyphenyl)imino)-

pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"](phenyDsilicium(iv) (52) wurde ausgehend von Trichlor-

(phenylsilan (51) gemal Schema 25 dargestellt. Hierzu wurde 51 mit einem Moldquivalent

47 in Anwesenheit von zwei Molaquivalenten Triethylamin in Tetrahydrofuran bei 20 °C

umgesetzt.

Jr
+ NH O

NS

cl 47 ‘(_\<

| +2 NEt, 7 N
Ph—Si—cCl - ol

— 2 [HNEt,]CI _Si—0

cl Ph™ |

Cl
51 -

Schema 25

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids (Filtration) konnte 52 durch
Kristallisation aus Acetonitril als gelber kristalliner Feststoff in 63%iger Ausbeute erhalten
werden. Die Identitat von 52 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie
im Festkorper (3C-, ®N- und #°Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *C- und *Si-
NMR) sowie Kiristallstrukturanalyse sichergestellt. Der pentakoordinierte Silicium(iv)-
Komplex 52 (SiCIO,NC-Gerdst) eignet sich prinzipiell sehr gut als Ausgangsverbindung fr
Substitutionsreaktionen an der Si—Cl-Bindung. Die Tatsache, dass 52 problemlos im Gramm-
Mafstab synthetisiert werden kann und eine sehr gute Loslichkeit in gangigen organischen
Losungsmitteln (z. B. Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Toluol, Acetonitril) aufweist, macht
diese Verbindung zu einem vielversprechenden Edukt zur Synthese neuartiger hoher-

koordinierter Silicium(1v)-Komplexe.
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3.3.2.2 Synthese von 53 (SiFO,NC-Ger{ist)

Der Silicium(1v)-Komplex Fluoro[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,0,0']-
(phenyDsilicium(1v) (53) wurde ausgehend von 52 gemélR Schema 26 dargestellt. Hierzu
wurde 52 mit einem Molaquivalent Ammoniumfluorid in Tetrahydrofuran bei 20 °C zur

Reaktion gebracht.

ol _— = o
Si—O _ —
Ph™” | NH,CI Ph™” |
Cl F
52 53
Schema 26

Bei dieser Synthese wurde die schlechte Loslichkeit von Ammoniumfluorid in
Tetrahydrofuran ausgenutzt, wodurch eine konstant niedrige Konzentration an Fluorid-lonen
in Lésung erreicht wurde. Durch eine zu hohe Fluorid-lonen-Konzentration werden zum Teil
auch andere Bindungen am Silicium-Koordinationszentrum (mehrfache Fluorierung)
gebrochen. So wurde z. B. die Spaltung der Si-C-Bindung unter Abspaltung der Phenyl-
Gruppe beobachtet. Die Triebkraft dieser Reaktion ist in der sehr hohen Bindungsenergie der
gebildeten Si—-F-Bindung begriindet. Nach Entfernen des gebildeten Ammoniumchlorids und
anschlieBender Kristallisation aus Toluol bei —20 °C konnte 53 als gelber Feststoff in 57%iger
Ausbeute isoliert werden. Die Identitdt von 53 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) und
NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung
(*H-, 2*C-, *°F- und ?°Si-NMR) sichergestellt.

3.3.2.3 Synthese von 54 (SiBrO,NC-Gerdist)
Bromo[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"](phenylsilicium(iv)  (54)
wurde ausgehend von 52 gemaR Schema 27 dargestellt. Hierzu wurde 52 mit einem kleinen
Uberschuss an Bromtrimethylsilan in Acetonitril umgesetzt.

AD e 4O

ol - ol

Si—O _ i Si—O
Ph/ | MG3SIC| Ph/ |

Cl Br

52 54

Schema 27
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Der CI/Br-Austausch verlauft nach dem Prinzip einer Umsilylierung ab. Da es sich dabei um
eine Gleichgewichtsreaktion handelt, wurde der Reaktionsansatz auf 95 °C erhitzt und das
dabei entstehende Chlortrimethylsilan durch Destillation aus der Reaktionsmischung entfernt.
Durch Abkiihlen der Reaktionsldsung auf —20 °C konnte 54 dann als gelber Feststoff direkt
aus der Reaktionslosung in 62%iger Ausbeute isoliert werden. Die Identitat von 54 wurde
durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper (“*C-, *°N- und 2°Si-
VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *C- und #Si-NMR) sowie durch Kristallstruktur-
analyse sichergestellt.

3.3.2.4 Versuche zur Darstellung des neutralen pentakoordinierten Silicium(iv)-Komplexes
des Formeltyps O mit SilO,NC-Gerst

Durch Umsetzung von 52 mit lodtrimethylsilan sollte lodo[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-
2-en-2-olato(2-)-N,0,0"(phenyl)silicium(1v) (O, X =1) in einer Umsilylierungsreaktion
analog zu 54 in Acetonitril dargestellt werden (Schema 28).

+ MesSil ﬂ/@
O— : d

— Me;SiCl P
X
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+ Me;Sil ‘(—x<
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Ph/ 'I - Me3S|CI Ph/ |
cl NCCHj
52 55
- 12@
R Ph o
e;Sil 0-5i”
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272 - 12| N N 219
_ Me,SiCl |
- —I\O
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Schema 28

Das Prinzip der Umsilylierung funktioniert, jedoch wird nicht das gewiinschte Produkt mit
einem SilO,NC-Gertist (Cl/I1-Austausch von 52) gebildet. Stattdessen werden, abhangig vom
Losungsmittel, die ionischen Silicium(iv)-Komplexe Acetonitril-N [4-((2-hydroxyphenyl)-
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imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"(phenyl)silicium(iv)iodid—Acetonitril (55-CH3CN) bzw.
der zweikernige Silicium(1v)-Komplex (56) geméalR Schema 28 gebildet. Setzt man 52 mit
einem kleinen Uberschuss an lodtrimethylsilan in Acetonitril bei 20 °C um, kondensiert das
Losungsmittel mit dem entstehenden Chlortrimethylsilan ab (Verschiebung des Gleich-
gewichts) und kristallisiert den festen Rickstand anschliefend aus heilem Acetonitril um,
erhalt man 55-CH3CN in 44%iger Ausbeute als gelben kristallinen Feststoff.

Wird 52 jedoch in Dichlormethan bei 20 °C mit einem kleinen Uberschuss an lodtrimethyl-
silan umgesetzt, kristallisiert 56 bereits nach wenigen Stunden direkt aus der Reaktionsldsung
aus und kann als gelber kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 59% isoliert werden. Die
Identitaten von 55-CH3CN und 56 wurden durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-
Spektroskopie im Festkorper (**C-, *N- und ?°Si-VACP/MAS-NMR) und Kristallstruktur-
analyse sichergestellt. Zuséatzlich dazu konnte 55:CH3CN durch NMR-Spektroskopie in
Losung (CDsCN; *H-, **C- und #Si-NMR) charakterisiert werden; in anderen Lésungsmitteln
als Acetonitril tritt Zersetzung auf. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit von 56 in gangigen
organischen Losungsmitteln konnten keine NMR-Untersuchungen in Losung durchgefihrt

werden.

3.3.3 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(1v)-Komplexe mit SiXO,NC-
Geriust (X=0, C)

3.3.3.1 Synthese von 57 (SiO3NC-Gerst)

[4-((2-Hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"]phenyl(trifluormethansulfonato)-

silicium(1v) (57) wurde ausgehend von 52 gemé&lR Schema 29 dargestellt. Hierzu wurde 52 mit

einem kleinen Uberschuss an (Trifluormethansulfonato)trimethylsilan in  Acetonitril

umgesetzt.

o - 0o
Si—O _ i Si—O
Ph/ | Me3S|CI Ph/
Cl 0SO0,CF,
52 57
Schema 29

Da es sich auch hierbei um eine Gleichgewichtsreaktion (Umsilylierung) handelt, wurde
durch Abkondensieren des Losungsmittels und des entstehenden Chlortrimethylsilans das
Gleichgewicht zugunsten des Produkts 57 verschoben. Durch Umkristallisation des
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resultierenden festen Rickstands aus heiRem Acetonitril und anschlieBendem Abkuhlen der
Losung auf —20 °C konnte 57 als gelber kristalliner Feststoff in 57%iger Ausbeute isoliert
werden. Die Identitdt von 57 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N, S), NMR-
Spektroskopie im Festkorper (“*C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-,
B¢-, °F- und #Si-NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Die Synthese von
57 verdeutlicht, dass die gewahlte Syntheseroute tber eine Umsilylierung keineswegs auf den
Halogen/Halogen-Austausch beschrankt ist. Um gentgend Triebkraft fur diese Gleich-
gewichtsreaktion zu erzeugen, nutzt man den niedrigen Siedepunkt des entstehenden

Chlortrimethylsilans aus, wodurch es sehr leicht aus dem Gleichgewicht zu entfernen ist.

3.3.3.2 Synthese von 58 (SiO,NC,-Ger{ist)
Cyano[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,O'](phenyl)silicium(iv)  (58)
wurde ausgehend von 52 gemaR Schema 30 dargestellt. Hierzu wurde 52 mit einem kleinen
Uberschuss an Cyanotrimethylsilan in Acetonitril bei 20 °C umgesetzt.

KO 4D

ol - ol
Si—O _ i Si—O
P ] Me,SiCl P
Cl CN
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Schema 30

Durch Abkondensieren des Losungsmittels und des entstehenden Chlortrimethylsilans wurde
das Gleichgewicht zugunsten von 58 verschoben. Durch Umkristallisation des resultierenden
festen Rickstands aus heilRem Acetonitril und anschlieBendem Abkihlen der Losung auf
—-20 °C konnte 58 als rotorangefarbiger kristalliner Feststoff in 64%iger Ausbeute isoliert
werden. Die ldentitat von 58 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie
im Festkorper (3C-, °N- und #°Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *C- und *Si-

NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

3.3.4 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(1v)-Komplexe mit SiO,N,C-

Gerust
Cyanato-N [4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"](phenylsilicium(iv) (59)
und Azido[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"(phenyDsilicium(iv) (60)
wurden ausgehend von 52 geméald Schema 31 dargestellt.
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D e 4O
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Si—O — i Si—
Ph™ | Me,;SiCl Ph~ |
Cl NR
52 59: R =NCO
60: R = N3

Schema 31

Verbindung 59 wurde durch Reaktion von 52 mit Trimethyl(thiocyanato-N)silan in
Acetonitril dargestellt; dabei kristallisierte 59 bei 20 °C direkt aus der Reaktionsldsung aus
und konnte in 67%iger Ausbeute isoliert werden. Verbindung 60 wurde durch Umsetzung mit
Azidotrimethylsilan in Acetonitril dargestellt. Wie bei der Synthese von 54 wurde ein
vollstandiger Umsatz durch langsames Abdestillieren des gebildeten Chlortrimethylsilans
erzielt. Durch Kristallisation bei —20 °C konnte 60 in 79%iger Ausbeute als gelber kristalliner
Feststoff erhalten werden. Die Identitdten von 59 und 60 wurden durch Elementaranalyse
(C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper (:*C-, **N- und *°Si-VACP/MAS-NMR) und in

Losung (*H-, **C- und ?°Si-NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

3.3.5 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(i1v)-Komplexe mit SiXO;NC-
Gerist (X =S, Se)

3.3.5.1 Synthese von 61-CH3CN (SiSO,NC-Gerdst)

Benzolthiolato[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"](phenyDsilicium(iv)—

Acetonitril (61:CH3CN) wurde ausgehend von 52 gemdaR Schema 32 dargestellt. Hierzu

wurde 52 mit Benzolthiol in Anwesenheit von Triethylamin in Tetrahydrofuran bei 20 °C

ﬂ’@ + NEt, O>\>\
o

l
- S||N

Ph /S|i—0 — [HNEt;]CI PhS
cl 0

52

umgesetzt.

Schema 32

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnte 61-CH;CN
durch Kristallisation aus Acetonitril als orangefarbener kristalliner Feststoff in 54%iger
Ausbeute erhalten werden. Die Identitdt von 61-:CH3;CN wurde durch Elementaranalyse
(C, H, N, S), NMR-Spektroskopie im Festkérper (**C-, *>N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und
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in Losung (*H-, 3C- und #Si-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Eine analoge
Umsilylierungsreaktion von 52 mit Trimethyl(phenylthio)silan verlief in wesentlich

schlechterer Ausbeute, und der Umsatz war nicht vollstandig.

3.3.5.2 Synthese von 62:CH3CN (SiSeO,NC-Gertist)
Benzolselenolato[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"](phenyl)silicium(1v)—
Acetonitril (62:CH3CN) wurde ausgehend von 52 gemdaR Schema 33 dargestellt. Hierzu

wurde 52 mit Benzolselenol in Anwesenheit von Triethylamin in Tetrahydrofuran bei 20 °C

+ PhSeH SN
ﬂ/@ + NEt; O>\>\
o

l
- S||N

o $ O ~[MNELICl  phse
cl o

52

umgesetzt.

Schema 33

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnte 62:CH;CN
durch Kristallisation aus Acetonitril als orangefarbener kristalliner Feststoff in 47%iger
Ausbeute erhalten werden. Die Identitdt von 62:CH3;CN wurde durch Elementaranalyse
(C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, *N-, ?Si- und "’Se-VACP/MAS-NMR)
und in Losung (*H-, **C-, 2°Si- und "’Se-NMR) sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

Versuche, eine analoge Verbindung mit einem Phenolato-Liganden auf einem dhnlichen Weg
durch Umsetzung von 52 mit Phenol darzustellen, scheiterten. Es wurde mittels NMR-
Spektroskopie nur ein sehr kleiner Anteil an gewunschtem Produkt beobachtet; der Grofteil
des eingesetzten Edukts 52 wurde jedoch zersetzt. Neben der Spaltung der Si—-C-Bindung
(Abspaltung von Benzol) wird vor allem die Bildung eines hexakoordinierten Komplexes mit
zwei O,N,0-Liganden beobachtet. Das °Si-VACP/MAS-Spektrum des Rohprodukts wies
auch einen betréchtlichen Anteil an Q-Gruppen auf. Bei der alternativen Synthesevariante der
Umsetzung von 52 mit Trimethyl(phenoxy)silan in Acetonitril wurde keine Reaktion
beobachtet; das Edukt lag, auch nach Erh6hung der Reaktionstemperatur, unveréndert vor.
Als zusatzliche Variante wurde 52 mit Natriumphenolat in Acetonitril umgesetzt um Natrium-
chlorid in einer Salzeliminierungsreaktion freizusetzen. Jedoch wurde wiederum nicht das
Chlor-Atom substituiert, sondern es wurden Uberwiegend andere Silicium—Element-

Bindungen gespalten.
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3.3.6  Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(1v)-Komplexe mit Alkyl-
Substituenten (SiCIO;NC-Gerst)
3.3.6.1 Synthese von 63

Der neutrale pentakoordinierte Silicium(1v)-Komplex tert-Butylchloro[4-((2-hydroxyphenyl)-
imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O0,0"silicium(1v) (63) wurde ausgehend von tert-Butyl-
trichlorosilan (64) gemaR Schema 34 dargestellt.

Jr
+ NH O

NS
cl 47
| +2 NEt, ﬂ’@
‘Bu—Si—Cl - ol
| — 2 [HNEL,]CI B _Si—0
Cl u” |
Cl
64 63
Schema 34

Hierzu wurde 64 mit 47 in Anwesenheit von zwei Molé&quivalenten Triethylamin zum
Abfangen des entstehenden Chlorwasserstoffes in Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt. Nach
Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnte 63 durch
Kristallisation aus Acetonitril als gelber kristalliner Feststoff in 62%iger Ausbeute erhalten
werden. Die Identitat von 63 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie
im Festkorper (3C-, °N- und #*Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *C- und *Si-
NMR) sowie Kiristallstrukturanalyse sichergestellt. Der pentakoordinierte Silicium(iv)-
Komplex 63 (SiCIO,NC-Gerlst) besitzt, wie auch 52, eine reaktive Si—-Cl-Funktion und
eignet sich somit prinzipiell sehr gut als Ausgangsverbindung fur Substitutionsreaktionen an

dieser Bindung.

3.3.6.2 Synthese von 65
Chloro[4-((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,0,0']((S)-2-methylbutyl)-
silicium(1v) (65) wurde ausgehend von (S)-Trichlor(2-methylbutyl)silan (66) gemal Schema
35 dargestellt. Hierzu wurde 66 mit 47 in Anwesenheit von zwei Moléquivalenten
Triethylamin in Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt. Nach Entfernen des gebildeten
Triethylammoniumchlorids durch Filtration und Verdampfen des Losungsmittels konnte 65

nach Waschen mit n-Pentan in 73%iger Ausbeute isoliert werden.
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<8
+ NH O

A

Cl : cl 47 4(—\<
| A MC : | +2 NEt 4 ITI’@
CI_S|'_CI — MgCl, " \/\/S|'_CI C2HNEGC : O\s|,i—o
ol cl 4
66 -
Schema 35

Die Identitat von 65 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) sowie NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C-, *N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *C- und #Si-NMR)
sichergestellt. Geeignete Kiristalle fir eine Kristallstrukturanalyse konnten durch
Kristallisation (Acetonitril) bei —20 °C erhalten werden.

Das Trichlorsilan 66 wurde ausgehend von Tetrachlorsilan gemaR Schema 35 dargestelit.
Hierzu wurde zun&chst durch Reaktion von (S)-(+)-1-Chlor-2-methylbutan mit Magnesium-
spanen in Diethylether das entsprechende Grignard-Reagenz hergestellt, und dessen
Umsetzung mit Tetrachlorsilan ergab dann 66 als farblose Flissigkeit in einer Ausbeute von
65%. Die Identitat von 66 wurde durch NMR-Spektroskopie in Losung (*H-, **C- und #Si-
NMR) sichergestellt. Eine Elementaranalyse konnte aufgrund des hohen Chlorgehalts nicht
durchgefihrt werden.

Der pentakoordinierte Silicium(1v)-Komplex 65 besitzt wie 52 und 63 ein SiCIO,NC-Gerdst.
So kann anhand dieser drei Modellverbindungen der Einfluss des Alkyl- bzw. Aryl-Rests auf
die Natur des Si-Koordinationspolyeders im Festkorper und in Lésung untersucht werden.
Neben dieser Homologie besitzt Verbindung 65 zudem einen chiralen (S)-2-Methylbutyl-Rest
mit definiertem Stereozentrum. So sollte sich 65 prinzipiell eignen, ein denkbares
dynamisches Verhalten des Si-Koordinationspolyeders (A/A-lsomerie) in Loésung bei
verschiedenen Temperaturen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie zu studieren, da das Si-

Koordinationspolyeder selbst chiral ist (— Detektion diastereomerer Spezies).
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3.4 Synthese neutraler hexakoordinierter Silicium(iv)-Komplexe mit
SiO,NC-Gerust

Die  Verbindungen [4-((2-Hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"]phenyl-
(1-phenylbutan-1,3-dionato(1-)-O,0"silicium(iv)-Acetonitril  (67-CH3CN) und  [4-((2-
Hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"|phenyl(4,4,4-trifluor-1-phenylbutan-1,3-
dionato-(1-)-0,0"silicium(1v)-Acetonitril (68-CH3CN) wurden ausgehend von 52 gemaR
Schema 36 dargestellt.

O  OSiMe,
T AN ph o
69 -] o
_ Me,SiCl 4 O>s|i<oj
o Ph
67

O OSiMe,
+
Ph/u\/\CF3 Q\O
70 | CF;

- N o)
. N~
— Me,SiCl Si )
\ O/ | \O
Ph Ph
68
Schema 36

Die Reaktion von 52 mit 4-Phenyl-4-(trimethylsilyloxy)but-3-en-2-on (69) bzw. 4,4,4-
Trifluor-1-phenyl-3-(trimethylsilyloxy)but-2-en-1-on (70) in Acetonitril bei 20 °C ergab die
neutralen hexakoordinierten Silicium(iv)-Komplexe 67-CH3CN (76% Ausbeute) bzw.
68:CH3CN (69% Ausbeute) als kristalline Feststoffe. Die Identitaten von 67-:CH3;CN und
68-CH3CN wurden durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkorper
(*C-, N- und *Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, **C-, °F- (nur 68-CHsCN) und
2°Si-NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Die Verbindungen 67-CHsCN
und 68-CH3CN besitzen beide einen asymmetrischen zweizéhnigen O,0-Liganden und sollten
sich daher eignen, eine mégliche Dynamik von 67 und 68 in Lésung NMR-spektroskopisch

Zu untersuchen.
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3.5 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(i1v)-Komplexe mit

dreizdhnigen S,N,O-Liganden

3.5.1 Synthese von 71 (SiISONC,-Gerst)

Die Verbindung Cyano[4-((2-sulfanylphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,S](phenyl)-
silicium(iv) (71) wurde ausgehend von dem entsprechenden literaturbekannten Chloro-
Komplex 725¢ gemaR Schema 37 dargestellt. Hierzu wurde 72 mit Cyanotrimethylsilan in

Acetonitril bei 20 °C umgesetzt.

4(/_([\1’@ + MesSiCN . 4(/_('\1/@

ol ol
Si—S _ - Si—S
Cl CN
72 71
Schema 37

Der Reaktionsansatz wurde auf 95 °C erhitzt und das entstehende Chlortrimethylsilan durch
Destillation aus der Reaktionsmischung entfernt. Durch Abkuhlen der Reaktionslosung auf
—-20 °C konnte 71 als orangefarbener Feststoff in 61%iger Ausbeute isoliert werden. Die
Identitdt von 71 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N, S), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, *C- und #Si-NMR)
sowie Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Bei Verbindung 71 handelt es sich um einen zu
58 analogen Komplex, bei dem ein formaler Austausch des O,N,O- gegen einen S,N,O-
Liganden stattgefunden hat. Daher eignet sich dieses Paar ideal, um den in Kapitel 2.3.3
beschriebenen Sachverhalt der Dynamik des S,N,O-Liganden in Lésung néher zu untersuchen
(vgl. Kapitel 4.3.2.3).

3.5.2  Synthese von 73 (SiISFONC-Gerdst)

Fluoro[4-((2-sulfanylphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,S](methyDsilicium(iv) (73)
wurde ausgehend von dem literaturbekannten Silicium(iv)-Komplex 74143 gemal Schema 38
dargestellt. Hierzu wurde 74 mit Ammoniumfluorid in Tetrahydrofuran bei 20 °C zur
Reaktion gebracht. Die Reaktion verlauft nach dem gleichen Prinzip wie fiir die Synthese von
53 beschrieben. Durch Entfernen des gebildeten Ammoniumchlorids und anschlieBende Kris-
tallisation aus Dichlormethan bei —20 °C konnte 73 nach einer Standzeit von drei Wochen als
schwach gelblich geféarbter Feststoff in 13%iger Ausbeute isoliert werden. Die geringe Aus-

beute ist auf das dynamische Gleichgewicht in Ldsung zuriickzufuhren (vgl. Kapitel 4.3.2.3).
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| + NH,4F |
oI - o
Si—S _ Si—S
Ve~ ] NH,CI Me~ ]
Cl F
74 73
Schema 38

Die Identitdt von 73 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N, S), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (*3C-, *N- und *Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, **C-, *°*F- und #si-

NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

3.5.3 Synthese von 75 und 76 (SiCISONC-Gerdst)

Die Verbindungen Chloro[4-((2-sulfanylphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,S][4-(trifluor-
methyl)phenyl]silicium(iv) (75) und Chloro[4-((2-sulfanylphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-
N,O,S](pentafluorphenyl)silicium(iv) (76) wurden ausgehend von Trichlor[4-(trifluor-
methyl)phenyl]silan (77) bzw. Trichlor(pentafluorphenyl)silan (78) durch Umsetzung mit 48
gemal Schema 39 in Tetrahydrofuran bei 20 °C dargestellt.

TS
+ N O
H
48

i a
| +2 NEt, o_ |
FSCO—Si—m - ~si—s
| — 2 [HNEt]CI |
cl cl
77 FC
75
SK\(
H
F F cll 48 / N
+2 NEt Fol
F si—cl > - —si—s
| — 2 [HNEg]CI (I:I
F F ¢l c c
78 F
76
Schema 39

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnten beide

Verbindungen durch Kristallisation aus Acetonitril als kristalline Feststoffe erhalten werden
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(Ausbeute: 75, 65%; 76, 59%). Die Identitaten von 75 und 76 wurden durch Elementaranalyse
(C, H, N, S), NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, >N- und 2°Si-VACP/MAS-NMR) und
in Losung (*H-, 3C-, *°F- und #Si-NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt.

3.6 Synthese neutraler pentakoordinierter Silicium(i1v)-Komplexe mit
dreizdhnigen O,N,N-Liganden
3.6.1 Synthese von 79 (SiCION,C-Gerust) und 80 (SiON3;C-Gerust)

Chloro[4-((2-(methylamino)phenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,N',0](phenyl)silicium(1v)
(79) wurde ausgehend von 51 gemdR Schema 40 dargestellt. Hierzu wurde 51 mit 49 in

Anwesenheit von Triethylamin in Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt.

2
+ NH O

NS

| +2 NEt, N (in CH5CN)
Ph—Si—Cl - O\Sl'—N ——»
I} — 2 [HNEtS]CI ph |I N — Me,SiCl Ph/
Cl NCCH3
°1 79 80
Schema 40

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnte 79 durch
Kristallisation aus Acetonitril als orangefarbener kristalliner Feststoff in 59%iger Ausbeute
erhalten werden. Die Identitat von 79 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-
Spektroskopie im Festkorper (“*C-, **N- und #Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-,
B3C- und °Si-NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Der pentakoordinierte
Silicium(1v)-Komplex 79 besitzt ein SICION,C-Gerist und verfiigt, wie die analoge Verbin-
dung 52 mit O,N,O-Ligand, ber eine reaktive Si—Cl-Funktion. Durch Umsetzung von 79 mit
lodtrimethylsilan in Acetonitril bei 20 °C wurde der Komplex Acetonitril-N [4-((2-(methyl-
amino)phenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,N',O](phenyl)silicium(iv)iodid  (80) gemaR
Schema 40 als roter kristalliner Feststoff in 80%iger Ausbeute erhalten. Die Identitat von 80
wurde durch Elementaranalyse (C, H, N) und NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, *°N-
und °Si-VACP/MAS-NMR) bestatigt. Aufgrund von Zersetzung in Lésung konnten fiir 80

keine NMR-Daten in Losung erhalten werden.
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3.6.2 Synthese von 81-1/2CH3CN (SiCION,C-Gertist)

Chloro(phenyl)[2-((pyridin-2-yl-methyl)amino)phenolato(2-)-N,N',O]silicium(1v)-Hemi-
acetonitril (81-1/2CH3;CN) wurde ausgehend von 51 gemdaR Schema 40 dargestellt. Hierzu
wurde 51 mit 50 in Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt.

Ho
cl 50 0
| +2 NEt Ph |

Ph—Si—Cl - CI/SI—N
| — 2 [HNEt,]CI ,L
Cl =
51 \_/
81
Schema 41

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnte
81:1/2CH3CN durch Kristallisation aus Acetonitril bei —20 °C als gelber kristalliner Feststoff
in 59%iger Ausbeute erhalten werden. Die Identitdt von 81-1/2CH3;CN wurde durch
Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im Festkérper (**C-, *N- und #Si-
VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H-, **C- und #Si-NMR) sowie durch Kristallstruktur-
analyse sichergestellt. Der pentakoordinierte Silicium(1v)-Komplex 81-1/2CH3CN besitzt wie
79 ein SICION,C-Gerist und verfligt tber ein reaktives Zentrum fur weitere Substitutions-
reaktionen. Diese Verbindung wurde als Modellverbindung synthetisiert. Interessant erschien
vor allem die Reaktivitdt von 81 in Hinblick auf mdgliche Substitutionsreaktionen an der
Si—Cl-Funktion (die im Rahmen dieser Arbeit aber nicht untersucht wurden), wie z. B. die
Umsetzung mit lodtrimethylsilan analog zur Synthese von 55 und 80. Hierbei kann prinzipiell
entweder ein ionischer Komplex mit einem lodid-Anion oder eine Verbindung mit kovalenter
Si-1-Bindung gebildet werden. Der dreizahnige Chelat-Ligand von 81 unterscheidet sich auch
von denen der Verbindungen 55 und 80 dadurch, dass dieser zwei Flnfringe um das Silicium-
Koordinationszentrum aufspannt. Die Komplexe 55 und 80 besitzen dagegen einen Flnf- und
einen Sechsring. In Hinblick auf weiterfiihrende und ergédnzende Untersuchungen ist auch ein
formaler Sauerstoff-Schwefel-Austausch von 81 von groRem Interesse. So kdnnte man in
weiterflihrenden Studien untersuchen, ob sich die gewonnenen Erkenntnisse bei dem

analogen Austausch von 72 — 52 auch im Fall von 81 wiederfinden.
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3.7 Synthese neutraler pentakoordinierter Germanium(iv)-Komplexe mit
O,N,0-, S,N,O- und O,N,N-Liganden

3.7.1 Synthese des neutralen pentakoordinierten Germanium(1v)-Komplexes 82 mit
GeClO;NC-Gerust

Ausgehend von Trichlor(phenyl)german (82) wurde der Germanium(iv)-Komplex Chloro[4-
((2-hydroxyphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,0"](phenyl)germanium(iv) (83) geméR
Schema 42 dargestellt. Hierzu wurde 82 mit 47 in Anwesenheit von Triethylamin in

Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt.

<
+ NH O

)\/U\
Cl 47 o
| +2 NEt, Phe |
Ph— Ge—CI - \Ge—N
| — 2 [HNEt,]CI c |
Cl 0
82
83
Schema 42

Nach Entfernen des gebildeten Triethylammoniumchlorids durch Filtration konnte 83 durch
Kristallisation aus Acetonitril bei —20 °C als gelber kristalliner Feststoff in 77%iger Ausbeute
erhalten werden. Die Identitat von 83 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-
Spektroskopie im Festkorper (*C- und **N-VACP/MAS-NMR) und in Losung (*H- und *3C-
NMR) sowie durch Kiristallstrukturanalyse sichergestellt. Der pentakoordinierte
Germanium(iv)-Komplex 83 unterscheidet sich von dem analogen Silicium(iv)-Komplex 52
formal gesehen nur durch das Zentralatom. Jedoch zeigt sich im Festkorper, dass ein anderes

Koordinationspolyeder vorliegt (vgl. Kapitel 5.9.1, Kristallstrukturanalyse).

3.7.2  Synthese neutraler pentakoordinierter Germanium(iv)-Komplexe mit
GeXSONC-Gerust (X =CI, I)

Chloro[4-((2-sulfanylphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,S](phenyl)germanium(iv) (84)
wurde ausgehend von 82 geméall Schema 43 dargestellt. Hierzu wurde 82 mit 48 in
Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt. Durch Kristallisation aus Acetonitril bei 20 °C konnte

84 als gelber kristalliner Feststoff in 80%iger Ausbeute erhalten werden.
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H
| +2 NEt, 7 N + Me,Sil /N
Ph—Ge—Cl - o] - o |
| — 2 [HNEt,]CI _Ge—=S — Me,SiCl _Ge—S
o Ph” ] Ph]
Cl |
82 84 85
Schema 43

Die Identitat von 84 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N, S), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C- und *N-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H- und **C-NMR) sowie durch
Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Der pentakoordinierte Germanium(iv)-Komplex 84
besitzt ein GeCISONC-Geriist und ist somit ein strukturanaloger Komplex zu dem
Silicium(1v)-Komplex 72. Die Komplexe 72 und 84 sind von groliem Interesse, da an ihnen
untersucht werden kann, welchen Einfluss das Zentralatom auf das in Kapitel 2.3.3
beschriebene dynamische Gleichgewicht des S,N,O-Liganden (Umlagerung) hat (vgl. Kapitel
4.3.2.3).

Um die Reaktivitdt der Ge-CI-Bindung zu testen, wurde 84 mit lodtrimethylsilan gemaf
Schema 43 in Acetonitril bei 60 °C umgesetzt. Der Germanium(1v)-Komplex lodo[4-((2-
sulfanylphenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2-)-N,O,S](phenyl)germanium(iv) (85) kristallisierte
direkt aus der Reaktionslosung aus und konnte als orangefarbener kristalliner Feststoff in
50%iger Ausbeute isoliert werden. Die Identitat von 85 wurde durch Elementaranalyse (C, H,
N, S), NMR-Spektroskopie im Festkérper (*C- und ®N-VACP/MAS-NMR) und in Lésung
(*H- und ®C-NMR) sowie durch Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Verbindung 84 zeigt
somit die gleiche Reaktivitdt gegeniber lodtrimethylsilan wie der analoge Silicium(1v)-
Komplex 72. So wird der lodo-Ligand kovalent an das Zentralatom gebunden und es bildet

sich kein, wie im Fall von 56 oder 80, ionischer Komplex.

3.7.3 Synthese des neutralen pentakoordinierten Germanium(1v)-Komplexes 86 mit
GeCION,C-Gerust

Chloro[4-((2-(methylamino)phenyl)imino)pent-2-en-2-olato(2—-)-N,N',0] (phenyl)germanium(1v)
(86) wurde ausgehend von 82 gemaR Schema 44 dargestellt. Hierzu wurde 82 mit 49 in
Tetrahydrofuran bei 20 °C umgesetzt. Durch Kristallisation aus Acetonitril bei 20 °C konnte
86 als rotbrauner kristalliner Feststoff in 80%iger Ausbeute erhalten werden.
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Schema 44

Die ldentitdt von 86 wurde durch Elementaranalyse (C, H, N), NMR-Spektroskopie im
Festkorper (**C- und ®N-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (*H- und *C-NMR) sowie durch
Kristallstrukturanalyse sichergestellt. Der pentakoordinierte Germanium(iv)-Komplex 86

besitzt ein GeCION,C-Geriist und ist somit ein strukturanaloger Komplex zu dem

Silicium(1v)-Komplex 79.
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4 NMR-Untersuchungen

4.1 Untersuchungen der 2°Si,A°Si'-Disilicate

4.1.1 Untersuchungen der 2°Si,A°Si'-Disilicate im Festkdrper und in Lésung

Die hier beschriebenen 2°Si\°Si-Disilicate 1, 3, 5-7, 11.CH3OH, 13, 14.CH3;0OH,
17-CH3OH-CH3CN, 19 und 22 wurden durch NMR-Spektroskopie im Festkorper (**C-, *°N-
und *°Si-VACP/MAS-NMR) und in Lésung (in [Dg]DMSO; *H-, BC- und #*Si-NMR)
untersucht. Zusétzlich dazu gelang es, von den Verbindungen 1, 3, 5, 11.CH;OH und 19
NMR-Daten in D,O zu erhalten. Die anderen Verbindungen konnten aufgrund der schnellen
Hydrolyse in D,O nicht hinreichend untersucht werden. Die ermittelten NMR-Daten
bestatigen die Identitdten der untersuchten Verbindungen und sind typisch fur héher-
koordinierte Silicium(iv)-Verbindungen mit SiO,C-Gerdsten. In Tabelle 4-1 sind die Daten
ausgewahlter 1°Si,A°Si*-Disilicate angegeben.

Tabelle 4-1: Vergleich der isotropen 2°Si-chemischen Verschiebungen der A°SiA°Si*-Disilicate 1, 3, 5-7,
11-CH30H, 17-CH30H-CH3CN und 19 im Festkdrper und in Ldsung [ppm].

29¢: 29¢c: 29¢c:
Verbindung ?Feiltkbrper) ?Lf?slung, [Dg]DMSO) ?L'dsslung, D,0)
1 —91.7,-90.1 918 ~89.9
3 -94.8,-91.8 -93.0 —91.4
5 —97.1,-93.7 —94.2 —92.6
6 —85.5 (2 Si) -87.3 — 0
7 -83.2, -82.4. -84.0 — [
11-CH3OH —94.5,-92.3 —95.7 —94.0
17-CHsOH.CHsCN  —97.9, -96.2 -97.1,-97.5,-106.0  —M
19 —91.5 (1 Si), -90.1 (3 Si)”! —94.0 —91.8

[a] Wegen der schnellen Hydrolyse in D,O konnten keine °Si-NMR-Daten ermittelt werden.
[b] Daten fiir zwei kristallographisch unterschiedliche Molekiile.

Die *°Si-NMR-Spektren der genannten A°Si,\°Si*-Disilicate (Tabelle 4-1) weisen im
Festkorper und in Lésung sehr ahnliche isotrope 2°Si-chemische Verschiebungen auf, was das
Vorhandensein der Pentakoordination der Silicium-Atome sowohl in Losung als auch im
Festkorper eindeutig bestatigt. Nach Loésen von 1, 3, 5-7, 11-CH30H, 13, 14-CH30H, 19 und
22 in [Dg]DMSO (c~5mgml™) wurde lediglich die Existenz einer pentakoordinierten
zwitterionischen Spezies beobachtet. Im Fall von 17-CH3;0OH-CH3CN hingegen beobachtete
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man ein Gleichgewicht in Losung von drei NMR-spektroskopisch unterscheidbaren penta-
koordinierten zwitterionischen Spezies, welche auch bei einer Erhéhung der Messtemperatur
auf bis zu 60 °C erhalten blieben. Dieses Phdnomen ist bislang nicht verstanden, jedoch
konnte es durch starke intramolekulare N-H:.-O-Wasserstoff-Briickenbindungen hervor-
gerufen werden (vgl. Abb. 5-11). Diese konnten dazu beitragen, dass die unterschiedlichen
Konformere in Losung stabilisiert werden und eine uneingeschrankte Drehung der
2-(Dimethylammonio)phenyl-Liganden um die Si—C-Bindung verhindert wird.

Der Einfluss der Ammonio-Gruppen und des (CH,).,-Spacers (n=1-3) auf die 2Si-
chemischen Verschiebungen sind zwar sehr klein, aber dennoch systematisch. Die
Verlangerung der Si(CH,),N-Kette (5—> 6 —7) flhrt zu einer Tieffeldverschiebung
(5, -94.2 ppm; 6, —87.4 ppm; 7, —84.0 ppm), wohingegen die sukzessive Substitution der NH-
Funktionen gegen NCHs;-Gruppen (1 >3 —>5-—11) sich in Form einer Hochfeld-
verschiebung niederschlagt (1, —91.8 ppm; 3, =93.0 ppm; 5, -94.2 ppm; 11, -95.7 ppm). Die
gleiche Beobachtung wird auch bei dem analogen Paar 13/14 gemacht; hier kommt es zu
einer leichten Hochfeldverschiebung (13, —94.2 ppm; 14, -95.4 ppm). Jedoch korrelieren die
beobachteten Tendenzen der 2°Si-chemischen Verschiebungen der A°Si,\°Si*-Disilicate nicht

eindeutig mit deren Stabilitat in wassriger Losung.

4.1.2 Untersuchungen zur Stabilitat der A°Si,A>Si*-Disilicate in wassriger Losung

Nach dem Losen der zwitterionischen A°Si,A°Si*-Disilicate 1, 3, 5-7, 11, 13, 14, 17 und 19 in
Wasser (¢ = 10 mM) bei 20 °C wurden pH-Werte im Bereich von 5.5-6.4 gemessen. Bei allen
Verbindungen wurde eine Hydrolyse (Spaltung der Si-O-Bindungen) beobachtet, bei der
(R,R)-Weinsédure und das entsprechende Hydrolyseprodukt (H) gebildet werden.

Exemplarisch ist dies fir Verbindung 3 in Schema 45 gezeigt.

Q 0
H ~—7X H

O _ 00 O
| \Q/  \O/ ol

@ )
1/2 Me —N= CH, —Si Si— CH, ~N—Me
| O/ \O O/ \O |
H
H + 3H,0
J o
3 0 0)®
or y @ HO HO OH O
|

HO— Si—CH,—N—Me| =
| |
OH H

H3

Schema 45
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Die Identitaten der entsprechenden Organylsilantriole (Schema 46) wurden durch ESI-MS-
Experimente bestatigt (siehe Kap. 4.1.4).

?H R ® H1 H3 H5 H6 H7 H11
|
HO— Si — (CH,),—N—R"' nip1 1 1 2 3 1
Cl)H | R|H H Me Me Me Me
R R|H Me H H H Me
OH R ® OH NMe,H]® OH ®
|. | —\ |_ |_ =\
HO—Si—CH,—N O HO— Si HO— Si — CH, —Ny_NMe
| —/ | |
OH OH OH
H13: R =H H17 H19
H14: R = Me

Schema 46

Die wassrigen Losungen (c = 10 mM) der A°Si A°Si'-Disilicate 1, 3, 5-7, 11, 13, 14, 17 und 19
unterliegen selbst nach sechs Monaten bei 20 °C keiner Gel-Bildung. Die pH-Werte nach
dieser Lagerzeit liegen im Bereich von 3.6-3.9.

Im klaren Gegensatz zu der Bildung und der Stabilitat der Organylsilantriole des Typs H steht
das Verhalten des in Schema 47 gezeigten zwitterionischen A°Si-Silicates, welches sich in

wassriger Losung mit dem entsprechenden Silsesquioxan im Gleichgewicht befindet.[?*!

o/ ol o
Si—CH,—N O =——————= Silsesquioxan
/ N\ —/
O O
O
Schema 47

Nach dem Losen des zwitterionischen A°Si,A°Si'-Disilicates 3 in Wasser (c =10 mM) bei
23 °C wurde ein pH-Wert im Bereich von 5.8 + 0.2 gemessen. Es wurde eine hydrolytische
Spaltung aller Si-O-Bindungen beobachtet, bei der (R,R)-Weinséure und das entsprechende
Hydrolyseprodukt [(Methylammonio)methyl]silantriol (H3) gebildet wurden. Die Hydrolyse

von Verbindung 3 ist in Schema 45 gezeigt.
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Die Identitdt von H3 wurde durch HR-ESI-Massenspektrometrie (siehe Kap. 4.1.4) sowie
durch NMR-Spektroskopie sichergestellt. Wie in Abb. 4-1 gezeigt ist, konnte die Kinetik der
Hydrolyse von Verbindung 3 mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Hierzu
wurden die Resonanzsignale der CH-Einheiten der gebundenen (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden
(0 =4.60 ppm) und der durch hydrolytische Spaltung freigewordenen (R,R)-Weinsdure
(0 = 4.2-4.4 ppm; die chemische Verschiebung ist konzentrations- und/oder pH-abhangig) in
Abhangigkeit von der Zeit integriert.

(R,R)-Weinsaure

47 46 45 4.4 4.3 4.2
d (ppm)

Abb. 4-1: Zeitabhangige ‘H-NMR-Teilspektren (23 °C, 500.1 MHz) einer 10 mM Lésung von 3 in D,O
(pH =5.8 £ 0.2). Es sind die Resonanzsignale der CH-Gruppen von 3 und (R,R)-Weinsdure (gebildet durch
Hydrolyse von 3) gezeigt. Die chemische Verschiebung der CH-Gruppen der (R,R)-Weinsdure ist
konzentrations- und/oder pH-Wert-abhéngig. Der angegebene pH-Wert wurde direkt nach der Proben-

zubereitung gemessen.

Die #Si-NMR-Spektren, die 12 Stunden bzw. 31 Tage nach dem Lésen von 3 in Wasser
(D20, Probe wurde bei 23 °C gelagert) gemessen wurden, zeigten, dass lediglich eine
tetrakoordinierte Spezies durch die Hydrolyse gebildet wurde (Abb. 4-2). Die Integration der
2%Sj-Resonanzsignale des Zwitterions 3 (6 =—91.4 ppm) und des Hydrolyseprodukts H3
(0 =-51.3 ppm) flhrte nach einer Basislinienkorrektur zu dem selben Intensitatsverhaltnis,
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welches fur die CH-Resonanzsignale von 3 und (R,R)-Weinsdure im entsprechenden
'"H-NMR-Spektrum ermittelt wurde. Dies ist wichtig, um Hydrolyseprodukte ausschlieRen zu

kénnen, die im ,,Rauschen“ des *Si-NMR-Spektrums untergehen.

—-91.4
-51.3
|
P TRE TR NP 1 VTPV PUPTY T IOV O CO TAITRNY | 18 PVOPRITNY TR R VT T TR W) TR TI VR AT FRYOAT TN (Y " Ll
Al Ao oy il g A bt gt
L e i e
0 -10 =20 =30 -40 -50 —60 -70 -80 -90 -100
0 (ppm)

Abb. 4-2: #Si-NMR-Spektren (23 °C, 99.4 MHz; Scan-Zahl = 2048) einer 10 mM Lésung von 3 in Wasser
(D,0, pH =5.8 £ 0.2) gemessen 12 h (unten) bzw. 31 Tage (oben) nach der Probenzubereitung. Der angegebene
pH-Wert wurde direkt nach der Probenzubereitung gemessen.

Das #Si-Resonanzsignal bei —51.3 ppm kann dem kationischen [(Methylammonio)methyl]-
silantriol (H3) zugeordnet werden. Selbst nach 31 Tagen im 2°Si-NMR-Spektrum wurden
weder T- noch Q-Gruppen gefunden, welche durch die Kondensation von mehreren
Molekiilen H3 entstehen kdnnten.

Erganzend wurde ein analoges *H-NMR-Experiment mit einer wassrigen Losung von 3 und
Natrium-3-(trimethylsilyl)propan-1-sulfonat (als interner Standard) mit einem Mol-Verhaltnis
von 1:1 (jeweils 10 mM) durchgefiihrt. Das Mol-Verhaltnis wurde funf Minuten nach dem
Lésen von 3 in D,O (mit dem internen Standard) durch Integration der entsprechenden
Resonanzsignale im *H-NMR-Spektrum bestimmt. Nach neun Tagen bei 20 °C konnte eine
vollstandige Hydrolyse im *H-NMR-Spektrum beobachtet werden. Mit derselben NMR-Probe
wurde ein quantitatives °Si-NMR-Experiment mit 512 Scans und einer Relaxationszeit von
300 Sekunden durchgefuhrt. Nach einer Basislinienkorrektur und einer Lorentz-
Dekonvolution zeigten die Integrale der °Si-Resonanzsignale des internen Standards und des
Hydrolyseprodukts H3 ein Mol-Verhéltnis von 1:2. Dies ist als zusétzlicher Beweis dafiir zu
sehen, dass durch die Hydrolyse von 3 ausschliel3lich das Organylsilantriol H3 gebildet wird
und eine nachfolgende Bildung von Kondensationsprodukten (Bildung von Si-O-Si-
Einheiten) nicht stattfindet. Diese Beobachtung wird zusatzlich durch ESI-MS-Experimente
unterstutzt (siehe Kap. 4.1.4).
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4.1.3 Untersuchungen zur Kinetik der Hydrolyse der 2°Si,A°Si'-Disilicate

Um mehr Informationen Uber den Einfluss des Ammonium-Zentrums und die Lange des
Spacers zwischen dem Silicium- und Stickstoff-Atom auf die Stabilitat der A°SiA°Si'-
Disilicate in Wasser zu erhalten, wurden zeitabhangige *H-NMR-Experimente mit Lésungen
dieser Verbindungen in D,O (10 mM) durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen
4-3-4-5 zusammengefasst. Um sicherzustellen, dass die leicht unterschiedlichen Ausgangs-
pH-Werte der Proben die Kinetik der Hydrolyse nicht wesentlich beeinflussen, wurde ein
zusétzliches NMR-Experiment mit einer Losung von 5 und 11 (je 5mM; pH=6.0£0.2) in
einem NMR-Probenrohr durchgefuhrt. Die gefundenen Kinetiken waren nahezu identisch mit
denen, die fir 5 (pH=6.4£0.2) und 11 (pH =5.9 £0.2) in separaten Messungen ermittelt

wurden.
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Abb. 4-3: Kinetik der Hydrolyse von 1, 3, 5 und 11 nach dem L&sen in D,O (10 mM, pH-Werte: 6.2 + 0.2 (1),
58+0.2 (3), 6.4+0.2 (5), 5.9+ 0.2 (11)). Die experimentellen Daten wurden durch Integration der *H-NMR-
Spektren (23 °C, 500.1 MHz) gewonnen. Als Sonde dienten die CH-Resonanzsignale der zwitterionischen
A°Si,\°Si-Disilicate und der freien (R,R)-Weinsaure. Die angegebenen pH-Werte wurden direkt nach der

Probenzubereitung gemessen.

Wie in Abb. 4-3 zu sehen ist, unterliegen die zwitterionischen A°Si,A°Si"-Disilicate 1, 3 und 5
(N(CH3)nHa_n-Gruppen, n=0-2), die Uber eine NH-Funktion verfugen, einer nur sehr
langsamen Hydrolyse, denn lediglich 35-45% der A°Si,\°Si"-Disilicate sind nach einer Dauer
von 300 Stunden hydrolysiert. Im klaren Gegensatz dazu steht die Kinetik der Hydrolyse des
Derivats 11 (N(CHs)s-Gruppen). Verbindung 11 hydrolysiert viel schneller als die A>Si,A°Si'-
Disilicate 1, 3 und 5, denn nach einer Dauer von ca. 150 Stunden wird eine fast vollstandige
Hydrolyse beobachtet.
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Die Verbindungen 13 und 14 stellen ebenfalls ein analoges Verbindungspaar dar, bei dem die
NH-Funktionen (13) durch NCHs;-Gruppen (14) substituiert wurden. Wie aus Abb. 4-4
hervorgeht, ist das A°Si,\>Si*-Disilicat 13 nach einer Zeit von 150 Stunden etwa zu 35%
hydrolysiert; das A°Si,\>Si*-Disilicat 14 (das Analogon ohne NH-Funktionen) ist nach der
gleichen Zeit nahezu vollistandig hydrolysiert. Diese Beobachtung befindet sich mit dem
Verhalten von Verbindung 11 in sehr gutem Einklang. Es ist daher naheliegend anzunehmen,

dass das Vorhandensein von NH-Funktionen essentiell fur eine Hydrolysestabilitét ist.
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Abb. 4-4: Kinetik der Hydrolyse von 13 und 14 nach dem Lgsen in D,O (10 mM, pH-Werte: 6.4 £ 0.2 (13),
5.9 + 0.2 (14)). Die experimentellen Daten wurden durch Integration der *H-NMR-Spektren (23 °C, 500.1 MHz)
gewonnen. Als Sonde dienten die CH-Resonanzsignale der zwitterionischen A°Si,A°Si*-Disilicate und der freien

(R,R)-Weinsaure. Die angegebenen pH-Werte wurden direkt nach der Probenzubereitung gemessen.

Wie sich die L&nge des Spacers zwischen dem Silicium- und Stickstoff-Atom auf die Kinetik
der Hydrolyse auswirkt, ist in Abb. 4-5 dargestellt. Die zwitterionischen A°Si A°Si'-Disilicate 6
(Si(CH3)2N-Gruppen) und 7 (Si(CH2)sN-Gruppen) hydrolysieren beide wesentlich schneller
als die analoge Verbindung 5 (SiCH,N-Gruppen), die lediglich eine Methylen-Einheit als
Spacer besitzt. Die Lange des Spacers korrespondiert mit der Hydrolysestabilitdt. Das
zwitterionische 1°Si,A°Si*-Disilicat 19 (3-(1-Methylimidazolio)methyl-Gruppen) hydrolysiert
viel schneller als 1, 3 und 5, aber wiederum auch deutlich langsamer als Verbindung 11 (alle
diese Verbindungen besitzen SiCH,N-Einheiten). Am schnellsten hydrolysiert Verbindung 17
(2-(Dimethylammonio)phenyl-Gruppen).
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Abb. 4-5: Kinetik der Hydrolyse von 5-7, 17 und 19 nach dem Ld&sen in D,O (10 mM, pH-Werte: 6.4 £ 0.2 (5),
56+0.2 (6),55+£0.2 (7),59+0.2 (17), 6.2 £ 0.2 (19)). Die experimentellen Daten wurden durch Integration
der 'H-NMR-Spektren (23 °C, 500.1 MHz) gewonnen. Als Sonde dienten die CH-Resonanzsignale der
zwitterionischen A°Si,A°Si*-Disilicate und der freien (R,R)-Weinsaure. Die angegebenen pH-Werte wurden direkt

nach der Probenzubereitung gemessen.

Um Informationen iiber den Einfluss der Konzentration des A°Si,\>Si*-Disilicates auf die
Kinetik der Hydrolyse zu erhalten, wurde die Hydrolyse von 3 bei zwei verschiedenen
Konzentrationen (c = 10 mM, 40 mM) durch *H-NMR-Spektroskopie verfolgt (Abb. 4-6).
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Abb. 4-6: Kinetik der Hydrolyse von 3 nach dem Ldésen in D,O bei zwei verschiedenen Konzentrationen
(10 mM (pH = 6.4 £ 0.2), 40 mM (pH = 6.3 + 0.2)). Die experimentellen Daten wurden durch Integration der *H-
NMR-Spektren (23 °C, 500.1 MHz) gewonnen. Als Sonde dienten die CH-Resonanzsignale des zwitterionischen
A°Si,\°Si'-Disilicates und der freien (R,R)-Weinsdure. Die angegebenen pH-Werte wurden direkt nach der

Probenzubereitung gemessen.
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Nach einer Zeit von 300 Stunden lag der Hydrolysegrad der 10 mM Probe bei 38%, der der
40 mM Probe hingegen erst bei 17%. Dies entspricht einer Konzentration an Silantriol H3
von 7.6 mM (10 mM Probe) bzw. 14 mM (40 mM Probe). Verglichen mit der
Sattigungskonzentration von Orthokieselsaure bei Zimmertemperatur (ca. 2 mM) ist die
Konzentrationen des Silantriols H3 um den Faktor 3.8 bzw. 7 hoher.

Aus den Ergebnissen dieser Untersuchungen kénnen folgende Schlussfolgerungen abgeleitet

werden:

a) Das Vorhandensein von SiCH,;N-Gruppen (1, 3, 5, 11, 13 und 14) begiinstigt die
Hydrolysestabilitst der zwitterionischen ~ A°Si,A°Si*-Disilicate, wohingegen eine
Verlangerung des Spacers zwischen dem Silicium- und Stickstoff-Atom (6 und 7) zu einer
signifikanten Destabilisierung flhrt. Mdglicherweise stabilisiert eine positiv geladene
CH;N(CHs)nH3s-n-Gruppe (n=0-3) nahe des Silicium-Koordinationszentrums das
zwitterionische A°Si,\°Si*-Disilicat.

b) Das Vorhandensein von NH-Funktionen (SiCH,NH-Einheit) begunstigt ebenfalls die
Hydrolysestabilitat (1, 3, 5 und 13). Diese Beobachtung legt nahe, dass intramolekulare
N-H:--O-Wasserstoff-Briickenbindungen eine wichtige Rolle fur die Stabilisierung der
zwitterionischen A°Si,A°Si'-Disilicate spielen.

c¢) Da alle untersuchten zwitterionischen 1°Si,A>Si*-Disilicate einer vollstandigen Hydrolyse
unterliegen und es keinen Hinweis auf ein thermodynamisches Gleichgewicht gibt,
mussen die zuvor genannten stabilisierenden Effekte durch kinetische Stabilisierung

hervorgerufen werden.

4.1.4 ESI-MS-Untersuchungen der °Si 2°Si*-Disilicate in wassriger Losung

Die Kinetik der hydrolytischen Spaltung der A°Si,\>Si*-Disilicate 1, 3, 5-7, 11, 13, 14, 17 und
19 wurde mit Hilfe der NMR-Spektroskopie verfolgt, und es wurde beobachtet, dass diese
Kinetik von der Beschaffenheit der Ammonio-Gruppe und der Lange der Spacer zwischen
den Silicium- und Stickstoff-Atomen abhangt (vgl. Kapitel 4.1.3).

Die Hydrolysestabilitat der A°Si,\>Si'-Disilicate 1, 3, 5-7, 11, 13, 14, 17 und 19 und vor allem
die ldentitat ihrer Hydrolyseprodukte wurde durch HR-ESI-MS- und ESI-MS-Experimente
(Messbereich, m/z = 50-1000) untersucht. Hierzu wurden wassrige Losungen der A>Si,A>Si'-
Disilicate hergestellt und bei 20 °C untersucht (genaue Informationen dazu in Kapitel 8.1.2).

Exemplarisch hierfir sind die Ergebnisse fir die Hydrolyse von 3 in Abb. 4-7 dargestellt.
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Abb. 4-7: HR-ESI-MS-Teilspektrum von 3 in wassriger Ldsung, gemessen 5 min (A) bzw. 24 h (B) nach
Probenzubereitung bei 20 °C (genaue Informationen dazu unter 8.1.2). Das Spektrum A zeigt Signale fir
protoniertes 3 (m/z = 439.04737), fur das Ammonium-Addukt von 3 (m/z = 456) und das Natrium-Addukt von 3
(m/z = 461). Das Spektrum B zeigt Signale fir das Hydrolyseprodukt H3 (m/z = 124.04263), fiir protoniertes 3
(m/z = 439) und fir das Addukt aus 3 und H3 (m/z = 562).
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Das Massenspektrum (A) der frisch angesetzten wassrigen Losung von 3 zeigt Signale fur
protoniertes 3 (3 + H'; m/z = 439), fiir das Ammonium-Addukt von 3 (3 + NH4"; m/z = 456)
und fur das Natrium-Addukt von 3 (3 + Na"; m/z = 461). Die Kationen stammen aus dem
verwendeten Wasser (Losungsmittel). Das Massenspektrum (B), das 24 h nach dem Ansetzen
der Probe bei 20°C gemessen wurde, zeigt ein Signal fur das Hydrolyseprodukt
[(Methylammonio)methyl]silantriol (H3) (m/z =124), ein Signal fur protoniertes 3 mit
deutlich verringerter Intensitat (m/z = 439) und ein Signal fur ein Addukt bestehend aus 3 und
H3 (m/z =562). Durch die HR-ESI-MS-Experimente der wassrigen Ldsungen von 3 (Abb.
4-7) und 11 konnten die Identitaten der entsprechenden Hydrolyseprodukte H3 (m/z; ber.
124.04245, gef. 124.04263, Abweichung 1.45ppm) und H11 (m/z; ber. 152.07375, gef.
152.07367, Abweichung 0.53 ppm) eindeutig nachgewiesen werden.

Die Massenspektren der wassrigen Losungen der A°Si,A°Si*-Disilicate 1, 5-7, 13, 14, 17 und
19 zeigten ebenfalls Signale fur das jeweilige protonierte Zwitterion, fir das entsprechende

Natrium-Addukt und fur die durch Hydrolyse entstehenden Organylsilantriole.

4.1.5 Untersuchungen zur Kinetik der Hydrolyse von 28

Um Informationen iiber die Hydrolyse des zwitterionischen A°SiA°Si*-Disilicates 28 zu
erhalten, wurden NMR-Experimente bei verschiedenen Konzentrationen und pH-Werten
durchgefiihrt. Die Konzentrationsabhéngigkeit der Kinetik der Hydrolyse von 28 wurde
ermittelt, indem wassrige Losungen in D,O bei zwei verschiedenen Konzentrationen (10 mM
(pH=6.4+0.2), 100 mM (pH =6.3+£0.2)) untersucht wurden. Zusatzlich wurden zwei
Proben (c =10 mM) in einer 0.1 M DCI-L6sung in D,O bzw. einer 0.1 M NaOD-L&sung in
D,0 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Als Sonde dienten die CH-Resonanzsignale des
zwitterionischen A°Si,A°Si"-Disilicates und der freien (R,R)-Weinsaure. Die Hydrolyse von
Verbindung 28 ist in Abb. 4-8 gezeigt.

Das A°Si,\°Si"-Disilicat 28 besitzt zwei SiOs-Geriiste. Bei der Hydrolyse kommt es zur
Spaltung aller Si—-O-Bindungen, womit sich die Verbindung deutlich von den zuvor
untersuchten A°Si,A>Si'-Disilicaten (SiO,C-Geriiste), bei denen die Si-C-Bindung intakt bleibt,
unterscheidet (vgl. Kapitel 4.1.2). Bei der hydrolytischen Spaltung aller Si-O-Bindungen
wurden (R,R)-Weinséure, Cholin und im ersten Schritt Orthokieselsdure gebildet. Wie aus
Abb. 4-8 hervorgeht, ist die Kinetik der Hydrolyse des 1°Si,A°Si*-Disilicates 28 nur wenig von
der Konzentration abhé&ngig. Bei den verwendeten Konzentrationen (10 mM und 100 mM) ist
nach etwa 40 Stunden die Halfte von 28 hydrolysiert; nach einer Dauer von etwa 250 Stunden

ist die Hydrolyse fast vollstandig.
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Abb. 4-8: Kinetik der Hydrolyse von 28 nach dem Ld&sen in D,O bei zwei verschiedenen Konzentrationen
(10 mM (pH =6.4+0.2), 100 mM (pH =6.3£0.2)) und in einer 0.1 M Ldsung von DCI in D,O (10 mM
(pH = 1.0 £ 0.1)). Die experimentellen Daten wurden durch Integration der *H-NMR-Spektren (23 °C, 500.1

MHz) gewonnen. Als Sonde dienten die CH-Resonanzsignale des zwitterionischen A°Si,\>Si’-Disilicates und der

freien (R,R)-Weinséure. Die angegebenen pH-Werte wurden direkt nach der Probenzubereitung gemessen.

Interessant ist, dass die Geschwindigkeit der Hydrolyse von 28 der Hydrolysekinetik der
Verbindungen 11 und 14 sehr &hnlich ist. Alle drei Verbindungen haben gemeinsam, dass sie
keine NH-Funktion und damit nicht Gber Donorgruppen verfiigen, die zum Aufbau
intramolekularer N-H---O-Wasserstoff-Brickenbindungen (Stabilisierung in wassrigen
Ldsungen) essentiell sind.

Eine Anderung des pH-Werts in den sauren Bereich (pH=1.0) hat eine enorme
Beschleunigung der Hydrolyse zur Folge. So ist nach nur 90 Minuten bei pH = 1.0 die Halfte
des 1°Si,A°Si"-Disilicates 28 hydrolysiert und nach sechs Stunden die Hydrolyse vollstandig.
Im Fall von pH =13 verlauft die Hydrolyse noch schneller, denn bereits nach funf Minuten,
was der Zeit zum Ansetzen der Probe bis zur ersten *H-NMR-Messung entspricht, stellt man
eine vollstandige Hydrolyse fest. Bei allen Proben wurde nach vollstandiger Hydrolyse eine
Gel-Bildung beobachtet.
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4.2 Untersuchungen der pentakoordinierten zwitterionischen Silicium(iv)-

Komplexe mit Silicium-Selen-Bindungen

4.2.1 Untersuchungen der zwitterionischen Silicium(1v)-Komplexe im Festkdrper

Die zwitterionischen Silicium(iv)-Komplexe 35-39, 41, 43, 44 und 46 besitzen alle
mindestens zwei Si—Se-Bindungen. Dies hat den Vorteil, dass neben der Charakterisierung
durch *3C-, **N- und ?*Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie sich mit dem "’Se-Isotop erstmals
eine NMR-Sonde direkt in der Koordinationssphare des Si-Zentralatoms befindet. Das ’Se-
Isotop ist als Spin-1/2-Kern mit einer natlrlichen relativen Haufigkeit von 7.63% sehr gut fur
NMR-Experimente geeignet und besitzt eine Empfindlichkeit, die etwa mit der von *Si
vergleichbar ist. In Tabelle 4-2 sind die #Si- und "’Se-VACP/MAS-NMR-Daten der
Verbindungen 35-39, 41, 43 und 44 im Festkorper angegeben.

Tabelle 4-2: Isotrope 2°Si- und "’Se-chemische Verschiebungen [ppm] von 35-39, 41, 43 und 44 im Festkorper.

Verbindung  6°°Si 5''Se Geriisttyp
35 ~68.2 —31.4,-17.2 SiSe,0,C
36 -66.6,14 —70.7M" 2246, 255,84 199.1 1 234,71 siSe,S,C
37 ~107.9 249.1, 285.1, 367.5, 411.1 SiSe,C
38 —72.1 28.3,60.7 SiSe,0,C
39 -99.6 204.9, 264.8, 275.6, 299.9 SiSesC
41 ~107.5 229.5, 234.9, 240.7, 308.3 SiSe,C
43 —65.4, -70.4, -79.5, -83.1[¢ [ SiSe,S,C
44 —92.9 201.9, 259.8, 270.3, 324.5 SiSesC

[a] Relative Intensitat 92%. [b] Relative Intensitat 8%. [c] Intensitatsverhaltnis 30:15:38:17. [d] Aufgrund des
Vorliegens von vier Isomeren ist das Spektrum nicht aussagekréftig.

Die im Festkorper erhaltenen NMR-Daten befinden sich mit den Kristallstrukturen von 35,
37-39, 41 und 44 im Einklang. In Abb. 4-9 sind die *°Si-VACP/MAS-NMR-Spektren einiger
ausgewadhlter Verbindungen gezeigt. Verbindung 35 und 38 besitzen beide ein SiSe,O,C-
Geriist, und die isotropen 2°Si-chemischen Verschiebungen von —68.2 (35) und -72.1 ppm
(38) sind sehr ahnlich. Der Verschiebungsbereich ist charakteristisch fiir pentakoordinierte
Silicium(v)-Komplexe. Fur einen analogen Komplex mit SiS,0,C-Geriist wurde ein
ghnlicher Wert gefunden (5 = —68.0 ppm).1* Bei den Verbindungen 36 und 43 mit SiSe,S,C-
Geriisten liegen die #Si-chemischen Verschiebungen annahernd im gleichen Bereich. Die
Substitution der beiden Sauerstoff- durch Schwefel-Ligandatome fuhrt dazu, dass es zur

Ausbildung mehrerer Isomere im Festkorper kommt (vgl. Abb. 4-9; B und D). Das *Si-
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VACP/MAS-NMR-Spektrum von 36 (Abb. 4-9, B) zeigt zwei Signale bei —66.6 und
—70.7 ppm im Verhaltnis 92:8. In der Kiristallstrukturanalyse von 36 wurde jedoch eine
vierfach fehlgeordnete Struktur (vier Isomere) gefunden (vgl. Abb. 5-23). Wahrscheinlich
sind die isotropen chemischen Verschiebungen von drei Isomeren sehr dhnlich, mit
Verschiebungsdifferenzen im Bereich der Linienbreite, so dass lediglich zwei Resonanz-
signale beobachtet werden. Das Spektrum von Verbindung 43 (Abb. 4-9, D) hingegen zeigt

vier Signale im Intensitatsverhaltnis von 30:15:38:17.

A ﬂ B C
[ I [ I 1
64 66 B8 -70 72

I I I I [ I [ 1
-60 -65 -70 75 -100 -105 -110 -115
3 (ppm) 3 (ppm) o (ppm)

D E

L.

T 1
-55 -60 —65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -85 -90 -95 -100
5 (ppm) 5 (ppm)

Abb. 4-9: *°Si-VACP/MAS-Spektren von 35 (A), 36 (B), 37 (C), 43 (D) und 44 (E).

Geht man zu den Systemen mit vier Selen-Ligandatomen (SiSe,C-Gerlste) Uber, so
beobachtet man eine signifikante Hochfeldverschiebung mit 2°Si-chemischen Verschiebungen
im Bereich von —92.9 ppm (44, E) bis —=107.9 ppm (37, C). Eine mdgliche Erklarung hierfur
kénnten Schweratom-Effekte sein. Die °Si-VACP/MAS-NMR-Spektren im Festkorper von
35, 37-39, 41 und 44 zeigen *J(**Si,”’Se)-Satelliten im Bereich von 60-150 Hz (vgl. Abb.
4-9; A, C und E). Durch Uberlappung der Satelliten mit sich selbst und mit dem eigentlichen

2°sj-Resonanzsignal konnten nicht alle erwarteten Satellitenpaare der Verbindungen eindeutig
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gefunden werden. Das *Si-Resonangsignal von 35 (A) besitzt eine recht geringe
Halbwertsbreite von 32 Hz. An der Basis ist das Signal jedoch 145 Hz breit, so dass
Kopplungen, die kleiner sind, nicht mehr aufgeldst werden und unter dem Signal liegen. Die
zwitterionischen Silicium(iv)-Komplexe 35-39, 41, 43 und 44 wurden ergénzend mit
"Se-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Aufgrund der hohen Anisotropie des
"Se-Kerns ist es ndtig, mehrere Spektren bei verschiedenen Rotationsfrequenzen zu messen,
um die isotropen ’Se-chemischen Verschiebungen zu ermitteln. Exemplarisch ist dies fiir
Verbindung 37 in Abb. 4-10 gezeigt.

6000 Hz
LA =
7000 Hz
r T - - - T - - 1T - I T
500 450 400 350 300 250 200

0 (ppm)
Abb. 4-10: ""Se-VACP/MAS-Teilspektren von 37 bei drei verschiedenen Rotationsfrequenzen (7000 Hz (unten),
6500 Hz (Mitte) und 6000 Hz (oben)). Dargestellt sind die entsprechenden "’Se-Resonazsignale (rot) und deren

Rotationsseitenbanden (schwarz).

In diesem Zusammenhang sollte erwahnt werden, dass '’Selen ein sehr empfindlicher Kern
ist. Wie aus Tabelle 4-2 hervorgeht, liegen die "’Se-chemischen Verschiebungen fiir die
strukturverwandten Komplexe 35-39, 41, 43 und 44 in einem Bereich von -31.4 (35,
SiSe,0,C-Gerdlst) bis 411.1 ppm (37, SiSe,C-Gerust). Aber auch innerhalb einer Verbindung,
wie z. B. fur 37, liegen die Verschiebungen weit voneinander entfernt (6 = 249.1, 285.1,
367.5, 411.1). Man konnte vermuten, dass man jeweils ein Paar fur die axialen und
aquatorialen Selen-Atome der Verbindungen mit SiSe,C-Geristen findet, aber dem
widersprechen die "’Se-NMR-Daten fir 41 (0=229.5, 234.9, 240.7, 308.3). Drei
Verschiebungen liegen recht nahe beisammen, die bei 308.3 ppm weicht jedoch mit ca.

68 ppm deutlich vom Durchschnitt ab. Wie die Kristallstrukturanalyse von 41 zeigt, ist ein
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axiales Selen-Ligandatom ein Akzeptoratom einer inter- und intramolekularen N-H:--Se-
Wasserstoff-Briickenbindung (Abb. 5-29). Auch im Fall der Verbindungen 37, 39 und 44
werden intramolekulare N-H---Se-Wasserstoff-Bruckenbindungen zu axialen Selen-Atomen
beobachtet. Diese Beobachtung l&sst die Vermutung zu, dass es durch eine solche Beteiligung

zu einer Tieffeldverschiebung des entsprechenden Selen-Atoms kommt.

4.2.2 Untersuchungen der zwitterionischen Silicium(1v)-Komplexe in Lésung

Alle Versuche, die Verbindungen 35-38 durch NMR-Spektroskopie in LoOsung zu
charakterisieren, scheiterten aufgrund ihrer schlechten Loslichkeit in den gangigen
organischen Ldésungsmitteln. Jedoch gelang es, von den Verbindungen 39, 41, 43, 44 und 46
'H-, BC-, 2Si- und ""Se-NMR-Daten zu erhalten. Die isotropen 2°Si-chemischen Verschie-
bungen der zwitterionischen Silicium(iv)-Komplexe mit SiSe,C-Geriisten weisen im
Festkorper und in Loésung sehr &hnliche Verschiebungen auf, was belegt, dass diese

Verbindungen auch in Lésung existent sind (Tabelle 4-3).

Tabelle 4-3: Vergleich der isotropen *°Si- und "’Se-chemischen Verschiebungen [ppm] von 39, 41, 44 und 46 im
Festkdrper und in Lésung.

Verbindung 6>Si 0%°Si 0''Se o''Se
(Festkorper) (Losung)® (Festkorper) (Losung)™
39 -99.6 -98.1 204.9, 264.8, 275.6, 299.9 243.3
41 -107.5 -99.9 229.5, 234.9, 240.7, 308.3 239.2
44 -92.9 -91.5 201.9, 259.8, 270.3,324.5 2544
46 -101 -98.1 188 133.1, 135.3, 143.2, 245.5

[a] Alle NMR-Spektren wurden in CD,Cl, aufgenommen.

Fiir 39 liegen die isotropen ’Se-chemischen Verschiebungen im Festkdrper (d = 204.9, 264.8,
275.6, 299.9 ppm; Durchschnitt, 6 = 261.3 ppm) in einem sehr &hnlichen Bereich wie in
Losung (0 = 243.3 ppm). Bei den anderen Verbindungen liegen die Durchschnittswerte der
Verschiebungen im Festkdrper ebenfalls recht nahe bei denen in Losung (Tabelle 4-3).

Die *Si-NMR-Spektren der Zwitterionen 39, 41 und 44 zeigen sowohl im Festkérper als auch
in Losung Selen-Satelliten, was ein Beleg fiir das VVorliegen von kovalenten Si—Se-Bindungen
ist. In Abb. 4-11 sind die ?°Si-NMR-Spektren von 39 und 44 mit den dazugehérigen
13(*°Si,""Se)-Kopplungen von 109 Hz (39) bzw. 108 Hz (44) abgebildet.
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Abb. 4-11: #Si-NMR-Spektren von 39 (A) und 44 (B) in CD,Cl, mit den *J(**Si,”’Se)-Kopplungen von 109 Hz
(A) bzw. 108 Hz (B).

Bei den durch NMR-Spekroskopie in Losung untersuchten Zwitterionen 39, 41, 44 und 46
wurde in allen Féllen bei 23 °C fur die Protonen der SiCH,NH-Gruppe ein A;X Spinsystem
beobachtet. In Abb. 4-12 ist ein *H,%Si-COSY-Teilspektrum von 44 in CD.Cl, bei 23 °C
abgebildet.

T | T T T T | T
340 335 330 325 320 3.15 310 3.05 d(ppm)

Abb. 4-12: 'H,Si-COSY-Teilspektrum von 44 in CD,ClI, bei 23 °C.
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Gezeigt ist das Kreuzsignal der Protonen der SiC(Ha)2NHx-Gruppe mit dem Silicium-Atom
(iber zwei Bindungen. Dabei ist das gezeigte Resonanzsignal im *H-NMR-Spektrum durch die
3J(Ha,Hx)-Kopplung in ein Dublett mit 3.7 Hz aufgespalten, und das *Si-Signal zeigt Selen-
Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 108 Hz. Mit den Verbindungen 39 und 44
wurden erganzend NMR-Experimente bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Diese konnten
zeigen, dass das A, X-Spinsystem flr die SiC(Ha).NHx-Protonen in einem Temperaturbereich
von 23 °C bis —95°C erhalten bleibt, was bedeutet, dass die jeweiligen A- und A-Enantiomere
innerhalb der NMR-Zeitskala nicht konfigurationsstabil sind.

Verbindung 43 (SiSe,S,C-Geriist) zeigt im “°Si-VACP/MAS-Spektrum vier Signale im
Intensitatsverhéltnis von 30:15:38:17 (Abb. 4-9, D). In Lésung (CDCly) hingegen werden nur
zwei Resonanzsignale im Verhiltnis 1:1 beobachtet; das zugehorige ‘H,*Si-COSY-
Teilspektrum ist in Abb. 4-15 abgebildet.

0 .
0 & Iz

I I ! !

T T |
320 315 310 3.05 3.00 295 290 O(ppm)

Abb. 4-13: 'H,°Si-COSY-Teilspektrum von 43 in CD,Cl,.

Gezeigt sind die beiden Kreuzsignale der Protonen der SiCH,N-Gruppe mit dem jeweiligen
Silicium-Atom Uber zwei Bindungen. Das 2°Si-Resonanzsignal bei —74.5 ppm koppelt mit
einem ‘H-Signal, welchem ein A,X-Spinsystem zugrunde liegt. Die SiC(Ha).NHx-Protonen
koppeln mit der NHx-Gruppe (3J(Ha,Hx) = 3.8 Hz). Das andere #Si-Resonanzsignal bei
—69.4 ppm hingegen koppelt mit Protonen, die ein ABX-Spinsystem besitzen. Neben der
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Kopplung mit dem Proton der NHx-Gruppe koppeln die Protonen der SiCH,N-Gruppe
zusatzlich noch geminal (3J(Ha,Hg) = 16.2 Hz).

Verbindung 46 besitzt asymmetrische bidentate selenhaltige Liganden, die mit ihrer Methyl-
Gruppe eine ideale Sonde fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen in Hinblick auf ein
mdoglicherweise dynamisches Verhalten in Ldsung bieten. Von 46 Kkonnte Kkeine
Kristallstruktur bestimmt werden, und auch die NMR-Signale im Festkorper zeigten sehr
breite Signale, obwohl die Verbindung kristallin vorlag. In Lésung (CD.Cly) wird nur ein
einfacher Signalsatz beobachtet. In Abb. 4-14 sind Ausschnitte aus den *H,Si-COSY- (links)
und 'H,”’Se-COSY-Spektren (rechts) gezeigt.
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L _99.0

L 235

 —98.5
- —98.0 240
- —97.5 @
r—97.0 240

[ —96.5
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Abb. 4-14: *H,*°Si-COSY-Teilspektrum (links) und *H,”’Se-COSY-Teilspektrum (rechts) von 46 in CD,Cl, bei
23 °C.

Das 2°Si-Resonanzsignal (links) zeigt die charakteristischen Selen-Satelliten und koppelt mit
den SiCH;N-Protonen (AxX Spinsystem), was dem Sachverhalt bei den anderen Zwitterionen
mit SiSe,C-Geriisten entspricht. Das 'H,”’Se-COSY-Teilspektrum (rechts) zeigt vier
""Se-Signale, die mit Protonen im Aromatenbereich koppeln. Dieser Sachverhalt ist mehr als
uberraschend, denn man wirde lediglich zwei Signale erwarten. Um sicherzustellen, dass es
sich wirklich um vier isotrope Verschiebungen handelt und nicht etwa nur um zwei, die durch

eine Kopplung in Dubletts ausgestalten sind, wurde das '’Se-NMR-Spektrum bei zwei
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verschiedenen Messfrequenzen aufgenommen (95.4 und 57.2 MHz). Die Spektren der
unterschiedlichen Messfrequenzen zeigen je vier Signale bei den gleichen chemischen
Verschiebungen, jedoch mit unterschiedlichem Hertz-Abstand zueinander, was eindeutig das
Vorhandensein von vier Resonanzsignalen belegt. Betrachtet man die Resonanzsignale der
Methyl-Gruppe der Liganden im *H- und *C-NMR-Spektrum, so findet man jeweils nur ein
Signal mit Halbwertsbreiten von 1.9 Hz (*H) und 1.1 Hz (**C). Ahnliche Werte werden auch
fur den protonierten Liganden 32 erhalten. Das °Si-Resonanzsignal besitzt eine sehr geringe

Halbwertsbreite von 2.3 Hz.

4.3 Untersuchungen der neutralen héherkoordinierten Silicium(iv)-

Komplexe

4.3.1 Untersuchungen der pentakoordinierten Silicium(1v)-Komplexe im Festkorper

Die hdherkoordinierten Silicium(iv)-Komplexe 52-54 und 73 besitzen alle jeweils eine
Silicium-Halogen-Bindung (52, Cl; 53 und 73, F; 54, Br). Die Halogen-Atome haben einen
entscheidenden Einfluss auf die Struktur der *Si-VACP/MAS-Spektren. In Abb. 4-15 sind
die 2Si-VACP/MAS-NMR-Spektren der Verbindungen 52-54 und 73 gezeigt.

A B
I T T 1 [ T T T T T 1
—-90 -95 -100 -105 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115
d (ppm) 0 (ppm)
C D
I T T T 1 [ T T T T 1
-100 -105 -110 -115 -120 -65 -70 -75 -80 -85 -0
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Abb. 4-15: 2°Si-VACP/MAS-Spektren von 52 (A, X = Cl), 54 (B, X = Br), 53 (C, X = F) und 73 (D, X = F).
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Die Halogen-Atome bewirken in allen Fallen eine starke Verbreiterung und/oder
Strukturierung (Aufspaltung) der “*Si-NMR-Signale (Tabelle 4-4). Alle Isotope der Halogene
sind NMR-aktiv und bedingen damit #Si,X-Kopplungen (X =F, *F (1=1/2 [100%]);
X =Cl, ®*CI (I = 3/2 [75.8%]) und *'CI (I = 3/2 [24.2%]); X = Br, "°Br (I = 3/2 [50.7%]) und
81Br (I = 3/2 [49.3%]). Im Fall der Verbindungen 53 (C) und 73 (D) ist die Halbwertsbreite
der Signale klein, und es erfolgt aufgrund der 2°Si,*°F-Kopplung eine Aufspaltung in Dubletts
(53, 1J(Si,F) = 206 Hz; 73, *J(Si,F) = 283 Hz). Bei 52 und 54 handelt es sich um Silicium—
Halogen-Bindungen, an denen die schwereren Homologen Chlor und Brom beteiligt sind,
welche Quadrupol-Kerne sind. Daher tragt neben einer méglichen #Si,X-Kopplung vor allem
ein wohlbekanntes Phanomen zu der Verbreiterung und Strukturierung der Signale bei (vgl. A
und B Abb. 4-15). Die Methode des MAS kann den Effekt von dipolaren Kopplungen fir
einen Spin-1/2-Kern nicht vollstandig unterdriicken, wenn dieser mit einem Quadrupol-Kern
koppelt, der eine Quadrupol-Frequenz nahe der Zeeman-Frequenz besitzt.” Wenn
Quadrupol-Kerne (z. B. CI, Br, I) an das Silicium-Zentralatom gebunden sind, fiihrt dieser
Effekt zu einer massiven Verbreiterung der 2°Si-Signale (Tabelle 4-4), falls die oben

beschrieben VVoraussetzungen zutreffen.

Tabelle 4-4: Isotrope 2°Si-chemische Verschiebungen [ppm] und Signal-Halbwertsbreiten [Hz] von 52-54 und
73 im Festkorper.

Verbindung 52Si Halbwertsbreite Gerlisttyp
52 —97 165 SiCIO,NC
53 -108.5 66, 64" SiFO,NC

54 ~100 6901 SiBrO;NC
73 —71.7 99, 87! SiSFONC
79 —96 184 SiCION,C

[a] Halbwertsbreite des Gesamtsignals; Halbwertsbreiten der 3 Maxima: 155, 140 und 150 Hz.
[b] Halbwertsbreiten der beiden Resonanz-Signale des Dubletts.

Im Gegensatz zu den *Si-VACP/MAS-NMR-Spektren der Verbindungen 52, 54 und 79
(Chlor- bzw. Brom-Substituenten), die eine starke Signal-Verbreiterung aufweisen, besitzen
die 2°Si-VACP/MAS-NMR-Spektren der fluorsubstituierten Verbindungen 53 und 73 gut
aufgeldste Dubletts. Dieses Phanomen kann auch zur Strukturaufklarung genutzt werden: Bei
der Darstellung von Verbindung 55 war die urspriingliche Intention, ein Derivat von 52 mit
einem SilO,NC-Geriist und somit einer Si-I-Bindung zu synthetisieren. Das 2°Si-
VACP/MAS-Spektrum jedoch wies ein scharfes Signal mit einer nur sehr geringen

Halbwertsbreite auf, was das erste Indiz daftir war, dass keine Si—I-Bindung gebildet wurde.
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Wie durch eine Kristallstrukturanalyse (Abb. 5-33) nachgewiesen werden konnte, handelt es
sich um eine Verbindung, die nicht Uber eine Si-I-Bindung verflgt. Vielmehr wurde ein
ionisches System gebildet, bei dem das lod als Anion fungiert.

Die >N-VACP/MAS-NMR-Daten der gebundenen dreizahnigen Liganden konnten ebenfalls
interessante Einblicke in die Bindungssituationen liefern. In den pentakoordinierten
Verbindungen aus Tabelle 4-5 (auBer 61-CH3CN und 62-CH3CN) ist in trans-Stellung (X) des
Imino-Stickstoff-Atoms des jeweiligen Liganden ein monodentater Ligand gebunden. Die
>N-chemische Verschiebung ist ein Indikator fiir die Starke der Si-N-Bindung und auch
indirekt, bei einer Substitution des trans-stdndigen X-Liganden, fir die Starke der Si—X-

Bindung. In Tabelle 4-5 sind einige ausgewahlte Beispiele gegeniibergestellt.

Tabelle 4-5: Korrelation der isotropen *N-chemischen Verschiebungen [ppm] mit den Si-N-Bindungslangen
[A] der Liganden von 52, 54, 57, 61.CH5CN, 62-CHCN, 72, 75 und 76 im Festkérper.

Verbindung SENE Si-N-Bindungslange!® Gerlsttyp
52 ~167.7 1.9843(7) SiCIO,NC
54 ~160.4 1.974(2) SiBrO,NC
57 ~175.8 1.9316(8) SiOsNC
61-CH;CN! —204.5 1.8698(7) SiSO,NC
62-CHsCN™ —201.7 1.8738(17) SiSeO,NC
728 ~149.4 2.0069(10) SiCISONC
75 ~152.1 2.0022(12) SiCISONC
76 ~171.0 1.9374(17) SiCISONC

[a] Die Daten beziehen sich nur auf das Imino-Stickstoff-Atom des dreizdhnigen Liganden. [b] Die Verbindung
kristallisiert mit einer von den anderen Strukturen unterschiedlichen Anordnung des Liganden (Imino-Stickstoff-
Atom in &quatorialer Position).

Verbindung 52 besitzt ein SiICIO,NC-Gerst, und durch Substitution des Chloro- gegen einen
Bromo-Liganden wird die Bindung zum Silicium-Atom um 1 pm verkirzt, was sich in einer
Tieffeldverschiebung von ca. 7 ppm des entsprechenden Imino-Stickstoff-Atoms des drei-
zahnigen Liganden bemerkbar macht. Wird der Chloro-Ligand von 52 jedoch gegen einen
Trifluormethansulfonato-Liganden (57) getauscht, resultiert dies in einer *N-Hochfeld-
verschiebung von 8 ppm. Die Si—O-Bindung des Trifluormethansulfonato-Liganden ist mit
1.8404(7) A sehr lang und damit relativ schwach im Vergleich zu anderen axialen Si-O-
Bindungsldngen (z. B. 61-CH3CN, 1.7675(6) und 1.7668(6) A). Diese schwache axiale Si-O-
Bindung von 57 fihrt dazu, dass die trans-standige Si—-N-Bindung verstarkt wird

(1.9316(8) A), was mit der gefundenen Hochfeldverschiebung von 8 pm korreliert. Im Fall
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der Verbindungen 61 und 62 ist die Anordnung des dreizéhnigen Liganden unterschiedlich,
denn das Imino-Stickstoff-Atom des Liganden befindet sich hier in einer der dquatorialen
Positionen (vgl. Kapitel 5.4, Kristallstrukturanalysen). Diese Veranderung ist ebenfalls an-
hand der N-VACP/MAS-NMR-Daten ersichtlich. Die Verbindungen 61-CH;CN (J =
—204.5 ppm) und 62-CH3CN (6 =-201.7 ppm) unterscheiden sich formal von 52 nur durch
Substitution des Chloro-Liganden, jedoch resultiert eine Verschiebung von mehr als 30 ppm
zu héherem Feld. Dies ist ein Hinweis fiir eine, im Vergleich zu 52, stark verkirzte Si—N-
Bindung, wie es auch die Kristallstrukturanalysen von 61.CHsCN (1.8698(7) A) und
62:-CHsCN (1.8738(17) A) bestatigten. Die Informationen, die aus den “N-VACP/MAS-
NMR-Daten gewonnen werden koénnen, beschrdnken sich aber nicht allein auf die trans-
stdndigen Liganden. Die Verbindungen 72, 75 und 76 besitzen alle dasselbe SiCISONC-
Grundgertst und den gleichen S,N,O-Liganden. Sie unterscheiden sich in der Art des Aryl-
Substituenten in &quatorialer Position. Die Anderung der isotropen *°N-chemischen
Verschiebung von 72 (6 =-149.4 ppm) zu 75 (0 =-152.1 ppm) ist nur sehr gering, womit
auch eine sehr ahnliche Si—-N-Bindungslange verbunden ist. Geht man nun zu 76 (6=
—171.0 ppm) wber, findet sich eine Hochfeldverschiebung von tber 20 ppm, was wiederum
mit einer um 7 pm stark verkirzten Si-N-Bindung im Einklang steht.

Die Verbindungen 52, 72 und 79 stellen eine systematische Reihe an Silicium(iv)-Komplexen
dar, die sich durch die jeweilige Substitution des dreizdhnigen O,N,O-, S,N,O- und O,N,N-
Liganden unterscheiden. Formal gesehen ist es eine Substitution des Hydroxy-Sauerstoff-
Ligandatoms von 52 gegen ein Schwefel-Ligandatom (72) bzw. eine Aminomethyl-Funktion
(79). In Tabelle 4-6 ist der Einfluss des Ligandaustauschs auf die °N- und 2°Si-chemischen

Verschiebungen zusammengefasst.

Tabelle 4-6: Vergleich der isotropen *N- und #Si-chemischen Verschiebungen [ppm] von 52, 72 und 79 im
Festkdrper.

Verbindung 52Si SN Gerlisttyp Ligandtyp
52 -97 ~167.7 SiCIO,NC O,N,0
720l -84 -149.4 SiCISONC S.N,0
79 -96 -161.5 SiCION,C O,N,N

[a] Die Daten beziehen sich auf das Imino-Stickstoff-Atom des dreizdhnigen Liganden.

Die Verbindungen 52, 72 und 79 besitzen alle dieselbe Anordnung des entsprechenden drei-
zahnigen Liganden innerhalb des Si-Koordinationspolyeders (vgl. Kapitel 5.8.2) und kénnen

deshalb gut miteinander verglichen werden. Die 2*Si-chemische Verschiebung von
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Verbindung 52 mit dem O,N,O-Liganden (6 =-97 ppm) liegt im Vergleich zu Verbindung 72
mit dem S,N,O-Liganden (6 =—-84 ppm) bei deutlich héherem Feld. Durch die Substitution
des Schwefel-Atoms in 72 durch eine NMe-Gruppe resultiert Verbindung 79 mit einem
O,N,N-Liganden (J = 96 ppm), bei dem die ?°Si-chemische Verschiebung etwa im Bereich
von 52 liegt. Eine analoge Tendenz wird fir die *N-chemischen Verschiebungen erkennbar.
Die #Si-VACP/MAS-NMR-Spektren von 52, 72 und 79 zeigen alle die durch das gebundene
Chlor-Atom bedingte, zuvor diskutierte charakteristische Verbreiterung des 2°Si-Signals. Die
2Si-NMR-Daten in Lésung stimmen mit denen im Festkorper sehr gut (iberein, was dafiir
spricht, dass die pentakoordinierten Komplexe auch in Lsung existent sind.

4.3.2 Untersuchungen der hoherkoordinierten Silicium(iv)-Komplexe in Losung

4.3.2.1 Vergleich der isotropen 2Si-NMR-Verschiebungen in Lésung und im Festkorper

Die 2Si-NMR-Spektren aller hier beschriebenen Verbindungen mit dem dreizahnigen O,N,O-
Liganden weisen im Festkdrper und in Lésung &hnliche isotrope “Si-chemische
Verschiebungen auf (Tabelle 4-7).

Tabelle 4-7: Vergleich der isotropen ?°Si-chemischen Verschiebungen [ppm] von 52-54, 55.CH5CN, 57-60,

61-CH;CN, 62:CH3CN, 63, 65, 67-CH3CN und 68:CH3;CN im Festkorper und in Losung.

Verbindung 5°Si (Festkorper) 5%°Si (Losung)™ Gerlisttyp
52 —97 -95.5 SiCIO,NC
53 ~108.5" ~109.3" SiFO,NC
54 ~100 —98.0 SiBrO,NC
55.CH3CN ~104.7, -104.0 ~103.2 SiO,N,C
57 ~104.4 ~106.1 SiOsNC
58 ~113.7 ~110.5 SiO,NC,
59 ~114.3, -114.0 ~111.5 SiO,N,C
60 ~106.0 ~105.5 SiO;N,C
61.CHsCN —93.2 -88.3 SiSO,NC
62:CHsCN -93.9 -88.7 SiSeO;NC
63 —80 ~79.5 SiCIO,NC
65 -84 (2 Si) -82.9, -82.8 SiCIO,NC
67-CHsCN -166.3 ~164.8, -164.4 SiO4NC
68-CH3;CN ~161.3 ~159 SiO4NC

[a] Alle NMR-Spektren wurden in CD,Cl, aufgenommen (auBer 53 und 55-CH;CN, CD5CN). [b] Das *Si-
NMR-Signal ist aufgrund der *J(Si,F)-Kopplung in ein Dublett aufgespaltet. [c] Daten fir zwei kristallo-
graphisch unterschiedliche Molekile. [d] In Lésung liegen zwei Isomere vor.
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Die Substitution des Chlor-Atoms in 52 hat, abhangig von der Art des monodentaten
Liganden, eine Veranderung der 2°Si-chemischen Verschiebung um bis zu 16 ppm zur Folge.
Im Fall der Verbindungen 67-CH3CN und 68:CH3;CN wird durch die Substitution den Chloro-
Liganden durch einen zweiz&dhnigen asymmetrischen dianionischen O,O-Liganden die
Koordinationszahl auf Sechs erhéht. Damit verbunden ist eine Hochfeldverschiebung von ca.
60 ppm, welche jedoch im zu erwartenden Bereich liegt, der auch bei anderen hexa-
koordinierten  Silicium(1v)-Komplexen beobachtet wird. Bei den pentakoordinierten
Komplexen ist die Hochfeldverschiebung von 59 (X = NCO) besonders groR. Diese Tendenz
wird generell bei Si-NCS- und Si-NCO-Einheiten beobachtet. Ebenfalls deutliche Hochfeld-
verschiebungen sind bei 53 (X =F), 55-CH3CN und 58 (X =CN) erkennbar. Durch
Koordination eines Chalkogen-Ligandatoms (61 und 62) kommt es zu einer leichten Tieffeld-
verschiebung, die aber auch eine Folge der veréanderten Anordnung des O,N,O-Liganden sein
kann (vgl. Kapitel 5.4, Kristallstrukturanalysen). Eine wesentlich deutlichere Verschiebung zu
tieferem Feld ergibt sich bei der Substitution des Phenyl-Liganden von 52 (6 =-95.5 ppm)
durch einen Alkyl-Liganden. Die Verbindungen 63 und 65 besitzen das gleiche SiCIO,NC-
Gerlst wie auch 52. Durch den Austausch des Aryl-Liganden gegen einen tert-Butyl-
Liganden 63 (0 = -79.5 ppm) oder den chiralen (S)-2-Methylbutyl-Liganden (65) (6 = -82.9,
—-82.8 ppm) ergibt sich eine Tieffeldverschiebung von 16 ppm. Durch die Variation der
monodentaten Liganden konnte sowohl eine Hoch- als auch eine Tieffeldverschiebung von je
16 ppm erreicht werden, was einem Bereich der **Si-chemischen Verschiebung von 32 ppm
fur die verglichenen pentakoordinierten Komplexe entspricht.

Die ursprungliche Intention der Synthese von 65 war es, einen Komplex mit chiralem Rest zu
synthetisieren, um Isomerisierungsprozesse in Losung bei verschiedenen Temperaturen zu
beobachten. Dies war jedoch nicht mdglich, da zwei Diastereomere gemeinsam im Verhaltnis
1:1 kokristallisierten (siehe auch 5.4.13, Kristallstrukturanalysen). Es ware jedoch essentiell
gewesen, dass gezielt nur ein Diastereomer auskristallisiert; aber auch Kristallisations-
versuche aus anderen Lésungsmitteln fuhrten nicht zum gewiinschten Erfolg.

Die Verbindungen 67-CH3CN und 68-CH3CN (SiO4NC-Gerist) weisen in Lésung annéhernd
identische isotrope #Si-chemische Verschiebungen auf, und auch die Verschiebungen im
Festkorper stimmen sehr gut tberein (Tabelle 4-7). Die ermittelten **Si-NMR-Daten des
strukturell verwandten hexakoordinierten Komplexes aus Schema 23 mit SiO4N,-Gerust
(0 =-165.6 (Festkorper), —164.7 ppm (L6sung)) stimmen mit diesen Werten sehr gut tiberein.
Fiir Verbindung 67.CHsCN wurde im ‘H-, *C- und ?°Si-NMR-Spektrum ein doppelter
Signalsatz gefunden. Dies deutet auf zwei Isomere hin, welche im Verhéltnis 10:9 vorliegen.

Auch bei Temperaturen bis 60 °C in C,D,Cl, blieb der doppelte Signalsatz im gleichen
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Verhaltnis bestehen, und es kam nicht zu einer Koaleszenz. Bei Verbindung 67-:CH3CN hin-
gegen wurde in Losung (CD,Cly) bei 23 °C nur ein einziger Signalsatz beobachtet. Aufgrund
der schlechten Loslichkeit der Substanz in CD,Cl, konnte ein entsprechendes Tieftemperatur-
experiment nur bis =10 °C durchgefiihrt werden, aber auch bei dieser Temperatur war nur ein
Signalsatz zu erkennen. Durch #Si-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie von 67-CH;CN und

68:CH3CN wurde sichergestellt, dass im Festkorper jeweils nur ein Isomer vorlag.

4.3.2.2 Vergleich der isotropen 2Si-chemischen Verschiebungen analoger Verbindungen mit
einem O,N,O- und S,N,O-Liganden

Der Einfluss der Substitution des dreizahnigen O,N,O- durch einen S,N,O-Liganden auf die

2%gj-chemische Verschiebung ist in Tabelle 4-8 anhand analoger Verbindungen gezeigt. Diese

Komplexe unterscheiden sich jeweils nur durch den Austausch des Schwefel-Atoms des

S,N,O-Liganden gegen ein Sauerstoff-Atom, besitzen ansonsten aber die gleiche Ligand-

anordnung.

Tabelle 4-8: Vergleich der isotropen 2*Si-chemischen Verschiebungen [ppm] analoger Komplex-Paare, die sich
nur durch den dreizahnigen O,N,O- bzw. S,N,O-Liganden unterscheiden.

Substituent X 5%°Si (L6sung)™ A [ppm]
O,N,0O-Ligand S,N,0-Ligand™

X =Cl —95.5 (52) ~82.1(72) 13.4
X=F ~109.3 (53) —gg.1ked! 20.6

X = Br -98.0 (54) -86.71% 11.3

X = 0S0,CF3 -106.1 (57) -83.714 22.4

X =CN ~110.5 (58) —99.9 (71) 10.6

X =Ns -105.5 (60) -87.6!% 17.9

X = SPh -88.3 (61.CHsCN)  —79.5M 8.8

X = SePh —88.7 (62-CHsCN)  —82.7 6.0

[a] Alle NMR-Spektren wurden in CD,Cl, aufgenommen (auBRer 53, CD3;CN). [b] Es sind nur die Daten der
pentakoordinierten Komplexe angegeben (vgl. Kapitel 4.3.2.3). [c] Das *Si-NMR-Signal ist aufgrund der
1J(Si,F)-Kopplung in ein Dublett aufgespaltet. [d] Die Daten sind aus Lit. [13] entnommen.

In allen Fallen, unabhéngig von dem Substituenten X, wird eine Tieffeldverschiebung durch
den formalen Austausch des dreizahnigen O,N,O- gegen einen S,N,O-Liganden beobachtet.
Dies liegt im zu erwartenden Bereich flr eine solche Substitution (O — S). Jedoch ist es
interessant, dass die Tieffeldverschiebung zwischen den analogen Komplex-Paaren
(O,N,0 — S,N,0) nicht konsistent ist. So beobachtet man bei 52 (6 =-95.5 ppm) und 72
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(0 =-82.1 ppm) (beide Verbindungen besitzen einen Chloro-Liganden (X =CI) und
unterscheiden sich lediglich in einem Ligandatom) eine Verschiebung um 13.4 ppm zu
tieferem Feld. Betrachtet man das Paar mit dem wesentlich elektronegativeren Fluoro-
Liganden (X =F), so ist dieser Effekt wesentlich ausgepragter (A =20.6 ppm). Hingegen
zeigt sich bei dem néchst héheren Homologen Brom wieder eine Differenz in dem Bereich
des Chloro-Liganden. So scheint die 2°Si-chemische Verschiebung nicht alleine von einem
Parameter, dem Tausch des dreizdhnigen Liganden, abzuhdngen, sondern auch vom
gleichbleibenden Substituenten X. Die geringsten Tieffeldverschiebungen werden bei den
elektronegativeren einzéhnigen Chalkogen-Liganden (X = SPh, SePh) beobachtet. Um weiter-
fihrende Aussagen treffen zu koénnen, ware es wichtig zu sehen, wie es sich bei einer
analogen Reihe von Komplexen mit N,N,O-Liganden verhélt. Dies ist jedoch nicht mehr
Bestandteil dieser Arbeit, wird aber im Rahmen systematischer Untersuchungen zu neutralen
Silicium(1v)-Komplexen in unserem Arbeitskreis fortgefiihrt.

4.3.2.3 Untersuchungen zur Dynamik der Silicium(iv)-Komplexe mit S,N,O-Liganden

Hoherkoordinierte Silicium(1v)-Komplexe kénnen in Lésung dissoziiere und damit ionische
Komplexe bilden. Diese Beobachtung wird insbesondere bei Komplexen mit Si—-OSO,CF3-
und Si—I-Einheiten gemacht, so wie es bei den Verbindungen 55, 56 und 80 der Fall ist. Diese
drei Verbindungen besitzen alle einen O,N,O-Liganden. Im Falle der Verbindungen 71, 73, 75
und 76, die alle einen S,N,O-Liganden besitzen, gibt es neben der Mdglichkeit ionische
Komplexe zu bilden noch einen weiteren dissoziativen Mechanismus. Wie bereits an anderen
Komplexen mit S,N,O-Liganden gezeigt werden konnte, kommt es in einigen Féllen zu
reversiblen Silicium-Schwefel-Bindungsspaltungen.™® Durch Si-S-Bindungsspaltung im
pentakoordinierten Silicium(1v)-Komplex (A) und anschliefende S—C-Bindungsknlpfung
entsteht eine isomere tetrakoordinierte Spezies (B). Hierbei handelt es sich um ein
dynamisches Gleichgewicht, das sowohl vom Lésungsmittel als auch von den Substituenten
X und R abhangig ist (Schema 48). Wie durch Vorarbeiten gezeigt werden konnte,™! hangt
der Anteil an tetrakoordinierter Spezies (B) von mehreren Faktoren ab. Durch ein polareres
Losungsmittel wird das Gleichgewicht in Richtung A verschoben. Untersuchungen ergaben,
dass der Anteil der tetrakoordinierten Spezies B umso hoher ist, je starker die Si—-X-Bindung
des einzéhnigen monoanionischen Liganden ist.*®! Besonders deutlich wird das vor allem im
Fall der homologen Reihe der Halogene, denn hier wird die Pentakoordination (A) in der
Reihenfolge I~ Br> Cl > F bevorzugt. Dies widerspricht der allgemeinen Regel, dass die

Hoherkoordination von Silicium am einfachsten mit kleinen elektronegativen Ligandatomen
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erreicht werden kann. Weiterhin wurde fur die Phenyl/Methyl-Substitution eine Zunahme der

Tetrakoordination (B) gefunden.

|
o ! =

Si—S S
R

X R = Aryl, Me

A

Schema 48

In Fortfuhrung dieser Untersuchungen wurden die Verbindungen 71-76 in Lodsung

vergleichend untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-9 zusammengefasst.

Tabelle 4-9: 2Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen von 71-76 in Lésung.

Verbindung 5%Si (A) [ppm] 6%°Si (B)™ [ppm]  Verhaltnis  Lésungsmittel

Pentakoordination  Tetrakoordination ~ A:B["

71 (X=CN,R=Ph) -99.9 — 100:0 CD.Cl,
72(X=CIl,R=Ph)  -81.2 ~33.2,-32.8 88:12 CD.Cl,
-82.3 —d 95:5 CDsCN
73(X=F,R=Me)  —74.1 —37.32,1 _37.26  30:70 CD,Cl,
—74.8 -36.8,1 3671  45:55 CDsCN
—73.31 —37.6,4 3721 8:92 CeDs
74(X=Cl,R=Me) -71.4 ~19.2 80:20 CD.Cl,
—72.5 ~19.3,-19.0 90:10 CD4CN
—70.4 ~19.7,-19.1 50:50 CeDs
75(X=Cl,R=Aryl) -83.4 [l 93:7 CD,Cl,
-84.3 — 100:0 CD4CN
-82.4 —34.1,-33.6 83:17 CeDs
76 (X=CI,R=Aryl) -92 — 100:0 CD.Cl,
—93f — 100:0 CDsCN
—911M — 100:0 CeDs

[a] 2 Isomere. [b] Der Grad der Dissoziation wurde durch *H-NMR-Spektroskopie bestimmt. [c] Der Anteil an B
war zu gering, um die *Si-Rezonanzsignale zu beobachten. [d] Die #’Si-Resonanzsignale sind aufgrund der
1J(Si,F)-Kopplung in Dubletts aufgespalten. [f] Die °Si-Resonanzsignale sind aufgrund von J(Si,F)-Kopplungen
Multipletts.
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Durch die Substitution des Chloro-Liganden in 72 durch einen Cyano-Liganden (71) wird das
dynamische Gleichgewicht innerhalb der Detektionsgrenzen der ‘H-NMR-Spektroskopie
vollstandig auf die Seite der Pentakoordination (A) verschoben. Die Substitution der Phenyl-
Gruppe von 72 durch elektronenreichere Aromaten hat ebenfalls eine Auswirkung auf das
Gleichgewicht. So wird im Fall von 75 durch die 4-(Trifluormethyl)phenyl-Gruppe das
Gleichgewicht in CD,Cl, um 5% weiter auf die pentakoordinierte Seite (A) verschoben,
wohingegen in CD3;CN innerhalb der Detektionsgrenzen tberhaupt keine Isomerisierung zu
der tetrakoordinierten Spezies (B) mehr nachgewiesen werden kann. In dem unpolaren
Losungsmittel CgDg werden jedoch 17% der Spezies B ermittelt. Bei Untersuchungen von
Verbindung 76 in unpolaren und polaren Loésungsmitteln wurde keine Dissoziation
festgestellt, es lag ausschlieRlich Pentakoordination (A) vor. Wie an Verbindung 74 (X = Cl,
R = Me) bereits gezeigt werden konnte, bewirkt die Ph/Me-Substitution bezogen auf 72 eine
erheblich verstérkte Isomerisierung zu der Spezies B. In CgDg konnte ein Gleichgewicht von
A:B von 1:1 beobachtet werden; es wird jedoch auch die Lésungsmittelabhéngigkeit deutlich,

da in CD3CN hingegen nur 10% der pentakoordinierten Spezies A isomerisiert.

In diesem Sinne sollte der CI/F-Austausch (74 — 73) eine Verschiebung des Gleichgewichts
auf die Seite der tetrakoordinierten Spezies B bewirken. Die Einfuhrung eines Fluor-
Substituenten ist in diesem Zusammenhang sehr niitzlich, da nun neben der *H- und #Si-
NMR-Spektroskopie eine Sonde fiir *°F-spektroskopische Untersuchungen zur Verfiigung
steht. In Abb. 4-16 ist die Losungsmittelabhangigkeit des dynamischen Gleichgewichts von
73 anhand von *F-NMR-Teilspektren verdeutlicht.

CeDs

CD,CN

cD,CI,

1L

T T T T T T T T T T T T T T 1
-70 -75 -80 -8 90 -9 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140

3 (ppm)
Abb. 4-16: *F-NMR-Teilspektren von 73 in CD,Cl, (unten), CD;CN (Mitte) und CsDs (oben).
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Im Bereich von —75 bis —80 ppm ist das ‘°F-Resonanzsignal des pentakoordinierten
Silicium(iv)-Komplexes 73 zu erkennen. Die zwei ‘°F-Resonanzsignale bei ca. —120 und
—130 ppm sind den beiden diastereomeren tetrakoordinierten Spezies B zuzuordnen, die durch
Si—S-Bindungsspaltung im pentakoordinierten Silicium(1v)-Komplex (A) und anschlieRende
S-C-Bindungsknlpfung entstehen. Da die tetrakoordinierte Spezies B ein Stereozentrum
besitzt, ist in den Losungs-NMR-Spektren auch jeweils ein doppelter Signalsatz erkennbar.
Dadurch erniedrigt sich auch die Empfindlichkeit der °Si-Detektion. So konnten im Fall von
72 und 75 keine entsprechenden 2°Si-NMR-Signale gefunden werden, obwohl das
entsprechende *H-NMR-Spektrum die tetrakoordinierte Spezies aufzeigte. Die Verhaltnisse
von A:B wurden im Fall von 73 durch Integration der *°F-Resonazsignale bestimmt und sind
mit denen aus den *H-NMR-Spektren identisch. Die Zuordnung der Signale wurde durch
B 25i.COSY- und *H,?°Si-COSY-NMR-Spektroskopie unterstiitzt.

In Abb. 4-17 erkennt man deutlich drei Kreuzsignale. Die **Si-Resonanzsignale sind durch
die *J(Si,F)-Kopplung jeweils in Dubletts aufgespalten. Das Kreuzsignal bei =74 ppm im
2Si-NMR ist der Verbindung 73 selbst zuzuordnen, die beiden bei —37 ppm den zwei
diastereomeren tetrakoordinierten Spezies B. Diese besitzen eine recht &hnliche
2Gj-chemische Verschiebung und (berlagern zum  Teil im 1D-*Si-NMR-Spektrum,

wohingegen die korrespondierenden **F-Resonanzsignale mit tiber 10 ppm separiert sind.

T T T T T T T
-70 -80 -9%0 -100 -110 -120 -130 0 (ppm)

Abb. 4-17: °F 2°Si-COSY-Teilspektrum von 73 in CD,Cl,.
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Das 'H,%°Si-COSY-Spektrum (Abb. 4-18) zeigt ebenfalls Kreuzsignale fiir 73 und die beiden
durch Dissoziation resultierenden tetrakoordinierten Spezies. Die entsprechenden 2°Si-
Resonanzsignale koppeln tber zwei Bindungen mit den Protonen des Methyl-Substituenten.
Sowohl im *H- als auch im ?Si-NMR-Teil sind die Resonanzsignale durch die entsprechende
Fluorkopplung in Dubletts aufgespalten.

o (©)[©) 40
© (@ @) -—35
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Abb. 4-18: *H,°Si-COSY-Teilspektrum von 73 in CD,Cl,.

Auch flr Verbindung 73 konnte ein starker Einfluss des Ldsungsmittels auf das dynamische
Gleichgewicht in Loésung gefunden werden. In allen drei untersuchten Losungsmitteln
(CD.Cl;, CDsCN und CgDg) uberwiegt jedoch die dissoziierte Form B. Obwohl in
Dichlormethan ein Verhéltnis A:B von 3:7 vorliegt, gelang es Verbindung 73 aus diesem
Losungsmittel zu kristallisieren, jedoch mit nur geringer Ausbeute. Mit Hilfe der
295j-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie im Festkorper wurde sichergestellt, dass es sich
ausschlieBlich um die pentakoordinierte Verbindung 73 handelt. Durch Lésen in Cg¢Dg
dissoziiert 73 zu 92% in die tetrakoordinierten Spezies. Es konnte damit gezeigt werden, dass
durch Substitution der Liganden das dynamische Gleichgewicht gezielt gesteuert werden
kann. Zuséatzlich wurden Untersuchungen zur Abhangigkeit von Temperatur und
Konzentration dieses Gleichgewichts durchgefiihrt, jedoch wurde Kkeine signifikante
Anderung festgestellt.
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Alle pentakoordinierten Silicium(iv)-Komplexe mit dem dreizéhnigen O,N,O-Liganden
zeigen keine Dissoziation in Loésung, da diese nicht tber eine labile Si-S-Bindung zu dem
Liganden verfligen. Auch die Verbindungen 61 und 62 mit Silicium—Chalkogen-Bindung sind
in Losung stabil.

Interessant ist jedoch das Verhalten der Germanium(iv)-Komplexe 84 und 85 in Lésung.
Diese besitzen ebenfalls den dreizéhnigen S,N,O-Liganden wie die zuvor diskutierten
Silicium(1v)-Komplexe mit dynamischem Verhalten in Losung. Jedoch wird bei 84 und 85
keine Dissoziation in LOsung beobachtet. Dies kann mit der wesentlich grdReren
Bindungsenergie der Ge-S- gegeniiber der Si-S-Bindung erklért werden. Daher findet keine

Ge-S-Bindungsspaltung mit anschlielender S-C-Bindungsknipfung statt.
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5 Kiristallstrukturanalysen

5.1 Allgemeine Bemerkungen

Von den Verbindungen 3:6H,0, 5:2CH3CN, 6:5/2CH3CN, 11-CH3OH, 13, 14-CH3OH,
17-CH30H-CH3CN, 19, 20, 22, 24, 26, 27, 28:3DMSO0, 35-39, 41, 44, 49, 52, 54, 55:CH3CN,
56-60, 61.CH3CN, 62-CH3CN, 63, 65, 67-CH;CN, 68-CH;CN, 71, 73, 75, 76, 79,
81.1/2CH3CN und 83-86 konnten die Strukturen im Festkérper durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen bestimmt werden. Geeignete Einkristalle wurden in inertem Ol
(Perfluorpolyalkylether, ABCR) auf einen Glasfaden montiert und in den kalten Stickstoff-
Strom des Diffraktometers gebracht. Die Datensammlung erfolgte mit einem Diffraktometer
des Typs KAPPA APEX Il der Firma Bruker-Nonius (3:6H,0, 5-2CH3CN, 6:5/2CH3CN,
14.CH30H, 19, 22, 38, 44, 49, 52, 57, 59, 61.CH3;CN; Montel-Spiegel, Mo-K,-Strahlung,
L =0.71073 A) oder einem Diffraktometer des Typs Stoe-IPDS (11.CH;OH, 13,
17-CH30H-CH3CN, 20, 24, 26, 27, 28-:3DMSO, 35-37, 39, 41, 54, 55:CH3CN, 56, 58, 60,
62:CH3CN, 63, 65, 67-CH3CN, 68:CH3CN, 71, 73, 75, 76, 79, 81.1/2CH3CN, 83-86; Graphit-
monochromatisierte Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A). Alle Strukturen wurden mit direkten
Methoden geldst (Programm SHELXS-97)). Die Verfeinerung erfolgte mit dem Programm
SHELXL-97.”% Alle Nichtwasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert, mit Ausnahme
einiger Kohlenstoff-Atome der fehlgeordneten Struktur von 36, welche isotrop verfeinert
wurden. Alle CH-Wasserstoff-Atome wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem
Reitermodell verfeinert. In den Legenden der jeweiligen Strukturabbildungen sind lediglich
ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel angegeben. Abbildungen der Molekulstrukturen
mit Angaben der vollstandigen Nummerierungsschemata, Tabellen der kristallographischen
Daten mit Angaben zu den Kristallstrukturanalysen sowie Tabellen der Atomkoordinaten, der
aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoff-Atome und der Daten der
Wasserstoff-Briickenbindungssysteme!®® finden sich im Anhang A. Die zur Diskussion der
Bindungen herangezogenen Kovalenzradien wurden aus Literatur [27] entnommen.

Fur pentakoordinierte Systeme gibt es zwei energetisch giinstige Koordinationspolyeder, die
trigonale Bipyramide (TBP) und die quadratische Pyramide (QP). Im Kiristall finden sich fur
pentakoordinierte Systeme hdufig Geometrien, die auf der Berry-Pseudorotations-Koordinate
durchlaufen werden. Dabei stellt ein Verzerrungsgrad von 0% die ideale trigonale Bipyramide
dar, wahrend ein Verzerrungsgrad von 100% eine ideale quadratische Pyramide beschreibt.

Die Verzerrungsgrade wurden mit Hilfe des Programms Platon’®® ermittelt.
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5.2 Kiristallstrukturen von zwitterionischen ASSi,k5Si'-DisiIicaten mit
(R,R)-Tartrato(4-)-Liganden®

5.2.1 Kristallstruktur von 3.6H,0"

Verbindung 3:6H,O kristallisierte bei 20°C direkt aus der Reaktionslésung
(Methanol/Acetonitril/Wasser-Gemisch [1:1:2 (v/v/v)]). Die Molekilstruktur von 3 im
Kristall von 3-6H,0 ist in Abb. 5-1 gezeigt.

Abb. 5-1: Molekilstruktur von 3 im Kristall von 3.:6H,0 mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter
Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.8058(9), Si1-02 1.6739(10), Si1-03 1.7945(10),
Si1-04 1.6724(10), Sil-C1 1.8881(14), Si2—0O7 1.8086(10), Si2—08 1.6683(10), Si2—09 1.8062(10), Si2-010
1.6659(9), Si2—C6 1.8845(14); O1-Si1l-02 88.71(5), 01-Si1-03 175.10(5), 01-Si1-04 88.53(5), 01-Si1-C1
94.55(5), 02-Si1-03 88.89(5), 02-Si1-04 123.59(5), 02-Si1-C1 119.60(6), O3-Sil-0O4 89.24(5), 03-Sil-
C1 90.35(5), 04-Si1-C1 116.79(6), O7-Si2-08 89.05(5), O7-Si2-09 175.34(5), O7-Si2-010 88.25(5), O7-
Si2—-C6 94.46(5), 08-Si2-09 88.83(5), 08-Si2—-010 123.09(5), 08-Si2—C6 120.13(6), 09-Si2-010 89.43(5),
09-Si2-C6 90.20(5), 010-Si2—-C6 116.76(6).

Die beiden Si-Koordinationspolyeder des zwitterionischen A°Si,A°Si*-Disilicates 3 kénnen als
nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden, in denen jeder der beiden
(R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (01, O3; O7, 09) und zwei dquatoriale (02,
0O4; 08, 010) Positionen (berspannt. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 12.1% (Sil,

@ Aus Griinden der Vergleichbarkeit werden in diesem Kapitel auch die A°Si-Silicate 24 und 27, sowie die
Edukte 20 und 26 behandelt.

b Ausgewahlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 98(2) K; Raumgruppe, P2:2,2;; a, 8.6264(2) A; b,
14.6727(4) A; ¢, 17.9636(5) A; a, 90°; 8, 90°; 7, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0246.
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C1 als Pivot-Atom) bzw. 11.1% (Si2, C6 als Pivot-Atom). Die dargestellte Struktur gibt die
absolute Konfiguration an den Stereozentren des optisch aktiven zweikernigen (A,A,R,R,R,R)-
konfigurierten Silicium(iv)-Komplexes richtig wieder. Zum einen wurde enantiomerenreine
(R,R)-(+)-Weinséure eingesetzt, deren Umsetzung keinen Einfluss (im Sinne einer
Racemisierung) auf die Stereozentren hat. Zum anderen wurde die (A,AR,RR,R)-
Konfiguration durch den Flack-Parameter!?® mit x = 0.00 und dessen Standardabweichung
(u=0.7) gestutzt. Die Carboxylatsauerstoff-Atome befinden sich in den axialen Positionen
der trigonalen Bipyramiden. Die axialen Si—-O-Bindungen der SiO4C-Geriiste sind mit
1.7945(10)-1.8086(10) A signifikant langer (etwa 13 pm) als die dquatorialen mit 1.6659(9)—
1.6739(10) A. Die Si-C-Bindungslangen betragen 1.8881(14) bzw. 1.8845(14) A. Der
Si1---Si2-Abstand betragt 4.042 A.

Abb. 5-2: Dreidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 3-6H,0. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die gestrichelten
Linien zeigen inter- und intramolekulare N-H:--O-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Aushildung eines
komplizierten dreidimensionalen Wasserstoff-Briickenbindungssystems fiihren (die entsprechenden Daten sind
in Tabelle A15 wiedergegeben). Abgebildet ist die Elementarzelle entlang des [1 0 0]-Vektors.
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Das kompliziert aufgebaute dreidimensionale Wasserstoff-Briickenbindungssystem im
Kristall von 3-6H,0 ist in Abb. 5-2 gezeigt. Einzelheiten zur Geometrie und den relevanten
Abstédnden des Wasserstoff-Briickenbindungssystems von 3:6H,O gehen aus Tabelle Al5

hervor.

5.2.2 Kristallstruktur von 5:2CH3;CN?

Verbindung 5-:2CH3CN  kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung
(Methanol/Acetonitril-Gemisch [2:1 (v/v)]). Die Molekdilstruktur von 5 im Kristall von
5:2CH3CN ist in Abb. 5-3 gezeigt.

Abb. 5-3: Molekdlstruktur von 5 im Kristall von 5-:2CH;CN mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewdhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.8367(11), Si1-02 1.6613(12), Si1-03
1.7876(11), Si1-04 1.6737(11), Sil-Cl 1.8907(17), Si2-O7 1.8092(11), Si2-08 1.6704(11), Si2-09
1.7982(11), Si2-010 1.6581(11), Si2—C6 1.8963(16); O1-Si1-02 88.26(5), O1-Si1-03 177.25(5), O1-Sil-04
88.11(5), 0O1-Si1-C1 92.91(7), 02-Si1l-03 91.36(6), 02-Sil-04 122.70(6), O2-Sil-C1 120.79(7), O3-Sil-
04 89.80(5), 03-Si1-C1 89.63(7), O4-Sil-C1 116.51(7), O7-Si2-08 88.72(5), O7-Si2—09 178.02(6), O7-
Si2-010 89.78(5), O7-Si2—C6 91.44(6), O8-Si2—09 89.88(5), 08-Si2—010 122.16(6), O8-Si2—C6 121.64(6),
09-Si2-010 89.78(5), 09-Si2—C6 90.49(6), 010-Si2—-C6 116.20(7).

Das zwitterionische A°Si,\>Si-Disilicat 5 besitzt zwei SiO4C-Geriiste, und die beiden
Si-Koordinationspolyeder kdnnen als nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben
werden, in denen jeder der beiden (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (O1, O3;
07, 09) und zwei dquatoriale (02, O4; 08, 010) Positionen Uberspannt. Verglichen mit 3

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, P2;; a, 8.8002(2) A; b,
8.0619(2) A; ¢, 17.5122(4) A; a, 90°; A, 100.9140(10)°; 3, 90°; R1 [1 > 25(1)], 0.0279.
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unterscheidet sich die Struktur von 5 nur dadurch, dass zwei Methylammonio-Einheiten in 3
durch zwei Dimethylammonio-Fragmente ausgetauscht wurden und somit an jedem
Ammonio-Zentrum nur noch eine N—H-Funktion verbleibt. Der Verzerrungsgrad TBP — QP
betragt 7.8% (Sil, C1 als Pivot-Atom) bzw. 6.9% (Si2, C6 als Pivot-Atom). Der Flack-
Parameter® von x=0.02 und dessen Standardabweichung (u=0.7) reicht nach den
Vorgaben nicht aus, die (A,AR,R,R,R)-Konfiguration allein durch die Kiristallstruktur zu
belegen. Als zuséatzliche Information dient jedoch, dass bei der Synthese enantiomerenreine
(R,R)-(+)-Weinséaure eingesetzt wurde, deren Umsetzung keinen Einfluss (im Sinne einer
Racemisierung) auf die Stereozentren hat. Die dargestellte Struktur gibt deshalb die absolute
Konfiguration an den Stereozentren des optisch aktiven zweikernigen (A,AR,RR,R)-
konfigurierten Silicium(1v)-Komplexes richtig wieder. Die Carboxylatsauerstoff-Atome
befinden sich, wie schon bei 3 beobachtet, in den axialen Positionen der trigonalen
Bipyramiden. Die axialen Si-O-Bindungen mit 1.7876(11)-1.8367(11) A zeigen eine
maximale Abweichung von 5pm und sind signifikant langer als die dquatorialen mit
1.6581(11)-1.6737(11) A. Die Si-C-Bindungsléngen betragen 1.8907(17) bzw. 1.8963(16) A
und sind somit 1 pm langer als die entsprechenden Bindungen von 3. Der Sil--Si2-Abstand
betragt 4.042 A.

Abb. 5-4: Dreidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem von 5 im Kristall von 5-2CH;CN. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die
gestrichelten Linien zeigen inter- und intramolekulare N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur
Ausbildung eindimensionaler unendlicher Ketten entlang des [0 1 0]-Vektors flihren (die entsprechenden Daten

sind in Tabelle A18 wiedergegeben).

Im Kristall von 5-2CH3CN finden sich flr jedes Molekil je zwei intramolekulare N-H---O1-
Wasserstoff-Briickenbindungen und intermolekulare (gegabelte) N-H---O-Wasserstoff-
Briickenbindung, die zur Ausbildung eindimensionaler unendlicher Ketten entlang des
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[0 1 0]-Vektors fihren (Abb. 5-4). Die Sil-O1-Bindung ist im Vergleich zu den anderen
axialen Si—O-Bindungen, die nicht am Wasserstoff-Briickenbindungssystem beteiligt sind, um
5 pm verlangert, da das O1-Atom eine Akzeptorfunktion in einer intramolekularen N-H:--O-
Wasserstoff-Bruckenbindung einnimmt. Die Sil-O7-Bindung hingegen ist nur um 1-2 pm

verléngert.

5.2.3 Kiristallstruktur von 6-5/2CH;CN?

Verbindung 6:5/2CH3CN kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung
(Methanol/Acetonitril-Gemisch [1:1 (v/v)]). Die Molekilstrukturen der zwei kristallogra-
phisch unabhangigen Molekiile von 6 im Kristall von 6:5/2CH3CN sind in Abb. 5-5 gezeigt.
Das zwitterionische A°Si,A°Si*-Disilicat 6 besitzt zwei SiO,C-Geriiste, und die Si-
Koordinationspolyeder kdnnen als nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben
werden. In jedem der zwei kristallographisch unabhéngigen Molekiile, deren Bindungslangen
und -winkel sehr dhnlich sind, Gberspannt jeder der (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei
axiale (01, 03; O7, 09/021, 023; 027, 029) und zwei aquatoriale (02, O4; 08, 010/022,
024; 028, 0210) Positionen. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 9.6-11.3% (C1, C2,
C21 und C22 sind die Pivot-Atome). Verbindung 6 (n = 2) unterscheidet sich von 5 (n = 1)
durch die Lénge der Si(CH2),N-Kette, also durch eine Verlangerung des Spacers zwischen
dem Silicium- und dem Stickstoff-Atom. Das Ammonio-Zentrum selbst bleibt unveréndert.
Die Carboxylatsauerstoff-Atome befinden sich, wie schon zuvor beobachtet, in den axialen
Positionen der trigonalen Bipyramiden. Die axialen Si—O-Bindungen sind mit 1.8009(18)—
1.84040(17) A signifikant langer als die dquatorialen mit 1.6627(17)-1.6694(18) A, liegen
jedoch in dem fir 5 gefundenen Bereich. Offensichtlich dirigieren die (R,R)-Tartrato(4-)-
Liganden neben der absoluten Konfiguration an den Silicium-Atomen (A-Konfiguration) auch
die Bindungsléangen und -winkel zu einem erheblichen Teil, da es sich bei dem ,,k&figartigen®
Grundgerust um eine vergleichsweise starre, unflexible Einheit handelt. Der Sil---Si2-Abstand
betragt 4.068 A, der Si21--Si22-Abstand 4.067 A. Der einzige erwahnenswerte Unterschied
zwischen 5 und 6 st die Verldngerung der Si-C-Bindungen um etwa 2pm
(1.873(3)-1.876(16) A).

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, P1; a, 9.1917(4) A; b,
9.2041(3) A; ¢, 18.6666(8) A; a, 76.693(2)°; A, 81.512(2)°; 7, 66.333(2)°; R1 [I > 20(1)], 0.0410.
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Abb. 5-5: Molekulstrukturen der zwei kristallographisch unabhangigen Molekiile von 6 im Kiristall von
6-5/2CHsCN mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Molekdl 1; Si1-O1 1.8090(16), Sil-02 1.6630(18), Si1-03 1.8408(17), Si1-04 1.6669(17), Sil-C1 1.875(2),
Si2-07 1.8409(18), Si2—08 1.6639(17), Si2—09 1.8074(19), Si2—010 1.6693(17), Si2—C6 1.876(2); O1-Sil1-
02 89.16(8), 01-Si1-03 174.53(8), 01-Si1-04 89.13(8), O1-Si1-C1 95.50(9), O2-Si1-03 88.25(8), 02-Sil-
04 121.78(9), 02-Si1-C1 117.58(10), 03-Si1-04 88.14(8), 03-Si1-C1 89.97(9), O4-Si1-C1 120.51(10), O7-
Si2-08 88.44(8), 07-Si2-09 175.25(8), 07-Si2-010 88.57(8), O7-Si2-C6 91.73(11), 08-Si2—-09 89.53(8),
08-Si2-010 122.25(9), 08-Si2-C6 117.88(10), 09-Si2-010 88.89(9), 09-Si2—-C6 93.01(11), 010-Si2-C6
119.85(10). Molekdl 2; Si21-021 1.8040(17), Si21-022 1.6670(18), Si21-023 1.8393(16), Si21-024
1.6679(17), Si21-C21 1.874(3), Si22-027 1.8382(17), Si22-028 1.6627(17), Si22—-029 1.8092(18), Si22-030
1.6694(18), Si22—C26 1.873(3); 021-Si21-022 89.19(8), 021-Si21-023 173.89(8), 021-Si21-024 88.42(8),
021-Si21-C21 95.57(9), 022-Si21-023 88.40(8), 022-Si21-024 122.15(9), 022-Si21-C21 117.06(10),
023-Si21-024 88.12(8), 023-Si21-C21 90.52(9), 024-Si21-C21 120.69(11), 027-Si22-028 88.38(8), O27—
Si22-029 175.05(9), 027-Si22-030 88.58(8), 027-Si22-C26 91.95(11), 028-Si22-029 89.23(8), 028-Si22—
030 122.43(9), 028-Si22-C26 117.68(11), 029-Si22—-030 89.04(9), 029-Si22—-C26 93.00(11), O30-Si22-C26
119.88(11).
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Im Kiristall von 6 finden sich fur jedes Molekdl vier intermolekulare N-H---O-Wasserstoff-
Brickenbindungen, wobei jedes Molekil mit je zwei Akzeptor- und zwei Donoratomen daran
beteiligt ist. Anders als bei den zuvor diskutierten A°Si,A>Si*-Disilicaten fiihrt der verlangerte
Spacer von 6 zwischen dem Silicium- und Stickstoff-Atom dazu, dass keine intramolekularen
Wasserstoff-Briickenbindungen gebildet werden. Daher kommt es nicht wie bei 5 zur
Ausbildung von Ketten, stattdessen werden zweidimensionale unendliche Schichten in der
(0 1 0)-Ebene gebildet (Abb. 5-6). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist in Abb. 5-6 nur der
Ausschnitt einer Schicht gezeigt. Der Abstand der Mittelpunkte zweier Schichten betragt etwa

10 A, zwischen diesen Schichten sind die Acetonitril-Solvatmolekiile eingelagert.

Abb. 5-6: Zweidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem von 6 im Kristall von 6:5/2CH;CN. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die
gestrichelten Linien zeigen intermolekulare N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Ausbildung
zweidimensionaler unendlicher Schichten in der (0 0 1)-Ebene filhren (die entsprechenden Daten sind in Tabelle
A21 wiedergegeben).

5.2.4 Kiristallstruktur von 11.CH;0OH?

Verbindung 11.CH3OH Kkristallisierte bei 20 °C unter Lichtausschluss direkt aus der
Reaktionslosung (Methanol/Acetonitril-Gemisch [3:5 (v/v)]). Die Molekulstruktur von 11 im
Kristall von 11-.CH3OH ist in Abb. 5-7 gezeigt.

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2:2:2,; a, 10.9012(7) A; b,
14.7074(9) A; ¢, 14.7740(14) A; a, 90°; B, 90°; 3, 90°; R1 [ > 25(1)], 0.0398.
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Abb. 5-7: Molekilstruktur von 11 im Kiristall von 11-CH;OH mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sil-O1 1.8392(16), Si1-02 1.6718(16), Si1-03
1.8105(16), Sil-0O4 1.6646(16), Si1l-C1 1.915(2), Si2—-O7 1.8046(17), Si2—08 1.6710(17), Si2—09 1.8082(17),
Si2-010 1.6782(16), Si2—-C6 1.921(2); O1-Si1-02 88.50(8), O1-Si1-03 175.41(7), O1-Si1-04 87.96(8), O1-
Si1l-C1 91.06(9), 02-Si1-03 89.86(8), 02-Sil-04 123.14(8), 02-Si1-C1 120.65(9), 03-Sil-0O4 89.34(8),
03-Si1-C1 93.46(9), 0O4-Sil-C1 116.14(9), O7-Si2-08 89.20(8), O7-Si2-09 175.86(7), O7-Si2-010
88.17(8), O7-Si2—-C6 97.79(9), 0O8-Si2—-09 89.80(8), O8-Si2—-010 123.53(8), O8-Si2—-C6 116.91(10), O9-Si2—
010 89.03(8), 09-Si2—-C6 86.24(9), 010-Si2—-C6 119.33(9).

In dem zweikernigen Silicium(1v)-Komplex mit (A,A,R,R,R,R)-Konfiguration verbriicken
zwei vierzahnige (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden die beiden Silicium-Atome, wobei jeder
Ligand jeweils zwei axiale (01, O3; O7, 0O9) und zwei &quatoriale (02, 04; 08, 010)
Positionen Uberspannt. Verbindung 11 unterscheidet sich von 3 und 5 durch die Anzahl der
Methyl-Gruppen an den Ammonio-Zentren. Die Serie 3 —5— 11 entspricht einem
sukzessiven Austausch der NH-Funktionen gegen NCHs;-Gruppen. Verbindung 11 verflgt
somit Uber keine NH-Funktion mehr, die eine potentielle Donorgruppe fir N—H---O-Wasser-
stoff-Bruckenbindungen darstellt. Der Verzerrungsgrad TBP — QP von 11 betragt 11.0%
(Si1, C1 als Pivot-Atom) bzw. 11.6% (Si2, C6 als Pivot-Atom). Die Carboxylatsauerstoff-
Atome befinden sich in den axialen Positionen der trigonalen Bipyramiden. Die axialen Si-O-
Bindungen sind mit 1.8046(17)-1.8392(16) A signifikant langer (15 pm) als die aquatorialen
mit 1.6646(16)-1.6782(16) A. Die Si1-O1-Bindung ist im Vergleich zu den anderen drei
axialen Si-O-Bindungen um 3 pm verldngert, da das Carboxylatsauerstoff-Atom, welches
axial zu OL1 steht, eine Akzeptorfunktion in einer intermolekularen O-H-.-O-Wasserstoff-

Brickenbindung zum Methanol-Solvatmolekdl einnimmt. Die Si—C-Bindungsléangen sind mit
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1.9150(2) bzw. 1.9210(2) A um etwa 2 pm langer als jene von 3 und 5. Der Sil---Si2-Abstand

von 4.045 A hingegen stimmt recht gut mit den entsprechenden Werten fiir 3 und 5 iiberein.

5.2.5 Kristallstruktur von 132

Verbindung 13 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Methanol/Acetonitril-
Gemisch [2:1 (v/v)]). Die Molekdlstruktur von 13 im Kiristall ist in Abb. 5-8 gezeigt.

Abb. 5-8: Molekilstruktur von 13 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome und
Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.816(2), Si1-02 1.6707(19), Si1-O3 1.784(2), Sil-0O4
1.6491(19), Si1-C1 1.890(3), Si2-07 1.817(2), Si2—-08 1.658(2), Si2—09 1.790(2), Si2-010 1.663(2), Si2—-C6
1.890(3); 01-Si1-02 88.31(9), O1-Si1-03 178.61(10), O1-Si1l-04 89.75(10), O1-Si1-C1 91.43(11), O2-Sil-
03 90.40(10), 02-Si1-04 122.02(10), 02-Si1-C1 122.40(12), 03-Si1-04 90.49(10), 0O3-Si1-C1 89.70(11),
04-Si1-C1 115.57(11), O7-Si2-08 88.59(10), O7-Si2-09 178.12(11), O7-Si2-010 89.64(10), O7-Si2-C6
91.68(11), 08-Si2-09 90.27(10), 08-Si2—010 122.22(10), 08-Si2-C6 126.09(13), 09-Si2-010 89.72(10),
09-Si2-C6 90.20(12), O10-Si2—-C6 111.69(13).

Das zwitterionische zweikernige A°Si, A°Si*-Disilicat 13 besitzt zwei SiO4C-Geriiste, deren Si-
Koordinationspolyeder als nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden
kdnnen. Innerhalb des optisch aktiven zweikernigen Silicium(iv)-Komplexes besetzen die
beiden (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (01, O3; O7, 0O9) und zwei
aquatoriale (02, O4; 08, 010) Positionen. Die Struktur von 13 unterscheidet sich formal von
5 dadurch, dass die Dimethylammonio-Fragmente gegen zwei Morpholinio-Gruppen ausge-
tauscht wurden und somit zwei Ammonio-Zentren mit je einer NH-Funktion erhalten bleiben.
Die axialen Si-O-Bindungen sind mit 1.784(2)-1.817(2) A signifikant langer als die aqua-

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 173(2) K; Raumgruppe, P2:2:2;; a, 7.8409(6) A: b,
12.3676(13) A; ¢, 23.1111(18) A; «, 90°; 8, 90°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0494.
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torialen mit 1.6491(19)-1.6707(19) A. Die beiden Si-C-Bindungsléngen sind gleich lang und
betragen 1.8903(19) A. Somit sind die Bindungslangen vergleichbar mit denen von 5; ledig-
lich der Sil.--Si2-Abstand mit 3.983 A weicht um 6 pm von der analogen Verbindung 5 ab.

Verbindung 13 bildet zwei intra- und vier intermolekulare N-H---O-Wasserstoff-Briicken-
bindungen aus, die zur Bildung eindimensionaler unendlicher Ketten entlang dem [1 0 0]-
Vektor fihren (Abb. 5-9). Die Sil-O1- und Si2-O7-Bindungen sind im Vergleich zu den
anderen beiden axialen Si-O-Bindungen, die nicht am Wasserstoff-Briickenbingungssystem

beteiligt sind, um 2 pm verlangert.

Abb. 5-9: Dreidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem von 13 im Kristall. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die gestrichelten
Linien zeigen inter- und intramolekulare N-H:---O-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Ausbildung
eindimensionaler unendlicher Ketten entlang des [1 0 0]-Vektors fiihren (die entsprechenden Daten sind in
Tabelle A27 wiedergegeben).

5.2.6 Kiristallstruktur von 14.CH;0OH?

Verbindung 14-CH3;OH Kkristallisierte bei 20 °C unter Lichtausschluss direkt aus der
Reaktionslosung (Methanol/Acetonitril-Gemisch [3:5 (v/v)]). Die Molekdlstruktur von 14 im
Kristall von 14.CH3O0H ist in Abb. 5-10 gezeigt.

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, P2:2:2:; a, 15.9945(18) A; b,
19.580(2) A; ¢, 8.1186(7) A; a, 90°; A, 90°; 3, 90°; R1 [1 > 25(1)], 0.0543.
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* ® o

Abb. 5-10: Molekilstruktur von 14 im Kristall von 14-CH3;OH mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewdhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.807(2), Si1-02 1.661(2), Si1-03 1.814(2),
Si1-04 1.668(2), Sil-C1 1.915(3), Si2-0O7 1.810(2), Si2-08 1.660(2), Si2—09 1.791(2), Si2-010 1.674(2),
Si2-C6 1.922(3); 01-Si1l-02 89.71(11), O1-Si1-03 176.44(11), O1-Si1-04 87.84(11), O1-Si1-C1 92.96(12),
02-Si1-03 90.48(11), 02-Si1-04 122.39(11), 02-Sil-C1 113.18(12), 03-Si1-04 89.06(11), 03-Si1-C1
90.23(12), 04-Si1-C1 124.43(12), O7-Si2-08 90.05(11), O7-Si2-09 177.09(11), O7-Si2-010 88.44(10),
O7-Si2-C6 87.23(12), 08-Si2—-09 90.66(11), 08-Si2-010 120.12(11), 08-Si2—-C6 117.52(13), 09-Si2-010
88.76(10), 09-Si2—C6 94.94(11), O10-Si2—-C6 122.17(13).

Das zwitterionische A°Si,A°Si'-Disilicat 14 besitzt zwei Si-Koordinationspolyeder, die als
leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden kodnnen. Innerhalb des optisch
aktiven zweikernigen Silicium(iv)-Komplexes besetzen die beiden (R,R)-Tartrato(4-)-
Liganden jeweils zwei axiale (O1, O3; O7, 09) und zwei &quatoriale (02, 04; 08, 010)
Positionen. Die Struktur von 14 unterscheidet sich von der von 13 dadurch, dass die NH-
Funktionen der Ammonio-Zentren formal gegen NCHjs-Funktionen substituiert wurden und
somit in Verbindung 14 keine NH-Donorfunktionen fir die Ausbildung von N-H---O-
Wasserstoff-Briickenbindungen zu Verfiigung stehen. Auf die Bindungslédngen und -winkel
von 14 hat dies jedoch nur wenig Auswirkung. Die axialen Si-O-Bindungsléangen liegen mit
1.791(2)-1.814(2) A fast exakt im selben Bereich wie die von 13. Die &quatorialen Si-O-
Bindungen sind mit 1.660(2)-1.674(2) A deutlich kirzer als die axialen, aber auch in guter
Ubereinstimmung mit denen von 13. Jedoch sind die Si—-C-Bindungslangen von 14 (1.915(3)
bzw. 1.922(3) A) um 3 pm lénger als die von 13 (1.8903(19) A). Auch ist der Sil.--Si2-
Abstand mit 4.079 A um 9.6 pm groRer als der von 13 (3.983 A).
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5.2.7 Kristallstruktur von 17.-CH3;CN-CH3;0H?

Verbindung 17-CH3CN-CH3OH kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung
(Methanol/Acetonitril-Gemisch [3:1 (v/v)]). Die Molekilstruktur von 17 im Kristall von
17-CH3CN-CH3OH ist in Abb. 5-11 gezeigt.

Abb. 5-11: Molekilstruktur von 17 im Kristall von 17-:CH3;CN-CH;OH mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Die gestrichelten Linien zeigen intramolekulare N-H--O-Wasserstoff-Briickenbindungen an (die
entsprechenden Daten sind in Tabelle A33 wiedergegeben). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Sil-01 1.8141(19), Sil-0O2 1.6593(19), Si1-03 1.7925(19), Sil-04 1.663(2), Sil-C1 1.886(3), Si2-O7
1.786(2), Si2—-08 1.670(2), Si2—-09 1.806(2), Si2—010 1.658(2), Si2—-C6 1.877(3); 01-Si1l-02 88.43(9), O1-
Sil-03 174.30(10), O1-Si1-04 87.71(10), O1-Sil-C1 92.45(10), 02-Si1-03 89.57(10), 0O2-Sil-0O4
123.68(10), 02-Si1-C1 116.88(11), 03-Si1-04 88.96(10), O3-Sil-C1 93.22(11), 04-Sil-C1 119.42(11), O7-
Si2-08 89.49(10), O7-Si2-09 175.43(10), O7-Si2-010 89.77(10), O7-Si2-C6 92.04(11), 0O8-Si2-09
87.79(10), 08-Si2-010 125.55(10), 08-Si2—C6 114.86(11), 09-Si2—010 88.83(10), 09-Si2—-C6 92.43(11),
010-Si2-C6 119.57(11).

Das zwitterionische zweikernige A°SiA°Si*-Disilicat 17 besitzt zwei Si-Koordinations-
polyeder, die als nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden kénnen. Der
Verzerrungsgrad TBP — QP von 17 betrégt 13.2% (Sil, C1 als Pivot-Atom) bzw. 15.1%
(Si2, C6 als Pivot-Atom). Innerhalb des optisch aktiven zweikernigen Silicium(iv)-
Komplexes besetzen die beiden (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (O1, O3; O7,
09) und zwei dquatoriale (02, O4; 08, 010) Positionen. Die axialen Si—-O-Bindungen sind
mit 1.786(2)-1.8141(19) A signifikant langer als die dquatorialen mit 1.658(2)-1.670(2) A.

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 173(2) K; Raumgruppe, P2;; a, 8.4444(7) A; b,
15.9973(18) A; ¢, 11.3019(10) A; &, 90°; 5, 101.936(10)°; 3, 90°; R1 [I > 20(1)], 0.0517.
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Die Si—O-Bindungen, bei denen das Sauerstoff-Atom als Akzeptoratom innerhalb des
Wasserstoff-Briickenbindungssystems fungiert, sind um 1-2 pm langer als die entsprechenden
Si—O-Bindungen ohne Beteiligung von Wasserstoff-Briickenbindungen. Die Si—C-Bindungs-
langen liegen mit 1.886(3) bzw. 1.877(3) A ziemlich genau in dem Bereich wie fiir 13
gefunden. Obwohl die Kohlenstoff-Ligandatome von 13 sp*-hybridisiert sind, wird eine fast
identische Léange der Si—-C-Bindungen von 17 beobachtet, obwohl die Kohlenstoff-
Ligandatome sp>hybridisiert sind. Der Sil.--Si2-Abstand von 17 betragt 3.971 A.

5.2.8 Kristallstruktur von 192

Verbindung 19 konnte durch Umkristallisation aus Wasser (langsames Abktihlen einer 60 °C
heiBen gesattigten Losung auf 4 °C) kristallisiert werden. Die Molekilstrukturen der zwei
kristallographisch unabhangigen Molekile von 19 im Kristall sind in Abb. 5-12 gezeigt. Das
zwitterionische A°Si,A°Si'-Disilicat 19 besitzt zwei SiO,C-Geriiste, und die Si-Koordinations-
polyeder kdnnen als nur wenig verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden. In jedem
der zwei kristallographisch unabhangigen Molekiile, deren Bindungsléangen und -winkel sehr
ahnlich sind, tberspannt jeder der (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (O1, O3;
07, 09/021, 023; 027, 029) und zwei dquatoriale (02, O4; 08, 010/022, 024; 028, 0210)
Positionen. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 6.6-10.7% (Sil, Si2, Si21; C1, C2, C21
sind die Pivot-Atome), bzw. 19.6% (Si22, C22 ist Pivot-Atom). Was Verbindung 19 von den
zuvor diskutierten A°Si,\>Si'-Disilicaten unterscheidet, ist die Art des Ammonio-Zentrums.
Zuvor war die formal positive Ladung immer auf einem Stickstoff-Atom lokalisiert,
wohingegen sie in Verbindung 19 innerhalb des Imidazolio-Fragments delokalisiert ist. Die
Carboxylatsauerstoff-Atome befinden sich, wie bei allen zuvor beschriebenen A°SiA°Si'-
Disilicaten, in den axialen Positionen der trigonalen Bipyramiden. Die axialen Si-O-
Bindungen sind mit 1.7964(19)-1.8194(19) A signifikant langer als die aquatorialen mit
1.664(2)-1.672(2) A. Die Si-C-Bindungslidngen liegen mit 1.894(3)-1.905(3) A in einem
ghnlichen Bereich wie fiir die anderen A°Si,\>Si"-Disilicate beobachtet; auch der Sil--Si2-
Abstand (3.988 A) und der Si21--Si22-Abstand (3.977 A) liegen in einem &hnlichen Bereich.

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 203(2) K; Raumgruppe, C2; a, 25.0742(12) A; b,
8.7643(4) A; ¢, 20.0808(8) A; @, 90°; A, 91.699(3)°; 7, 90°; R1 [ > 20(1)], 0.0347.
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Abb. 5-12: Molekulstrukturen der zwei kristallographisch unabhéngigen Molekile im Kristall von 19 mit
Angabe des Nummerierungsschemas ausgewéhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungs-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: Molekil 1;
Si1-01 1.8194(19), Sil-02 1.667(2), Si1-O3 1.807(2), Sil-04 1.6662(19), Si1-C1 1.905(3), Si2-07
1.8140(19), Si2—-08 1.668(2), Si2—09 1.8089(19), Si2—010 1.670(2), Si2—C6 1.897(3), N1-C1 1.472(4), N3-C6
1.472(4); O1-Si1-02 89.26(9), 01-Si1-03 176.74(10), O1-Si1-O4 88.15(9), O1-Sil-C1 90.68(11), O2-Sil-
03 90.83(9), 02-Si1-04 124.27 (10), 02-Si1-C1 116.12(12), O3-Si1-04 89.11(9), 0O3-Si1-C1 92.20(11),
04-Si1-C1 119.57(12), O7-Si2—08 89.03(10), O7-Si2—09 177.90(11), O7-Si2-010 91.25(10), O7-Si2-C6
90.40(12), 08-Si2-09 89.19(9), 08-Si2-010 121.97(10), 08-Si2—-C6 121.35(13), 09-Si2-010 88.76(10),
09-Si2-C6 91.47(11), O10-Si2—-C6 116.67(13). Molekil 2; Si21-021 1.809(2), Si21-022 1.664(2), Si21-023
1.808(2), Si21-024 1.6691(19), Si21-C21 1.894(3), Si22-027 1.7964(19), Si22-028 1.6716(19), Si22-029
1.8061(19), Si22—030 1.672(2), Si22-C26 1.896(3), N21-C21 1.467(4), N23—-C26 1.485(4); 021-Si21-022
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89.22(9), 021-Si21-023 176.56(10), 021-Si21-024 88.51(9), 021-Si21-C21 94.90(11), 022-Si21-023
90.77(9), 022-Si21-024 122.39(10), 022-Si21-C21 115.52(11), 023-Si21-024 88.59(9), 023-Si21-C21
88.21(11), 024-Si21-C21 122.03(11), 027-Si22-028 89.27(9), 027-Si22-029 174.69(11), 027-Si22-030
88.62(9), 027-Si22-C26 93.57(11), 028-Si22-029 88.90(9), 028-Si22-030 127.54(10), 028-Si22-C26
115.03(11), 029-Si22-030 88.55(9), 029-Si22-C26 91.72(11), 030-Si22-C26 117.42(11).

Die Variation des Ammonio-Zentrums ist offensichtlich fir die Kernstruktur der untersuchten
A°Si,A°Si*-Disilicate wenig wichtig. Den gréRten Einfluss auf die Geometrie des Grundgeriists
scheinen die (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden zu haben. Interessant ist, dass das Edukt fur die
Synthese von 19 (Verbindung 20) ebenfalls kristallographisch untersucht werden konnte,
wodurch Information dariiber gewonnen werden kdnnen, wie sich die Bindungslangen und
-winkel durch die Koordination eines zusétzlichen Sauerstoff-Atoms an das Silicium-Atom

von 20 auswirken (vgl. Kapitel 5.2.9).

5.2.9 Kristallstruktur von 20?

Verbindung 20 kristallisierte bei —20 °C aus Methanol/Dietyhlether im Verhaltnis 1:2 (v/v).
Die Molekilstruktur des Kations von 20 im Kristall ist in Abb. 5-13 gezeigt.

Abb. 5-13: Molekdlstruktur des Kations von 20 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.6123(19), Si-02 1.612(2), Si-03 1.6235(18),
Si—-C1 1.878(2), N1-C1 1.480(3); 01-Si-02 107.90(10), O1-Si-03 107.87(10), O1-Si-C1 112.74(11), O2-Si-
03 115.08(12), 02-Si-C1 105.33(10), O3-Si-C1 108.04(10), Si-C1-N1 113.39(14).

Die Struktur des Kations von 20 weist eine anndhernd tetraedrische Koordination des
Silicium-Atoms mit einer maximalen Abweichung von 6.08(12)° vom idealen Tetraeder-
Winkel auf. Die Si—O-Bindungslangen der Methoxy-Gruppen liegen im Bereich von

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2:/n; a, 11.6039(12) A b,
7.5643(12) A; ¢, 16.2658(16) A; o, 90°; £, 100.064(11)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0271.
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1.6123(19)-1.6235(18) A und sind damit etwa 5pm kirzer als die &quatorialen Si-O-
Bindungen von 19 (1.664(2)-1.672(2) A). Die Si-C1-Bindung (1.878(2) A) von 20 ist um ca.
2pm Kkiirzer als die korrespondierenden Bindungen in 19 (1.894(3)-1.905(3) A). Die
Verléangerungen der Bindungen sind bedingt durch die Erhthung der Koordinationszahl am
Si-Zentralatom. Auch die N1-C1-Bindung (1.480(3) A) von 20 liegt in dem Bereich der
entsprechenden Bindungen des A°Si,A>Si*-Disilicates 19 (1.467(4)-1.485(4) A).

5.2.10 Kristallstruktur von 222

Verbindung 22 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Methanol). Die
Molekdilstruktur von 22 im Kristall ist in Abb. 5-14 gezeigt.

Abb. 5-14: Molekulstruktur von 22 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die gestrichelten
Linien zeigen intramolekulare N-H:---O- und N-H---N-Wasserstoff-Briickenbindungen an (die entsprechenden
Daten sind in Tabelle A40 wiedergegeben). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-O1
1.7962(12), Sil-02 1.6645(12), Sil-03 1.8069(12), Sil-O4 1.6657(12), Sil-Cl1 1.8995(15), Si2-07
1.7880(13), Si2—-08 1.6599(12), Si2—09 1.8081(12), Si2—-010 1.6717(11), Si2—-C6 1.9100(15); O1-Si1-02
89.65(6), 01-Si1-03 179.07(5), O1-Sil-04 90.52(6), O1-Si1-C1 87.29(6), O2-Si1-03 89.71(6), O2-Sil-0O4
123.16(6), 02-Si1-C1 119.56(7), 03-Si1-04 89.28(6), 03-Si1-C1 93.61(6), 04-Si1-C1 117.21(7), O7-Si2-
08 90.36(6), O7-Si2-09 177.88(5), O7-Si2—-010 89.41(6), O7-Si2—C6 91.05(6), O8-Si2-09 89.88(6), 08—
Si2-010 121.19(6), 08-Si2-C6 118.23(7), 09-Si2-010 88.66(5), 09-Si2-C6 90.69(6), 010-Si2-C6
120.58(7).

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, P2;; a, 8.7418(7) A; b,
10.3555(7) A; ¢, 15.0039(11) A; a, 90°; A, 105.649(4)°; y, 90°; R1 [I > 20(1)], 0.0472.
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Das zwitterionische zweikernige A°Si,\>Si*-Disilicat 22 besitzt zwei SiO,C-Geriiste, deren
Si-Koordinationspolyeder als nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben werden
kdnnen. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 6.9% (Sil, C1 als Pivot-Atom) bzw. 4.6%
(Si2, C6 als Pivot-Atom). Die Struktur von 22 unterscheidet sich von den anderen diskutierten
A°Si,\°Si'-Disilicaten dadurch, dass die Ammonio-Gruppen von 22 noch {ber Amin-
Funktionen verfiigen. So wére es denkbar, durch deren Koordination an die benachbarten
Silicium-Atome zu einem zweikernigen hexakoordinierten A°Si,A°Si*-Disilicat zu kommen.
Jedoch wurde eine solche Spezies weder in Lésung noch im Festkorper beobachtet. Es liegt
vielmehr ein pentakoordiniertes zweikerniges A°Si,A>Si'-Disilicat vor, in dem jeder der beiden
(R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (01, O3; O7, O9) und zwei &quatoriale (02,
O4; 08, 010) Positionen besetzt. Die Stickstoff-Atome der genannten Amin-Funktionen
dienen neben den Sauerstoff-Atomen O3 und 09 als Akzeptoratome fur intramolekulare
N—-H:-O- und N-H---N-Wasserstoff-Briuckenbindungen (Abb. 5-14). Die axialen Si-O-
Bindungen sind mit 1.7880(13)-1.8081(12) A signifikant langer als die &quatorialen mit
1.6599(12)-1.6717(11) A. Die beiden Si—C-Bindungslédngen betragen 1.8995(15) bzw.
1.9100(15) A, und der Si1--Si2-Abstand betragt 4.050 A.

5.2.11 Kristallstruktur von 242

Verbindung 24 kristallisierte bei 4 °C aus Acetonitril (langsames Abkuhlen einer heil3en
gesattigten Losung). Die Molekulstrukturen der zwei kristallographisch unabhangigen
Molekiile von 24 im Kristall sind in Abb. 5-15 gezeigt. Das zwitterionische A°Si-Silicat 24
besitzt ein SiO4C-Gerlst, dessen Si-Koordinationspolyeder als nur leicht verzerrte trigonale
Bipyramide beschrieben werden kann. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 8.6% (Si1,
C1 als Pivot-Atom) bzw. 4.4% (Si21, C26 als Pivot-Atom). Die beiden 2-Methyllactato(2-)-
Liganden besetzen jeweils zwei axiale (O1, O3; 021, 023) und zwei dquatoriale (02, 0O4;
022, 024) Positionen. Der Komplex 22 kann, bis auf das VVorhandensein der Methyl-Gruppen
in den zweizahnigen Liganden, als ,halbe Einheit“ des zweikernigen Komplexes 22
angesehen werden. Die axialen Si-O-Bindungen sind mit 1.7905(15)-1.8287(15) A signi-
fikant langer als die dquatorialen mit 1.6616(12)-1.6682(13) A, und die Betrage sind denen
von 22 sehr &hnlich. Die beiden Si-C-Bindungsldngen betragen 1.8995(15) bzw.
1.9100(15) A.

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, PT; a, 10.191(2) A; b,
13.415(3) A; ¢, 14.359(3) A; a, 94.43(3)°; 8, 94.78(3)°; 7, 103.98(3)°; R1 [l > 24(1)], 0.0490.
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Abb. 5-15: Molekulstrukturen der zwei kristallographisch unabhdngigen Molekile im Kristall von 24 mit
Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungs-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: Molekiil 1;
Si1-01 1.8002(14), Si1l-02 1.6616(12), Si1-03 1.8099(14), Sil-04 1.6682(13), Si1-C1 1.9053(17); O1-Sil-
02 89.95(7), 01-Si1-03 178.25(6), O1-Si1-04 90.18(7), O1-Si1-C1 87.89(7), 02-Si1-03 89.31(7), O2-Sil-
04 123.63(7), 02-Sil-C1 116.73(7), O3-Sil-04 88.91(6), O3-Sil-C1l 93.86(7), O4-Sil-C1l 119.60(7).
Molekdl 2: Si21-021 1.7905(15), Si21-022 1.6644(13), Si21-023 1.8287(15), Si21-024 1.6624(12), Si21-
C21 1.8998(19); 021-Si21-022 90.33(7), 021-Si21-023 178.02(6), 021-Si21-024 90.65(7), 021-Si21-C21
89.35(8), 022-Si21-023 88.41(7), 022-Si21-024 121.32(7), 022-Si21-C21 119.20(8), 023-Si21-024
88.70(6), 023-Si21-C21 92.61(8), 024-Si21-C21 119.47(8).

Das Stickstoff-Atom der Amin-Funktion dient im Fall von 24 nicht als Akzeptoratom
innerhalb eines Wasserstoff-Briickenbindungssystems, vielmehr kommt es durch inter- und
intramolekulare N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen zur Ausbildung von zentro-
symmetrischen Dimeren (Abb. 5-16).
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Abb. 5-16: Zweidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 24. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die gestrichelten
Linien zeigen inter- und intramolekulare N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Ausbildung von

Dimeren flihren (die dazugehorigen Daten sind in Tabelle A43 wiedergegeben).

5.2.12 Kristallstruktur von 262

Fur eine Kiristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von Verbindung 26 konnten durch
Umkristallisation aus Tetrahydrofuran erhalten werden (langsames Abkihlen einer heifl3en
gesattigten Losung auf 4 °C). Die Molekdlstruktur des Kations von 26 im Kristall ist in Abb.
5-17 gezeigt.

Abb. 5-17: Molekulstruktur des Kations von 26 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausge-
wahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.613(2), Si-02 1.621(2), Si-03 1.611(2), Si-C1
1.879(3), P-C1 1.784(3); 01-Si-02 107.44(12), 01-Si-03 115.36(13), 01-Si-C1 107.09(12), 02-Si-03
112.74(13), 02-Si-C1 110.33(12), 0O3-Si-C1 103.67(12), Si-C1-P 116.92(14).

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 8.9811(18) A b,
16.513(3) A; ¢, 16.545(3) A; a, 90°; A, 103.74(3)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0366.
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Die Struktur des Kations von 26 weist eine ann&hernd tetraedrische Koordination des
Silicium-Atoms mit einer maximalen Abweichung von 6.36(13)° vom idealen Tetraeder-
Winkel auf. Die Si—O-Bindungslangen der Methoxy-Gruppen liegen im Bereich von
1.611(2)-1.621(2) A und liegen damit sehr genau in dem Bereich der Methoxy-Gruppen von
20 (1.6123(19)-1.6235(18) A). Die Si-C1-Bindung von 1.879(3) A stimmt ebenfalls sehr gut
mit der von 20 (1.878(2) A) iiberein. Die P—C1-Bindungslange betragt 1.784(3) A. Die
strukturell ahnliche Verbindung 27 kann Aufschluss dartiber geben, wie sich die Erhéhung
der Koordinationszahl auf die Geometrie und die Bindungslangen und -winkel auswirkt (vgl.
Kapitel 5.2.13).

5.2.13 Kristallstruktur von 272

Verbindung 27 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril). Die
Moleklstruktur von 27 ist in Abb. 5-18 gezeigt.

Abb. 5-18: Molekulstruktur von 27 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewadhlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.8003(9), Si-02 1.6687(9), Si-O3 1.8041(9), Si-04 1.6634(9), Si—
C1 1.9055(13), C1-P 1.7890(12); O1-Si-02 89.37(4), O1-Si-03 174.64(4), O1-Si-O4 88.68(4), O1-Si-C1
91.07(5), 02-Si-03 88.35(4), 02-Si-04 128.23(5), 02-Si-C1 113.96(5), O3-Si-O4 88.93(4), O3-Si-C1
94.29(5), 04-Si-C1 117.80(5), Si—-C1-P1 117.95(6).

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 173(2) K; Raumgruppe, P2:/n; a, 9.9210(17) A; b,
21.610(3) A; ¢, 10.594(2) A; a, 90°; 8, 103.50(2)°; 7, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0350.
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Das zwitterionische A°Si-Silicat 27 besitzt ein SiO,C-Geriist, dessen Geometrie als verzerrte
trigonale Bipyramide beschrieben werden kann und das einen Verzerrungsgrad TBP — QP
von 20.9% (C1 als Pivot-Atom) besitzt. Die beiden 2-Methyllactato(2-)-Liganden besetzten
jeweils zwei axiale (O1, O3) und zwei daquatoriale (02, O4) Positionen. Der Komplex 27
besitzt ein Si-Koordinationspolyeder, welches analog zu dem von 24 ist. Beide Verbindungen
unterscheiden sich lediglich in der Art des quartaren Zentrums, welches die positive Ladung
tragt. Verbindung 24 besitzt eine Ammonio-Gruppe, wohingegen 27 das erste penta-
koordinierte zwitterionische A°Si-Silicat mit einem Phosphonio-Zentrum ist. Die axialen
Si-O-Bindungen sind mit 1.8003(9) bzw. 1.8041(9) A signifikant langer als die dquatorialen
mit 1.6687(9) bzw. 1.6634(9) A. Verglichen mit den Si-O-Bindungen von 26 (1.611(2)-
1.621(2) A) stellt man fir den aquatorialen Fall eine Verlangerung von ca. 5 pm fest, was
durch die Erh6hung der Koordinationszahl am Silicium-Atom bedingt ist. Verglichen mit den
entsprechenden Bindungslangen des 1°Si-Silicats 24 (1.6616(12)-1.6682(13) A) sind sie fast
identisch. Die Si-C1-Bindungsléange von 27 von 1.9055(13) A liegt in demselben Bereich,
wie sie fiir das A°Si-Silicat 24 mit einem Ammonio-Zentrum gefunden wurde (1.8995(15) und
1.9100(15) A). Jedoch zeigt sich im Vergleich zu 26 eine Abweichung um 2.5 pm
(1.879(3) A), die aber in der unterschiedlichen Art der Phosphonio-Funktion liegen kann. Die
P—C1-Bindung von 27 (1.7890(12) A) hingegen ist der von 26 (1.784(3) A) sehr ahnlich.

Abb. 5-19: Zweidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 27. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die gestrichelten
Linien zeigen inter- und intramolekulare P-H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Ausbildung von

zentrosymmetrischen Dimeren fiihren (die dazugehdérigen Daten sind in Tabelle A48 wiedergegeben).
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Betrachtet man das Wasserstoff-Briickenbindungssystem von 27 (Abb. 5-19), so fallt auf,
dass es analog zu dem von 24 aufgebaut ist. Die PH-Funktion von 27 dient als Donor
innerhalb der inter- und intramolekularen P—H---O-Wasserstoff-Briickenbindungen, die zur

Ausbildung von zentrosymmetrischen Dimeren fuhren.

5.2.14 Kristallstruktur von 28-3DMSO?

Verbindung 28-3DMSO kristallisierte bei 20 °C aus Dimethylsulfoxid (langsames Abkihlen
einer heillen gesattigten Lésung). Die Molekdlstruktur von 28 im Kristall von 28-:3DMSO st
in Abb. 5-20 gezeigt.

Abb. 5-20: Molekdlstruktur von 28 im Kristall von 28:3DMSO mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewdhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-O1 1.790(4), Si1-02 1.673(4), Si1-03 1.801(4),
Si1-04 1.655(4), Si1-05 1.661(4), Si2-08 1.798(4), Si2—09 1.661(5), Si2-010 1.784(4), Si2-011 1.663(4),
Si2-012 1.645(5); 01-Si1-02 89.16(19), 01-Si1-03 175.1(2), O1-Si1-04 88.7(2), 01-Si1-05 90.0(2), 02—
Si1-03 88.4(2), 02-Si1-04 122.6(2), 02-Si1-05 119.2(2), 03-Si1-04 89.0(2), 03-Si1-05 94.9(2), O4-Sil-
05 118.1(2), 08-Si2—-09 89.1(2), 08-Si2-010 176.9(2), 08-Si2—011 89.5(2), 08-Si2-012 88.6(2), O9-Si2—
010 89.2(2), 09-Si2-011 125.4(2), 09-Si2—-012 118.3(2), 010-Si2—-011 89.4(2), 010-Si2-012 94.5(2),
011-Si2-012 116.2(2).

Das zwitterionische A°Si,\°Si'-Disilicat 28 besitzt zwei SiOs-Geriiste, und die Si-
Koordinationspolyeder konnen als nur leicht verzerrte trigonale Bipyramiden beschrieben
werden, in denen jeder der beiden (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden jeweils zwei axiale (O1, O3;
08, 010) und zwei aquatoriale (02, O4; 09, O11) Positionen Uberspannt. Die Ubrigen
aquatorialen Positionen werden von den Sauerstoff-Atomen O5 und O12 der monodentaten

deprotonierten Cholin-Liganden besetzt. Obwohl die SiO,C-Gertiste der zuvor diskutierten

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2;; a, 14.080(3) A; b,
9.0774(18) A; ¢, 14.546(3) A; @, 90°; S, 98.05(3)°; 7, 90°; R1 [l > 24(1)], 0.0818.



104 Kristallstrukturanalysen

A°Si \>Si*-Disilicate  durch formale Substitution der Kohlenstoff-Ligandatome durch
Sauerstoff-Ligandatome in SiOs-Geruste umgewandelt wurden, bleibt das strukturelle
Grundmotiv erhalten. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 10.9% (Sil, O5 als Pivot-
Atom) bzw. 14.1% (Si2, 012 als Pivot-Atom). Die dargestellte Struktur von 28 gibt die
absolute Konfiguration an den Stereozentren des optisch aktiven zweikernigen (A,A,R,R,R,R)-
konfigurierten Silicium(1v)-Komplexes richtig wieder. Die Carboxylatsauerstoff-Atome
befinden sich, wie schon bei den 1°Si,\°Si'-Disilicaten mit SiO,C-Geriisten beobachtet, in den
axialen Positionen der trigonalen Bipyramiden. Die axialen Si—-O-Bindungslangen mit
1.7874(4)-1.801(4) A zeigen eine sehr geringe Abweichung von maximal 1.3 pm, und liegen
im Vergleich zu den zuvor diskutierten dhnlichen Strukturen mit SiO,C-Gerlsten eher im
unteren beobachteten Bereich. Die &dquatorialen Si—O-Bindungsldngen befinden sich mit
1.645(5)-1.673(4) A wiederum in Einklang mit zuvor beschriebenen Abstinden. Alle
aquatorialen Si—-O-Absténde von 28 sind sehr &hnlich, obgleich es sich um eine Bindung zu
den (R,R)-Tartrato(4-)-Liganden bzw. zu den deprotonierten Cholin-Liganden handelt. Der
Si1---Si2-Abstand betragt 4.001 A.

Aufgrund der sehr ,,weichen* und extrem hygroskopischen Kristalle von 28-3DMSO konnte
ein nur unzufriedenstellender kristallographischer Datensatz (R1 = 0.0818) erhalten werden.
Die Kristalle wurden unter dem Mikroskop unter einer Stickstoff-Atmosphére (Verdampfen
von flissigem Stickstoff) ausgesucht, wobei jedoch dem ausgewéhlten Einkristall der kurze
Transport in den kalten Stickstoff-Strom des Diffraktometers schadete, weil dieser stark
»verwitterte* und nur noch maRig streute. Durch weitere Kristallisationsversuche und mehrere
Datensammlungen konnte dieser Befund lediglich reproduziert werden, ohne die Qualitét der
gewonnenen Resultate zu verbessern. Die Molekilstruktur von 28 selbst liel3 sich sehr gut
verfeinern, und auch die Restelektronendichte war sehr niedrig, wohingegen die Dimethyl-
sulfoxid-Solvatmolekdile nur schlecht lokalisiert werden konnten und eine relativ hohe Rest-
elektronendichte beobachtet wurde. Auch durch eine weitergehende Analyse der Fehlordnung
dieser Dimethylsulfoxid-Molekile konnte keine Verbesserung der Qualitdt der Kristall-
strukturanalyse erreicht werden. Obwohl die Kristalle mit n-Pentan gewaschen wurden, kann
nicht vollkommen ausgeschlossen werden, dass die Oberflache dieser Kristalle noch mit
Dimethylsulfoxid benetzt war. Dieses wére eventuell in dem kalten Stickstoff-Strom des
Diffraktometers kristallisiert und héatte selbst auch gestreut. Dies ware eine mogliche
Erklarung fur den vergleichsweise schlechten Datensatz. Dennoch kann die Struktur von 28

mit den angegebenen Bindungsabstédnden und -winkeln als gesichert angesehen werden.
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5.3 Kristallstrukturen der zwitterionischen Silicium(1v)-Komplexe mit
Silicium-Selen-Bindungen
5.3.1 Kiristallstruktur von 35°

Verbindung 35 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril). Die
Molekdlstruktur von 35 im Kristall ist in Abb. 5-21 gezeigt.
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Abb. 5-21: Molekulstruktur von 35 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die gestrichelte
Linie zeigt die intramolekulare N-H---O-Wasserstoff-Briickenbindung an (die entsprechenden Daten sind in
Tabelle A53 wiedergegeben). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Sel 2.3439(8), Si-Se2
2.3221(8), Si-0O1 1.7669(17), Si-02 1.7874(16), Si-C1 1.919(2); Sel-Si-Se2 128.00(3), Sel-Si-0O1 89.40(6),
Sel-Si-02 88.10(6), Sel-Si-C1 113.35(7), Se2-Si-O1 85.82(6), Se2-Si—02 89.68(6), Se2-Si-C1 118.63(7),
01-Si-02 171.92(9), 01-Si-C1 93.75(9), 02-Si—-C1 94.30(9).

Das Si-Koordinationspolyeder von 35 (SiSe,O,C-Gerist) kann als verzerrte trigonale
Bipyramide beschrieben werden, in welcher die Sauerstoff-Atome O1 und O2 die axialen und
die Selen-Atome Sel und Se2 sowie das Kohlenstoff-Atom C1 die aquatorialen Positionen
besetzen. Die beiden zweizdhnigen Liganden Uberspannen damit jeweils eine &quatoriale und

eine axiale Position. Die Berry-Verzerrung (TBP — QP) von 35 betrégt 24.2% (C1 als Pivot-

@ Ausgewdahlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 9.938(2) A; b,
12.996(3) A,; ¢, 15.330(3) A; a, 90°; A, 95.67(3)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0337.
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Atom). Der O1-Si—-O2-Winkel weicht um 8.08(9)° von dem idealen 180°-Winkel ab. Die
maximalen Abweichungen von den idealen 90°- und 120°-Winkeln des Si-Koordinations-
polyeders betragen 4.30(9) bzw. 8.00(3)°. Die aquatorialen Si-Se-Bindungen besitzen eine
Lange von 2.3439(8) und 2.3221(8) A, die axialen Si-O-Bindungsléngen betragen 1.7669(17)
und 1.7874(16) A. Die Lénge der &quatorialen Si-Se-Bindungen befindet sich etwa in dem
Bereich der Summe der entsprechenden Kovalenzradien fiir Silicium und Selen (2.34 A).
Dagegen sind die axialen Si-O-Bindungen etwas kirzer als die Summe der Kovalenzradien
(1.83 A). Es zeigt sich eine kleine Verldngerung der Si-O2-Bindung von 2 pm gegeniiber der
Si-0O1-Bindung, was mit der Ausbildung einer intramolekulare N-H:--O2-Wasserstoff-
Brickenbindung erklart werden kann. Ein Vergleich anderen mit selenhaltigen, zwitter-
ionischen, pentakoordinierten Verbindungen dieses Typs ist nicht mdglich, da es sich bei 35
um den ersten Vertreter dieser Gruppe handelt. Es ist ein analoger Komplex bekannt,* der
anstatt der hier vorliegenden zweizdhnigen Liganden zwei 1,2-Benzoldiolato(2-)-Liganden
(SiO4C-Gerust) besitzt und sich formal nur durch die Substitution der beiden &quatorialen
Sauerstoff-Atome gegen Selen-Atome unterscheidet. Jedoch fuhrt der Einbau von Selen-
Ligandatomen offensichtlich zu einem veranderten Si-Koordinationspolyeder. Der Komplex
mit  SiO,C-Geriist®  besitzt eine quadratisch-pyramidale Anordnung, wohingegen

Verbindung 35 (SiSe,O,C-Gerlst) ein trigonal-bipyramidales Koordinationspolyeder besitzt.

5.3.2 Kristallstruktur von 362

Verbindung 36 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril,
uberschichtet mit n-Pentan). Die Molekulstruktur des Hauptisomers von 36 im Kristall ist in
Abb. 5-22 gezeigt. Das Si-Koordinationspolyeder lasst sich als leicht verzerrte quadratische
Pyramide mit je zwei Schwefel- und Selen-Atomen in den basalen Positionen und dem
Kohlenstoff-Atom in der apikalen Position beschreiben. Neben dem zuvor beschrieben
Komplex mit SiO,C-Geriist® ist auch der analoge Komplex mit SiS,C-Geriist®” bekannt.
Beide besitzen, wie auch 36, eine quadratische Pyramide als Koordinationspolyeder und einen
2-(Dimetylammonio)phenyl-Liganden in apikaler Position. In dem Komplex mit SiS,C-
Geruist®™ finden sich Si-S-Abstande von 2.2251(6)-2.2558(6) A fiir die basalen Bindungen.
Die fiir 36 beobachteten Si-S-Abstande liegen mit 2.208(8) und 2.245(9) A annéhernd in
diesem Bereich. Die beiden basalen Schwefel-Atome von 36 fungieren als Akzeptoratome
innerhalb einer intramolekularen gegabelten N-H--S1/S2-Wasserstoff-Briickenbindung (Abb.
5-22). Wie zu erwarten war, sind die Si-Se-Bindungsldngen von 36 (2.378(3) und

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 10.240(2) A b,
13.637(3) A; ¢, 15.604(3) A; a, 90°; A, 106.08(3)°; 7, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0405.
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2.381(2) A) im Vergleich zu den &quatorialen Si-Se-Bindungen von 35 (2.3439(8) und
2.3221(8) A) im Mittel um 5 pm langer.

Abb. 5-22: Molekulstruktur des Hauptisomers von 36 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Die gestrichelten Linien zeigen die gegabelte intramolekulare N-H--S/S-Wasserstoff-Briickenbindung an
(die entsprechenden Daten sind in Tabelle A56 wiedergegeben). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Si-Sel 2.378(3), Si-Se2 2.381(2), Si-S1 2.208(8), Si—S2 2.245(9), Si—C31 1.916(3); Sel-Si-Se2 83.09(7),
Sel-Si-S1 89.7(3), Sel-Si-S2 154.0(3), Sel-Si-C31 103.65(12), Se2-Si-S1 147.5(4), Se2-Si-S2 89.1(3), Se2-Si-
C31104.22(11), S1-Si-S2 83.7(4), S1-Si-C31 108.3(4), S2-Si-C31 102.3(3).

Die vier basalen Ligandatome des leicht verzerrten quadratisch-pyramidalen Si-
Koordinationspolyeders von 36 sind im Kiristall fehlgeordnet. Aufgrund der sehr dhnlichen
Kovalenzradien und Elektronegativitaten von Schwefel und Selen kénnen sich die Ligand-
atome gegeneinander austauschen, was zur Ausbildung unterschiedlicher Isomere fiihrt. Das
Hauptisomer von 36 (Besetzung ca. 70%) ist in Abb. 5-22 wiedergegeben, die mdglichen
Nebenisomere (Gesamtbesetzung ca. 30%) sind in Abb. 5-23 veranschaulicht.

Se Se

Abb. 5-23: Koordinationspolyeder der drei moglichen Nebenisomere von 36 im Kristall.
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5.3.3 Kristallstruktur von 372

Verbindung 37 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril). Die
Molekdilstruktur von 37 im Kristall ist in Abb. 5-24 gezeigt.

©

Abb. 5-24: Molekulstruktur von 37 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die gestrichelten
Linien zeigen die gegabelte intramolekulare N-H---Se/Se-Wasserstoff-Briickenbindung an (die entsprechenden
Daten sind in Tabelle A59 wiedergegeben). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Sel
2.5049(9), Si-Se2 2.3051(10), Si—-Se3 2.2957(9), Si-Se4 2.4585(9), Si—C1 1.917(3); Sel-Si-Se2 89.49(3), Sel-
Si-Se3 92.44(3), Sel-Si-Se4 175.43(4), Sel-Si—C1 88.13(9), Se2-Si-Se3 120.73(4), Se2-Si-Se4 86.64(3),
Se2-Si-C1 123.16(11), Se3-Si-Se4 91.62(3), Se3-Si-C1 116.11(11), Se4-Si—C1 91.95(10).

Das Si-Koordinationspolyeder von 37 kann als wenig verzerrte trigonale Bipyramide mit zwei
Selen-Atomen in der axialen und zwei Selen-Atomen und dem Kohlenstoff-Atom in den
aquatorialen Positionen beschrieben werden. Die beiden zweiz&hnigen Liganden Uberspannen
damit jeweils eine &quatoriale und eine axiale Position. Der Verzerrungsgrad TBP — QP
betragt 10.8% (C1 als Pivot-Atom). Verbindung 37 besitzt ein SiSe,C-Gerlst und ist damit
die erste hoherkoordinierte Silicium(1v)-Verbindung mit vier Selen-Atomen in der
Koordinationssphare. Verbindung 37 unterscheidet sich von 36 formal durch die Substitution
der beiden Schwefel- gegen Selen-Atome. Das Si-Koordinationspolyeder ist nun wieder eine
trigonale Bipyramide, wie dies auch schon bei Verbindung 35 (SiS,0,C-Gerdst) der Fall war.
Der analoge Komplex mit SiS,C-Geriist™ hingegen bildet eine quadratische Pyramide. Die

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2:2:2;; a, 6.5504(13) A; b,
16.095(3) A; ¢, 20.240(4) A; a, 90°; A, 90°; 3, 90°; R1 [1 > 24(1)], 0.0238.
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axialen Si-Se-Bindungen von 37 (2.5049(9) und 2.4585(9) A) sind um 18 pm langer als die
quatorialen Si-Se-Bindungen (2.3051(10) und 2.2957(9) A), was im erwarteten Bereich
liegt. Verglichen mit den &quatorialen Si-Se-Bindungsldangen von 35 (2.3439(8) und
2.3221(8) A) zeigt sich durch die veranderten axialen Ligandatome von 37 eine Bindungs-
verkirzung um 3-4 pm. Die Si—C1-Bindung ist in beiden Komplexen nahezu gleich lang. Im
Kristall findet sich eine intramolekulare gegabelte N-H---Sel/Se2-Wasserstoff-Briicken-
bindung (Abb. 5-24). Auffallig ist, dass die axiale Si-Se1-Bindung (2.5049(9) A), die als ein
Akzeptoratom innerhalb des intramolekularen Wasserstoff-Brickenbindungssystems fungiert,
um 5 pm langer ist als die andere axiale Si-Se4-Bindung. Im Fall der aquatorialen Selen-

Atome zeigt sich dieser Sachverhalt hingegen nicht.

5.3.4 Kristallstruktur von 382

Verbindung 38 kristallisierte bei 4 °C direkt aus der Reaktionslosung (Dichlormethan). Die
Moleklstruktur von 38 ist in Abb. 5-25 gezeigt.

3\
)

Abb. 5-25: Molekulstruktur von 38 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Sel 2.2846(4), Si-Se2 2.5797(4), Si-O1 1.7419(8), Si-O2 1.6798(8),
Si—C1 1.9183(11); Sel1-Si-Se2 86.308(17), Sel-Si—01 91.25(3), Sel-Si-02 121.78(3), Sel-Si—C1 121.88(4),
Se2-Si-01 176.60(3), Se2-Si-02 86.64(3), Se2-Si—C1 93.57(3), O1-Si-02 92.65(4), 01-Si-C1 89.73(4), 02—
Si-C1 116.21(5).

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, Pbca; a, 19.255(4) A; b,
9.2112(18) A; ¢, 20.130(4) A; @, 90°; A, 90°; 3, 90°; R1 [ > 24(1)], 0.0185.
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Die Bindungsgeometrie am zentralen Silicium-Atom von 38 (SiSe,0,C-Gerdst) ist leicht
verzerrt trigonal-bipyramidal, mit je einem Selen- und Sauerstoff-Atom in den axialen
Positionen (Se2, O1) und je einem Selen- (Sel), Sauerstoff- (O2) und Kohlenstoff-Atom (C1)
in der dquatorialen Ebene. Die beiden zweizdhnigen Liganden berspannen damit jeweils eine
aquatoriale und eine axiale Position. Die Berry-Verzerrung (TBP — QP) von 38 betragt 8.3%
(C1 als Pivot-Atom), was sich in einer Abweichung des O1-Si—Se2-Winkels um 3.40(3)° von
dem idealen 180°-Winkel sowie maximalen Abweichungen von den idealen 90°- und 120°-
Winkeln des Si-Koordinationspolyeders von 3.692(17) bzw. 3.79(5)° bemerkbar macht. Wie
schon bei den vorherigen Strukturen diskutiert, sind auch hier die axialen Chalkogen-
Silicium-Bindungen l&nger als die entsprechenden &quatorialen. Die axiale Si-O1-Bindung
(1.7419(8) A) ist etwa 2.5 pm kiirzer als die in Verbindung 35 (1.7669(17) A), wohingegen
die aquatoriale Si-Sel-Bindung (2.2846(4) A) gegeniiber denen von 35 um etwa 5pm
verlangert ist. Die axiale Si-Se2-Bindung ist mit 2.5797(4) A sehr lang, was sicherlich an der
Beteiligung dieses Ligandatoms an einer gegabelten N-H-.-Se/Se-Wasserstoff-Briicken-
bindung liegt, jedoch findet sich im Komplex 37 eine vergleichbare Bindung (Si-Sel) mit
Wasserstoff-Briickenbindung mit einem Abstand von lediglich 2.5049(9) A. Das Kohlenstoff-
Ligandatom (C1) von 38 hat trotz sp®-Hybridisierung eine fast identische Si-C-Bindungs-
linge (1.9183(11) A) wie die korrespondierende Si-C1-Bindung von 35 (1.919(2) A), bei der
das C1-Atom jedoch sp>-hybridisiert ist.

Obwohl 38, wie auch 35, Uber ein SiSe,0,C-Gerlst verfugt, ist die beobachtete Anordnung
der Ligandatome ungewdhnlich. GemaR dem VSEPR-Modell sollten die elektronegativeren
Sauerstoff-Atome die axialen Positionen und die Selen-Atome sowie das Kohlenstoff-Atom
die dquatorialen Positionen besetzen, wie dies auch bei Verbindung 35 der Fall ist. Die
Ligandatome von 38 ordnen sich jedoch in einer mit dem VSEPR-Modell nicht konformen
Weise an. Der gleiche Sachverhalt liegt bei einem analogen Komplex mit SiS,0,C-Gerdist
vor.PY Fir dieses System haben quantenchemische Rechnungen gezeigt, dass die
Energieunterschiede fir beide Anordnungsmdglichkeiten nur minimal sind. So muss davon
ausgegangen werden, dass die nicht-VSEPR-konforme Anordnung durch Packungseffekte im
Kristall oder kinetische Effekte wahrend der Kristallisation bevorzugt wird. Im Falle des
Komplexes 38 wird eine gegabelte N-H---Se/Se-Wasserstoff-Briickenbindung im Kristall
beobachtet, die zum Aufbau von zentrosymmetrischen Dimeren fihrt (Abb. 5-26).
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Abb. 5-26: Zweidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 38. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die gestrichelten
Linien zeigen inter- und intramolekulare N-H:--Se-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Ausbildung von

zentrosymmetrischen Dimeren fiihren (die dazugehdérigen Daten sind in Tabelle A62 wiedergegeben).

5.3.5 Kristallstruktur von 392

Verbindung 39 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril). Die
Molekdilstruktur von 39 ist in Abb. 5-27 gezeigt. Das Si-Koordinationspolyeder von 39 kann
als leicht verzerrte trigonale Bipyramide mit zwei Selen-Atomen in der axialen und zwei
Selen-Atomen und dem Kohlenstoff-Atom in den d&quatorialen Positionen beschrieben
werden. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 16.9% (C1 als Pivot-Atom). Verbindung 39
besitzt ein SiSe4,C-Gerist und unterscheidet sich von Verbindung 37 durch einen verénderten
Ammonioorganyl-Rest. Die axialen Si-Se-Bindungen (2.4715(7) und 2.5088(7) A) sind um
18-21 pm lénger als die aquatorialen Si-Se-Bindungen (2.2935(7) und 2.2988(7) A), was
jedoch im erwarteten Bereich liegt und sich mit dem Unterschied, der fir 37 beobachtet
wurde, deckt. Die Si-C1-Bindung ist in beiden Komplexen nahezu gleich lang. Im Kristall
findet sich eine intramolekulare N—H:--Se-Wasserstoff-Briickenbindung (Abb. 5-27).

@ Ausgewdahlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 13.8787(18) A: b,
11.6100(12) A; ¢, 13.0991(17) A; «, 90°; 3, 103.679(15)°; y, 90°; R1 [ > 20(1)], 0.0253.
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Abb. 5-27: Molekulstruktur von 39 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die gestrichelte
Linie zeigt die intramolekulare N-H:--Se-Wasserstoff-Briickenbindung an (die entsprechenden Daten sind in
Tabelle A65 wiedergegeben). Ausgewdahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Sel 2.5088(7), Si-Se2
2.2988(7), Si-Se3 2.2935(7), Si-Se4 2.4715(7), Si-C1 1.928(2); Sel-Si-Se2 91.61(2), Sel-Si—-Se3 83.67(2),
Sel-Si-Se4 173.84(3), Sel-Si-C1 96.01(7), Se2-Si-Se3 125.79(3), Se2-Si-Se4 87.39(3), Se2-Si-Cl
116.12(8), Se3-Si-Se4 91.99(2), Se3-Si—C1 118.09(8), Se4-Si—C1 89.88(7).

5.3.6 Vergleich der Kristallstrukturen von 35 und 37-39

Die Verbindungen 35 und 38 besitzen ein SiSe,0,C-Gerlst, wohingegen die Komplexe 37
und 39 Uber ein SiSe,C-Gerlst verfugen. Innerhalb eines Paares mit gleichem Gerusttyp
unterscheiden sich die Verbindungen lediglich durch einen verédnderten Ammonioorganyl-
Rest, weshalb sich die Verbindungen 35 und 37-39 besonders fir einen Vergleich eignen. In
Tabelle 5-1 sind ausgewéhlte Bindungsabstande und -winkel der gegenubergestellt.

Die &quatorialen Si-Se-Bindungslédngen von 35 und 37-39 liegen im Bereich von 2.2846(4)—
2.3439(8) A, was einer maximalen Abweichung von 4.6 pm entspricht. Die Langen dieser
Bindungen sind der Summe der Kovalenzradien von Silicium und Selen (2.34 A) sehr
dhnlich. Die axialen Si-Se-Bindungen (2.4585(9)-2.5797(4) A) hingegen sind deutlich
langer, und auch deren maximale Abweichung ist mit 12.1 pm deutlich groRer als die bei den
entsprechenden dquatorialen Bindungen. Die langste axiale Si-Se-Bindung wird bei 38
(2.5797(4) A) beobachtet, was zum einen mit der Beteiligung des Selen-Atoms an einer intra-

molekularen N-H---Se/Se-Wasserstoff-Briickenbindung erklart werden kann, zum anderen ist
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dieses Selen-Atom trans-standig zu einer starken Si—-O-Bindung, wodurch die Si-Se-Bindung
geschwacht wird. Im Fall von 35 flhrt eine intramolekulare N-H::-O-Wasserstoff-
Bruckenbindung zu einem der axialen Sauerstoff-Atome ebenfalls zu einer starken
Abweichung (1.7669(17) versus 1.7874(16) A). Jedoch befinden sich die Abstinde fiir die
axialen Si-O-Bindungen, im Gegensatz zu den axialen Si-Se-Bindungen, noch unterhalb der

Summe der Kovalenzradien beider Atome.

Tabelle 5-1: Vergleich der Bindungsabstande und —winkel der Verbindungen 35 und 37-39.

Bindung/ Bindungslangen [A] und -winkel [°] im Kristall Amax > Koval'g\nz-
. radien
Winkel 35 37 38 39 A

Si-Seax 2.4585(9), 2.5797(4)  2.4715(7),
12.1pm 234
2.5049(9) 2.5088(7)
Si-Seyq 2.3221(8), 2.2957(9), 2.2846(4)  2.2935(7),
59pm 234
2.3439(8)  2.3051(10) 2.2988(7)
Si-O 1.7669(17), 1.7419(8
* ) ®) 46pm 183
1.7874(16)
Si—Ogq 1.6798(8) — 1.83
Si-C 1.919(2) 1.917(3) 1.9183(11) 1.928(2) 11pm 194

XaSi-Ya  171.9209)  175.43(40)™ 176.60(3)!! 173.84(3)! 4.7° —
Xaq-Si-Ys,  128.003)" 120.73(4)™ 121.78(3) 125.79(3)" 7.3° —

[a] X, Y =0.[b] X, Y =Se.[c] X =Se, Y =O.

Die Si-C-Bindungsliange der Komplexe 35 und 37-39 (1.917(3)-1.928(2) A) zeigt eine sehr
geringe Abweichung von maximal 1.1 pm und das, obwohl im Fall von 35 und 37 das
Kohlenstoff-Ligandatom sp®- und im Fall von 38 und 39 sp*-hybridiesiert ist.

Die Si-Koordinationspolyeder von 35 und 37-39 sind allesamt verzerrte trigonale
Bipyramiden, die sich im Grad der Verzerrung nur wenig unterscheiden. Der axiale
Bindungswinkel (Xax—Si—Yax) liegt im Bereich von 171.92(9)-176.60(3)° und weicht somit
maximal um 4.7° vom idealen 180°-Winkel ab. Eine etwas groRere Abweichung wird in der
aquatorialen Ebene flr den Xi—Si—Y3sq-Winkel, der von den Chalkogen-Atomen und dem
Silicium-Zentralatom aufgespannt wird, gefunden. Dieser ist in allen Fallen groier als der fir

eine ideale trigonale Bipyramide erwartete 120°-Winkel.
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5.3.7 Kristallstruktur von 412

Verbindung 41 kristallisierte bei —20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril). Die
Molekdilstruktur von 41 im Kristall ist in Abb. 5-28 gezeigt.

Abb. 5-28: Molekulstruktur von 41 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Sel 2.4860(15), Si-Se2 2.3015(14), Si-Se3 2.3038(14), Si-Se4
2.4673(15), Si—C1 1.924(5); Sel-Si-Se2 92.09(5), Sel-Si-Se3 86.02(5), Sel-Si—Se4 176.27(6), Sel-Si—C1l
96.64(16), Se2-Si-Se3 125.96(6), Se2-Si-Se4 87.21(5), Se2-Si-C1 118.51(17), Se3-Si-Se4 91.43(5), Se3-Si—
C1 115.34(17), Se4-Si-C1 86.90(16).

Das Si-Koordinationspolyeder von 41 kann als leicht verzerrte trigonale Bipyramide mit zwei
Selen-Atomen in den axialen Positionen und zwei Selen-Atomen und dem Kohlenstoff-Atom
in der &quatorialen Ebene beschrieben werden. Wie die Verbindungen 36 und 39, so besitzt
auch 41 ein SiSe,C-Gerust und unterscheidet sich durch einen verdnderten Ammonioorganyl-
Rest. Der Verzerrungsgrad TBP — QP betragt 15.3% (C1 als Pivot-Atom). Die axialen
Si-Se-Bindungen (2.4860(15) und 2.4673(15) A) sind wie erwartet deutlich langer als die
4quatorialen Si-Se-Bindungen (2.3015(14) und 2.3038(14) A), und auch dieser Unterschied
ahnlich wie der fur 36 und 39 beobachtete. Der Komplex 41 unterscheidet sich jedoch in der

Art des Wasserstoff-Briickenbindungssystems von den zuvor diskutierten Zwitterionen mit

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, Pca2;; a, 10.6206(12) A: b,
20.688(3) A; ¢, 8.4939(17) A; @, 90°; A, 90°; 3, 90°; R1 [ > 24(1)], 0.0348.
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SiSe,C-Gertsten. Im Kristall von 41 findet sich eine dreifach gegabelte N-H---Se/Se/Se-
Wasserstoff-Briickenbindung — mit einer intramolekularen N-H---Se1-Komponente und einer
intermolekularen N-H---Sel- und N-H:--Se3-Komponente. Dieses Wasserstoff-Briicken-
bindungssystem fuhrt zur Ausbildung eindimensionaler unendlicher Ketten entlang dem
[0 0 1]-Vektor (Abb. 5-29). Dadurch ist die axiale Si-Se1-Bindung (2.4860(15) A) gegeniiber
der Si-Se4-Bindung (2.4673(15) A) um etwa 2 pm verldngert. Die gleiche Beobachtung
wurde bereits bei zuvor diskutierten Molekilen gemacht, jedoch war die Bindungs-
verlangerung dort wesentlich deutlicher, z. B. wurde bei 37 eine Verlangerung um 4.6 pm
beobachtet.

Abb. 5-29: Zweidimensionales Wasserstoff-Briickenbindungssystem im Kristall von 41. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoff-Briicken beteiligten H-Atome dargestellt. Die gestrichelten
Linien zeigen inter- und intramolekulare N-H--Se-Wasserstoff-Briickenbindungen an, die zur Ausbildung
eindimensionaler unendlicher Ketten entlang des [0 0 1]-Vektors fuhren (die dazugehérigen Daten sind in

Tabelle A68 wiedergegeben).

5.3.8 Kristallstruktur von 442

Verbindung 44 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril). Die
Molekdlstruktur von 44 im Kristall ist in Abb. 5-30 gezeigt. Das Si-Koordinationspolyeder
von 44 kann als eine sehr leicht verzerrte trigonale Bipyramide beschrieben werden. Zwei
Selen-Atome befinden sich in den axialen und zwei Selen-Atome und ein Kohlenstoff-Atom
in den dquatorialen Positionen. Der Komplex 44 unterscheidet sich von 41 nur durch einen

groReren, sterisch anspruchsvolleren Ammonioorganyl-Rest. Beide Verbindungen besitzen

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 99(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 17.9549(6) A b,
10.8674(4) A; ¢, 13.0446(4) A; a, 90°; 4, 110.9890(10)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0204.
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ansonsten das gleiche SiSe,C-Gerist. Der Verzerrungsgrad (TBP — QP) von 44 mit 5.5%
(C1 als Pivot-Atom) ist um fast 10% geringer als der von Verbindung 41, die einen sterisch
nur wenig anspruchsvollen Ammonioorganyl-Rest besitzt. Daher kann davon ausgegangen

werden, dass der Verzerrungsgrad im Wesentlichen von Packungseffekten beeinflusst wird.

Abb. 5-30: Molekulstruktur von 44 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die gestrichelte
Linie zeigt die intramolekulare N-H--Se-Wasserstoff-Briickenbindung an (die entsprechenden Daten sind in
Tabelle A71 wiedergegeben). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Sel 2.4623(3), Si-Se2
2.3017(4), Si-Se3 2.2876(4), Si-Se4 2.5295(4), Si-Cl 1.9289(12); Sel-Si-Se2 91.848(12), Sel-Si-Se3
88.907(12), Sel-Si-Sed 177.233(15), Sel-Si—C1 86.48(4), Se2-Si—Se3 119.845(15), Se2-Si-Se4 85.675(12),
Se2-Si—-C1 122.10(4), Se3-Si-Sed 91.254(12), Se3-Si—C1 117.98(4), Se4-Si—C1 95.88(4).

Die axialen Si-Se-Bindungen (2.4623(3) und 2.5295(4) A) sind deutlich langer als die
dquatorialen Si-Se-Bindungen (2.2876(4) und 2.3017(4) A), aber dieser Unterschied liegt
anndhernd in dem fur 36, 39 und 41 beobachteten Bereich. Der zwitterionische Komplex 44
besitzt ein SiSe,C-Gerist. Im Kristall von 44 findet sich eine intramolekulare N-H-:-Se4-
Wasserstoff-Briickenbindung. Dadurch ist die axiale Si-Se4-Bindung (2.5295(4) A)
gegenilber der Si-Sel-Bindung (2.4623(3) A) um 6.7 pm verlangert. Die gleiche
Beobachtung wurde bereits bei 41 gemacht, jedoch war die Auswirkung dort wesentlich
geringer, was aber durch eine zusatzliche gegabelte intermolekulare N-H---Se/Se-

Wasserstoff-Briickenbindung bedingt sein kann.
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5.3.9 Vergleich der Kristallstrukturen von 37, 39, 41 und 44

Die Verbindungen 37, 39, 41 und 44 besitzen alle ein SiSe,C-Gerist und unterscheiden sich
lediglich durch die Variation des Ammonioorganyl-Rests und die Art des N-H--Se-
Wasserstoff-Briickenbindungssystems, weshalb sich diese Verbindungen besonders fur einen
Vergleich eignen. In Tabelle 5-2 sind ausgewéhlte Bindungsabstande und -winkel gegentber-

gestellt.

Tabelle 5-2: Vergleich der Bindungsabstande und -winkel der Verbindungen 37, 39, 41 und 44.

Bindung/ Bindungslangen [A] und -winkel [°] im Kristall Amax ~ Kovalenz-
Winkel radien [A]
37 39 41 44
Si-Se1®  2.5049(9)) 2.5088(7)[ 2.4860(15)" 2.4623(3) 7ipm 234
Si-Sed®  2.4585(9)  2.4715(7)  2.4673(15) 2.5295(4)F '
Si-Se2”  2.3051(10)1 2.2988(7)  2.3015(14) 2.3017(4)
1.8pm 234

Si-Se3™  22957(9)  2.2935(7)  2.3038(14) 2.2876(4)
Si-c1M 1.917(3) 1.928(2) 1.924(5) 1.9289(12) 1.2pm 1.94
Sel-Si-Se4 175.43(4)  173.84(3)  176.27(6)  177.233(15) 3.4° —
Se2-Si-Se3 120.73(4)  125.79(3)  125.96(6)  119.845(15) 6.1° —

[a] Axiale Bindung. [b] Aquatoriale Bindung. [c] Das Selen-Atom dieser Bindung fungiert als Akzeptoratom in
einer Wasserstoff-Briickenbindung.

Die &quatorialen Si-Se-Bindungslédngen von 37, 39, 41 und 44 liegen im Bereich von
2.2876(4)-2.3051(10) A, was einer maximalen Abweichung von 1.8 pm entspricht. Die
Langen dieser Bindungen sind der Summe der Kovalenzradien von Silicium und Selen
(2.34 A) sehr ahnlich. Die axialen Si-Se-Bindungen (2.4585(9)-2.5295(4) A) hingegen sind
deutlich l&anger, und auch die maximale Abweichung ist mit 7.1 pm deutlich groRer als die bei
den &quatorialen Bindungen. Die beiden axialen Si-Se-Bindungen sind jeweils
unterschiedlich lang. Das jeweilige Selen-Atom, das als Akzeptor einer intramolekularen
N-H:--Se-Wasserstoff-Briickenbindung fungiert, ist um 1.9pm (41) bis 6.7 pm (44)
verlangert. Obwohl auch &quatoriale Selen-Atome an Wasserstoff-Briickenbindungen
beteiligt sind, zeigt sich hier nur eine sehr geringe (ca. 1 pm) Bindungsverlédngerung. Sowohl
die Si—C-Abstande als auch die Sel-Si-Se4-Winkel stimmen bei allen Verbindungen trotz

unterschiedlicher Ammonioorganyl-Reste gut tiberein.
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5.4 Kristallstrukturen der neutralen pentakoordinierten Silicium(iv)-

Komplexe mit dreizahnigen O,N,O-Liganden®

5.4.1 Kristallstruktur von 52°

Verbindung 52 kristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heif3en geséttigten Lésung auf 20 °C). Die Molekdlstruktur von 52 im Kristall
ist in Abb. 5-31 gezeigt.

Abb. 5-31: Molekulstruktur von 52 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Cl 2.1913(3), Si-O1 1.6916(7), Si-02 1.6802(7), Si-N 1.9843(7), Si—
C1 1.8547(8); CI-Si-O1 86.83(2), CI-Si-O2 88.36(2), CI-Si-N 166.02(2), CI-Si-C1 98.87(3), 01-Si-02
133.43(4), O1-Si-N 83.87(3), O1-Si-C1l 113.86(4), O2-Si-N 90.48(3), 02-Si-C1 112.65(3), N-Si-C1
94.43(3).

Das Si-Koordinationspolyeder von 52 (SiCIO,NC-Gerist) entspricht einer verzerrten
trigonalen Bipyramide. Die beiden Sauerstoff-Atome des dreizahnigen O,N,O-Liganden und
das Kohlenstoff-Ligandatom besetzen die &quatorialen, das Chlor- und das Stickstoff-Atom
die axialen Positionen. Die &quatorialen Si-O1- und Si—-O2-Bindungslangen (1.6916(7) und
1.6802(7) A) liegen im erwarteten Bereich. Der Si-N-Abstand ist mit 1.9843(7) A relativ groR
(Summe der Kovalenzradien, 1.87 A). Dies wird auch bei verwandten Silicium(iv)-

Komplexen mit dem gleichen dreizihnigen O,N,0-Liganden (jedoch mit SiO,N-Geriisten)™*?

% Aus Griinden der Vergleichbarkeit wird in diesem Kapitel auch die Kristallstruktur von 56 behandelt.
b Ausgewahlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 12.1302(4) A; b,
16.1066(6) A; c, 8.1491(2) A; «, 90°; 5, 104.9960(10)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0298.
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beobachtet. Hier liegen die entsprechenden Bindungsldngen fur die Si—O-Bindungen des
Liganden zwischen 1.6741(13) und 1.6885(17) A, fir die Si—-N-Bindungen zwischen 1.915(3)
und 1.9352(14) A. Die Anordnung des dreizahnigen Liganden Ola—Nax—O2:q entspricht
genau der in den Komplexen mit SiO,N-Geriisten.[*?

Vergleicht man 52 mit dem analogen pentakoordinierten Silicium(iv)-Komplex 728 (S,N,0-
Ligand), so ist der O,N,O-Ligand gleich angeordnet und auch die Si-N-Bindung ist mit
2.0069(10) A sehr ahnlich. Auffallig ist der CI-Si-N-Winkel von 52, der mit 166.02(2)°
deutlich vom idealen 180°-Winkel abweicht, aber auch der &quatoriale O1-Si-O2-Winkel
von 133.43(4)° ist um etwa 13° gegenlber dem idealen 120°-Winkel aufgeweitet. Fir 52
betragt der Verzerrungsgrad TBP — QP 41.2% (Si, C1 als Pivot-Atom). Diese starke

Verzerrung kdnnte durch den dreizahnigen Chelat-Liganden verursacht sein.

5.4.2 Kristallstruktur von 542

Verbindung 54 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril). Die
Molekdilstruktur von 54 im Kristall ist in Abb. 5-32 gezeigt.

Abb. 5-32: Molekulstruktur von 54 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Si-Br 2.3870(9), Si-O1 1.694(2), Si-02 1.6843(19), Si-N 1.974(2), Si-C1
1.859(3); Br-Si-O1 85.91(8), Br-Si-02 87.76(7), Br-Si-N 165.41(7), Br-Si-C1 98.34(8), 0O1-Si-02
134.02(11), O1-Si-N 84.49(10), 01-Si-C1113.29(11), O2-Si-N 91.04(10), O2-Si-C1 112.69(11), N-Si-C1
95.53(10).

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 12.146(2) A; b,
16.239(3) A,; ¢, 8.3502(17) A; @, 90°; 5, 104.21(3)°; y, 90°; R1 [ > 20(1)], 0.0394.
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Der Komplex 54 weist ebenfalls ein verzerrtes trigonal-bipyramidales Si-Koordinations-
polyeder auf. Verbindung 54 besitzt ein SiBrO,NC-Gerust und unterscheidet sich von 52 nur
durch die Substitution des Chlor-Atoms durch ein Brom-Atom. Daher erwartet man nur eine
geringe Anderung der entsprechenden Bindungslangen und -winkel. Die Si-N-Bindungslange
ist mit 1.974(2) A nur etwa 1 pm kiirzer als die von 52. Die 4quatorialen Si-O1- und Si—02-
Bindungslangen weichen nur geringfiigig ab. Der Si—Br-Abstand von 2.3870(9) A ist etwa
7 pm langer als die Summe der Kovalenzradien von Silicium und Brom (2.31 A). Dies liegt in
dem zu erwartenden Bereich fir axiale Bindungen in pentakoordinierten Silicium-
Komplexen. Die Bindungswinkel von 54 entsprechen anndhernd denen von 52, lediglich der
Br-Si—-N-Winkel weicht mit 165.41(7)° etwas starker vom idealen 180°-Winkel, ab und damit
verbunden nimmt auch der Verzerrungsgrad TBP — QP mit 42.6% (Si, C1 als Pivot-Atom)

leicht zu.

5.4.3 Kristallstruktur von 55-CH3;CN?

Verbindung 55-CH3CN Kkristallisierte direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heillen gesattigten Losung auf 4 °C). Die Molekilstruktur des Kations von 55
im Kristall von 55-CH3CN ist in Abb. 5-33 gezeigt. Bei der Synthese von 55-CH3CN wurde
urspriinglich versucht, einen strukturanalogen Komplex zu 52 (SiCIO,NC-Gerlst) auf-
zubauen, der eine kovalente Si—I-Bindung und ein SilO,NC-Gerust haben sollte. Ein solcher
Cl/I-Austausch konnte im Fall der Synthese des pentakoordinierten Silicium(1v)-Komplexes
728 (SN,0-Ligand) realisiert werden. Es entstand jedoch kein analoger Komplex mit
SilO;NC-Gerust, stattdessen wurde der ionische Komplex 55-CH;CN gebildet. In diesem
kationischen Silicium(iv)-Komplex ist ein Acetonitril-Molekul ber den Stickstoff an das
Silicium-Atom gebunden, und ein separiertes lodid-Anion sorgt fir den Ladungsausgleich.
Das Si-Koordinationspolyeder des Kations von 55-CH3CN (SiO,N,C-Gertist) entspricht einer
stark verzerrten trigonalen Bipyramide mit einem Verzerrungsgrad fiir den Ubergang
TBP —» QP von 445% (Si, Cl als Pivot-Atom). Die beiden Sauerstoff-Atome des
dreizdhnigen O,N,O-Liganden und das Kohlenstoff-Atom besetzen wie im Fall von 52 die
aquatorialen Positionen; die entsprechenden Bindungslangen und -winkel sind mit denen der

zuvor diskutierten Strukturen vergleichbar.

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, C2/c; a, 15.330(3) A; b,
16.316(3)A; ¢, 19.688(4) A; «, 90°; 5, 97.25(3)°; y, 90°; R1 [1 > 25(1)], 0.0419.
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Abb. 5-33; Molekilstruktur des Kations von 55 im Kiristall von 55-CH;CN mit Angabe des
Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.680(2), Si-02
1.695(2), Si-N1 1.897(3), Si-N2 1.933(3), Si-C1 1.857(3), N2-C2 1.140(4), C2-C3 1.438(5); O1-Si-02
132.66(11), O1-Si-N1 87.02(11), 01-Si-N2 84.07(11), O1-Si—-C1 115.19(12), 02-Si-N1 91.72(11), 02-Si-
N2 83.84(11), 02-Si-C1 111.51(12), N1-Si-N2 163.06(11), N1-Si-C1 100.76(12), N2-Si-C1 96.07(12), Si-
N2-C2 177.9(3), N2-C2-C3 178.9(4).

Es féllt auf, dass der Phenyl-Ring nicht wie in den Komplexen 52 und 54 koplanar zur
aquatorialen Ebene angeordnet ist, sondern um etwa 40° aus dieser Ebene hinausgedreht ist.
Der deutlichste Unterschied zeigt sich aber bei den axialen Si-N1- und Si—-N2-Abstédnden
(1.897(3) und 1.933(3) A). So ist die Si-N1-Bindung zu dem Liganden im Vergleich zu 52
(1.9843(7) A) um signifikante 8 pm verkiirzt, und selbst der Si—-N2-Abstand ist 5 pm kiirzer.
Dies kann dadurch erklart werden, dass der Komplex 55 eine positive Ladung hat und die
beiden Si—-N-Bindungen kirzer werden, um diese auszugleichen. Der Si-N2-C2-Winkel
(177.9(3)°) betragt nahezu 180°, und auch das gebundene Acetonitril-N-Molekdl selbst ist
annahernd linear (N2-C2-C3 178.9(4)°).
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5.4.4 Kristallstruktur von 562

Verbindung 56 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslésung (Dichlormethan). Die
Molekdilstruktur des Dikations von 56 im Kristall ist in Abb. 5-34 gezeigt.

Abb. 5-34: Molekulstruktur des Dikations von 56 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewdhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.650(2), Si-02 1.626(2), Si-N 1.776(3), Si-C1
1.826(3); 01-Si-02 111.81(11), O1-Si-N 101.39(12), O1-Si-C1 114.16(12), O2-Si-N 106.22(13), 02-Si-C1
108.75(11), N-Si-C1 114.53(13).

Wurde 55-CH3CN in Acetonitril synthetisiert, so entsteht in Dichlormethan unter
vergleichbaren Bedingungen der zweikernige dikationische Komplex 56. In diesem ist jedes
Silicium-Atom annéhernd tetraedrisch von je zwei Sauerstoff-, einem Stickstoff- und einem
Kohlenstoff-Atom koordiniert. Die beiden dreizdhnigen O,N,O-Liganden sind dabei jeweils
Uberbriickend angeordnet. Ein wesentlicher Unterschied zu den zuvor diskutierten
pentakoordinierten Silicium(1v)-Komplexen besteht darin, dass der Phenolato-Teil des
O,N,O-Liganden fast orthogonal zu dem 4-Iminopent-2-en-2-olato-Rest angeordnet ist. Die
Bindungsléangen innerhalb des O,N,O-Liganden bleiben im Vergleich zu 55-CH3;CN nahezu
unveréndert. Durch die Reduktion der Koordinationszahl auf Vier am Silicium-Atom sind die
Si-01-, Si-02- und Si—-C-Abstédnde verglichen mit 55-CH3CN um 3-4 pm verkdrzt. Der
Si-N-Abstand (1.776(3) A) hingegen ist gegeniiber der Stammverbindung 52 (1.9843(7) A)
um fast 21 pm verkdrzt, was zum GroRteil darin begrindet liegt, dass das Stickstoff-Atom des

Liganden nicht mehr die axiale Position einer trigonalen Bipyramide einnimmt.

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2:/n; a, 8.2351(11) A; b,
17.7857(19) A; ¢, 12.4288(17) A; «, 90°; 8, 105.751(16)°; y, 90°; R1 [ > 20(1)], 0.0329.
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5.4.5 Kristallstruktur von 572

Verbindung 57 kristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heiBen gesattigten Losung auf —20 °C). Die Molekulstruktur von 57 im
Kristall ist in Abb. 5-35 gezeigt.

Abb. 5-35: Molekulstruktur von 57 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel []: Si—O1 1.6703(7), Si—02 1.6794(7), Si—03 1.8404(7), Si-N 1.9316(8), Si-
C1 1.8553(10); 01-Si-02 131.76(4), O1-Si-03 83.46(3), O1-Si-N 86.41(4), 01-Si-C1 112.63(4), 02-Si-03
86.66(3), 02-Si—N 90.87(4), 02-Si—C1 115.47(4), O3-Si-N 163.96(4), O3-Si—-C1 97.88(4), N-Si—C1 97.49(4).

Auch Verbindung 57 besitzt als Si-Koordinationspolyeder eine stark verzerrte trigonale
Bipyramide (Verzerrungsgrad: TBP — QP 42.2%, C1 als Pivot-Atom) und unterscheidet sich
von 52 nur durch die Substitution des Chlor-Atoms gegen eine Triflat-Gruppe (SiOsNC-
Geriist). Die Si—O1-Bindung (1.6703(7) A) ist um 2 pm kiirzer als in der Stammverbindung
52, die anderen dquatorialen Bindungslangen (Si-02 und Si—C) bleiben gleich. Den starksten
Einfluss hat die Triflat-Gruppe auf die trans-standige Si—-N-Bindung. Diese verkiirzt sich von
1.9843(7) auf 1.9316(8) A und ist damit um 5 pm kiirzer als die von 52. Dies liegt wahr-
scheinlich an der vergleichsweise langen Si-O3-Bindung (1.8404(7) A). Si-Triflat-Gruppen

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 101(2) K; Raumgruppe, P2:/n; a, 8.2887(3) A; b,
21.1380(6) A; ¢, 10.9784(3) A; «, 90°; 8, 101.5640(16)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0305.
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neigen bei hoherkoordinierten Silicium-Komplexen héufig zur Dissoziation und Bildung
ionischer Systeme (heterolytische Si-O-Spaltung).®" In diesem Sinne fiihren wahrscheinlich
elektronische Einflusse der Triflat-Gruppe zu einer Schwachung der Si-O3-Bindung, welche
mit einer Verstdrkung und damit einer Verkirzung der trans-standigen Si—-N-Bindung

einhergeht.

5.4.6 Kristallstruktur von 582

Verbindung 58 kristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heiBen gesattigten Losung auf —20 °C). Die Molekulstruktur von 58 im
Kristall ist in Abb. 5-36 gezeigt.

Abb. 5-36: Molekulstruktur von 58 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.7012(14), Si-O2 1.6886(12), Si-N1 1.9737(15), Si-C1
1.8656(17), Si-C2 2.0297(17), N2-C2 1.038(2); 01-Si-O2 136.96(7), O1-Si-N1 84.18(6), O1-Si-C1
112.38(7), O1-Si-C2 85.61(6), 02-Si—-N1 90.86(6), 02-Si-C1 110.66(7), O2-Si-C2 87.52(6), N1-Si-C1
96.11(7), N1-Si—-C2 163.19(6), C1-Si—C2 100.11(7), Si-C2-N2 179.32(16).

Der Komplex 58 weist in Analogie zu 52 ein &hnlich stark verzerrtes trigonal-bipyramidales
Si-Koordinationspolyeder auf. Verbindung 58 besitzt ein SiO,NC,-Gerlst und unterscheidet
sich von 52 durch Substitution des Chloro- durch einen Cyano-Liganden. Vergleicht man 58

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 11.208(2) A; b,
17.030(3) A; ¢, 8.4652(17) A; «, 90°; 5, 104.15(3)°; y, 90°; R1 [ > 20(1)], 0.0445.
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mit 52, so hat sich bis auf die Chlor-Substitution in axialer Position durch die CN-Gruppe
weder etwas an dem Si-Koordinationspolyeder noch an den Silicium—-Ligandatom-Bindungs-
langen verdndert. Bislang wurden nur zwei héherkoordinierte Silicium-Verbindungen mit
einer Si—-CN-Einheit beschrieben, ein monoanionischer pentakoordinierter Komplex mit einer
axialen CN-Gruppe® und ein neutraler hexakoordinierter Komplex.®® Der Si-C2- (C2-N2)-
Bindungsabstand betragt 2.0297(17) A (1.038(2) A), und der Si-C2-N2-Winkel betragt
179.32(16)°. Der Wert fir den C=N-Abstand weicht von der beschriebenen pentakoordi-
nierten Verbindung mit fast 11 pm signifikant ab (1.144(8) A), und auch der Si—-C=N-Winkel
von 58 liegt naher am idealen Winkel von 180° (175.1(4)°).*% Dagegen ist der Si-C(N)-
Abstand selbst vergleichbar mit dem der in Lit. [32] beschriebenen pentakoordinierten
Verbindung (2.050(6) A).

Die Frage, ob die Cyano-Gruppe Uber den Stickstoff oder den Kohlenstoff gebunden ist,
konnte durch die Kristallstrukturanalyse aufgrund sehr &hnlicher Elektronendichten der
beiden Atome nicht eindeutig bestimmt werden. Jedoch konnte diese Problematik zweifelsfrei
durch ®N-VACP/MAS-NMR-Studien aufgeklart werden. Die isotrope *°N-chemische
Verschiebung belegt eindeutig, dass der Cyano-Ligand, wie in Abb. 5-36 gezeigt, tber den
Kohlenstoff gebunden ist.

5.4.7 Kristallstruktur von 592

Verbindung 59 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril). Die
Moleklstrukturen der beiden kristallographisch unabhéngigen Molekiile von 59 im Kristall
sind in Abb. 5-37 dargestellt. Verbindung 59 enthdlt anstelle des Chloro-Liganden von 52
eine Cyanato-N-Gruppe, wodurch 59 analog zu 55 ein SION3C-Gerlst besitzt. Die NCO-
Gruppe befindet sich in axialer Position, und 59 weist wie alle bisher diskutierten
Verbindungen dieses Typs ein verzerrtes trigonal-bipyramiales Si-Koordinationspolyeder auf.
Die unterschiedlichen Verzerrungsgrade der beiden Kkristallographisch unabhangigen
Molekiile (TBP — QP) betragen 47.2% (Sil, C1 als Pivot-Atom) und 42.2% (Si2, C21 als
Pivot-Atom) und verdeutlichen die Abhangigkeit dieses Parameters von Packungseffekten im
Kristall. Die Si-O- und Si—C-Abstande sind denen von 52 sehr &hnlich. Die Sil-N1- bzw.
Si2-N21-Bindungen von 59 (2.0159(15) und 2.0180(14) A) sind allerdings langer als die in
52 (1.9843(7) A), wohingegen die Si1-N2- bzw. Si2-N22-Bindungen mit 1.8216(17) und
1.8210(16) A deutlich kiirzer sind als die ebenfalls axialen Sil-N1- bzw. Si2-N21-Bindungen

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, PT; a, 8.9291(3) A; b,
10.3266(4) A; ¢, 18.5652(6) A; a, 90.3330(19)°; 8, 96.0580(17)°; y, 110.8350(16)°; R1 [I > 24(1)], 0.0377.
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von 59. Die Sil-N2- bzw. Si2-N22-Abstdnde zeigen im Vergleich zu einem bereits
bekannten pentakoordinierten Silicium-Komplex mit einer axialen Si—-NCO-Einheit und dem
gleichen O,N,O-Liganden eine Verldngerung um etwa 4 pm (1.7847(18) A).”B] Die NCO-
Einheiten selbst sind annahernd linear (179.1(2) und 177.82(19)°), die Si1l-N2-C7- bzw. Si2—
N22—-C27-Winkel sind mit 169.53(16) und 159.11(14)° deutlich abgewinkelt. In dem in Lit.
[18] beschriebenen Komplex ist die NCO-Gruppe mit 149.47(18)° noch starker abgewinkelt.

Abb. 5-37: Molekulstrukturen der zwei kristallographisch unabhéngigen Molekile im Kristall von 59 mit

Angabe des Nummerierungsschemas ausgewéhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungs-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Molekil 1;
Si1l-01 1.6874(12), Si1l-02 1.6950(13), Sil-N1 2.0159(15), Si1-N2 1.8216(17), Sil-C1 1.8602(17), N2-C7
1.135(2), C7-03 1.187(2); O1-Sil-02 134.44(7), O1-Sil-N1 83.22(6), O1-Sil-N2 88.65(7), O1-Si1-C1
111.60(7), O2-Sil-N1 88.56(6), 02-Sil-N2 87.83(7), 02-Si1-C1 113.64(7), N1-Sil-N2 164.59(7), N1-Sil-
Cl 94.07(6), N2-Sil-C1 101.10(7), Sil-N2-C7 169.53(16), N2-C7-03 179.1(2). Molekil 2; Si2-021
1.6845(12), Si2—-022 1.6835(13), Si2-N21 2.0180(14), Si2-N22 1.8210(16), Si2—C21 1.8581(16), N22-C27
1.143(2), C27-023 1.190(2); 021-Si2-022 133.28(6), 021-Si2—-N21 83.09(5), 021-Si2—-N22 88.24(6), 021-
Si2—-C21 113.54(7), 022-Si2—N21 89.13(6), 022-Si2-N22 88.61(6), 022-Si2—C21 112.88(7), N21-Si2—N22
165.75(6), N21-Si2-C21 93.60(6), N22-Si2—-C21 100.23(7), Si2-N22-C27 159.11(14), N22-C27-023
177.82(19).

5.4.8 Kristallstruktur von 602

Verbindung 60 kristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril). Die
Moleklstruktur von 60 im Kristall ist in Abb. 5-38 gezeigt.

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 183(2) K; Raumgruppe, C2/c; a, 16.637(3) A; b,
10.020(2) A; ¢, 20.450(4) A; a, 90°; S, 109.38(3)°; 7, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0349.
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Abb. 5-38: Molekulstruktur von 60 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.6873(10), Si-O2 1.6999(10), Si-N1 2.0094(11), Si-N2
1.8378(12), Si-C1l 1.8644(13), N2-N3 1.2182(16), N3-N4 1.1428(18); O1-Si-O2 138.03(5), O1-Si-N1
83.43(5), O1-Si-N2 85.67(5), O1-Si-C1 112.61(6), O2-Si-N1 89.36(5), O2-Si-N2 88.50(5), O2-Si-C1
109.30(5), N1-Si-N2 161.14(5), N1-Si-C1 97.01(5), N2-Si-C1 101.38(6), Si—-N2—-N3 122.25(10), N2-N3-N4
175.33(16).

Verbindung 60 besitzt, wie auch 59, ein SiO,N,C-Gerlst und unterscheidet sich von 59 nur
durch den formalen Austausch des Cyanato-N- gegen einen Azido-Liganden. Verbindung 60
ist erst der zweite pentakoordinierte Silicium(iv)-Komplex mit einer Si—-Ns-Einheit, der
strukturell charakterisiert werden konnte. Erst kiirzlich gelang es, einen analogen Komplex
mit einem S,N,O-Liganden darzustellen.™! Die Si-01-, Si-02-, Si-C- und Si—N1-Absténde
sind denen von 52 sehr ahnlich. Insbesondere die Si-N1-Bindung (2.0094(11) A), die sich in
den zuvor beschriebenen Strukturen dieses Typs als eine besonders empfindliche Sonde auf
die trans-standige Substitution herausgestellt hat, zeigt eine gute Ubereinstimmung mit 52
(1.9843(7) A). Der Si-N2-Abstand ist mit 1.8378(12) A deutlich kiirzer als der Si-N1-
Abstand, obwohl beide Stickstoff-Atome die axialen Positionen besetzen. Dieser Sachverhalt
ahnelt sehr der Verbindung 59 mit einem NCO-Liganden, denn dort liegt die Differenz in der
gleichen GrolRenordnung. Eine mogliche Erklarung wére die unterschiedliche Koordination
der Stickstoff-Atome (N1, trivalent; N2, divalent). Von Interesse ist auch eine genauere
Betrachtung der Bindungsabstédnde und -winkel innerhalb der Azido-Gruppe. Der Si—-N2—-N3-
Winkel betrégt 122.25(10)°, und der N2-N3-N4-Bindungswinkel von 175.33(16)° weicht nur
geringfligig von 180° ab. Ebenso wurden die N-N-Bindungen innerhalb der Ns;-Gruppe

genauer untersucht. Prinzipiell sind zwei mesomere Grenzstrukturen vorstellbar
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(Si-N=N=N (1) « Si-N-N=N (I1)). Sollte I bevorzugt sein, sollten beide N=N-Bindungen
etwa gleich lang sein. Bei Bevorzugung von Il und selbst bei gleicher Population beider
mesomerer Formen (I und I1) sollte der N2-N3-Abstand (Einfach- und Doppelbindung)
grolRer sein als der N3-N4-Abstand (Doppel- und Dreifachbindung). In Verbindung 60
betragt der N2-N3-Abstand 1.2182(16) A und der N3-N4-Abstand 1.1428(18) A. Da die
N3-N4-Bindung um 7.5 pm verkdrzt ist, scheint die Grenzstruktur Il das System besser zu
beschreiben. Der strukturell charakterisierte hexakoordinierte dianionische Silicium-Komplex
Si(N3)s> besitzt sechs Si-Ns-Einheiten. Hier wurden fir die entsprechenden N2-N3-
Abstande Werte von 1.198(2)-1.207(2) A und fur die N3-N4-Abstinde Werte von 1.144(2)—
1.146(2) A gefunden.®* Dies spiegelt eine &hnliche Bindungssituation wie in 60 wider.
Anders verhalt es sich bei einem zu 60 analogen, erst klrzlich synthetisierten Komplex mit
einem S,N,O-Liganden.™ Hier wurde ein N2-N3-Abstand mit 1.134(2) A und ein fast
identischer N3-N4-Abstand mit 1.137(3) A bestimmt, was eher die Grenzstruktur |1
beschreibt. Studien an tetrakoordinierten Silicium-Verbindungen mit Si—Ns-Einheiten zeigten,
dass die entsprechenden N2-N3-Bindungsléangen dort, im Gegensatz zu den entsprechenden
Kohlenstoff-Analoga, je nach Einfluss der anderen an das Silicium-Zentrum gebundenen
Gruppen deutlich verkdrzt sein kdnnen, was zu etwa gleich langen N-N-Abstanden innerhalb
der Ns-Einheit dieser Verbindungen fiihrt.!*!

5.4.9 Vergleich der Kristallstrukturen von 55, 59 und 60

Aufgrund der groRen Ahnlichkeit der Verbindungen 55, 59 und 60 (alle besitzen ein
SiO,N,C-Gertist) bietet sich der Vergleich der einzelnen Bindungsabstande und -winkel an,
was Aufschluss Uber den Einfluss der verschiedenen monodentaten Substituenten auf die
Bindungssituation der anderen Liganden geben kann. In Tabelle 5-3 sind die jeweiligen
Bindungsabstande der Silicium-Element-Bindungen gegeniibergestellt.

Tabelle 5-3: Vergleich der Bindungsabstande der Verbindungen 55, 59 und 60.

Bindung Bindungsléangen [A] im Kristall Amax [pm] X Kovalenz-
radien [A]
55 59 60
Si-01 1.6873(10)  1.6874(12), 1.6845(12) 1.680(2) 0.7 1.83
Si-02 1.6999(10)  1.6950(13), 1.6835(13) 1.695(2) 1.7 1.83
Si—N1 2.0094(11)  2.0159(15), 2.0180(14) 1.897(3) 12 1.87
Si-N2 1.8378(12)  1.8216(17), 1.8210(16) 1.933(3) 11 1.87

Si-C 1.8644(13)  1.8602(17), 1.8581(16)  1.857(3) 0.7 1.94
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Es zeigt sich deutlich, dass in allen Féllen die &quatorialen Si—-X-Bindungen (X = O1, 02, C)
kirzer als die Summe der Kovalenzradien sind, wéhrend die axialen Bindungen, mit
Ausnahme der Si—-N2-Bindung von 55, alle l&anger sind als die Summe der Kovalenzradien.
Bemerkenswert ist der nur sehr geringe Unterschied der jeweiligen &quatorialen Si-O1-,
Si—02- und Si-C-Bindungsabstande. Offensichtlich haben die axialen Substituten nur wenig
Einfluss auf die aquatorialen Bindungen. Ganz anders verhalt es sich bei den axialen trans-
standigen Si-N-Bindungen. Uberraschend ist die sehr gute Ubereinstimmung der Bindungs-
langen des kationischen Komplexes 55 (Acetonitril-N-Ligand) mit dem Komplex 59 (NCO-
Ligand). Einen deutlichen Einfluss auf die axialen Si—N-Bindungen scheint hingegen die
Substitution mit einem Azido-Liganden (60) zu haben. Die Si-N1-Bindung (O,N,O-Ligand)
wird um etwa 12 pm verkirzt, wohingegen die Si-N1-Bindung (Azido-Liganden) um fast den

gleichen Betrag (11 pm) langer wird (Tabelle 5-3).

5.4.10 Kiristallstruktur von 61-CH3;CN?

Verbindung 61-CH3CN Kkristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heiBen geséttigten Losung auf —20 °C). Die Molekulstruktur von 61 im
Kristall von 61-CH3CN ist in Abb. 5-39 gezeigt. Im Vergleich zu 52 ist in 61:CH3CN der
Chloro-Ligand durch einen Benzolthiolato-Liganden substituiert (SiSO,NC-Gerust). Dies hat
zur Folge, dass es, anders als bei den zuvor diskutierten Kristallstrukturen dieses Formeltyps,
zu einer signifikanten Anderung der Molekilstruktur kommt. Wihrend bisher alle
einzahnigen monoanionischen (Pseudo)halogeno-Liganden eine axiale Position besetzt hatten,
kommt es in Fall von 61-CH3CN zu einer volligen Veranderung der Molekiilgeometrie: Die
Benzolthiolato-Gruppe befindet sich nun in einer dquatorialen Position. Der Phenyl-Ligand
bleibt unverandert in der &quatorialen Position, was zur Folge hat, dass der dreizéhnige
dianionische O,N,O-Ligand nun mit seinen beiden Sauerstoff-Ligandatomen die axialen
Positionen und mit seinem Stickstoff-Ligandatom die verbleibende &quatoriale Position
einnimmt. Das Si-Koordinationspolyeder von 61-CH3CN entspricht jedoch immer noch einer
verzerrten trigonalen Bipyramide; die Berry-Verzerrung (TBP — QP) ist mit 22.4% (Pivot-
Atom C1) jedoch verglichen mit 52 deutlich geringer. Der O1-Si—-02-Winkel von 170.13(3)°
liegt der jetzt deutlich naher bei 180°, was sicherlich auch in der geédnderten Koordination des

O,N,O-Liganden begriindet liegt.

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 100(2) K; Raumgruppe, P2/c; a, 10.8288(3) A: b,
22.4627(5) A; ¢, 9.7599(2) A; a, 90°; , 107.5170(10)°; 3, 90°; R1 [1 > 25(1)], 0.0340.
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Abb. 5-39: Molekulstruktur von 61 im Kiristall von 61-CH;CN mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewdhlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-S 2.1694(3), Si-O1 1.7675(6), Si-O2 1.7668(6),
Si-N1 1.8698(7), Si-C1 1.8838(8); S-Si-O1 93.71(2), S-Si-02 83.29(2), S-Si-N1 125.62(2), S-Si-C1
121.21(3), 01-Si-02 170.13(3), O1-Si-N1 89.12(3), 01-Si-C1 92.96(3), 02-Si-N1 85.06(3), 02-Si-C1
96.64(3), N1-Si—-C1 112.82(3).

Dieser erhebliche Koordinationswechsel fiihrt zu deutlichen Unterschieden in den Bindungs-
ldngen und -winkeln. Die Abstande der koordinierenden Atome des dreizahnigen Liganden
zum Si-Koordinationszentrum betragen hier 1.7675(6) (Si-O1), 1.7668(6) (Si-O2) und
1.8698(7) A (Si-N), im Kristall von 52 hingegen 1.6916(7), 1.6802(7) und 1.9843(7) A. Die
nun axialen Si-O-Bindungen sind damit um etwa 9 pm langer als in 52, wahrend die nun
aquatoriale Si—-N-Bindung um mehr als 11 pm kirzer ist. Diese Veranderung entspricht
durchaus den Erwartungen bei einem Wechsel von &quatorialen zu axialen Positionen. Aber
auch die Si-C-Bindung, die bislang einen fast konstanten Wert hatte, ist im Fall von 61
(1.8838(8) A) um fast 3 pm langer als in der Stammverbindung 52 (1.859(3) A). Der Phenyl-
Ring ist nicht wie in den zuvor diskutierten Komplexen koplanar zur daquatorialen Ebene
eingestellt, sondern fast exakt 90° dazu. Dies fuhrt dazu, dass er wieder eine Ebene mit den
Sauerstoff-Atomen des O,N,O-Liganden bildet, die in 61 aber axial steht. Das C1-Atom des
Phenyl-Substituenten in 61 bildet somit C1-Si—-01/2-Winkel von 92.96(3) und 96.64(3)°, die
bezogen auf den idealen 90°-Winkel (axial) leicht aufgeweitet sind. In Verbindung 52 sind die
C1-Si-01/2-Winkel mit 113.86(4) und 112.65(3)° um etwa 7° kleiner (dquatorial).
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5.4.11 Kiristallstruktur von 62-CH3;CN?

Verbindung 62-CH3CN Kkristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heiBen gesattigten Losung auf —20 °C). Die Molekulstruktur von 62 im
Kristall von 62:CH3CN ist in Abb. 5-40 gezeigt.

Abb. 5-40: Molekulstruktur von 62 im Kiristall von 62:CH;CN mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Se 2.3097(7), Si-O1 1.7718(15), Si-02
1.7699(15), Si-N1 1.8738(17), Si—C1 1.893(2); Se-Si-O1 93.36(5), Se-Si—02 82.79(5), Se-Si-N1 127.20(5),
Se-Si—C1 120.44(6), O1-Si-02 169.22(7), O1-Si-N1 89.44(7), O1-Si-C1 93.60(8), O2-Si-N1 84.96(7),
02-Si-C1 97.03(8), N1-Si—C1 111.95(8).

Verbindung 62 besitzt ein verzerrtes trigonal-bipyramidales Si-Koordinationspolyeder und im
Vergleich zu 61 eine &dquatoriale Benzolselenolato- statt einer Benzolthiolato-Gruppe
(SiSeSONC-Gertist). Die Struktur von 62 ist mit der von 61 isostrukturell und weicht damit
auch erheblich von den zuvor diskutierten Strukturen ab. Der wesentlichste Unterschied zu 61
ist das Vorliegen einer dquatorialen Si-Se-Bindung in 62:CH3CN. Der Si-Se-Bindungs-
abstand betragt 2.3097(7) A und ist somit etwas kiirzer als die Summe der Kovalenzradien
(2.34 A). Die Si-Se-Bindung ist 14 pm langer als die analoge Si-S-Bindung in 61

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 11.0467(13) A; b,
22.488(4) A; ¢, 9.8776(11) A; @, 90°; A, 107.501(13)°; y, 90°; R1 [1 > 24(1)], 0.0342.
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(2.1694(3) A), was in etwa der Zunahme des Kovalenzradius (S — Se) entspricht. Die
aquatorialen Si-Se-Absténde in den zwitterionischen Komplexen 35, 37-39, 41 und 44 liegen
zwischen 2.2846(4) und 2.3439(8) A, so dass der Si-Se-Abstand von 61 ziemlich genau in die
Mitte dieses Bereichs fallt. Die tbrigen Si—X-Bindungslangen und -winkel von 62:CH;CN
sind denen im Kristall von 61 sehr &hnlich; sie weichen héchstens um 1 pm bzw. 1° ab, so
dass die beiden Verbindungen bis auf den Schwefel-Selen-Austausch als isostrukturell
angesehen werden konnen. Diese Tatsache wird auch durch die fast identischen

Zellgeometrien und -volumina untermauert.

5.4.12 Kristallstruktur von 632

Verbindung 63 kristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heif3en geséttigten Lésung auf 20 °C). Die Moleklstruktur von 63 im Kristall
ist in Abb. 5-48 gezeigt.

Abb. 5-41: Molekulstruktur von 63 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewdahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-Cl 2.2124(6), Si-O1 1.7011(10), Si-02 1.6987(11), Si-N 1.9929(11),
Si-C1 1.9092(14); Cl-Si-O1 85.89(4), CI-Si-02 86.40(4), CI-Si-N 162.82(4), CI-Si-C1 98.42(5), 01-Si-02
130.03(6), O1-Si-N 83.85(5), O1-Si-C1 116.05(6), O2-Si-N 89.68(5), 02-Si-C1 113.91(6), N-Si-C1
98.46(6).

2 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 173(2) K; Raumgruppe, PT; a, 8.4018(13) A; b,
9.8357(17) A; ¢, 9.8672(16) A; «, 80.70(2)°; A, 81.951(19)°; y, 76.922(19)°; R1 [I > 24(1)], 0.0334.
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Verbindung 63 besitzt ein verzerrtes trigonal-bipyramidales Si-Koordinationspolyeder. Der
Komplex 63 unterscheidet sich von 52 durch formale Substitution der Phenyl-Gruppe durch
eine tert-Butyl-Gruppe und besitzt daher auch ein SICIO,NC-Gerst. Die Si-Cl- und Si-O2-
Bindungen sind im Vergleich zu den Bindungslédngen in 52 um 2 pm, die Si-O1- und Si-N-
Bindungen um 1 pm langer. Einzig der Si—-C-Abstand ist mit 1.9092(14) A um 5 pm lénger
als die korrespondierende Si—C-Bindungslange von 52 (1.8547(8) A). Dies koénnte zum einen
auf die unterschiedliche Hybridisierung der C1-Kohlenstoff-Atome von 52 (sp?) und 63 (sp°)
zurlickgefuhrt werden, zum anderen auf die Umkehr des induktiven Effekts der Organyl-
Reste. So hat eine Phenyl-Gruppe einen —I-Effekt (elektronenziehend), eine tert-Butyl-
Gruppe hingegen einen +I-Effekt (elektronenschiebend). Eine tert-Butyl-Gruppe bringt
auflerdem einen erhdhten sterischen Anspruch mit sich, was sich allerdings nicht wesentlich
auf die Molekiilgeometrie auswirkt. Eine der wenigen Auswirkungen ist der etwas grofiere
Verzerrungsgrad des Si-Koordinationspolyeders, was sich in einem Kkleineren CI-Si—N-
Winkel von 162.82(4) (63) gegenuber 166.02(2)° (52) widerspiegelt.

5.4.13 Kristallstruktur von 652

Verbindung 65 konnte durch Umkristallisation aus Acetonitril (langsames Abkuhlen einer
heiBen gesattigten Losung auf —20 °C) kristallisiert werden. Die Molekilstruktur von 65 im
Kristall ist in Abb. 5-42 gezeigt. Verbindung 65 besitzt ein verzerrtes trigonal-bipyramidales
Si-Koordinationspolyeder und kann als ein weiteres Derivat von 52 angesehen werden,
welches ebenfalls ein SiCIO,NC-Gerlist besitzt. Das Besondere der Kristallstruktur von 65 ist,
dass die asymmetrische Einheit des Kristalls zwei Molekiile mit diastereomeren Strukturen
enthalt. Lange ist bekannt, dass sich Diastereomere in ihrer Loslichkeit und ihrer
Kristallisationsgeschwindigkeit unterscheiden und bei gemeinsamer Kristallisation in der
Regel Mischungen von Kristallen bilden, in denen jeweils nur ein bestimmtes Diastereomer
vorliegt.”® Aus diesem Grund ist es sehr ungewdhnlich, dass zwei Diastereomere im
Verhéltnis 1:1 miteinander in einem Kristall kokristallisieren. Eine Alternative aus kristallo-
graphischer Sicht ware, dass es sich bei den beiden Molekdilen lediglich um Enantiomere
handelt, die eine zentrosymmetrische Beziehung zueinander haben. Mit Hilfe des Flack-
Parameters (x = -0.02(5)) wird dies widerlegt; aulerdem wurde bei der Synthese von 52 ein
enantiomerenreines Edukt eingesetzt, so dass fur die Strukturbestimmung eine klar definierte
interne chirale Referenz vorliegt. In den Strukturen beider Isomere liegt eindeutig ein (S)-2-

Methylbutyl-Rest vor, so dass Inversion durch ein Symmetriezentrum ausgeschlossen werden

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2;; a, 11.851(2) A; b,
11.003(2) A; ¢, 13.305(3) A; a, 90°; A, 99.64(3)°; y, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0393.
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kann. Es handelt sich vielmehr um die Existenz eines Pseudo-Symmetriezentrums,?® welches
scheinbar alle Atome bis auf das Kohlenstoff-Chiralitatszentrum invertiert, so dass die
Bedingungen der Raumgruppe P2;/c zu 80% erfillt sind. Die Existenz zweier diastereomerer
Strukturen im Verhaltnis 1:1 im festen Zustand konnte auflerdem durch VACP/MAS-NMR-
Untersuchungen bestatigt werden (doppelter Signalsatz). AuRer der etwa um 2 pm langeren
Si—CI-Bindung von 65 gegeniber der in Verbindung 52 sind keine weiteren erheblichen

Unterschiede erwahnenswert.

Abb. 5-42: Molekilstruktur der zwei kristallographisch unabhéngigen Molekdile im Kristall von 65 mit Angabe
des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Molekiil 1; Si1-Cl1
2.2240(9), Si1-01 1.6927(17), Sil-02 1.6927(16), Si1-N1 1.965(2), Si1-C1 1.868(2); CI1-Si1-O1 86.82(7),
Cl1-Si1-02 86.82(7), CI1-Si1-N1 169.10(7), CI1-Si1-C1 88.52(7), O1-Si1-02 123.02(10), O1-Si1-N1
84.80(8), 0O1-Sil-C1 123.20(10), 0O2-Si1-N1 90.22(8), 02-Si1-C1 113.78(10), N1-Si1-C1l 94.92(9).
Molekiil 2; Si2-CI2 2.2141(9), Si2-021 1.7022(18), Si2-022 1.6904(17), Si2-N2 1.9812(19), Si2-C21
1.879(2); CI2-Si2-021 88.19(6), Cl2-Si2-022 87.69(7), CI2-Si2—N2 169.13(7), Cl2-Si2-C21 97.48(9),
021-Si2-022 124.96(10), 021-Si2-N2 84.32(9), 021-Si2-C21 111.77(11), 022-Si2-N2 90.16(9),
022-Si2-C21 123.18(11), N2-Si2-C21 92.61(10).
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5.5 Kristallstrukturen von neutralen hexakoordinierten Silicium(iv)-

Komplexen mit dreizdhnigen O,N,O-Liganden

5.5.1 Kristallstruktur von 67-CH3CN?

Verbindung 67-CH3CN Kkristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril).
Die Molekdlstruktur von 67 im Kristall von 67-CH3CN ist in Abb. 5-43 gezeigt.

Abb. 5-43: Molekulstruktur von 67 im Kiristall von 67-CH;CN mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.7873(11), Si-02 1.7627(11), Si-O3
1.7961(13), Si-O4 1.8654(14), Si-N1 1.9394(15), Si-C1 1.9316(18), O3-C19 1.2885(19), 04-C21 1.2822(19),
C19-C20 1.381(2), C20-C21 1.397(2); O1-Si-02 173.65(6), 01-Si—0O3 90.67(6), O1-Si-0O4 86.47(5), O1-Si—
N1 92.14(6), O1-Si-C1 91.12(6), 0O2-Si-O3 90.35(6), 02-Si-0O4 87.26(5), 02-Si-N1 86.19(5), 02-Si-C1
95.11(6), 03-Si-0O4 90.28(6), 0O3-Si-N1 173.16(6), O3-Si-C1 91.37(7), O4-Si-N1 83.67(6), O4-Si-C1
177.10(6), N1-Si—C1 94.80(7).

Verbindung 67 besitzt ein SiO4NC-Gerust und das Si-Koordinationspolyeder lasst sich durch
ein leicht verzerrtes Oktaeder beschreiben. Die maximalen Abweichungen der Bindungs-
winkel von den idealen 90°- und 180°-Winkeln betragen 6.33(6)° bzw. 6.84(6)°. Der
dreizahnige O,N,O-Ligand ist meridional an das Silicium-Atom koordiniert (O1-Si-02,
173.65(6)°). Diese Koordination ist der im Kristall von 61.CH3CN sehr ahnlich (01-Si-02,
170.13(3)°). Die Si-O1- und Si-O2-Absténde von 1.7873(11) und 1.7627(11) A sind mit den

2 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, PT; a, 9.3015(19) A; b,
10.194(2) A; ¢, 14.386(3) A; a, 78.83(3)°; 8, 81.14(3)°; , 73.31(3)°; R1 [I > 24(1)], 0.0390.
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axialen Si—O-Bindungen des pentakoordinierten Silicium-Komplexs 61:CH3;CN (Si-O1
1.7675(6), Si-02 1.7668(6) A) vergleichbar. Der zweizidhnige monoanionische 1-Phenyl-
butan-1,3-dionato(1-)-O,0-Ligand ist nicht symmetrisch, wodurch zwei Diastereomere
denkbar sind (O3 in trans-Anordnung zu C1 bzw. O4 in trans-Anordnung zu C1). Im
Festkorper konnte lediglich eines der beiden Isomere beobachtet werden. Die Si-O-Abstéande
des O,0-Liganden unterscheiden sich mit 1.8654(14) (Si-03) und 1.7961(13) A (Si-04) um
7 pm. Dies liegt zum einen in den unterschiedlichen trans-stdndigen Ligandatomen zu dem
jeweiligen Sauerstoff-Atom (03 — N1, 04 — C1), zum anderen eventuell in dem
unsymmetrisch substituierten monoanionischen O,O-Liganden mit seiner unvollstandigen
Delokalisierung der Doppelbindung begriindet. Gegen den letzten Sachverhalt sprechen
allerdings die sehr &hnlichen O-C-Abstande (03-C19 1.2885(19) und 04-C21 1.2822(19) A)
und die bis auf 2 pm gleich langen C-C-Abstdnde (C19-C20 1.381(2) und C20-C21
1.397(2) A) innerhalb des O,0-Liganden. In einem analogen Komplex,*® der jiingst in
unserem Arbeitskreis untersucht wurde und sich nur in dem dreizdhnigen Liganden
unterscheidet (O,N,O0 — S,N,O), zeigen sich die gleichen Gegebenheiten bezuglich des

unsymmetrischen O,0-Liganden.

5.5.2 Kiristallstruktur von 68-CH3;CN?

Verbindung 68-CH3CN Kkristallisierte bei 20 °C direkt aus der Reaktionslosung (Acetonitril).
Die Molekdlstruktur von 68 im Kristall von 68-:CH3CN ist in Abb. 5-44 gezeigt. Verbindung
68 besitzt das gleiche Si-Koordinationspolyeder wie 67 (SiO4NC-Ger(st) und dieses l&sst sich
am besten durch ein leicht verzerrtes Oktaeder beschreiben. Die maximalen Abweichungen
der Bindungswinkel von den idealen 90°- und 180°-Winkeln betragen 6.72(7)° bzw.
10.01(6)°, worin sich — verglichen mit 67-CH3CN — eine leichte Zunahme der Verzerrung
zeigt. Beide Verbindungen unterscheiden sich nur in dem O,O-Liganden. Der dreizéhnige
O,N,O-Ligand ist, wie in 67, meridional an das Silicium-Atom koordiniert (01-Si-02,
170.51(6)°). Diese Koordination ist der im Kristall von 67-CH3CN bis auf Kkleine
Abweichungen in den Bindungsldangen und -winkeln sehr &hnlich. So wird die Si-O1-
Bindung von 1.7621(15) A um 2.5 pm kiirzer. Der zweizéhnige O,0-Ligand ist ebenfalls
unsymmetrisch, wodurch zwei Diastereomere denkbar sind. Im Festkdrper konnte aber nur
eines der beiden Isomere beobachtet werden. Die zusétzliche CF3-Gruppe des zweizahnigen
O,0-Liganden hat jedoch erhebliche Auswirkungen auf die Bindungsldngen zu dem Si-

 Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2./c; a, 10.541(2) A; b,
28.963(6) A; ¢, 9.3142(19) A; @, 90°; A, 107.75(3)°; 3, 90°; R1 [1 > 25(1)], 0.0453.
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Zentralatom. So unterscheiden sich die Si-O3- und Si—O4-Absténde (1.7997(12) und
1.9380(14) A) um signifikante 14 pm; in Verbindung 67-CHsCN waren es lediglich 7 pm.
Dies kann nicht allein auf den Einfluss der unterschiedlichen trans-standigen Atome (C1, N1)
zurlickgefuhrt werden. In 68 betragen die Si—C1- und Si—-N1-Bindungslédngen 1.9235(18) und
1.9342(14) A, in Verbindung 67-CHsCN betragen die entsprechenden Bindungslangen
1.9316(18) und 1.9394(15) A.

Abb. 5-44; Molekilstruktur von 68 im Kiristall von 68:CH;CN mit Angabe des Nummerierungsschemas
ausgewahlter Atome und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Ausgewdahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Si-O1 1.7621(15), Si-02 1.7519(14), Si-0O3
1.7997(12), Si-04 1.9380(14), Si-N1 1.9342(14), Si-C1 1.9235(18), 03-C8 1.2907(19), 04-C10 1.2588(19),
C8-C9 1.357(2), C9-C10 1.425(2); 01-Si-02 170.51(6), O1-Si—03 90.35(7), 01-Si-0O4 83.84(7), O1-Si-N1
93.59(7), O1-Si-Cl 92.70(7), 02-Si-03 88.11(6), 02-Si-O4 86.78(7), 02-Si-N1 86.49(6), O2-Si-C1
96.72(7), 03-Si-04 89.22(6), 0O3-Si-N1 169.99(6), O3-Si-C1 92.72(7), O4-Si-N1 82.07(6), O4-Si-C1
176.04(8), N1-Si—C1 96.28(7).

Da die Si-Koordinationspolyeder der beiden Verbindungen isostrukturell sind, kdnnen die
entsprechenden Bindungen sehr gut miteinander verglichen werden. Hier ist bis auf ca. 1 pm
keine Veranderung zu sehen. Anders verhalt es sich, wenn man die Bindungen innerhalb des
0,0-Liganden mit der CF3-Gruppe betrachtet. So zeigt sich hier eine deutliche Lokalisierung
der Doppelbindung zwischen den Kohlenstoff-Atomen C8 und C9. Die C8-C9-Bindung ist
mit 1.357(2) A fast 7 pm kiirzer als die angrenzende C9—-C10-Bindung (1.425(2) A). Damit
einher geht auch ein Einfluss auf die O-C-Bindungen des O,0O-Liganden. Diese unterscheiden
sich jetzt, anders als im Fall von 67, um 3pm (0O3-C8 1.2907(19) und 04-C10
1.2588(19) A).
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5.6 Vergleich der Geometrie des dreizahnigen O,N,O-Liganden in den

pentakoordinierten Silicium(1v)-Komplexen

Alle in diesem Kapitel diskutierten Silicium(iv)-Komplexe zeichnen sich durch das
Vorhandensein eines dreizahnigen dianionischen O,N,O-Liganden aus. Inwieweit dieser die
Struktureigenschaften der jeweiligen Komplexe bestimmt, zeigt der Vergleich einiger

relevanter Bindungslangen und -winkel der O1-, O2- und N-Atome des dreizdhnigen

Liganden (Tabelle 5-4).

Tabelle 5-4: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [A] und -winkel [°] (X =C, N, O, S, ClI, Br).

Si-N Xao=Si-Xax ~ 0a-Si-0gl®?  0=Si-NF!  0g-Si-N
52 1.9843(7) 166.02(2) 133.43(4) 83.87(3) 90.48(3)
54 1.974(2) 165.41(7) 134.02(11)  84.49(10) 91.04(10)
55.CHsCN 1.897(3) 163.06(11)  132.66(11)  87.02(11) 91.72(11)
57 1.9316(8) 163.96(4) 131.76(4) 86.41(4) 90.87(4)
58 1.9737(15)  163.19(6) 136.96(7) 84.18(6) 90.86(6)
591! 2.0159(15),  164.59(7), 134.44(7), 83.22(6), 88.56(6),

2.0180(14)  165.75(6) 133.28(6) 83.09(5) 89.13(6)
60 2.0094(11)  161.14(5) 138.03(5) 85.67(5) 89.36(5)
63 1.9092(14)  162.82(4) 130.03(6) 83.85(5) 89.68(5)
65" 1.868(2), 169.10(7),  123.02(10),  84.80(8), 90.22(8),

1.879(2) 169.13(7) 124.96(10)  84.32(9) 90.16(9)
61.CHsCNI  1.8698(7) 170.13(3) — 85.06(3) 89.12(3)
62.CHsCNI  1.8738(17)  169.22(7) — 84.96(7) 89.44(7)
67-CHsCNI  1.9394(15) — 173.65(6) 86.19(5) 92.14(6)
68-CH:CNM  1.9342(14) — 170.51(6) 86.49(6) 93.59(7)

[a] Oa bezeichnet das O-Atom des Phenolato-Teils; Og bezeichnet das O-Atom des 4-Iminopent-2-en-2-olato-
Teil. [b] Daten fur zwei kristallographisch unabhéngige Molekile. [c] Dieser Komplex kristallisiert mit einer
von den vorherigen Strukturen unterschiedlichen Anordnung des dreizdhnigen O,N,O-Liganden. [d] Bei diesem
Komplex handelt es sich um einen hexakoordinierten Silicium(iv)-Komplex.

Die Molekilstrukturen von 52, 54, 55, 57-60, 63 und 65 sind alle durch eine &hnliche
Anordnung des dreizdhnigen Liganden charakterisiert, in der sich die Oa- und Og-Atome in
aquatorialen Positionen befinden. Die Oa-Si-Og-Winkel liegen meist im Bereich von
131.76(4)-138.03(5)°, was einer Aufweitung im Mittel von etwa 15° gegentber dem Winkel

von 120° fur eine ideale trigonale Bipyramide entspricht. Einzig bei den Verbindungen 63
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und 65, die einen Alkyl- statt einen Phenyl-Substituenten besitzen, weichen die Winkel nicht
so stark ab. Eine ahnliche Spanne (83.09(5)-87.02(11)°) wird auch bei den Oa—Si—N-Winkeln
beobachtet, jedoch liegen diese viel nédher an dem idealen Winkel von 90°. Betrachtet man die
Og-Si—-N-Winkel, so zeigen diese mit 88.56(6)-91.72(11)° anndhernd ideale Winkel.
Interessanterweise zeigen auch die Komplexe 61, 62, 67 und 68 mit unterschiedlichen
Moleklstrukturen sehr dhnliche Oa—Si—N- und Og-Si—N-Winkel, die bis auf die nur minimal
aufgeweiteten Og—Si—N-Winkel von 67 und 68 (92.14(6) und 93.59(7)°) alle innerhalb der
von 52, 54, 55, 57-60, 63 und 65 definierten Grenzen liegen. Bei den X —Si—Xa-Winkeln
der pentakoordinierten Komplexe liegt die Abweichung vom theoretischen 180°-Winkel
wiederum im Mittel bei etwa 15° (161.14(5)-170.13(3)°). Obwohl hier unterschiedliche Si-
Koordinationspolyeder vorliegen, an denen der O,N,O-Ligand beteiligt ist, finden sich sehr
ahnliche Winkel. Aus diesen Grunden liegt es nahe anzunehmen, dass der dreizéhnige Ligand
einen grofRen Einfluss auf die Molekilgeometrie der Silicium-Komplexe hat. Er scheint das
Koordinationspolyeder sterisch zu fixieren, ist aber gleichzeitig auch flexibel genug, um
anderen Einflissen entgegenzuwirken. Dies wird zum einen durch die Umkehr des
Koordinationsmodus von 61 und 62 deutlich. Hierbei veréndert sich der Oa—Si—-Og-Winkel
von ca. 132-138° auf ca. 169-170°, was dem Wechsel dieser Bindung aus der aquatorialen
Ebene in die axiale Position der trigonalen Bipyramide entspricht. Diese Werte wiederum
sind denen der Oa-Si-Og-Winkel der Molekdlstrukturen der hexakoordinierten
Verbindungen 67 und 68 sehr dhnlich. Uberraschend ist die enorme Flexibilitat des Si-N-
Abstands, der zwischen 1.868(2)-2.0180(14) A liegt, was einer Spannweite von 15 pm

entspricht.

5.7 Kristallstrukturen von neutralen pentakoordinierten Silicium(iv)-

Komplexen mit dreizahnigen S,N,O-Liganden

5.7.1 Kristallstruktur von 712

Verbindung 71 kristallisierte direkt aus der Reaktionslésung (Acetonitril, langsames
Abkuhlen einer heiBen gesattigten Losung auf —20 °C). Die Molekulstruktur von 71 im
Kristall ist in Abb. 5-45 gezeigt. Der Komplex 71 stellt eine strukturverwandte Verbindung zu
58 dar und unterscheidet sich nur durch einen formalen Austausch des O,N,O-Liganden gegen
einen S,N,O-Liganden. Dieser Austausch hat auf das Si-Koordinationspolyeder keinen grof3en

Einfluss, vielmehr liegt ebenfalls eine trigonale Bipyramide vor. Der axiale N1-Si-C2-

@ Ausgewdhlte Parameter der Kristallstrukturanalyse: T, 193(2) K; Raumgruppe, P2:/n; a, 12.321(3) A; b,
10.077(2) A; ¢, 14.083(3) A; a, 90°; A, 105.27(3)°; 7, 90°; R1 [I > 24(1)], 0.0343.
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Winkel von 161.73(5)° (71) und 163.19(6)° (58) deutet eine leichte Zunahme der Verzerrung
an. Anstelle der Si-O1-Bindung in 58 (1.7012(14) A) liegt in 71 eine Si-S-Bindung
(2.1834(6) A) vor. Durch diese O/S-Substitution wird die Bindung um 48 pm langer, was aber
nur teilweise durch die Zunahme des Kovalenzradius (O — S) um 38 pm zu erklaren ist und
was deshalb fur eine im Vergleich zur Si-O-Bindung schwache Si-S-Bindung spricht.
Verglichen mit der entsprechenden Si-S-Bindung des Edukts 72 (2.1571(4) A) ergibt sich
eine Verlangerung von ca. 3 pm. Der Si-O- und Si—-C1-Abstand von 71 stimmt sowohl mit
denen von 72 als auch von 58 sehr gut Uberein. Anders verhélt es sich bei dem Si—-N1-
Abstand von 71 (1.9451(13) A), denn dieser liegt unterhalb der fur 58 (1.9737(15) A) und 71
(2.0069(10) A) bestimmten Absténde. So wiirde man durch die gestérkte Si—-N1-Bindung von
71 eine Schwichung der trans-standigen Si-C2-Bindung (1.9563(16) A) erwarten. Aber
genau das Gegenteil ist der Fall, da auch diese Bindung um 7 pm deutlich kirzer ist als die
entsprechende  Si-C2-Bindung (2.0297(17) A) von 58 (O,N,O-Ligand). Der C2-N2-
Bindungsabstand betragt 1.150(2) A, der Si-C2-N2-Winkel 175.22(13)°. Diese Werte
stimmen nicht gut mit denen von 58 Uberein, aber mit einem in der Literatur beschriebenen
strukturverwandten pentakoordinierten Komplex (1.144(8) A, 175.1(4)°)®? sind die Werte

nahezu identisch.

Abb. 5-45: Molekulstruktur von 71 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas ausgewahlter Atome
und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si-S 2.1834(6), Si-O 1.6979(9), Si-N1 1.9451(13), Si-C1 1.8681(12),
Si-C2 1.9563(16), C2-N2 1.150(2); S-Si-O 138.61(4), S-Si-N1 84.96(3), S-Si-C1 114.48(4), S-Si-C2
84.24(4), O-Si-N1 91.43(5), O-Si—-C1 106.87(5), O-Si—C2 87.01(5), N1-Si—-C1 97.78(5), N1-Si—-C2 161.73(5),
C1-Si-C2 100.09(6), Si-C2-N2 175.22(13).
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Die Frage, ob die Cyano-Gruppe Uber den Stickstoff oder den Kohlenstoff gebunden ist,
konnte auch bei dieser Kristallstrukturanalyse aufgrund sehr &hnlicher Elektronendichten der
beiden Atome nicht eindeutig bestimmt werden. Jedoch konnte zweifelsfrei durch *°N-
VACP/MAS-NMR-Studien geklart werden, dass es sich um eine Uber den Kohlenstoff
gebundene Cyano-Gruppe handelt.

5.7.2 Kristallstruktur von 732

Verbindung 73 kristallisierte direkt aus der Reaktionsldsung (Dichlormethan, Abkiihlen einer
bei 20 °C geséttigten Losung auf —20 °C). Die Molekdilst